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摘 要

本文研究了两种土壤(砖红壤和黄棕壤 )和两种合成氧化铁(无定形氧化铁和针铁矿)对氟

化钠溶液的吸附和解吸现象
,

讨论了氟离子吸附的吸附等温线特征
。
根据实验资料和吸附等

温线的拟合情况
,

我们认为
,

砖红壤和无定形氧化铁用 La
n g
mu ir 公式来描述

,

黄棕壤和针铁矿

用 Fr o n dl i比 公式来描述更为适宜
。

氟离子的解吸量均低于吸附量
。

研究结果表明
,

由于水

洗和醇洗
,

一部分以静电引力所吸附的氟离子被洗去
,

造成氟离子解吸量偏低
。

氟化物是 目前人们关注的环境污染物之一
,

它与人类生活和动植物的活动有着极其

密切的关系
。

因此
,

氟化物进人土壤后的命运逐渐引起了土壤化学和环境化学工作者的

极大兴趣
。

土壤对氟化物的反应过程是比较复杂的
。

氟化物与某些土壤
,

层状硅酸盐和氧化物

作用时
,

发生氟离子吸附
,

同时释放出大量轻基离子
。

对这一作用的机理
,

许多人曾利用

吸附反应
,

络合作用
,

新化合物如冰晶石的生成以及配位体交换等来解释
【1] 。

近年来
,

一些

作者认为
,

某些土壤和氧化物对氟化物的吸附服从 L :

ng m ui r
吸附等温线

‘’一 8 ·l0, [3] ,

也有人

尝试用 Fr eu nd h c h 吸附公式来描述对氟化物的吸附 [’, 切
。

本工作主要以砖红壤和黄棕壤
,

和两种合成氧化铁 (无定形氧化铁和针铁矿 )为试样
,

以代表酸性和中性土壤中不同类型的表面构成
。

主要研究其从氟化钠溶液中对氟离子的

吸附和解吸
,

为研究氟化物污染的环境化学特点提供部分资料和依据
。

嗯

一
、

样 本 和 方 法

(一) 供试样本

1
.

土壤样本 (l) 砖红壤 (L )
,

采 自广东省徐闻县
,

系由玄武岩风化壳发育的底土
。

含有机质

0
.

86 弧
,

其粘土矿物组成以高岭石
、

三水铝石和氧化铁为主
。

(2 ) 黄棕壤 (约
,

采自江苏省江宁县
,

系

由下蜀系黄土发育的底土
。
含有机质 0

.

“%
,

其钻土矿物组成以伊利石为主
。

供试土壤样品均过 60

孔筛
。

2
.

人工合成氧化铁样本 两种合成氧化铁为无定形氧化铁 (叼 和针铁矿 (G )
。

它们的制备方

法和基本性质参见文献 【1 ]
。

供试样品均过 1 00 孔筛
。

两组样本的一些基本性质列于表 l 。

(二 ) 试验方法 仑
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1
.

氟化物吸附的测定 取土壤样本 1 克或氧化铁样本 1 00 毫克
,

加人 25 毫升 N洲 溶液
,

其浓

度分别约为 o
.

0 0 0 5 N , o
.

o o z N , o
.

o o Z N , o
.

o os N , o
.

o l N 和 o
.

o Z N 。
氟化钠的起始浓度对每 1 0 0

克土壤样本相当于 1
.

2 5 , 2
.

5 , 5 ,

12
.

5 , 2 , 和 50 毫克当量
,

而对氧化铁相当于每 1 00 克样本为 1 2
.

5 ,
25

,

5 0 , 1 2 5 , 2 5 0 和 5 0 0 毫克当量
。 N a F 溶液的 p H 分别 为 6

.

6 0 , 6
.

1 0 , 6
.

1 0 , 6
.

0呼 , 6
.

2 5 和 6
.

6 4
。

在室

温下
,

振荡 3 小时后
,

离心
。

用氟离子选择性电极测定离心清液中氟离子浓度
。

从加人的氟化钠溶液和

离心清液中测定的氟离子浓度之差
,

可得到供试样本的氟吸附量
。

2
.

氟解吸量的测定 上述测定试验中
,

离心分离后的沉淀
,

用 25 毫升蒸馏水洗一次
,

再用 95 %

乙醇洗二次
,

基本上无游离氟化物
。
然后向离心管中沉淀加 20 毫升 。

.

1 N K O H 溶液
,

振荡 30 分钟
,

离心
。

清液供测定氟离子用
。

沉淀反复用 20 毫升 。
,

1 N K O H 解吸 5 次
。
最后

,

再用通常使用的 20 毫

升 0
.

0 5 N H N O ,

振荡 3 0 分钟
,

接着再加 2 0 毫升 o
.

I N K OH 振荡 3 0 分钟的方法
〔 , ,

提取一次
。

用氟电

极测定各次提取溶液中的氟离子量
,

并计算为供试样本的各次氟离子解吸量
。

测定结果表明
,
用 0

.

I N

K O H 提取两次的氟离子的解吸量
,

均达五次提取总解吸量的 97 % 以上
。

而在 K O H 提取以后
,

再用常

法 H N 0
3

和 K O H 交替提取
〔2 ,
的氟量甚微

,
可以忽略

。

所以在本文讨论中
,
以 。

.

IN K以1 两次提取量

作为解吸量
,

第 3一5 次的提取量则予以省略
。

表 1 供试样本的基本性质

T a ble 1 So m e p r o p e r t ie s o f th e s a m p le s

样 本

Sa m n le

电荷零点

(Z PC )

p H
二p e

游离氧化铁
p H (H

2
0 ) F t e e o x id e

F e :
0

3

%

氧化铁的活化度
l〕e g r 尸e o f a e t iv it

。, f ! r o : 一 o x id e

F e 。

/ F
e d

tjl乡,‘刀,nU
‘1.

拿
砖红壤 (L )

L a to so l

黄棕壤 (Y)

Ye llo w
一
b r o w n e a r th

2
。

月0

无定形载化铁 (A )
;

.

7 : 1
5 5

.

9
}

A 且11 o r p ho u s ir o n o x id e

针铁矿 (C )
·

G o e th ite

二
、

结 果 和 讨 论

(一 ) 吸附特征

两种土壤和两种合成氧化铁从 6 种不同浓度的 NaF 溶液中
,

对氟离子的吸附量列于

表 2 。

本文拟用吸附等温方程式来表述供试样本的吸氟特征
。

近几年来
,

从文献t3
, 9

,

131

可以看到常用的等温吸附方程式有以下几种
。

L o n g m u ir 公式
,

该式特点是假定在整个表面上的吸附能是恒定的
,

不受表面覆盖度

影响
。

其一般形式是
:

生一生
一

+ 兰
.

生
X X , X o C

(l)

(2 )旦介+
l

一汽�a’一一
C一X

和

妙
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T a b 生e 2 T h e a m o u n t o f F
一 a d s o r b e d a n d d e s o r b e d

母
F
一

解吸盈 F 一 d e so rb e d (m
e q ll0 0g )

平衡溶液中 F一t

(m
eq ll00 g )

F一 in e q u ilib riu m

so lu tio n

F
一

吸附盆
(m

e q 11 0 09 )
F
一 ad s o rb e d

第 1 次 KO H 提取

ls t K O H

第 2 次 K O H 提取

Zn d K O H
总 胜

e l t f a C t ! o n e l t t盆Ct 10 n
T o 恤l

砖红城 (L) L a to so l

庵呱甘R�八U,‘八己八M�,二O产nUe、�内‘哎碑

:⋯
,二,‘,JJ.
.目、矛矛O,了�U,了nUJ,月了八U‘.‘,二ZJfJ月」

:⋯
跪“�八UnV汽”l八11�八U‘U夕U,J-

月,,‘八U口UnonUQ矛,‘

:⋯
,‘,二,�d
.

‘
,

护O气孟,了,二,j
‘.二月了,二�“甘受J工、

.�闷矛口目

:⋯
,凡几‘月J七J口60沙哎JCU‘UnU11沙一、n JUZJ,j,产

.

⋯
�n�nU
‘.1�‘U

口Un�17
。

弓0
-

黄棕坡 ( Y) 介 llo w
·

b ro , 。 e a r th

气j哎J,咬了沙,‘O孑月j月,户00产玲‘OJ

:⋯
丹U.U�11�nU,1
..‘傀j11少夕O口U汽U浦,八U幽11��日��n一,二

.
式

:⋯
�U八11�n“�n��“�nU八U丹U

. .人,产几‘弓声ZJJ,乙U。0lnld

:⋯
几UCU八UnU, .‘z

.、了�了
嘴.‘nU工、J受」.、子口O月,,jl产了,‘

:⋯
几U几U. .1,几‘j‘U

0
。

60

l
。

4 8

3
。

5 0

9
。

75

20
。

5

42
。

5

无定形氧化铁 ( A ) 人m o r p h o u s i r o n o x id e

感
八,户O口U受J月,

.

闷了103022”洲39
丹曰�,臼,j
护‘UnU通
.‘.‘d

.

比户口、了.、了,‘

:⋯
斑们�nU血Un甘一U�,‘n己,‘,jOZQ了.,

:⋯
�n�,‘nU,
了‘,j自l,二,‘,jrj,j.j一/.jo产O产咤户哎」1022书373939

OUJZ弓J�11一砚户�U
‘1.孟U口、�,‘�日�

1922朽

针铁矿 ( G ) G o e t h i比

11
。

0 0

0
。

0 3

0
。

05

0
。

1 0

0
。

1 8

0
。

3 2

0
。

3 1

OU几UZJ矛O‘U,白�兄�户O
.

⋯
. .二, .三

..二
哎沙咤J,jOOQ沙ZJJ6

. .1臼了J,,了

:⋯
�
日甘八U
. .二,二,‘月‘‘U龟工J工矛尹nd

‘O�OUO了
.

⋯
nU
. .二,哎‘户

Q口�、J21472550

..二,‘

呼8 7 。

5 :;:: 3 。

1 1

式中
, x 为吸附量 ; c 为平衡溶液的浓度 ; X , 为最大吸附量 ; K 和 : 为常数

,

与吸附结合

能有关
。

该两式均为直线方程
,

不同的是 ( l) 式中直线在 Y 轴上的截矩的倒数为最大吸

附量
,

而 ( 2) 式则以直线斜率的倒数为最大吸附量
, 。 和 K 两个常数则相反

。

因此
,

La
n

4

g m ui r
方程式 ( 1 )

、

( 2) 两表述方式求得的最大吸附量的数值和意义是不同的
。

该方程式仅

适用于一个有限的浓度范围
,

如式 ( 2 ) 以孕对
c 作图在一定的范围常不呈直线

,

因为实

一”
一

‘
’

一 - -
-

-
- -

一
’

一
’

- - - - - 一

X
一 ”

’

一
’

一
’

一 ’

一

”
-

一

际上吸附能随着覆盖度的增加而降低t13 , 。 修
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,
Te 爪ki n

公式可从 La ng m ui r
公式推导而来

,

但修正了其缺点
,

即假定吸附能随着表

面覆盖的增加而直线下降
。

如忽略很高和很低的吸附值时
,

公式则可写为 :

X ~ 。 + K lo g c (3 )

式中X 和 c 的意义同 (1 )
、

(2 ) 式
, 。 和 K 为常数

。

Fr
e u

nd lic h 公式为一经验式
,

应用范围较 (1 )
、

(2) 和 (3) 式要广
,

与实验数据的拟合

程度也较好 [9] 。

但也限于一定浓度的范围
,

因为它不能给 出一个最大吸附值
。

该公式的

直线方程式为
:

lo g x

一
。g 尺 + 与

。g c (4 )

冬

妙

式中x 和 c 与 (l)
、

(z ) 和 (3 )式同
, 尺和 生 为常数

。

月

根据 (l)
、

(2 )
、

(3 ) 和 (4 )式
,

对表 2 所列氟离子的吸附量与平衡溶液中氟离子浓度

之间关系作了处理
,

结果如表 3 所示
。

从表 3 可以看出
,

两种土壤和两种合成氧化铁的氟离子吸附等温线均服从上述各式
,

且达显著水平
。

但实际情况则是复杂的
。

对 La ng m ui r
公式 ( l)

,

虽然相关性均达很显

著水平
,

但是从式 (1) 的最大吸附量 (X衬 的计算值
,

除无定形氧化铁之外
,

均与实测值

相距很大
,

尤其针铁矿竟出现了最大吸附量为负值
,

这与实际情况是不相符合的
,

是一

种假相关现象
。

对 La’n g m u ir 公式 (2)
,

除针铁矿外
,

两种土壤和无定形氧化铁均很好地

拟合资料
,

尤其 L 和 A 两个试样
,

根据式( 2 )计算的最大吸附量 (X ,n) 与实测值极为一

致
。

对 T e m ki n 公式 (3 )
,

四个样本的拟合情况均达很显著水准
。

除针铁矿外
,

其余样本

的拟合情况稍差于 La ng m ui r
公式 (2 )

。

从图 1 看出
, T e m ki n 吸附等温线往往也是一条

曲线
,

而不是理论上的直线
。

对 Fr eu nd li ch 公式 (式 4 )
,

无定形氧化铁拟合稍差一些
,

其

余三个样本均达极显著标准
,

甚至比 La ng m ui r
公式 (2 )拟合更好

。

看来
,

对砖红壤
,

黄棕

壤和针铁矿
,

用 Fr
e
un dli ch 公式来描述是适宜的

。

下面就具体每个样本进行分析
,

因式 (l) 总的来说对描述氟离子吸附不太理想
,

这里

不再予以讨论
。

砖红壤的拟合程度是式 (4 )> 式 (2) > 式 (3 )
,

即用 Fr eu nd li ch 公式拟

合最好
,

但 L o
ng m ui r

式 (2 )拟合程度与 Fr eu nd li ch 公式相仿
,

并且能计算最大吸附值
,

与实测 X m
值吻合很好

,

所以我们倾向于用 La ng m ui r
公式 (2) 来描述砖红壤对氟离子

的吸附
。

黄棕壤为式 (4 )> 式 (2 )> 式(3 )
,

即用 Fr
e u nd lich 公式拟合最好

。

无定形氧化铁

为式 (2)> 式 (3) > 式(4 )
,

我们使用 La ng m ui r
公式 (z) 来描述对氟离子的吸附

,

并能计

算出与实侧值极为一致的吸附最大值
。

针铁矿为式 (4 )> 式 (3 )> 式(2 )
,

使用 Fr e
un dli

( h

公式较适宜
。

综上所述
, L a n g m u i: 公式

,
Fr e u n d lie h 公式和 T e m k in 公式均能描述所用土壤和氧

化铁对氟离子的吸附
。

但根据本研究实验数据和吸附等温线类型拟合情况
,

我们认为砖

红壤和无定形氧化铁用 La ng m ui r
公式 (2) 来描述

,
.

黄棕壤和针铁矿用 Pr eu nd lich 公式

来描述更为适宜
。

这样就从等温吸附方程式区分出供试样本的对氟离子的吸附特征
,

其

机理如何尚有待研究
,

但可以认为
,

在研究土壤吸附时
,

力图用一个公式来描述各种土壤

的吸附特征的后果
,

反而是掩盖了各自的特征
。
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·
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·

9 6 , ”
’

}
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·

‘9
)

。
·

, ‘6

黄棕壤 (Y) }
6

】
‘

·

, 5
}

“
·

9 7 5 * * *

!
‘

·

2 7
{

3
·

, 6
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6

}
’9

·

5
}

。
·
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* ,
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·

5

{
’

·
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·
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·

9 , ,
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·

3 { 一 27 ,

I) x 为吸附量 (F m e q ll0 0 g ) ; c 为平衡溶液浓度 (F m eq ll0 0 g ) ; X . 为最大吸附量 (F m e q ll0 0 g ) ;

2)
* * * p < 0

.

0 0 1 : * * P< 0
.

0 1 ; * p < 0
.

0 5
。

介m k in 线

买侧线

宙。。工蓄‘七袄

穆

0
。

1 1 10 100

C (Fm e可10 09
.

以玩表示
。

109 sc a le )

L: 砖红壤
, Y : 黄棕坎

, A : 无定形氧化铁
, G : 针铁犷

。

图 1 氟化物吸附的 1’e 诫坛 图

Fi二 1 T e m k io Plo t o 企 fl u o r id e a d s o rP ti o n
(L

: L 扭to 沁l
,

Y :
Ye llo w b r o w n e a rth

,
A :

A m o r p ho u s ir o n o x id e ,
G : G o e th it e

.

)

(二 ) 扭离子的解吸

供试样本上氟离子的解吸测定结果分别列于表 2
。

我们看到氟离子解吸量大部分均小

于吸附量
。

一般认为
,

氟化物是容易解吸的
,

如氟化物被针铁矿吸附时形成单齿配位体
,

不

大可能生成多齿键合
,

所以是容易解吸的
,

等温线是可逆的t1!]
。

但在本研究中出现解吸量

与吸附量之间的差距
,

这是否由于有吸附更为紧密而不易解吸的氟离子存在
,

而导致解吸

不完全
,

还是由于其它原因所造成
。

我们进行了下列一些试验加以讨论
。

首先
,

对氟离子解吸后的样本进行全氟量测定研究
。

我们选用 0
.

01 N N aP 溶液时的

吸附为代表
,

试样在用 6 次提取以解吸氟后 (方法与前完全一样 )
,

再用直接水蒸汽蒸馏

法l;] 和氟电极测定氟离子解吸后试样中残余全氟量
。

测定结果表明
,

残余全氟量均为零
,

即用 0
.

1 N K O H 提取
,

被吸附的氟离子解吸完全或几乎完全
,

无残余氟量存在
。

与此

同时
,

我们还进行了水蒸汽蒸馏全氟的回收试验
。 100 毫克氧化铁铁样本 (无定形氧化铁

介
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其余均为常数
。

李

和针铁矿 )
,

分别加含氟离子量为 0
.

00 1 毫克当量和 0
.

00 5 毫克当量的溶液
。

干燥后
,

用直

接水蒸汽蒸馏法测定全氟
,

蒸馏时分别加 100 毫克无定形 51 0 2

和不加 51 0 2 ,

以考查在蒸

馏过程中被蒸馏出来的氟离子有无可能与土壤中无定形 5 10
:

相作用而残留在溶液中
。

结

果指出
,

不论在什么样条件下
,

加人的氟量均能全部回收
。

这些试验表明
,

表 2 中所示氟

离子吸附量大于解吸量
,

非解吸不完全之故
,

也不可能是由于有吸附更为紧密而不易解吸

的氟离子的存在之故
。

此外
,

我们以两种土壤和两种氧化铁为试样
,

测定在 0
,

01 N N aF 溶液中吸附的氟离

子量
,

用直接水蒸汽蒸馏法测定其解吸量
。

结果指 出
,

解吸量仍小于吸附量
。

这些试验结

果充分证明
,

造成解吸量低于吸附量的原因
,

只可能是由于洗涤损失
。

一次水洗和两次醇洗洗去了一部分由正电荷以静电引力吸附的
、

位于扩散层的氟离

子
。

因在本研究的 PH 条件下 (p H 6
.

04 一 6
.

6 4 )
,

溶液的 p H 均低于氧化铁的电荷零点

(ZPC )
,

此时氧化铁表面带正电荷
。

氧化铁除了依配位经基和水合基与氟离子发生配位

体交换而吸附氟离子外
,

氧化铁表面所带正电荷也能以静电引力吸附部分氟离子
,

但这部

分氟离子在用水和乙醇洗涤时容易被洗去
,

所以造成结果偏低
。

由于针铁矿的 z Pc 高

于无定形氧化铁
,

而表面积低于无定形氧化铁
。

所以
,

在同样条件下针铁矿每单位表面上

所带正电荷高于无定形氧化铁
,

静电引力所吸附的氟离子量在整个吸附量中比例也较大
,

因此洗涤损失也较大
。

针铁矿的氟离子解吸量与吸附量之间偏差也比无定形氧化铁显著

(表 2 )
。

在砖红壤和黄棕壤情况下
,

由于游离氧化铁的存在
,

实际上土壤存在着两种表

面
,

即带负电荷的层状硅酸盐矿物表面和带正电荷的氧化铁的表面
。

由于氧化铁的正电

荷也可能会对氟离子产生静电吸附
,

这部分位于扩散层
,

以静电引力吸附的氟离子易于

被水洗和醇洗去除
。

Su m ne r
(19 63 )

〔24] 得到
,

在测定含铁土壤电荷时
,

使用两次醇洗引起

测定的正
、

负电荷明显降低
,

正
、

负电荷大约以当量损失
,

导致作为盐吸附的阳离子和阴离

子的损失
。

醇洗导致土壤的正
、

负电荷的损失
,

可能也是本研究中氟离子解吸量低于吸附

量的重要原因之一
。
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