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摘 要：重金属与矿物颗粒相互作用在重金属钝化/活化过程中扮演着关键角色，但难以定量表征其作用类型和强度。

本研究基于轨道杂化理论，定量评估重金属铅（Pb2+）在矿物表面的库仑作用、极化作用与极化诱导共价作用及其贡

献。结果表明，（1）矿物表面电荷数量由高到低依次为蒙脱石、二氧化硅、高岭石、赤铁矿，比表面积的差异导致

表面负电荷密度和电场强度由高到低顺序为高岭石、二氧化硅、蒙脱石、赤铁矿；（2）Pb2+的吸附量依赖于矿物表

面电荷数量，与电荷数量规律一致，但吸附强度则受表面电场调控；（3）Pb2+在土壤矿物表面的有效电荷系数由高

到低依次为高岭石（1.848 ± 0.038）、蒙脱石（1.782 ± 0.062）、二氧化硅（1.615 ± 0.029）、赤铁矿（1.516 ± 0.036），

根据有效电荷系数即可评估 Pb2+在矿物表面吸附力类型和强度；（4）Pb2+在蒙脱石、高岭石和二氧化硅表面以库仑

力吸附为主，占总吸附能的 1/2 以上，在赤铁矿表面则以共价能为主，其贡献达到 65%，但依赖于表面电场的极化与

极化诱导共价作用对 Pb2+吸附的重要调控作用；（5）红外光谱分析表明，随着表面电场增强，含硅矿物表面 Si-O

键吸收峰蓝移，表明矿物表面氧原子与 Pb2+间极化诱导共价作用增强。赤铁矿表面强电场增强了-OH 基团和 H2O 分

子的极化，Pb2+与 OH 基团之间产生了共价相互作用，从而使 Fe-O-Fe 键随 pH 升高而增强。本研究证明了土壤矿物

表面吸附 Pb2+存在极化与极化诱导共价作用，并定量评估了其贡献。Pb2+有效电荷系数随表面电场强度增强而增大，

矿物表面与 Pb2+间极化与极化诱导共价作用随 pH 升高而增强，表明极化与极化诱导共价作用对 Pb2+-矿物表面相互

作用的重要影响。本研究阐明了 Pb2+在矿物表面吸附的界面调控机制，为进一步通过对作用力的调节，定向调控土

壤重金属的钝化/活化奠定了理论基础。 
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Abstract: 【 Objective 】 The interactions between heavy metals and mineral particles play a key role in the 

passivation/activation of heavy metals, significantly impacting on soil health, food safety and ecological stability. However, 

quantitative characterization of the type and intensity of these interactions remains challenging. 【Method】Based on orbital 

hybridization theory, this study quantitatively evaluated the polarization, polarization-induced covalent interactions and 

Coulomb interactions of the heavy metal Pb2+ on mineral surfaces.【Result】The results show that: (1) The surface charge 

number follows the order: montmorillonite > silica > kaolinite > hematite. However, the order of surface negative charge 

density and electric field strength is kaolinite > silica > montmorillonite > hematite, due to differences in specific surface area. 

(2) The adsorption capacity of Pb2+ depends on the surface charge number, consistent with its trend, while the adsorption 

strength is governed by the surface electric field. (3) Effective charge coefficients of Pb2+ on soil mineral surfaces, quantified 

using orbital hybridization theory, averaged as follows: kaolinite (1.848 ± 0.038) > montmorillonite (1.782 ± 0.062) > silica 

(1.615 ± 0.029) > hematite (1.516 ± 0.036). Based on the effective charge coefficient, the type and intensity of the adsorption 

force of Pb2+ on mineral surfaces could be assessed. (4) The adsorption of Pb2+ on the surfaces of montmorillonite, kaolinite, 

and silica is primarily driven by Coulombic forces, which account for more than half of the total adsorption energy. In 

contrast, adsorption on the surface of hematite is mainly governed by covalent interactions, contributing approximately 65%. 

Additionally, polarization effects depended on the surface electric field and polarization-induced covalent interactions play a 

crucial regulatory role in the adsorption of Pb2+. (5) Infrared spectroscopy analysis revealed that the absorption peak of the 

Si-O bond on the surface of silicon-containing minerals shifted to higher frequencies (blue shifts) as the surface electric field 

increased. This shift indicates an enhanced polarization-induced covalent interaction between O atoms and Pb2+ on the 

mineral surfaces. Also, the strong electric field on the surface of hematite enhances the polarization of the -OH group and 

H2O molecules, leading to the formation of covalent interactions between Pb2+ and -OH groups. Consequently, the Fe-O-Fe 

bonds are strengthened as the pH increases. 【Conclusion】This study demonstrates that the adsorption of Pb2+ on the surface 

of soil minerals has polarization and polarization-induced covalent effects, and quantitatively evaluates its contribution. The 

effective charge coefficient of Pb2+ increases with the increase of surface electric field strength, and the polarization and 

polarization-induced covalent interaction between mineral surface and Pb2+ increase with the increase of pH. This indicates 

that polarization and polarization-induced covalent interaction have an important influence on the interaction between Pb2+ 

and the mineral surface. Additionally, this research establishes a theoretical foundation for the directional regulation of heavy 

metal passivation/activation in soils through modulation of interfacial forces.  

Key words: Pb2+; Soil minerals; Ion adsorption; Polarization; Polarization induced covalent bonding 

铅在电池、防护和化工等领域具有广泛的应用[1-2]。伴随着工业的发展，大量含重金属铅的废水

废料排放至环境中。铅是一种对人体和动物有积累性危害的污染物质，而且是地球上分布广泛、含

量丰富且最严重的环境污染物之一[3-4]。土壤矿物是土壤重要组成部分，常常被称为土壤的“骨架”。

因其比表面积大、表面电荷数量多而具有很好的吸附性能，黏土矿物是土壤中重金属钝化的重要材

料之一[5]。因此，研究铅离子（Pb2+）与矿物相互作用对调控土壤中重金属离子的钝化/活化具有重

要指导意义。 

土壤矿物拥有独特的晶体结构，表面电荷能够形成数亿至数十亿伏特每米的强电场[6]。量子力

学分析表明，在黏土矿物表面电荷产生的强电场中，表面氧（O）原子和吸附态阳离子的外层轨道

会发生非对称杂化[7-8]。电场中的轨道非对称杂化增强了吸附态离子的极化作用，同时也会显著增强

矿物表面O原子与阳离子之间的路易斯酸碱反应，从而形成极化与极化诱导共价作用（PICB）[9]。 

尽管Pb2+在土壤矿物表面具有不同的相互作用机制，例如，在蒙脱石表面以静电力吸附为主[10]，

在高岭石表面同时存在静电作用和络合作用[11]，在氧化铁矿物表面则以络合作用为主[12]。轨道杂化

理论分析表明，Pb2+的极化与极化诱导共价作用在恒电荷蒙脱石表面不仅存在静电力，还存在依赖

于电场强度的共价作用，在可变电荷矿物表面该作用对经典共价键仍然存在影响。但是，传统观点
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均未考虑矿物表面的极化与极化诱导共价作用对Pb2+吸附的影响，从而导致无法定量表征其在矿物

表面的吸附力类型和强度。本研究将基于轨道杂化理论，探究Pb2+在不同电荷类型的土壤矿物（蒙

脱石、高岭石、二氧化硅、赤铁矿）表面的吸附方式和强度，定量表征极化与极化诱导共价作用在

Pb2+-矿物相互作用中的贡献，为进一步调控土壤中Pb2+的钝化/活化奠定理论基础。 

1 材料与方法 

1.1 供试材料及前处理 

根据土壤矿物的电荷性质，本研究选取恒电荷的蒙脱石、同时含恒电荷与可变电荷的高岭石、

可变电荷的二氧化硅和赤铁矿。蒙脱石、高岭石和赤铁矿购自内蒙古物华天宝矿物有限责任公司，

二氧化硅购自成都市科隆化学品有限公司。 

氢离子饱和样的制备：分别称取50 g上述矿物（蒙脱石、高岭石、二氧化硅和赤铁矿）置于500 

mL烧杯中，按照1：5（m:v）的比例加入0.1 mol·L-1 HCl溶液，搅拌4 h后，以5 000 r·min-1的转速离

心5 min，去除上清液，继续加入相同体积该HCl溶液，搅拌、离心，反复处理5次。将酸处理后的样

品再用纯水洗3次，去除多余的H+。将所得样品于70 ℃烘干后，研磨并过0.25 mm筛网备用，即为氢

饱和样。该样品用于矿物比表面积和表面电荷数量的测定。蒙脱石氢饱和样的X射线衍射分析（XRD）

表明，H+对蒙脱石的结构影响不明显[13]。尽管H+可能导致矿物结构解体，且存在盐基离子及硅、铝

等的释放。但由于释放的速率较小和释放数量极少[14-15]，本研究不考虑氢饱和样土壤矿物的结构变

化。 

钙离子饱和样的制备：分别将 500 g 矿物（蒙脱石、高岭石、二氧化硅和赤铁矿）置于 5 L 烧杯

中，按照固液比 1：5（m:v）的比例加入 0.1 mol·L-1 Ca(NO3)2 溶液，搅拌 12 h。以 5 000 r·min-1 的速

度离心 5 min，去除上清液。此过程重复 4 次，使矿物表面全部吸附 Ca2+。然后按照 1：5（m:v）的

比例在吸附饱和的样品中加入超纯水，洗去多余的游离态 Ca2+。反复处理 3 次，每次搅拌 4 h。将所

得的样品 70 ℃烘干后研磨过 0.25 mm 筛备用，即为钙饱和样。该样品用于 Pb2+的吸附平衡实验。

选取 Ca2+进行前处理是因为其外层电子 3s3p 杂化，同样存在极化诱导共价作用[16]，不含 d 轨道且与

Pb2+化合价相同，更好地反映轨道杂化的贡献。 

1.2 比表面积的测定 

分别称取一定质量的矿物氢饱和样(蒙脱石1 g，高岭石5 g，二氧化硅1.5 g，赤铁矿3 g)置于100 

mL烧杯中，加入不同浓度比例的NaOH-KOH混合溶液50 mL。蒙脱石、高岭石和二氧化硅中加入的

混合溶液浓度为0.01 mol·L-1，赤铁矿中加入的混合溶液浓度为0.003 mol·L-1。用磁力搅拌器搅拌30 

min，测量烧杯中悬液的pH，用0.5 mol·L-1醋酸将pH调至8.2后，利用Na和K离子选择电极分别测定

悬液中Na+和K+的活度。最后利用表面性质联合分析的方法[17]进行比表面积的计算。需要注意的是，

赤铁矿是一种带正电的材料且黏着性很强，因此，测定比表面积选取的pH不能小于电荷零点，且测

定时采用离心测上清液的方法。 

1.3 表面电荷数量的测定 

分别称取3份一定重量的土壤矿物氢饱和样（蒙脱石0.3 g，二氧化硅1 g，其他矿物5 g）置于100 

mL烧杯中，加入50 mL 0.02 mol·L-1的NaOH溶液。用磁力搅拌器搅拌30 min，测量烧杯中悬液的pH。

如果pH < 12，则继续少量多次地加入一定体积的NaOH溶液，直至pH > 12。然后用0.5 mol·L-1醋酸

溶液将体系调至目标pH，结合Na⁺ 活度测定即可获得对应pH下土壤矿物的表面电荷数量。此方法采

用Na+选择性电极测定溶液中Na+活度。根据Na+活度值，采用迭代运算方法[17]得到Na+浓度；根据Na+

初始浓度与平衡浓度的差值计算Na+吸附量，从而得到特定pH下的表面电荷数量。值得注意的是，

测定6 < pH< 11下的表面电荷数量时，标定钠离子选择性电极时所用的标准溶液为0.001、0.01、0.1 
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mol·L-1 NaCl溶液，测定pH3、pH4和pH5条件的表面电荷数量时，标准溶液分别为相应pH下的0.001、

0.005、0.01、0.05、0.1 mol·L-1 NaCl溶液。这是因为Na+电极测定的pH范围为6~11，在低pH条件下很

难测出准确的Na+活度，需将标准溶液调至对应的pH，然后再进行测定，即可得到矿物准确的表面

电荷数量。赤铁矿是一种可变电荷矿物，在其电荷零点以下表面带正电，在电荷零点以下Na+的浓度

差值不能表示其表面电荷数量，因此，在电荷零点以下的表面电荷数量用H+的浓度差值计算。 

此方法原理与过程：氢饱和样中加入NaOH溶液，使悬液pH达到12，H+解吸进入溶液，Na+吸附

进入矿物/水界面扩散层，解吸下来的H+被OH-中和，从而使该交换吸附过程不受平衡常数限制，加

快交换吸附过程。再向悬液中加入0.5 mol·L-1的醋酸调节至目标pH，根据加入的Na+量和交换平衡后

溶液中剩余Na+量的差，计算Na+吸附量，即为该pH条件下的表面电荷数量。测定pH6~10的电荷量可

用表面电荷通用测定仪（VSI-USCA2001，重庆为讯科学仪器有限责任公司，重庆）进行自动测定。 

1.4 Pb2+吸附平衡实验 

配制10-5 ~ 10-2 molL-1浓度梯度的Pb(NO3)2溶液，并分别用0.1 molL-1的硝酸调至pH3、pH4和pH5。

向洗净干燥的三角瓶中加入1 g钙饱和样和30 mL不同浓度的Pb(NO3)2溶液，密封，恒温25 ℃振荡48 

h，以10 000 r·min-1的速度离心5 min，收集上清液，测量pH和Ca2+/Pb2+的浓度。 

1.5 红外光谱测定 

将吸附Pb2+后的矿物研磨过筛后在烘箱中105 ℃下干燥48 h，用配备有氘代tryglycine硫酸盐

（DTGS）检测器的光谱仪（Spectrum Two，Perkin-Elmer，美国）上进行傅里叶变换红外光谱分析

(FT-IR)。使用4次扫描4 cm-1仪器分辨率从4 000 cm-1到400 cm-1收集每个光谱。Perkin Elmer通用衰减

全反射（uATR）附件安装在Spectrum Two的样品仓中，内部配备衰减全反射技术（ATR）所需的单

反弹金刚石晶体。使用Perkin-Elmer Spectrum Quant软件对所获得的FT-IR光谱进行分析。 

1.6 表面电场评估 

根据1.2测定的比表面积和1.3测定的不同pH条件下表面电荷数量，即可评估不同pH条件下的表

面电荷密度： 

0
0

TC

A
   (1) 

式中，TC0 为表面电荷数量，cmol·kg-1；A 为比表面积，m2·g-1；σ0 为表面电荷密度，C·m-2。 

根据表面电荷密度，进一步评估矿物表面电场强度： 

0 0

4
E





  (2) 

式中，E0为表面电场强度，108 V·m-1；ε 为介质介电常数（水中为 8.9×10-10 C2
J-1

dm-1）。 

1.7 Pb2+与矿物表面相互作用能的评估 

土壤矿物表面吸附的反离子可产生两种新的表面反应，即极化增强诱导作用（PEIF）和极化诱

导共价作用（PICB）[18]。因此Pb2+-矿物表面相互作用的总能量（wT）可表示为： 

 T coul. dipole cov. 0 dipole cov. T 0=w w w w Z F w w Z F          (3) 

式中，wcoul.、wdipole 和 wcov.分别为库仑能、来自 PEIF 的偶极矩能和来自 PICB 的共价能，Z′为离子化

合价，F 为法拉第常数，φ0 为矿物表面电位，βT=1+wdipole/wcoul. +wcov./wcoul.表示有效电荷系数，βT 的

分量分别定义为： coul. 1  、 dipole dipole coul./w w  、 cov. cov. coul./w w  。 

以Ca2+作为参考，则考虑上述能量的二元离子-表面相互作用可表示为[19]： 
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式中，ΓCa=|σCa/σ0|和 ΓPb=|σPb/σ0|表示 Ca2+和 Pb2+的吸附百分比，cCa 和 cPb 分别为本体溶液中 Ca2+和

Pb2+的浓度，mol·dm-1；π 为圆周率；ε 为水的介电常数；R 为气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；T 为开氏

温度，K；σ0 为矿物颗粒的表面电荷密度，C·m-2。σCa=Z’
CaNCaF/A 和 σPb=Z’

PbNPbF/A 分别表示 Ca2+和

Pb2+的吸附密度，μC·m-2，其中，Ni 和 Nj 为相应的 Ca2+和 Pb2+吸附量，cmol·kg-1，A 为矿物颗粒的

比表面积，m2·g-1。 

则 Pb2+的有效电荷系数 βT(Pb)通过下式评估： 

 

T Pb T Ca(Pb) (Ca)
2 2

T Ca 0 T Pb 0

Ca Pb

2 (Ca) 2 (Pb)
1 1

Z Z

Γ Γ

RTc RTc

 

   

 

 

   
     

   
 (5) 

对于具有 3s3p 杂化的 Ca2+，其总能量可表示为： 

 
T coul. dipole cov.(Ca) (Ca) (Ca) (Ca)w w w w    (6) 

矿物颗粒表面的 wdipole 来自轨道杂化引起的极化效应，其杂化轨道与经典轨道的能量差

 i i i iE f ea Z S   ，其中，fi 对于给定的主量子数和角量子数为常数，Zi 和 Si 分别为反离子 i

的核电荷数和屏蔽常数，ζ为电场强度。因此可得出： 

 
 

 
Pb Pb Ca Ca

dipole dipole dipole coul.

Ca Ca Pb Pb

(Pb) (Ca) (Ca) (Ca)
E f Z S

w w w
E f Z S


 

 
 

 (7) 

根据前期研究，βdipole(Ca)=0.201，βcov.(Ca)=0.489[7]。 

由式(5)可得PEIF贡献的Pb2+有效电荷系数： 

 
 

 
Ca Pb Ca Ca

dipole dipole

Pb Ca Pb Pb

(Pb) (Ca)
Z f Z S

Z f Z S
 

 


 
                        (8) 

则 PICB 贡献的 Pb2+有效电荷系数为： 

 
cov. T coul. dipole(Pb) (Pb) (Pb) (Pb)                             (9) 

相应的能量为： 

 
cov. T coul. dipole(Pb) (Pb) (Pb) (Pb)w w w w                          (10) 

2 结果与讨论 

2.1 土壤矿物的表面性质参数 

2.1.1 比表面积   根据表面性质联合测定法测得蒙脱石、高岭石、二氧化硅和赤铁矿的比表面积分

别为 759.3、22.82、175.6、15.50 m2·g-1（表 1）。与 BET（Brunauer-Emmett-Teller 法，布鲁诺尔-埃

米特-特勒法）比表面积进行比较发现，对于高岭石、二氧化硅和赤铁矿，两种方法测得的比表面积
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吻合，相对偏差小于 15%。而对于蒙脱石，与 BET 结果相比，表面性质联合测定方法测得的比表面

积要大得多，这主要是因为蒙脱石具有很大的内表面，而基于气体吸附法测定的蒙脱石干样无法测

定内表面积。对于不含内表面的高岭石、二氧化硅和赤铁矿等两者结果比较吻合。 

由表 1 可知，比表面积是黏土矿物吸附与反应性能的关键影响因素，比表面积大的蒙脱石与重

金属离子接触面积越大，反应活性越高；高岭石为 1:1 型层状结构，层间氢键相连、结构紧密，表

面暴露少，比表面积小，吸附性能较弱。另一方面，比表面积越大会导致表面电场减弱，从而使矿

物表面离子吸附能力减弱。但是，电荷数量越多又会增强表面电场，使离子吸附能力增强。因此，

比表面积和电荷数量共同决定离子吸附的数量和强度。 

表 1 蒙脱石、高岭石、二氧化硅、赤铁矿的比表面积 

Table 1 The specific surface areas of montmorillonite, kaolinite, silica and hematite 

矿物类型 Mineral type A/(m2·g-1) BET/(m2·g-1) 

蒙脱石 Montmorillonite 759.3±46.5a 56.5b 

高岭石 Kaolinite 22.82±2.13c 17.50c 

二氧化硅 Silica 175.6±23.7b 181.7a 

赤铁矿 Hematite 15.50±3.39c 11.99c 

注：A，表面性质联合测定法测得的矿物的比表面积；BET，布鲁诺尔-埃米特-特勒法测得的比表面积。同列不同小写字母表示同种方法测

得的矿物比表面积存在显著差异（P＜0.05）。Note: A, the specific surface area of minerals measured by the combined determination of 

surface properties; BET, the specific surface area measured by Brunauer-Emmett-Teller. Different lowercase letters in the same column 

indicate that there is a significant difference in the specific surface area of minerals measured by the same method (P< 0.05). 

2.1.2 表面电荷数量   相同pH条件下，四种矿物的表面负电荷数量由大到小依次为：蒙脱石、 二

氧化硅、高岭石、赤铁矿（图1 a ~ 图1d）。随着pH的降低，蒙脱石、高岭石和二氧化硅的表面负

电荷数量均呈下降趋势，且蒙脱石表面电荷数量的下降幅度低于高岭石和二氧化硅这两种可变电荷

矿物。表面电荷与pH的关系近似服从双曲正切函数[20]，因此，实验数据利用双曲正切函数进行拟合。

根据拟合曲线预测高岭石和二氧化硅的表面电荷数量分别在pH为2.2和pH2.5时降为0，说明此时为这

两种矿物的电荷零点（图1 b和图1 c），与文献报道的结果[21-22]接近。对于恒电荷的蒙脱石，其表面

负电荷数量在pH为1.4时降至0（图1 a），该结果似乎与蒙脱石的恒电荷特性不符。此结果表明在pH1.4

时，蒙脱石表面Na+的吸附量趋近于0，矿物表面主要吸附H+。 

在可变电荷土壤矿物中，赤铁矿是一种普遍存在的铁氧化物，在pH由10.89降至7.56时，其表面

负电荷数量由4.68 cmol·kg-1降至0（图1 d），表明该赤铁矿样品的电荷零点为7.56，这与文献中赤铁

矿的电荷零点数据[23]一致。无论是恒电荷还是可变电荷表面，以Na+和H+为指示离子，均可准确测

定表面电荷数量和电荷零点。 

2.1.3 表面电荷密度   根据平衡 pH 时矿物的比表面积与不同 pH 条件下矿物的表面电荷数量，由式

（1）和式（2）评估矿物在不同 pH 下的表面电荷密度（图 1 e ~ 图 1h）和表面电场强度（图 1 i ~

图 1 l）。由图 1 e ~ 图 1h 可知，在相同 pH 条件下，负电荷土壤矿物的表面电荷密度由大到小依次

为：高岭石、二氧化硅、蒙脱石。例如，在 pH 为 8 时，蒙脱石、高岭石和二氧化硅表面电荷密度

分别为−0.092、−0.214 和−0.161 C·m-2。随着 pH 降低，蒙脱石、高岭石以及二氧化硅的表面负电荷

密度均呈下降趋势。pH 从 3 升至 5，高岭石表面的电荷密度从−0.066 C·m-2 变为−0.157 C·m-2，表面

负电荷密度显著增大。这是因为高岭石表面存在大量的羟基等基团，在酸性减弱（pH 升高）时，这

些基团更易解离出 H+，从而使表面负电荷增加[24]。二氧化硅表面电荷密度从−0.027 C·m-2 变为−0.101 

C·m-2，负电荷密度明显上升。二氧化硅表面的硅醇基在较高 pH 条件下更容易失去质子，导致表面

负电荷增多。与前三种矿物不同，当 pH 从 3 升至 5 时，赤铁矿的表面电荷密度从 0.411 C·m-2降至
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0.171 C·m-2，正电荷密度逐渐减小。这是由于赤铁矿表面的铁羟基络合物在酸性减弱时，会结合更

多的 OH-，减少表面正电荷[25]。 

2.1.4 表面电场强度   由图 1 i ~ 图 1l 可知，在相同 pH 条件下，蒙脱石、高岭石和二氧化硅的表面

电场负强度由强到弱依次为：高岭石、二氧化硅、蒙脱石。虽然高岭石的表面电荷数量小于蒙脱石

和二氧化硅，但因其比表面积更低，高岭石的表面电场强度最强。例如，在 pH 为 10 左右时，蒙脱

石、高岭石和二氧化硅表面电场强度分别为−1.50、−3.65、−3.05×108 V·m-1。表明土壤矿物表面存在

强电场，该电场对吸附在矿物表面的反离子以及表面 O 原子结构产生重大改变，从而影响反离子在

矿物表面的吸附[26]。 

层状硅酸盐黏土矿物因为同晶替代产生的负电荷，在矿物表面能形成强度为108 V·m-1以上的强

电场[27]。在强电场下，硅氧烷表面的氧原子会发生轨道非对称杂化。表面O原子与吸附离子外层轨

道能量产生显著变化，致使二者易发生共价作用[28]。Li等[26]依据原子轨道非对称杂化这一量子力学

效应，发现该电场中，表面O原子最外层轨道孤对电子的活性会随电场增强呈线性增加。该研究指

出，土壤矿物表面电场使O原子外层轨道的能量增加了0.487 8 e0a0ζ（e0为电子电量，a0为玻尔半径）。

另一方面，H+的1s轨道为空轨道，使得H+具备接受土壤矿物表面O原子孤对电子的能力。这表明在

强电场作用下，表面O原子与H+外层空轨道间可能形成配位/共价键，此化学键称作极化诱导共价键，

其形成于带电表面的非对称电场中，且会随电场消失而消失[29]。 

 

 

图 1 不同 pH 条件下蒙脱石（a）、高岭石（b）、二氧化硅（c）和赤铁矿（d）的表面电荷数量，蒙脱石（e）、高岭石（f）、二氧化硅（g）

和赤铁矿（h）的表面电荷密度，蒙脱石（i）、高岭石（j）、二氧化硅（k）和赤铁矿（l）的表面电场强度 

Fig. 1 Surface charge number of montmorillonite (a), kaolinite (b), silica (c) and hematite (d) ,surface charge density of montmorillonite (e), 

kaolinite (f), silica (g) and hematite (h), surface electric field strength of montmorillonite (i), kaolinite (j), silica (k) and hematite (l) under 

different pH conditions 

 

2.2 Pb2+在矿物表面的吸附平衡 

图 2 为不同 pH 条件下 Pb2+在矿物表面的朗缪尔（Langmuir）吸附等温线。Pb2+的吸附量随 pH

和平衡浓度的升高而增加（图 2）。在低浓度下，Pb2+的吸附量随着平衡浓度的增加而迅速增大，而

在高浓度下，Pb2+与矿物反应完全，逐步达到平衡状态。相同 pH 和平衡浓度条件下，Pb2+在不同矿

物表面的吸附量存在明显差异，由高到低依次为：蒙脱石、二氧化硅、高岭石、赤铁矿。例如，在

pH4 和平衡浓度 0.002 mol·L-1 时，蒙脱石、高岭石、二氧化硅、赤铁矿上 Pb2+吸附量分别为 18.58、

1.84、2.65、1.05 cmol·kg-1。 
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图 2 不同 pH 条件下 Pb2+在蒙脱石（a）、高岭石（b）、二氧化硅（c）和赤铁矿（d）表面上的吸附等温线（线条为朗缪尔方程拟合） 

Fig. 2 The adsorption isotherms of Pb2+ on the surfaces of montmorillonite (a), kaolinite (b), silica (c) and hematite (d) under different pH 

conditions (with the lines fitted to the Langmuir equation) 

Pb2+的吸附等温线可通过 Langmuir 等温吸附方程进行拟合： 

  
C

N
=

C

Nsat
+

1

bNsat
 (11) 

式中，c 为本体溶液中 Pb2+的平衡浓度，mol·L-1；N 为吸附量，cmol·kg-1；Nsat 为重金属 Pb2+的饱和

吸附量，cmol·kg-1；b 为与吸附能有关的 Langmuir 常数，L·mol-1。 

通过绘制 c/N 与 c 的关系图，即可获得系数 b 与 Nsat，如表 2 所示。根据表 2 可知，同一种矿物

对 Pb2+的饱和吸附量随 pH 的增加而增加。pH 降低，H+占据的吸附位点增加，从而阻碍对 Pb2+的吸

附。不同矿物表面对 Pb2+的饱和吸附量存在差异，其中，蒙脱石对 Pb2+的饱和吸附量最大，达到 33.06 

cmol·kg-1，为其他矿物的 4 倍~7 倍。 

表 2 不同矿物表面朗缪尔方程实验数据的特征参数 

Table 2 Characteristic parameters of the Langmuir equation experimental data on different mineral surfaces 

 pH3  pH4  pH5 

矿物类型

Mineral type 

Nsat/ 

(cmol·kg-1) 

b/ 

(L·mol-1) 
R2 

Nsat/ 

(cmol·kg-1) 

b/ 

(L·mol-1) 
R2 

Nsat/ 

(cmol·kg-1) 

b/ 

(L·mol-1) 
R2 

蒙脱石
①

 30.06 673.4 0.987  32.32 676.6 0.981  33.05 1 045 0.982 

高岭石
②

 5.21 171.5 0.978  5.45 255.0 0.925  5.52 521.5 0.921 

二氧化硅
③

 6.03 187.8 0.920  6.89 313.1 0.940  7.67 373.7 0.939 

赤铁矿
④

 4.30 92.98 0.992  4.39 156.8 0.988  4.79 210.4 0.982 

注：Nsat，重金属 Pb2+在不同矿物表面的饱和吸附量；b，与吸附能有关的 Langmuir 常数。 Note: Nsat, the saturated adsorption capacity of Pb2 

+ on different mineral surfaces; b, the Langmuir constant related to adsorption energy. 

①Montmorillonite, ②Kaolinite, ③Silica, ④Hematite. 

在离子吸附平衡实验中，吸附量与电荷数量之间存在明显差异（图 3）。相同 pH 条件下，蒙脱

石、二氧化硅和赤铁矿的表面电荷数量远大于 Pb2+吸附量。例如，在 pH 为 3 时，Pb2+在蒙脱石表面

的最大吸附量为 42.85 cmol(+)·kg-1，而蒙脱石的表面电荷数量最小为 54.90 cmol(-)·kg-1（图 3 a）。对
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于高岭石，在低平衡浓度条件下表面电荷数量大于 Pb2+吸附量，随着平衡浓度的升高，二者差异缩

小，在高浓度条件下表面电荷数量小于 Pb2+的吸附量（图 3 b）。这种差异的产生，可能是不同吸附

体系中的活化能以及交换速率差异所致。该现象表明，交换吸附实验中的平衡状态并非真正意义上

的平衡，而是一种亚稳平衡状态。因此，实验所得的平衡吸附量实际上是亚稳平衡吸附量。亚稳平

衡吸附量的差异，反映出离子在带电颗粒表面吸附能力的不同。亚稳平衡吸附量越高，意味着吸附

过程中的活化能越低，离子的吸附能力也就越强[30]。 

 

图 3 不同 pH 条件下蒙脱石（a）、高岭石（b）、二氧化硅（c）和赤铁矿（d）表面 Pb2+吸附量与表面电荷数量的关系 

Fig. 3 The relationship between the adsorption capacity of Pb2+ and the surface charge number on the surface of montmorillonite (a), 

kaolinite (b), silica (c) and hematite (d) under different pH conditions 

由图 4 可知，吸附在不同钙饱和样矿物表面上的 Ca2+解吸量由高到低依次为：蒙脱石、二氧化

硅、高岭石、赤铁矿。恒电荷蒙脱石表面 Ca2+解吸量与 Pb2+吸附量近似相等（图 4 a），表明 Pb2+

在恒电荷表面以静电力吸附为主，且 H+的竞争力较弱。高岭石 Ca2+解吸量略大于 Pb2+吸附量（图 4 b），

可能是因为 H+的竞争力较强。二氧化硅在 pH3~5 时的负电荷数量在 4.87~18.29 cmol(-)·kg-1（图 1 c）。

当 Pb2+吸附量较低时（< 1 cmol·kg-1），这部分的 Pb2+可能与二氧化硅主要以共价键吸附[31]；当 Pb2+

吸附量较高时（> 1 cmol·kg-1），H+的竞争作用较强，导致 Ca2+解吸量略大于 Pb2+吸附量（图 4 c）。

赤铁矿在 pH 3~5 时带正电荷（图 1 d），饱和样表面本身仅存在极少的 Ca2+，Pb2+主要以共价键吸

附为主，从而导致 Pb2+吸附量大于 Ca2+解吸量（图 4 d）。 
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图 4 不同 pH 条件下蒙脱石（a）、高岭石（b）、二氧化硅（c）和赤铁矿（d）表面 Pb2+吸附量与 Ca2+解吸量的关系 

Fig. 4 The relationship between the adsorption capacity of Pb2+ and the desorption capacity of Ca2+ on the surfaces of montmorillonite (a), 

kaolinite (b), silica (c) and hematite (d) under different pH conditions 

以上结果表明，土壤矿物表面电荷类型显著影响 Pb2+的作用方式和强度。因此，接下来将评估

Pb2+在矿物表面的作用力类型及其强度。 

2.3 极化与极化诱导共价作用对 Pb2+-矿物表面相互作用的影响 

根据图 2 的 Pb2+吸附平衡结果和图 4 的 Ca2+解吸平衡结果，以 Ca2+为参照，利用式(5)评估 Pb2+

在不同矿物表面的有效电荷系数 βT，结果如表 3 所示。Pb2+在不同土壤矿物表面的有效电荷系数由

大到小依次为高岭石、蒙脱石、二氧化硅、赤铁矿。例如，在 pH3 时，Pb2+在不同土壤矿物表面平

均有效电荷系数分别为：βT(蒙脱石)=1.769，βT(高岭石)=1.829，βT(二氧化硅)=1.601，βT(赤铁矿)=1.488

（表 3）。 

由PICB和PEIF贡献的有效价态ZTʹ值由大到小依次为高岭石、蒙脱石、二氧化硅、赤铁矿（表3），

这表明极化诱导共价作用对Pb2+与矿物相互作用具有重要影响。进一步分析库仑作用、极化作用以

及极化诱导共价作用在βT中的贡献，即定量评估βcoul.、βdipole和βcov.，计算结果如表3所示，无论对于

何种电荷来源的矿物，在相同pH条件下，PICB对有效电荷系数的贡献大于PEIF。 

表 3 不同矿物表面 Pb2+的有效电荷系数和有效价态的组成 

Table 3 Composition of charge coefficient and effective valence state of Pb2+ on the surfaces of different minerals 

矿物类型 

Mineral type 
pH f βT βcoul. βdipole βcov. ZTʹ Zʹ coul. Zʹ dipole Zʹ cov. 

蒙脱石 

Montmorillonite 

3 3 51 / 2 1.769 1 0.237 0.532 3.538 2 0.474 1.064 

4 3 51 / 2 1.781 1 0.237 0.544 3.561 2 0.474 1.087 

5 3 51 / 2 1.797 1 0.237 0.559 3.593 2 0.474 1.119 

高岭石 

Kaolinite 

3 3 51 / 2 1.829 1 0.237 0.592 3.658 2 0.474 1.184 

4 3 51 / 2 1.832 1 0.237 0.595 3.664 2 0.474 1.190 

5 3 51 / 2 1.882 1 0.237 0.645 3.764 2 0.474 1.290 

二氧化硅 

Silica 

3 3 51 / 2 1.601 1 0.237 0.364 3.202 2 0.474 0.728 

4 3 51 / 2 1.612 1 0.237 0.375 3.224 2 0.474 0.750 

5 3 51 / 2 1.632 1 0.237 0.395 3.264 2 0.474 0.790 

赤铁矿 

Hematite 

3 3 51 / 2 1.488 1 0.237 0.251 2.976 2 0.474 0.502 

4 3 51 / 2 1.511 1 0.237 0.275 3.023 2 0.474 0.549 

5 3 51 / 2 1.549 1 0.237 0.312 3.098 2 0.474 0.624 
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注：f，离子外层电子杂化轨道波函数能量的系数；βT，有效电荷系数；βcoul.、βdipole 以及 βcov.分别为库伦作用、极化增强诱导作用以及极化

诱导共价作用在有效电荷系数中的贡献；ZTʹ，有效价态；Zʹ coul.、Zʹ dipole以及 Zʹ cov.分别为库伦作用、极化增强诱导作用以及极化诱导共价作

用在有效价态中的贡献。Note: f is the coefficient of the wave function energy of the hybridized orbital of the outer electron of the ion; βT is 

the effective charge coefficient; βcoul., βdipole and βcov. are the contributions of Coulomb interaction, polarization-enhanced induction, and 

polarization-induced covalency to the effective charge coefficient, respectively. ZTʹ is the effective valence; Zʹ coul., Zʹ dipole and Zʹ cov. are the 

contributions of Coulomb interaction, polarization-enhanced induction, and polarization-induced covalency to the effective valence, 

respectively. 

矿物表面负电场随 pH 升高而增强（图 1 i ~图 1 l），强电场使吸附在矿物表面的 Pb2+产生极化，

而增大其有效电荷系数，且电荷系数随负电场增强而增大（图 5）。进一步通过式(3)、式(4)、式(7)、

式(10)评估 Pb2+在不同矿物表面的 wT、wdipole、wcoul.和 wcov.值。 

 
图 5 矿物表面电场强度与 Pb2+有效电荷系数的关系（图中数字表示 pH） 

Fig.5 The effective charge coefficient of Pb2+ as a function of electric field strength at clay mineral surfaces( the data near symbols 

represent pH values) 

图 6 表明：（1）尽管 PICB 会形成共价作用，但无论在恒电荷蒙脱石，还是恒电荷与可变电荷

同时存在的高岭石以及可变电荷的二氧化硅表面，Pb2+仍以库仑力吸附为主，占总吸附能的 1/2 以上，

且 PICB 的共价能大于 PEIF 的极化能。随着 pH 变化，偶极能贡献也会改变，这意味着溶液环境影

响了 Pb2+与蒙脱石表面的极化作用，进而影响吸附过程。（2）在酸性条件下赤铁矿表面带正电，Pb2+

在赤铁矿表面为静电排斥作用，各作用贡献由大到小依次为共价作用、 库仑作用 、极化作用。当

Pb2+与赤铁矿表面原子具备形成共价键条件时，极化诱导共价作用力增强，对吸附能贡献增大。尽

管 PEIF 极化能的贡献较库仑能和 PICB 的共价能小，但也不能忽视其在吸附过程中的作用。值得一

提的是，本文未区分 PICB 共价能与经典共价能，将在后期进一步深入研究。 

以上分析表明，Pb2+在土壤矿物表面的吸附力类型和强度可通过调节电场进行定向调控。调节

电场的方式有多种，改变体系表面电荷数量、比表面积、电解质类型及浓度等均能实现。 

XRF 和 FT-IR 分析证实，Pb2+在膨润土（以蒙脱石为主要成分）表面除阳离子交换吸附外，静

电相互作用是核心机制。通过分步萃取法验证，高岭石对 Pb2+的吸附机制以络合作用为主[32]。这看

似与库仑力主导存在差异，但络合作用中常伴随电荷转移，库仑力为络合反应的发生提供了静电基

础，且该研究中高岭石吸附达平衡需 60 min，慢于蒙脱石，这也与高岭石可变电荷位点对库仑作用
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的削弱效应相符。另一项研究也量化得出 Pb2+在蒙脱石表面以离子交换为主，而离子交换的本质正

是库仑力驱动下的电荷平衡过程[33]。通过制备六氟磷酸盐离子液体对二氧化硅吸附剂改性，改变了

二氧化硅表面电荷分布，显著提升了对 Pb2+的选择性吸附，证实库仑力是吸附过程的核心驱动力，

且通过调控可变电荷可提升吸附容量[34]。赤铁矿（α-Fe2O3）与 Pb2+的界面作用中，Pb2+与表面官能

团形成共价键合，且需通过密度泛函理论修正表面结构才能匹配实验中的吸附能量数据，凸显了共

价作用的主导地位。同时该研究提到，赤铁矿表面原子的配位环境变化会强化共价作用[35]。 

 
图6 pH为3（a）、4（b）、5（c）时Pb2+在土壤矿物表面的库仑能（wcoul）、极化增强诱导作用的偶极能（wdipole）和极化诱导共价作用的共

价能（wcov.）对吸附能的贡献 

Fig. 6 Contributions of Coulomb energy (wcoul), dipole energy of polarization-enhanced induced force (wdipole), and covalent energy of 

polarization-induced covalent bonding (wcov.) to the adsorption energy of Pb2+ on the surface of soil minerals at pH 3 (a), 4 (b), and 5 (c) 

2.4 重金属-矿物表面相互作用的红外光谱验证 

为了证明极化诱导共价作用在Pb2+-矿物表面相互作用中的影响，将吸附Pb2+后的矿物样品置于

烘箱中，在105 ℃条件下干燥48 h，进行红外光谱表征。图7 a ~ 图7d为在pH3、4、5条件下土壤矿物

吸附Pb2+后在1 500 ~ 400 cm-1区域的FT-IR吸收光谱。蒙脱石在995 ~ 997 cm-1、高岭石在1 000 ~ 1 003 

cm-1处以及二氧化硅在1 078 ~ 1 079 cm-1处的峰均属于Si-O伸缩振动。 

图 7a~图 7c 表明，（1）随着 pH 增加，Si-O 键吸收峰呈现蓝移趋势。随着 pH 升高，矿物表面

O 原子与 Pb2+之间的极化与极化诱导共价作用增强。在土壤矿物晶体结构中，Si-O 键的电子云偏向

于 O 原子，而土壤矿物表面的负电场会施加排斥力，使电子云偏向 Pb2+，从而增加 Si-O 键的伸缩

振动频率。根据不同 pH 条件下土壤矿物表面的电场强度（图 1 i ~图 1 l），Si-O 的伸缩振动频率由

低到高依次为蒙脱石、 高岭石、 二氧化硅。（2）Pb2+在电场中发生轨道杂化效应，增强了表面 O

原子的路易斯碱度和吸附态 Pb2+的路易斯酸度。表面氧原子的孤对电子和 H2O 中的-OH 均可与 Pb2+

产生 PICB。这两个相反的作用均依赖于 Pb2+在矿物表面的轨道杂化效应，从而使 Si-O 伸缩振动频

率随 pH 升高未呈现单调变化趋势。（3）赤铁矿在 516 ~ 523 cm-1 处的峰值属于 Fe-O-Fe 键[36]。强

电场增强了赤铁矿表面-OH 基团和 H2O 分子的极化，Pb2+与 OH 基团之间产生了共价相互作用，从

而使 Fe-O-Fe 键随 pH 升高而增强。 
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图 7 蒙脱石（a）、高岭石（b）、二氧化硅（c）和赤铁矿（d）吸附 Pb2+后在 1 500 ~ 400 cm-1区域的傅里叶变换红外光谱分析(FT-IR)，

蒙脱石（e）、高岭石（f）、二氧化硅（g）和赤铁矿（h）吸附 Pb2+后在 4 000 ~ 1 200 cm-1区域的 FT-IR 吸收光谱 

Fig.7 Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) absorption spectra of montmorillonite (a), kaolinite (b), silica (c), and hematite (d) 

in the region of 1 500 -400 cm-1 after adsorbing Pb2+, FT-IR absorption spectra of montmorillonite (e), kaolinite (f), silica (g), and hematite (h) 

in the region of 4 000 -1 200 cm-1 after adsorbing Pb2+ 

H2O分子单层可通过水-水氢键信号消失进行识别，但是H2O的弯曲振动依然存在[7]。图7 e ~ 图

7h是土壤矿物吸附Pb2+后表面H2O分子的红外光谱图，高岭石在3 687 ~ 3 689 cm-1处的波段由表面羟

基产生，垂直于1：1层的同相振动[37]；非硅酸盐赤铁矿在3 387 ~ 3 396 cm-1处的波段属于羟基；蒙脱

石在1 630 cm-1左右处的峰值和二氧化硅在1 623 cm−1左右处的峰值以及赤铁矿在1 639 cm−1处的峰值

均为H2O的弯曲振动。 

由图7 e ~ 图7h可知：矿物表面-OH（赤铁矿和高岭石）或H2O（蒙脱石）的伸缩振动频率随pH

升高有增大趋势，表明矿物表面可能发生了羟基化或表面水化。表面负电场随pH升高而增大（图1 i 

~ 图1l），表面电荷增强了H2O分子与表面O的相互作用。氧化硅主要通过H2O的表面羟基化产生电

场，是电场的来源，该电场不会对H2O产生影响，因此，氧化硅表面-OH或H2O伸缩振动频率不随pH

变化而变化（图7g）。吸附Pb2+后，羟基化或水化后的表面增强了Pb2+水化，从而减弱Pb2+与土壤矿

物表面O原子相互作用，使Si-O键或Fe-O键（赤铁矿）趋于稳定。同时，Pb2+的极化与极化诱导共

价作用增强其与矿物表面O的相互作用，而使Si-O键或Fe-O键（赤铁矿）减弱。两者的综合效应导

致了图7中键的变化。 

3 结 论  

本研究定量表征了不同pH条件土壤矿物的表面电场等电化学参数，进而评估了Pb2+在矿物表面

的吸附方式和强度。Ca2+饱和矿物表面其解吸量与Pb2+吸附量因矿物种类而异，表明矿物表面类型影

响金属离子在表面的吸附方式和强度。土壤矿物表面吸附Pb2+存在极化与极化诱导共价作用，并定

量评估了其贡献。Pb2+有效电荷系数随表面电场强度增强而增大，矿物表面与Pb2+间极化与极化诱导

共价作用随pH升高而增强，表明极化与极化诱导共价作用对Pb2+-矿物表面相互作用的重要影响。在

负电性矿物表面，Pb2+主要以库仑力吸附（53%~62%），极化与极化诱导共价作用对其具有重要调

控作用；在正电性赤铁矿表面，Pb2+与表面相互作用贡献由大到小依次为共价能（65%）、 库仑能

（28%）和 极化能（7%）。矿物表面强电场使吸附态Pb2+和/或表面O原子发生轨道杂化效应，增强

了表面O原子的路易斯碱性和吸附态Pb2+的路易斯酸性。红外光谱分析发现，表面氧原子的孤对电子

和H2O中的-OH均可与Pb2+产生依赖于电场的共价性相互作用，进而调控Pb2+与表面O的相互作用而

影响矿物Si-O或Fe-O键，使硅酸盐矿物中Si-O伸缩振动频率不随pH升高而呈单调性变化。虽然本研
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究未区分经典共价作用与极化诱导共价作用的贡献，但表面电场作用下的极化效应对共价键具有重

要的调控作用。本研究发现，通过对Pb2+在矿物表面吸附力类型和强度的调节，有望提出土壤重金

属钝化/活化的界面调控技术。 
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