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摘 要

本文对 � � , � 、
� � , � 、

� � , � 、
� �, � 和 � � , � 在砖红坡

、

针铁矿
、

无定形氧化铝和高岭石表

面上的专性吸附进行的研究结果表明 � �� 是影响重金属离子吸附过程的最重要因素
,

而表面

带 电性质对吸附过程的影响不大
。

砖红壤表面的吸附顺序是 � �� � � � 护 � � �� �� � �� ,� 》

� �
, � � 针铁矿表面的吸附顺序是 � � � � � � � , � � � �

, � � � �, � � � �
�� � 而无定形氧化铝和高岭

石表面的吸附顺序是 � � 叶 � � 护� � �� �� � � 。什 � � �汁 。
重金属离子在四种材料上的吸附过

程符合三层络合模式 �

� � � � �
’� 二二二 �� � �

� � � �� �

� � ��
� �

� 二 ��
� � � � 一 � � �价

。

一 必, �� � � �

�式中 � 为表面 � � 为重金属离子 � �试 ��� �是本征络合常数 � �� 是表观络合常数 � 。

�� 为指

数函数 � ,
为电子电荷 � 功

。

为表面电位 � 必, 为 ��
。

印 层电位 � � 为气体常数 � � 为绝对温度
。

用吸附数据求得的一 �� � �� 与 � � �表面电荷密度�之间呈极显著直线相关 �“ 二 。
�

� � �
。

模型

参数 �试 ��
�

� 和内层电容 �
�

可用来表征表面与 �
’�
吸附亲和力的大小

。

在本文所测试的

五种离子中
, � � 什 与表面肴最大的 � 、�� �� � 和 日

� ,

说明 � � 什 与表面的吸附亲和力最 大
,

� �
, 十
吸附面离表面最近

。

关链词 专性吸附
,
三层络合模式

,
重金属阳离子

,

可变电荷表面

土壤及其矿物对重金属元素的专性吸附作用
,

不仅影响植物对微量元素的吸收作用
,

而 且对许多重金属污染物在自然界中的迁移与富集也起重要控制作用
。

许多 吸 附 试 验

证明 � 水合氧化物对重金属离子 的专性吸附过程强烈地依赖于体系 � � 的变化
,

在某一

狭窄 � � 范围内
,

随着 � � 的升高
,

吸附百分率可以发生从 。到 � �� 外 的变化 �� !
。

为解释

吸附机制并对吸附过程作定量描述
,

不同研究者已提出了许多吸附模型
。

如 � �
�

离子交

换模型
〔
气 �

�

吸附
一

水解模型
〔‘

�’� �
�

离子
一

溶剂反应模型 �� � �
�

� �� � ��
�

模式及其扩展方

程 〔‘
,

气 �
�

恒容络合模式比
‘

�� �
�

三层络合模式 �� 等
。

这些模型都应用了化学热力学 的 基

本原理
,

有的侧重于表面配位化学作用
,

有 的侧重于静 电作用
,

有的则侧重于离子的溶剂

化作用来解释离子在固 �液界面的吸附过程
。

本文对重金属离子 � � , � 、

� � , � 、

� 护 � 、

� �抖

和 � �� 十
在砖红壤及其矿物表面上的吸附过程进行了研究

,

并用三层络合模式理论解释了
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吸附数据
。

一
、

材 料 与 方 法

�一� 材料制备与鉴定

砖红壤采自云南昆明
,

土壤经自然风千过 �� 目筛后备用 � 针铁矿按 � �� � � � � � 等�� , � ��合成针铁

矿的方法制备
「’� �无定形氧化铝 �在 �

�

� � � �� � � �� �
,

溶液中
,
逐滴加人 �

�

� � � �� � �
� � � 至 �� 呼

·

� ,
沉

淀在 �� ℃ 下老化 � 小时
,
在室温下用去离子蒸馏水渗析到无 ��

一

离子
,
�� ℃ 干燥 � 高岭石系自然矿

状
,

采自江苏阳山
。
三种纯矿物均过 � �� 目筛备用

。

四种材料的基本性质见表 � 。

表 � 四种材料的基本性质

� � � �� � � � ��� � � � � � � � �� � � � �� � � � � � � � �� � �� � � � � � � �

材 料

� � �� � �� �

比

�� � �� ��

面

� � � � � � �

总 酸 度

� � �� �
� � �� ���

���
� �� � � �

矿物组成
� � �

��
’

� � �
� �� � �  � � � � � � ��� �� �

砖 红 城

针 铁 矿

� �
�

�

� �
。

�

未 测

�
。

� � �

无定形氧化铝

高 岭 石 � �
。

�

�
。

� �

�
�

� � � �

三水铝石
,

赤铁矿
、

高岭石

针铁矿含微量杂质

无定形氧化铝

高岭石

·

注� � � �电位滴定法�� � 比面
� 乙二醉乙醚 吸附法山 � 总酸度

� 酸碱中和法�� � 矿物组成
� �

一

衍射物相鉴定

法
� � ��

�二� 吸附试验

用 �
�

�� �
�

�� � � �� �
�

作为支持电解质
。

重金属离子起始浓度为 �丁
‘
� “

�� � 左右
。
吸附体系 的 固

液比 � 砖红壤为 � � �。� 针铁矿为 � � �。叭 无定形氧化铝为 � � � � � � 高岭石为 � � 斗�
。

具体步骤 � 取砖红壤

样本 �
�

��
、

针铁矿 �
�

� �
、

无定形氧化铝 。
�

�� � 和高岭石 。
�

�� 各若干份于一系列 �� � �塑料离心管中
,

每份加人适量 。
�

�� � �� � � � �� �
�

溶液
,

再加入不等量浓度已知的稀 � �� �
�

或 � � � 调节 � � 至不同

值
,

注意使 � �� �
。

加人量和 H cl o
;
(或 K O H ) 加人量之和恰好为 10ml

,
将制成的胶体悬液振摇 数

分钟
,

静止过夜
,
第二天再取 1oml 含 2 x l。一咯m “

l/
L 重金属离子的 0

.
05 二

”
l/

L K
cl

o
.

溶液加入到胶体

悬液
。

z , ℃ 下平衡 24 小时
,

其间振荡几次
。
用 c o rn in g一 1 2 0 型酸度计侧定平衡 pH 。

以 800 0转/分

离心 , 一10 分钟
。
用原子吸收法测定清液中的重金属离子浓度

。

根据平衡前后重金属离子浓度变化 和

H + 离子(O H 一) 浓度变化计算重金属离子吸附量和 H +( 或 O H 一
) 离子吸附量

。

二
、

结 果 与 讨 论

(一 ) 重金属离子的吸附过程
1
.
体系 pH 的影响 图 1 是砖红壤

、

针铁矿
、

无定形氧化铝和高岭石对 c
u2+

、

Z
n 卜

、

c
0 2 +

、

N i杆
、

c dz

+

的吸附量 随 pH 的变化曲线
,

从图可见在低 pH 时
,

砖红壤对金属离子的

吸附量很少或几乎不产生吸附
,

但随 pH 的上升
,

吸附量迅速增加
,

其纯矿物的吸附趋势

基本相同
。

但从曲线形状看
,

砖红壤曲线的坡度较小
,

无明显转折点
,

而纯矿物曲线陡
、

转

折点清晰
。

上述结果说明砖红壤及其矿物对重金属离子的吸附过程有一个较敏感的 pH
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1 Effect of
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PH on th e adsorPrio刀 o
f h

e a v 了 功. ta l 10 。

7 .

范围
,

在此范 围内
,

微小的声 变化即可引起吸附量的显著变化
。

但是不同金属离子在同

一材料表面
,

或同一金属离子在不同材料表面
,

吸附的敏感 哪 范围有较大差异
。

砖红壤

表面吸附过程对 pH 的敏感性比其纯矿物要小
。

从图 1 和表 1可看出
,

表面带电性质对吸附过程的影响较小
。

如对砖红壤
、

无定形氧

化铝和高岭石
,

尽管体系 pH 已大于 ZP C
,

甚至超过 ZP C I一2 个单位
,

表面已带负 电

荷
,

沮只要还未达 pH 敏感范围
,

表面对五种离子的吸附量仍然很少
。

而对针铁矿体 系
,

五种离子的吸附都在 pH < Z PC 时完成
,

其中 c u2+ 全部被吸附时其 pH 小 于 Z PC 约

2
.
5 个单位

。

此时针铁矿应带有正 电荷
。

可见
,

表面带电性质对 cu , + 、

z 扩+
、

C
0
2+

、
N

iz+

、

C d 2+ 吸附过程 的影响不大
。

2

.

重金属离子种类的差异 本文所研究的吸附体系实际上属于包含 H
+
离子和 重

金属离子的两离子体系
,

H

十
‘

离子和 M 2+ 离子相互竞争与表面活性位置进行配位
。

因此

在重金属离子起始浓度基本相等的情况下
,

各离子在同一材料上的吸附顺序可以定性说

明该材料表面对重金属离子的相对亲和力大小
。

图 1 表明
,

对砖红壤及其矿物表面
,

c
u , +

有特别强的吸附亲和力其吸附最发生迅速增加时的 声 比其它四种离子 要 提 前 1一 2 个
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pH 单位 ;其次 Zn , +

的吸附亲和力大于 C oZ+ 、 N i
, + 、

C d

Z +
; 而 Co , + 、

N i
Z + 、

C d
Z +

之间

的差异较小
,

但因表面种类不同也有一定变化
,

砖红壤表面的吸附顺序是 Co2+ > Ni 升 )

C 护十
( 图 1人)

,

针铁矿是 Cd卜 > N i2+ > C oz
+
(图 lB )

,

而无定形氧化铝和 高岭 石 是

N 护+ > C o之士》 C d
蕊+

( 图 IC 和 D )
。

说明对 C o , +
、

N i

Z +
、

C d
Z + 三种离子而言

,

砖红壤可

能对 C 。升 有一定偏性 ;针铁矿可能对 C d , +

有偏性
,

而无定形氧化铝和高岭石则可能对

N i 有偏性
,

产生偏性的原因可能与砖红壤还含有其它矿物如 M n0 2 或不同材料之间表

面构造的差异有关
,

尚需进一步研究
。

(二) 三层络合模式

用配位化学观点来解释表面化学反应机制已 日益引起土壤化学工作者的兴趣
。

H
oh

l

及 S切m m ( 1 , 7 6 ) 和 schinder (19 51) 认为氧化物胶体可 以看作是多质子的聚台含 氧

弱酸氏
‘习 。

在水溶液 中
,

它们和简单的多元弱酸(如 H .si O ; 等)一样也可发生与金属离子

的络合反应
,

其反应式可写成;

s
眼+ M圣

+

一
soM 十 政: (一)

Z S O H + M 圣+ 筱= 色 ( 5 0 )
Z
M 十 ZH 才 (2 )

两式中
, , 为表面 ;M 为重金属; s0 M 和 (50 )

z
M 称为表面络合物 ; 下标

, 表示离子 是

在胶体界面区域
。

在确定(1)
、

(
2
) 两式中何者为界面反应模式时

,

H

+

离子释放量与 M
, +

离子吸附量的比值
z
是一个重要参数

。

许多工作者已在水化氧化物表面得到过
z ~ 2 的

结果t’. a.l
幻 。

我们在针铁矿表面
,

用电位滴定 法测得的
:
值也为 2

。

我们进一步假定砖 红

壤及无定形氧化铝和高岭石表面的
z
值 也 等 于 2

。

所以本文选择 (z) 式作为界面模式的基础
。

(
2
) 式

的反应常数为
:

K ,
( i

n t
) ~ [ (

5 0 )

Z
M ] [ H

+
]圣/[SO H ]

’
〔M

, +
]

.

(
3

)

式 中 K M(int ) 称为本征络合常数;下标
S
表示界面

区域的离子浓度; 〔(5 0 )
:M 〕即是重金属离子的吸

附量 ; [S o H ]代表表面 O H 位置的浓度
。

表面位置和表面 电荷之间存在如下平衡; 冲

N一 [
soH]+ [soH才] + [}S o 一 ] + [ s o H

Z
L ]

+ [ S O M ] (
4
)

几 ~ [S o H 才] 一 [50 一
] + [ S O H

Z
L ]

一 [S O M ]/A x 10
3

( , )

式中 N
.
为表面位置的总浓度即等于表面总酸度 ;几

是表面电荷密度 ;A 为比表面积(m
Z
/g) So H

、

S O H 才

和 50 一 代表三种不同的表面位置 ; [S O H
Z
L] 代表

阴离子专性吸附量 ; [S O M ] 代表阳离子专 性 吸 附

量
。

在本研究中不存在 阴 离 子 专 性 吸 附
,

所 以

[so H
ZL ] ~ o

。

假定在 沪> zPe 时
,

忽略 [so H 犷]
,

则由(4)和(5)式可得;

你

伪 stcr n 面 伪

! 日 Y I

l

一
d
一州

图 2 st“ r n 一
G
r a
h
a
m
e
双 电层模型

Fig. 2 T he . odel of steru一 G
r a

h
a
m

e

e
l
e e t r i

e
d
o u

b l
。

f S O H I ~ N

.

一 a
。

X A 又 10 3 ( 6 )
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同理在 pH < Z PC 时可得
:

[so H ] ~ N一
a。

x A x 一。, 一 z [So M ] (7 )

表面 电荷密度 。。可由以下方程得到 ;

a。
~

(
C
通 一 C , 十 [o H 一

] 一 (H
+
)/w

·

A
(

8
)

式中W 为吸附体系的固相重量 (g ) ; C
通 和 C ,

是酸和碱加人后的浓度
。

假定在有离子专性吸附时
,

可变电荷胶体 的双电层可以用 St ern 一G r a h a m
e
模式表达

(图 2) 则有紧密层的电位
一

电荷关系为

价
。
一 价 ,

~ 。。
/
8

(
9
)

价, 一 沙。 ~ 一。d
/ 0

:
(
1 0

)

a : 一 。‘

/ 夕 ( 1 1)

(灼
、

(
1
0) 和(11) 式中(参见图 2 中符号 )

,
a 。和 少

。

是粒子表面的电荷与电位 ;外 和 价, 是

St ern 面的电荷与 电位; 。d 和 价d 为滑动面的电荷与电位 ; 已(
。:

) 和 (气) 是紧密层 内 外

两区域的积分电容和介 电常数
,

夸
‘

是 St ern 层电容率;夕是 st rn 层厚度
。

离子在双电层中按 Boltz m an
n 函数分布

:

〔H +]一 [H
+]exp(一e价。

/
R T

) (
1 2

)

[ M
, +

]一 [M
, +

]
e x p

( 一
e价a/ R T ) ( 1 3 )

( 1 2 )和(13)式中 [H +] 和 [M
, +

] 是溶液中的 H
+
和 M

, +

离子浓度 ; 下标 。表示界面 区

域的离子浓度 ;R 是气体常数;T 是绝对温度
。

将( 12)和(23)代人(3)式可得

K M(i
nt) 一

[SO H ]
2
[M
Z+ ]

exp [一Ze(价
。
一 价,

) / R T I

令 Q , ~ [ (
5 0

)

Z
M ] [ H

+
]

[ S O H ]
2
[ M

Z+
]

则 K M (i
n t) ~ Q

, e娜 [一Z e(沙
。

一 价,
) /

R T ]

Q
M 称为表观络合常数

,

可从(6 )和(7)两式和吸附量及平衡浓度求得
。

将(l, ) 式两边进行对数转换并联系(9 )式可得

(14)

(15 )
1

log Q 从 ~ 10 9 K M
(
in t

) 十
2e

2
.
3030 zR T

( 16 )

( 16 )式表明 : 如果胶体表面对重金属离子的吸附过程符合上 述 三 层 络 合模 式
,

则 用

一fo g Q ‘ 对 6
。

作图将得一直线
,

直线的截距为一 109 K M (in
t
)

,

斜率为 2
。
/ S

R T
。

我们对

砖红壤及其矿物表面的吸附数据的一 log Q 创。。关系作了计算
,

结果列 于 表 2
。

由 表 可

见
,

一 log Q
‘ 与 a

。

的直线相关关系均达到极显著水平 (
a ~ 。

.
0 1 )

,

说明三层络合 模 式

不仅适合于 c u2+
、

Z
n , + 、

C 护
十 、

Ni
2+ 和 C d , 十

在三种纯矿物表面的吸附过程
,

而且也适合

于这些离子在砖红壤表面的吸附过程
。

同时也说明对 (z) 式的假定是可行的
。

文献 中常有用恒容络合模式来解释水合氧化物表面对离子专性吸附反应的 报 道[1n
。

恒容模式和三层模式的主要区别在于; 前者认为吸附的 M 2+ 和 H + 离子分布在同一表

面
,

St
e r n 层电容 8

,

恒定不变 ;而后者则认为吸附的 M
Z+ 和 H + 离子分布在不同的面

,

两者相隔 口距离
,

St
e

rn 层电容 O
t
随矿物表面和离子种类而变

。

我们用吸附数据对恒容
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表 2
一
lo

g
Q

, 与表面电荷密度 cr
。

的相关性
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·
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。

模式进行了拟合测验但没有发现相关性
。

在本文吸附试验范围内
,

只有针铁矿表面带正电荷
,

其它三种表面都带负 电荷
。

表 2

表明 一 109 Q
M 与正电荷密度呈负相关

,

与负 电荷密度呈正相关
。

因为表面 络 合 反 应由

M 2+ 离子吸附和 H
十 离子解吸两个过程组成

,

所以上述结果说明表面 电荷对 H
+
离子解吸

的影响要大于对 M 2+ 离子吸附的影响
。

这与 M 2+ 吸附面离开 H
+
吸附面 夕距离 的 观 点

相符合
。

表 2 中直线方程的截距代表一109 K
M
(in
t
)

,

斜率代 表 2 。/ 0
:
R T

。
K

M
(
i
nt ) 是 本征

络合常数
,

与表面络合反应的化学自由能有关
,

K
M

( in

t

) 愈大
,

△G C he m 愈小
,

利于吸 附

进行
。

8
:

是内层电容
,

(
1

1) 式表明 O
:
愈大

,

则 夕愈小
,

表示 M
, 十

吸附面离表面愈近或与 表

面的结合力愈强
。

所以 K M(int ) 和 O
:
都可用来表征表面与 M Z十 离子的吸附亲和 力

。

无

论在正电表面或负电表面
,

在本文所测试的五种离子中
,

c
u , +

都有最 大 的 K M(int ) 和

O:, 说明 C 了十
吸附面与砖红壤及矿物表面的距离最小

,

吸附亲和力最大
。
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