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摘 要

本文研究结果表 明
,

Z n 存在对 C u 吸附影响很小
,

而 C u 则明显干扰 了 Z n 吸附
,

在

金属浓度较高时
,

其干扰 程度更显著
。

N i 和 C o 并存使各 自吸附量都有相应减少
。

表

面络合常数用于表征表面对不同金属离 子的相对选择性
。

C u 和 Z n 并存基本没有改变

pK e 。

(in t )
,

但使 p K z 。

(in t )增 大了 2
.

13 单位 : N i 和 C o 并存使各 自 p K M (in t )都有增

大
,

在金属浓度较高时
,

C o 的 p K M (in t) 增加值相对较大
。

这些结果可用针铁矿表面分

布两类不同能态吸附位的概念 予以解释
。

关键词 针铁矿
,

重金属
,

竞争吸附

氧化物对重金属离子的专性吸附已有较多研究【
’,2, 5.7 ,8, ’“

川
,

但以往的研究大部分都是

在单一离子系的吸附平衡中进行
。

虽有人用土壤作材料对重金属离子做竞争吸附试验
,

但因土壤系统的复杂性
,

各人所得结果往往并不一致13, 61
,

要明确土壤对重金属离子 的竞

争吸附机制
,

尚需更多不同土壤组分对离子竞争吸附资料的结累
。

本文论述关于竞争吸

附的实验是以人工合成针铁矿 (, 一F eO O H )为材料
,

而在 C u 和 Z n 或 C o 和 N i 同时并

存
、

改变 p H 和浓度的条件下进行的
,

因此正是属于 H 一C u 一z n
或 H 一C o 一N i的多离子竞

争吸附
,

其内容主要是分析并存离子对吸附量和 吸附亲和力的影响
。

选择 C u
、

Z n 和

C 。
、

N i两对竞争体系是基于针铁矿对 C u 的选择性显著大于 Z n
,

而对 C o
、

N i 的选择性

基本相同的考虑
。

1 材料和方法

针铁矿按 Hi ng sto n 等(19 72) 合成针铁矿的方法制备l9]
。

x 一衍射鉴定结果表明所有得到的峰值都

符合标准图谱
,

三条主线 d ; 0 4 18 n m
,

d : 0
.

2 4 5n m 和 d 3 o
.

2 69 n m
.

十分清晰
,

乍t
一

铁矿 (, 一F e 0 O H )的纯度

极高
。

用电位滴定法测得的 z P c 为 7
.

1 ; 用乙二醇乙醚法测得的比表面为 90
.

3m , / g ; 用酸碱中和

法l’01测得的表面总酸度为 。科2 5 m o le / kg (= 4
,

9拜m o le / m ,
)

。

后两个值 与 sp o s ito (198 4 )从晶型构造
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计算的理论值 g o
.

g m , / g 和 4
.

4拜m o le / m ,

十分吻合l,’]
。

吸附试验 : 取 0
.

19 针铁矿样品若干份
,

于 50 m l塑料离心管中
,

每份加人 25 m l金属离子溶液 (以

仓05 m ol / L K o o ;

作为支持电解质)
。

溶液在未加人前先用稀 H cl o ;

或 K o H 调至不同 p H 值 (约在

p H Z一6 范围内)
。

重金属离 子的浓度为 10 一 4
和 10一sm ol / L 两个等级

,

在每一浓度等级
,

两种离子的浓

度相等
。

为了阐明竞争吸附特征
,

用单离子体系作对照
。

除 0
.

05 m o l / L H O O ;

溶液只含一种重金属

离子外
,

其溶液的浓度和试验方法均与两离子体系相同
。

在 25 ℃下间歇振荡
,

平衡 24 小时
,

离心
,

用

Cor nn in g 120 型 pH 计测平衡 p H 值
,

用原子吸收法测清液中 C u
、

z n
、

C O
、

Ni 的浓度
。

根据平衡前后浓

度之差计算其吸附量
。

按 (1 )式计算表面电荷密度 。。(m ol c / m Z)
。

6 。 一 {。H
‘

〕
: 一 【o H 一

}
、 + 。o H 一

}
2 一 !H

‘

}
2

} / A
·

粤 (l)

式中[H +]
l
和【O H

一

l
,

为吸附前溶液中 H +

和 o H
一

离子浓度
,

[H +]
:
和 [o H

一

]
:

为吸附后溶液中 H +

和 O H 一
离

子浓度 ; A 一 90
.

3m 2 / g ;w = 0
.

19 ; v = 2 5 x lo一 ,

升
。

p K M
(in t) 和 pQM 值的计算 : 重金属离子在针铁矿表面的吸附过程可用三层络合模式描述141

,

其反应

式为

Zso H (s)+ M
, +

(a q )# (5 0 )
Z
M (s)+ ZH 十

(a q ) (2 )

本征络合常数和表观络合常数分别为

K M (in t) 一 r(5 0 )
Z
M ][H

+

]: / rso H ]
,

[M
, +

]
s

(3 )

Q 。 一 [(5 0 )
Z
M ]rH

+

]
, / [so H ]

,

rM
, +

r (4 )

(2 )一(4 )式中 s 表示表面 ; M 表示重金属 ; (5 0 )ZM 称为表面络合物 ; ! (5 0 )
Z
M】即等于重金属离子的吸

附量 (m o l/ k g ); [H
+

]
,

和 [M
Z +

]
、

表示界面区域的 H +

和 M
Z +

离子浓度 ; [H
+

]和 [M
Z +

]是指平衡溶液的 H +

和

M
Z +

离子浓度 : [so H ]为表面 so H 基团的浓度 (m o l / k g )
。

K M (in t)和 QM 之间有如下关系

K M (in t) 一 [(5 0 )
Z
M ][H

+

]
’ / [so H ]

’

[M
’+

]。x p [ZF(必, 一 价
。

) / R T ] (5 )

pQ M = p K M (in t)一 (ZF / Q
: R T )a

。

(6 )

(5 )一 (6 )式中哟为
ste m 层电位 ;必。为表面电位 ;F 是法拉弟常数 ; R 是气体常数 ; T 是绝对温度 ; 0 .

是
stem 层电容 (r / m Z

)
。

表面基团和表面电荷之间存在如下关系 :

N 、 一 rso H ] + rso H犷
‘

] + [5 0
一

1+ 2 [(5 0 )
Z
M ] (7)

。 。 x A
·

10 , 一 [so H了]
一 rso

一

] 一 2 [(5 0 )
Z
M ] (s)

(7 )和 (8)式中
,

N
,

为表面总酸度 (= 0
.

科Zsm o l。 / k g ) ;【so H ]
、

【SO H 亨]和【5 0
一

1代表三种不同表面基团的

浓度 (m o l/ k g)
。

假定在 p H < Z PC 时
,

忽略【50 一
,

则由(7)和 (8 )式可得

lso H ]一 N
S
一 a 。

·

A
·

10 , 一 4 r(5 0 )
Z
M ] (9 )

这样
,

在 (4 )式各项中
,

[H
+

]
、

[M , +] 和 [(5 0 )
Z
M ]可直接从吸附实验得到

,

[so H ]也可从 (9 )式计算
。

所
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以任一 a 。下的 QM 值均可一一求得
。

对 p QM 和 6 。作图并外推至 c o = 0 即得 p K M (int )值
。

本实验在

恒定电解质浓度下进行
,

因此离子强度对活度的影响被视为常数
。

2 结果与讨论

2
.

1 吸附百分数的变化

从图 1 可以看出
,

金属离子的浓度对吸附百分数有一定影响
,

各离子的 p H 吸附边均

b
.

Z n

0 Z n 4
.

l x 1 0一 6
m o l/ L

. Z n + C u
,

各 1
.

0 x 1 0
一 6

m o l/L

盛 Z n + C u 各 1
.

0 X 1 0 一 4
m o l/L

00806040

戴李冲羞岁

‘助。扣u‘。�‘du。�‘d�osPV

6 2 3 4 5 6

e
.

N i d C o

. N i+

厂
求绷羞誉冲

‘如公u。。�。du。二d�o的PV

3 4 5 6 7 8 3 4 5 6 7 8

图 1 pH 对重金属离子吸附百分数的影响

F ig
.

1 E ffe e t o fPH o n a d so rPt io n Pe r e e n t a g e s o f he a v y m e t a l io n s by g o e thi te

随着离子浓度的增大而移向高 p H
。

竞争体系与非竞争体系的趋势相同
。

但从曲线的分

离可看出
,

N i 和 C 。受浓度的影响比 C u 大
,

而且 N i 和 C 。 的 p H 吸附边随着离子浓度

增大有陡度变小的趋势
,

即随着浓度增大
,

N i
、

c o 吸附的 p H 依变性变小
,

而 匕u 却反映

不明显
。

这些现象与 儿n ni b ur g h 和 Jac k so n ( 19 82) 研究氧化铁胶体吸附 Z n 和 C a 的结
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果类似[71
。

p H 吸附边的位置可用 p H S。
表示

,

从图 1 获得的 p H S。
值列于表 1

。

由表可见
,

z n 的

并存与否
,

对 C u 的 p H S。
值都没有影响 ; 而 C u 的并存则使 Z n 的 p H S。

值有所增大
,

在高

浓度等级
,

其增值明显
。

N i
、

C 。 并存使各 自的 p H 50
值都有增大

,

增值基本相等
。

Ki nn ib ur gh 等报道碱土金属在多离子吸附体系的
·

p H S。
值基本等同于单离子吸附体系或

略有减少I8]
。

可见重金属之间的竞争吸附行为不同于碱土金属
。

这可能是因在重金属吸

附中专性吸附所占比例更大的缘故
。

表 1 浓度和竞争作用对 pH , 的影响

T a b le 1 E ffe
e t o fe o n e e n t r a tio n a n d e o m Pe te tio n o n the PH 5o v a lu e s

阳阳离子子 低浓度度 高浓度度

CCC a tio nnn L O w Co n Ce n t r a tio nnn H ig h e o n e e n tr a tio nnn

CCC uuu 4 3
,

4 3 (c )
,

4
.

3 (Z n ))) 4 名
,

4名 (c )
,

4 8 (Z n )))

ZZZ nnn 5
.

8
,

5
.

7 (c )
,

5
.

8 (C u ))) 6 3 (c )
,

6 名(C u )))

NNN iii 5
.

8
,

5
.

9 (c )
,

6
.

3 (C o ))) 6
.

8
,

6月(c )
,

7 3 (C o )))

CCC ooo 5
.

7
,

5 名 (e )
,

6 2 (N i))) 6石
,

6 刀 (
e
)

,

7 3 (N i)))

注
:

(c) 是指单一离子体系的浓度调整至 等于竞争体系金属总浓度时的p H 50 估计值
,

估算办法是假定
:
在同一浓

度等级
,

金属浓度每增加 10 倍
,

p H 上 升一个单位
。

p H S。 已被广泛 用于表征 土壤胶体对不同离子的相对选择性 [8, ’31
。

由方程 (5) 可

p H
、。 一

鲁
p K 。

(in t)一 10 9 [so H ]
‘n + : F / R T (*

* 一 *
。

)
‘n

‘
. - 一 ~ 尸 , 廿 ~

(10 )O
�..二11

,‘

( 10 )式中 W / V 为固液比 : [so H 1
5。和 (价。一价

。
)
50
分别表示 p H S。

时的 s o H 基团浓度和

ste m 面与表面之间的电位差
。

假如重金属的吸附过程符合恒容络合模式11 0]
,

则吟一少
。;

再假定 N
s
》 6 。 ,

则 [so H]M
似常数

,

这样
,

PH
S。
值就等同

砖、
,

(int 卜 log 岑
,

,

在“液

比相同的情况下
,

p H S。的变化即反映了 p K M ( int ) 的变化
。

但在我们的实验体系中
,

上述

两个假设都不成立l4]
,

所以 p H S。
值不但处决于 p K M (int )

,

同时还受表面电荷与电位的影

响
,

这使 p H S。
值的物理意义变得模糊

。

所以
,

我们认为直接用 p K M ( int )来分析吸附亲和

力的变化可能更好
,

因为无论在何种情况下
,

p K M ( int ) 的热力学含义都较明确
。

2. 2 吸附亲和力的变化

图 2 和表 2 表明
,

两重金属离子并存的吸附体系与单一重金属吸附体系一样
,

其

pQM 与 6 。之间也呈极显著直线相关
。

说明我们在前文论述的三层络合模式[41 仍然适合

描述重金属离子的竞争吸附过程
。

表 2 中直线回归方程的截距即等于 p K M ( int )值
。

K M (i nt )反映化学吸附力的大

从
一

K M (i nt )愈大
,

表示表面与重金属离子的化学吸附力愈强
。

由表可见
,

C u
、

Z n 并存对

p K e 。

( in t )几乎没有影响
,

但使 p K z 。

( in t )增加 2
.

1 3
,

说明 C u
、

z n 并存对 C u 吸附亲和力
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1 0

8

0 C u

. C u + Z n

Z n

Z n + C u

O.

二
。N汀d

。

如
、

0 0
.

4 0
.

8 1
.

2 1
.

6 2
.

0

6 (卜m o le /m
Z

)

0 0
.

4 0
.

8 1
.

2 1

6 (卜m o le / m
Z

)

6 2
.

0

图 Z a C u
、

Z n 并存对 pQ e 。 的影响 图 Zb C u
、

Z n 并存对 pQ z 。 的影响

Fig Za E ffe
e t o f C u a n d Z n c o e x iste n e e o n pQ

e u
Fig

.

Zb E ffe
e t o fC u a n d Z n eo ex iste n ee o n PQ劝

0 N i

0 N i+ C O

1 0 厂 .

0 C o

. C o + N i

00汀d
�吕

旧z汀d

4
犷气汀下九, 六一六一六 0 0

.

4 0 8 1
.

2 1 6 2
.

0

6 ( 以 m o le /m Z ) 6 ( 协m o le /m Z )

图 Z e C o
、

N i 并存对 PQN * 的影响 图 Zd C o
、

N i 并存对 pQ e 。 的影响

F i g Z c E ffe
e t o f C o a n d N i c o e x ist e n e e o n PQ

N i F ig Z d E ffe
e t o fC o a n d N i e o e x iste n ce o n p Qco

表 2 pQM 与 。。之间的直线方程和相关系数

T a b le 2 L in e r a e q u a t io n s o fPQ M a n d 叮。

处处理理 相关方程程 相关系数数 样本数数

TTT T e a t IYl e n ttt L i n e a r e q u a t io nnn C o r re la t io nnn N U 〔。
be

rrr

eeeeeee o e
ffi

e ie n ttttt

CCC u 、

Z nnn C uuu y = 一2 2 3x + 6 9 111 一0
.

9 8 555 666

并并存存 C u + Z nnn y = 一 1
.

3 lx + 6月444 一0 夕9000 888

体体系系 Z llll y = 一2
.

7 7 x + 8
.

9 888 一0 乡8 888 666

ZZZZZ n + C uuu y = 一 1
.

8 6 x + 1 1
.

1 111 一0 乡9 888 777

NNN i
、

COOO N iii y = 一2 32 x 十9
.

9 333 一0
.

9 5 999 666

并并存存 N i+ C OOO y = 一2
.

4 4 x + 10
.

6 333 一0
.

9 9 666 888

体体系系 C ooo y = 一2
.

7 L龙十9名000 一0 9 8 777 666

CCCCC o + N iii y = 一2
.

8 4 x + 10
.

8 000 一0
.

9 9 555 777

注
:
少二PQ

M ; x 一。。(拜m o le /
_

扭,
)
。 -
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没有影响
,

但使 Z n
吸附亲和力降低了 1 3 5 倍

。

N i
、

e o
并存使 p K N i

(in t)增加 0
.

7
,

使

p K c 。

(in t) 增加 1
.

0
,

也说明 N i
、

C o
并存使针铁矿与各自的吸附亲和力分别降低了 5 倍和

10 倍
。

Q M 因包含 了界面静电作用的影响
,

所以其变化比 K M (int )复杂一些 (图 2
,

参见

表 2 斜 率 )
。

在 6 。< 0. 4料m ol 。 / m Z
时

,

有无 z n 并存 的 pQ
c 。

基本 相等
,

而在
a 。> 0

.

4拜m o lc / m ,
时

,

z n 并存的 pQ
e 。
渐渐比单一 e云

+

离子的 pQ
e 。
增大 (图 Za )

,

其增

值随 。。的增加而增大 ; C u 并存使 pQ
z 。

显著增大
,

其增值也有随
。。
增加而略微增大的趋

势 (图 Zb)
。

N i
、

C o 并存使各自 pQM 都有减少
,

但减少的程度随 a 。的增大而消失 (图 2c
、

d)
。

其减少值比 C u 对 Z n 的影响小
。

2. 3 竞争吸附机理的解释
Pa rfi tt (1 9 7 6 )将针铁矿表面 o H 基团分为 A

、

B
、

e 三类 [川
。

A 类连接一个 Fe 3+
离

子
,

活性高 ; 而 B
、

C 类分别连接三个和二个 Fe 3+ 离子
,

活性低
。

据此
,

可把针铁矿表面吸

附位分成强吸附力和弱吸附力两类
。

在 C u
、

Z n 并存体系中
,

Z n 是弱竟争离子
,

Z n
并存

不影响表面与 c u 的结合
,

故其 p K c u

(int )没有变化
,

但 z n 可能千扰了界面双 电层
,

使

Q
c 。

在
。。> 0

.

4拜m ol c / m Z
时有所降低 ; c u 是强竞争离子

,

c u 并存会减少 z n 与强吸附

位的结合机会
,

其干扰程度在表面 C u 吸附量增大时更显著
,

因此有 C u 并存
、

特别是在

浓度较高时
,

Z n 只能结合到弱吸附位
,

使 K zn (int )显著降低
。

N i
、

C o 离子对强吸附位的

竞争力基本相等
,

因此当浓度较低
、

强吸附位容量尚能满足对各 自的吸附要求时
,

各 自对

对方吸附百分数和吸附亲和力的干扰程度基本相等
。

但 N i对弱吸附位的竞争力可能略

大于 C o ,

因此当浓度较高
、

强吸附位容量不足以满足吸附要求时
,

N i对 C o 的干扰就相

对较大
。

3 结 语

本研究 工作中
,

作者已经尝试用表面含两类不 同能态吸附位的概念对针铁矿表面的

竞争吸附特征作了解释
,

但这只是初步假设和推测
,

更明确的竞争吸附机制尚需更多资料

与事实的积累
,

例如对表面不同能态位置进行物理和化学的定量区分
,

对不同吸附位与重

金属离子结合键能的测定等
,

都需要作更深人和仔细的研究
。
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