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　　氧化锰矿物是土壤和沉积物中的重要组分 ,在

土壤中的含量一般不超过 10 g kg - 1。但其颗粒细

小 ,常以膜状赋存于土壤颗粒表面 ,并在土壤界面的

化学反应中起着重要作用 ;其电荷零点 ( PZC) 低、比

表面积大、负电荷量多 ,对某些重金属元素有吸附固

定作用 ,影响并决定着它们在土壤和沉积物中的浓

度、形态、化学行为及生物毒性[1～10 ] 。

氧化锰矿物对重金属离子的吸附特性一直是许

多土壤与环境科学工作者研究的重点 ,其吸附顺序

一般为 :Pb > Cu > Mn > Co > Zn > Ni > Ca >

Mg ,并普遍认为是专性吸附[3～5 ] 。其专性吸附机理

常有配位、内层交换、水解 —吸附、表面络合和同晶

替代等理论[3 ] 。在土壤 pH 通常范围内 ,表面带正

电荷的铁、铝氧化物 ,对重金属吸附随支持电解质浓

度的升高而升高 ,但其解吸率随支持电解质浓度的

升高而下降[11～13 ] 。锰矿物在通常土壤 pH 范围内

带负电荷 ,其对重金属离子吸附特性是否与铁、铝氧

化物相同 ? 这些问题并不明确。因此 ,通过对上述

问题的探讨 ,将有助于了解锰矿物对重金属离子吸

附—解吸的影响因素 ,为正确评价锰矿物在环境中

的作用提供科学依据 ,还可丰富土壤可变电荷表面

化学理论。

水钠锰矿是土壤与沉积物中最常见的一类锰矿

物 ,在我国土壤中广泛存在[14 ] 。它由一层 MnO6八

面体与一层水分子交互堆叠而成层状锰矿物[1 ] 。本

文以合成的水钠锰矿为材料 ,研究支持电解质种类、

浓度对水钠锰矿表面 Cu2 + 吸附与解吸的影响。

1 　材料与方法

111 　锰矿物的合成及处理

水钠锰矿的合成[15 ] :将 200 ml 的 5 mol L - 1 HCl

逐滴加入煮沸的 1125 L 的 014 mol L - 1 KMnO4溶液

中 ,不断搅拌 ,待反应完成后继续加热 10 min。合成

的沉淀物经去离子水洗涤数次 ,离心后 ,用电渗析至

电导率为 2～4μS cm - 1 ,60 ℃下烘干 ,过 0125 mm 筛

于干燥器中备用。X2射线衍射鉴定确认为水钠锰

矿。在水溶液中的 pH 为 415 (样液质量比 1∶5) ,其

电荷零点为 215 (快速电位滴定法) ,比表面积为 75

m2 g - 1 (BET法) 。

112 　Cu2 +的吸附与解吸
11211 　Cu2 + 的等温吸附曲线 　　称取 0105 g 水钠

锰矿 10 份于离心管中 ,分别加入 0101、0102、0105、

011、012、014、018、116、214、3 mmol L - 1 Cu (NO3) 2的

系列溶液 10 ml ,用 KNO3控制离子强度为 0101 , 调

节 pH 415 ,25 ( ±1) ℃下振荡 2 h ,静置 22 h ,离心 ,测

定上清液中的 Cu2 + 和 Mn2 + ,计算吸附量。上述实

验重复 2 次取平均值。

11212 　支持电解质对水钠锰矿吸附 Cu2 + 的影

响 　　在含有 0105 g 水钠锰矿的系列离心管中 ,分

别加入 pH 415 支持电解质浓度为 0、01001、0101、

011、015、1 mol L - 1 KNO3 或 KCl 的含 1 mmol L - 1
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Cu (NO3) 2系列溶液 10 ml ,25 ( ±1) ℃下振荡 2 h ,静

置 22 h ,离心 ,测定上清液中的 pH 值和 Cu2 + 、Mn2 +

浓度。上述实验重复 2 次取平均值。

11213 　水钠锰矿表面 Cu2 + 的解吸 　　根据等温吸

附曲线 ,选取 015 mmol L - 1 Cu (NO3) 2溶液 ,加入 10

ml 于 含 有 0105 g 水 钠 锰 矿 系 列 离 心 管 中 ,

25 ( ±1) ℃下振荡 2 h ,静置 22 h ,离心 ,测定上清液

中 Cu2 + 、Mn2 + 浓度 ,计算其吸附量并称出离心管、残

留样品和残留液质量 ;离心管中的残留物分别用 pH

415 的 0、01001、0101、011、015、1 mol L - 1 KNO3或 KCl

系列浓度溶液 10 ml 连续解吸 2 次 ,测定 2 次上清液

中的 Cu2 + 、Mn2 + 的浓度 ,同时称出离心管、残留样品

和残留液质量。根据吸附平衡后残留液的重量进行

体积校正和扣除 Cu2 + 残留量 ,2 次解吸结果之和为

Cu2 +的解吸量。上述实验重复 2 次取平均值。

上述实验中 ,pH 用奥立龙 pH 计 (model 410) 测

定 ,电极为玻璃 - 甘汞电极 (model 9165BN) ; Cu2 + 、

Mn2 + 用原子吸附分光光度计 (Shimadzu)测定。

2 　结果分析

211 　等温吸附曲线

由图 1可见 ,当平衡液 Cu2 +浓度小于 014 mmol L - 1

时 ,水钠锰矿对 Cu2 + 的吸附量急剧上升 ,等温曲线

几乎呈直线 ;当平衡液 Cu2 + 浓度大于 015 mmol L - 1

时 ,Cu2 + 的吸附量增幅明显减缓 ,等温曲线变得较

图 1 　水钠锰矿对 Cu2 + 的等温吸附

为平缓。根据 Langmuir 方程式 1/ X = 1/ Xm + 1/

( K Xm) ·1/ C[3 ] ,式中 X 为 Cu2 + 的吸附量 , Xm为

Cu2 +的最大吸附量 , K 为吸附强度常数 , C 为平衡

溶液中 Cu2 + 的浓度。根据拟合 ,水钠锰矿对 Cu2 +

的最大吸附量为 208 mmol kg - 1 ,其相关系数为 01997

( n = 8 ,α= 0101 , r = 01798) ,达到极显著相关 ,表明水

钠锰矿对 Cu2 +的吸附符合Langmuir 等温吸附。

212 　不同浓度 KNO3、KCl 溶液对 Cu2 + 吸附的影响
由图 2 可以看出 ,随着体系 KNO3浓度的升高 ,

水钠锰矿对 Cu2 + 的吸附量从 166 mmol kg - 1减少至

119 mmol kg - 1 ;而随着体系 KCl 浓度的升高 ,重金属

的吸附量则从 166 mmol kg - 1减少至 104 mmol kg - 1。

可见随着离子强度的增加 ,锰矿物对 Cu2 + 的吸附量

减少。同时 ,对相同浓度的 KNO3和 KCl 而言 ,支持电

解质为 KNO3的吸附量大于 KCl 的吸附量 ;但不同浓

度的影响不尽相同 ,当浓度为 01001 mol L - 1时 ,Cu2 +

的吸附量仅相差 2 mmol kg - 1 ;当浓度为 1 mol L - 1时 ,

Cu2 +的吸附量相差 15 mmol kg - 1 ;即随着支持电解质

浓度的增加 , KNO3和 KCl 对 Cu2 + 吸附的影响差距

增大。

图 2 　水钠锰矿表面 Cu2 + 吸附量与支持电解质

浓度负对数关系

图 3 　体系 pH与支持电解质浓度负对数关系

由图 3 可见 ,水钠锰矿在吸附 Cu2 + 过程中 ,体

系 pH值随着支持电解质浓度的增加而升高 ,升高

的ΔpH 值约为 0182。同时 ,在相同电解质浓度下 ,

加入 Cu2 +后的体系 pH 值 (3134～4111) 均低于仅有
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支持电解质体系的 pH值 (4146～4196) ,表明水钠锰

矿在吸附 Cu2 + 过程中释放了 H+ ,这与相关文献报

道相一致[8 , 10 ] 。

随着支持电解质浓度增加 ,体系 pH 升高 ,水钠

锰矿表面的负电荷量增加 ,应有利于样品对 Cu2 + 的

吸附 ,使吸附量增加。同时 KCl 介质体系 pH 升高

的幅度大于 KNO3的 pH 升高幅度 ,随着支持电解质

浓度的增加 , KCl 介质体系中 Cu2 + 吸附量应大于

KNO3的 Cu2 + 吸附量。但上述吸附实验结果并非如

此 ,说明在支持电解质的参与下 ,水钠锰矿对 Cu2 +

的吸附不仅仅是以电性吸附为主 ,其吸附量还受其

他因素影响。可能的影响因素有 : (1)支持电解质中

K+ 的竞争作用 ,随着支持电解质浓度的增加 , K+ 的

竞争能力增强 ,占据水钠锰矿表面活性位点 ,减少了

Cu2 +的吸附量。(2) 水钠锰矿是恒电位表面 ,pH 一

定时 ,锰矿物表面的电位 (Ψ0) 不受离子强度的影

响[4 ] 。由胶体表面双电层的结构[16 ]可知 ,在通常

pH范围内 ,表面带负电荷的氧化锰矿物随着体系介

质浓度的增加 ,双电层将被压缩 ,此时扩散层的ξ

电位增大 ,|ξ| 值降低 ,Cu2 + 相对较难进入水钠锰矿

扩散层 ,使其对 Cu2 + 的吸附量降低。(3) 此外 ,支持

电解质中 Cl - 和 Cu2 + 易发生配位反应 :Cu2 + + Cl -

→CuCl + ,减少了 Cu2 + 所带的正电荷 ,不利于 Cu2 +

在带负电荷的水钠锰矿表面的吸附 ;而 KNO3不与

Cu2 +发生配位反应 ,无此效应。同时 , KCl 介质体系

pH升高的幅度大于 KNO3的 pH 升高幅度 ,使得 KCl

介质体系中 Cu (OH) + 比例较 KNO3介质体系的高 ,

图 4 　Cu2 + 吸附过程中 Mn2 + 的释放量与支持电解质

浓度负对数关系

同样减少了 Cu2 + 所带的正电荷。故在相应条件下

KNO3介质中的 Cu2 + 吸附量要明显高于 KCl 介质中

的 Cu2 + 吸附量。(4) 随着离子强度的升高 ,Mn2 + 的

释放量逐渐增加 (图 4) ,不利于锰矿物对 Cu2 + 的吸

附 ;其中 Cl - 通过配位络合作用促进 Mn2 + 的释

放[17 ] ,KCl 所诱导释放的 Mn2 + 较 KNO3的多 ,也导致

了 KCl 介质体系中水钠锰矿对 Cu2 + 的吸附量较

KNO3的小。

213 　不同支持电解质浓度对 Cu2 + 解吸的影响
由图 5 可知 ,在 KNO3和 KCl 浓度为 01001 mol L - 1

时 ,Cu2 + 的解吸率仅为 1 % ,当浓度增加至 1 mol L - 1

时 ,其解吸量分别增至 9 %、13 %。可见 ,Cu2 + 的解

吸率随支持电解质浓度的升高而增加 ,但它们的解

吸率都较低。说明水钠锰矿表面所吸附的 Cu2 + 绝

大部分不能被 KNO3和 KCl 解吸。从图 5 还可见 ,支

持电解质 KCl 对 Cu2 + 解吸率较 KNO3 的高 ,这与

Cl - 、Cu2 + 产生配位和诱导 Mn2 + 的释放有关。由前

述的配位反应方程生成的 CuCl + ,减少了 Cu2 + 所带

的正电荷 ,不利于 Cu2 + 在水钠锰矿表面的吸附 ,反

而促进 Cu2 + 的解吸。

图 5 　水钠锰矿表面 Cu2 + 的解吸率与支持电解质

浓度的负对数关系

3 　结　论

氧化锰矿物表面吸附解吸 Cu2 + 的特性受支持

电解质的类型和浓度影响较大。水钠锰矿对 Cu2 +

的吸附量随支持电解质浓度的升高而降低 ,对 Cu2 +

的解吸率却逐渐增加。与 KNO3相比 , KCl 对锰矿物

表面吸附、解吸重金属离子的影响更大些 ,支持电解

质 KNO3对 Cu2 + 的吸附量较 KCl 的高些 ,而解吸量

刚好相反 ,其差异与 Cl - 的配位交换和络合能力

有关。

氧化物是热带、亚热带地区土壤重要组成成分。

这类物质是一类恒电位表面 ,其表面电荷的种类和

数量随 pH 的变化而发生改变。铁、铝氧化物在通

常土壤 pH范围内带正电荷 ,由于受到配位离子的
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影响 ,它们对重金属离子的吸附量随着电解质浓度

的增加而增加 ,而解吸量随着电解质浓度的增加而

减少 ,其中以去离子水的解吸率最大[11～13 ] ;氧化锰

矿物在通常土壤 pH 范围内带负电荷 ,在上述实验

中 ,出现了与铁、铝氧化物吸附2解吸重金属离子截

然不同的现象。因此 ,在利用不同类型氧化物调控

重金属离子的形态、化学行为及生物有效性 ,特别要

注意它们表面电荷种类不同所造成的差异。
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