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关于水合物氧化物对重金属离子的专性吸附的机理
,

虽然 目前看法不同
,

但对专性吸

附在方法论上的定义则是基本一致的
,

即 : 在中等或高浓度的碱或碱土金属离子存在时
,

则氧化物对微量重金属产生吸附作用川
。

很多资料也表明随加人的碱或碱土金属离子浓度增

加
,

重金属离子吸附量减少l2, ’l
。

这些也被看作是专性吸附方法论定义的合理性的证据
,

因

为在上述条件下
,

重金属吸附量的减少被认为是碱或碱土金属离子抑制了其非专性吸附的

结果
。

但是
,

当加人碱或碱土金属离子
,

实际上是引入了较高浓度的电解质
。

由于氧化物

这类可变 电荷胶体的表面性质受电解质浓度影响较大
,

因此当增加碱或碱土金属离子的浓

度
,

可能产生与众多文献相反的结果
,

即出现重金属离子吸附量随电解质浓度的增加而增

加的现象
,

目前有关这方面的工作较为少见 [4]
。

因此
,

对这方面的研究无疑具有重要的理论

和实际意义
。

本文以针铁矿为对象
,

研究在不同电解质浓度条件下重金属铜离子吸附行为

的变化
,

并对专性吸附
、

非专性吸附与电解质浓度的关系进行了探讨
。

1 材料与方法

1
.

1 针铁矿的合成及电荷零点 (pHO )的测定

针铁矿按文献 [4 l的方法合成
。

针铁矿经电渗析纯化处理至无离子反应
,

60 ℃条件下烘干后备用
。

*

国家 自然科学基金和 国家教 委高校博士点专项基金资助项 目
。

收稿 日期 : 19 9 5 一 10 一2 7 ; 收到修改稿 日期 : 19 9 6习3 一21



3 期 周代华等 : 重金属在氧化物表面的吸附形态 349

1 .2 C u z 十

的吸附与解吸

分别称取上述氧化物 0
.

10009 若干份于试管中
,

加人 cu
Z 十

浓度相同
,

p H 相同的 一 10 0

~
ol /

LK
NO

3

溶液 10 而
,

(25 土 1)℃下振荡 4h
,

平衡后离心
,

测定上清液的 p H 值及其中Cuz
十

浓度
,

计算其吸

附量
。

上述吸附 cu
, +

后的样品弃去上清液
,

立即分别加人 p H 均控制在 4
.

50 的去离子水和浓度为 0. 001
、

0. 00 5
、

0. 0 10
、

0
.

100
、

1
.

00 0m ol / L 的 K
NO

3
溶液 1 0m L 按吸附实验条件进行解吸

。

测定解吸平衡液的 pH

和 Cuz
+

的浓度
,

根据吸附平衡后残留液的重量进行校正后
,

计算不同 K N O :
浓度时Cuz

+

的解吸率
。

2 结果与讨论

2. 1 电解质浓度与 C uz
十

吸附

图 1 的结果表明
,

随 K
+

浓度增加
,

即随电解质浓度增加
,

重金属离子 Cu
Z +

的吸附量

反而增加
。

此时影响 0
2 十 吸附的主要 因素显然不是 K

十

离子的竞争
,

而是另有与之截然不

同的机制在起作用
。
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图 1 针铁矿 cu 2+ 吸附率

一KN 0 3
浓度的

负对数关系曲线

针铁矿悬液 p H

—
K N O 飞

浓度的负对数关系

从图 2 可见
,

随 K N O 3浓度的增加
,

C了
+

吸附平衡液的 pH 值显著升高
。

由于金属离子

的吸附总是伴随着质子的释放
,

因此
,

pH 的升高很明显是 由于阴离子的同时吸附
。

由于针

铁矿的电荷零点较高
,

在实验条件下表面带有较多 的正电荷
,

因此吸附有较多的交换性

O H 一 ,

并且加人 K N q 浓度越高
,

No 犷从针铁矿表面置换下来进人溶液的 O H
一

越多
。

这样

使 pH 升高越多
。

由此可见
,

pH 是影响重金属离子吸附的最重要的因素
。

对针铁矿一K N O
3

溶液体系
,

pH 升高导致二价重金属离子水解趋势大大加强 ;

对
十 + 巩0 一) MO H + + H +

M OH +

离子不断增加
,

它更易被针铁矿表面吸附 15, 6 ]
。

因此其结果表现为随 K N O
3
浓度

增加
,

cu
, 十

吸附量反而增加
,

这与相应条件下的溶液 pH 的显著上升是一致的
。

但是这一结
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果并不能肯定 Cuz
十

在针铁矿表面的专性吸附随 K N q 浓度或 p H 的增加而增加
。

对针铁矿这

类恒电位表面
,

单纯增加或减少电解质的浓度只能改变表面电荷密度
,

不会改变表面电位

的高低
。

H +

和 o H
一

则是表面电位的决定离子
,

p H 的变化不仅影响表面电位大小
,

而且改

变表面电荷性质
。

在本实验中 pH ( Pz S E
,

电解质浓度增加
,

p H 上升
,

降低了针铁矿表面

正电位
,

促进了 Cu
“+

的吸附
。

上述结果表明
,

在利用碱或碱土金属离子的竞争作用抑制重金属离子的交换性或静电

吸附时
,

必须同时考虑随碱或碱土金属离子一起进人体系的阴离子的影响
。

因为在一定条

件下
,

阴离子的影响甚至会超过我们想要研究的阳离子的影响
。

2. 2 K N仇浓度与 c u ’+

解吸率

口00
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图 3 针铁矿表面 C『
十

解吸率
—

K N O

浓度的负对数关系

也难以归属于通常所说的非专性吸附态
。

明确
。

在解吸实验中
,

采用不同浓度的 K NO3 作为

解吸剂
。

由图 3 可见
,

C u Z干

在针铁矿表面的解吸

率随 K忡压 浓度的增加而降低
,

在解吸剂为去离

子水时其解吸率最大
。

迄今为止
,

文献报道的结

果大都是随电解质浓度增加
,

金属离子的解吸率

也增加
。

本文报道的属较新的实验现象
。

产生这

一结果 的原因显然也是由于 N O于从针铁矿表面

交换下来的 O H
一

使体系 pH 升高
,

不利于 cu
Z 十

的解吸
,

相反却大大加强 了 C u Z 十

在针铁矿表面

的吸附
。

结果表现为随 K
+

浓度增加
,

Cu
, +

解吸

率显著下降
。

这与相应条件下的溶液 pH 的显著

上升是一致的
。

对电解质浓度较高的样品
,

其在相同条件下

的解吸率要高于吸附时无支持电解质的样品
。

结

合吸附实验的结果
,

可以推测 Cu
, 十 在中等或高

浓度的碱或碱土金属离子存在时
,

仍有相当数量

的非专性吸附
。

并且去离子水解吸的量最高
,

显

然此时解吸下来的 Cu
, 十

既不属于专性吸附态
,

这部分 Cu
Z +

属于何种形态
,

尚需进一步的研究来

由于无法排除陪伴阴离子的影响
,

使得讨论重金属离子的专性吸附和重金属离子的解

吸变得 比较困难
。

为抑制重金属离子的非专性吸附
,

尽可能的将非专性吸附的金属离子解

吸下来
,

人们总是希望通过增加碱或碱土金属离子的浓度来实现这一目的
。

但随着碱或碱

土金属离子的引人
,

等量的阴离子也同时进入我们要研究的体系
。

实际上此时影响金属离

子吸附的因素很复杂
,

不仅仅是中等或高浓度的碱或碱土金属离子的竞争作用
。

还包括电

解质浓度或事实上陪伴阴离子对针铁矿表面电荷性质的重要影响
。

而后者的影响在一定体

系和一定条件下会大大超过中等或高浓度的碱或碱土金属离子的简单竞争作用
。

可见
,

即

使对较简单的人工模拟的纯体系
,

情况也比人们想象的要复杂很多
。

对氧化物一溶液体系
,

有关研究陷人两难的困境 ; 一方面
,

为抑制重金属离子的非专性吸附或尽可能的将其解吸
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下来
,

应该尽可能的提高碱或碱土金属离子的浓度
,

以充分利用它们的竞争作用 ; 另一方

面
,

相同浓度的阴离子也随之进人体系
,

将表面的部分 O H
一

代换下来
,

从而促进重金属离

子的吸附
,

而后一影响甚至可能超过前者
。

这样对区分氧化物表面重金属离子的专性吸附

与非专性吸附的实验工作带来很大困难
。

土壤胶体界面化学理论基本上是在研究温带恒电荷土壤的基础上发展起来的
。

在应用

有关理论解释带可变电荷的氧化物的一些实验现象时
,

在应用根据这些理论建立起来的实

验方法研究带可变电荷的氧化物时
,

会遇到一些反常的情况
。

例如
,

大多温带土壤带永久

负电荷
,

其表面吸附的 H 十

离子大大超过 o H
一

离子
,

一般在中性盐溶液中的 p H 较在水中为

低
,

所以重金属离子在这类胶体表面的吸附量随电解质浓度的增加而减少 ; 但是富含铁铝

氧化物并带有较多正电荷的红壤
、

砖红壤
,

有时吸附的交换性 O H
一

可超过交换性 H
+ ,

以

致其在中性盐溶液的 pH 反而 比在水中高l7]
。

可以推测
,

重金属离子的吸附量随电解质浓度

的增加而增加
。

因此必须发展和建立适合可变电荷胶体特性的表面化学理论和实验方法
,

这不仅可以丰富土壤胶体界面化学理论
,

而且具有重要的实际意义
。
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