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固液界面吸附机制与模型
———“环境水质学前沿专栏”序言
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摘要 :固液界面吸附是环境水化学及水处理技术研究中的一项重要内容.本文阐述了目前固液界面吸附研究方面取得的主要进展 ,对吸附剂表

面性质、吸附络合物形态、表面反应描述中使用的一些重要实验技术、理论计算方法和模型模拟手段进行了系统的介绍 ,并展望了固液界面吸

附研究的发展趋势.表面表征技术、理论计算及表面络合模型的发展、应用和结合有力地促进了人们对各种固液界面体系吸附机制的深入理

解 ,对于阐明污染物在水环境中迁移转化规律 ,及开发新型吸附剂有着重要的科学意义.
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Abstract: Adsorp tion p lays an important role in the fields of aquatic chem istry and water treatment. This paper reviewed the p rogresses achieved in the

research field of adsorp tion and introduced some important experimental techniques, theory calculation method and models used to exp lore the adsorp tion

mechanism s at the solid /water interface, and showed the trend of related research. The development, app lication and combination of them will enhance

the research of adsorp tion at the solid /water interface, which was helpful to know the nature of pollutant m igration and retention in aquatic environment,

and was instructive for development of new efficient adsorbents.
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1　引言 ( Introduction)

固液吸附作为一种重要的物理化学现象 ,在环

境科学研究中占有非常重要的地位.深入研究固液

吸附行为不仅能为阐明污染物在环境中的持留、分

布、迁移、转化及归宿规律提供重要的理论基础 ,而

且能够为新型吸附剂的开发与工程应用提供有效

的理论指导.以 Freundlich等温式和 Langumuir等温

式为代表的吸附等温式以及基于这些等温式的吸

附模型至今仍然是用于描述吸附现象、评价吸附材

料性能的重要工具.然而 ,传统的吸附模型将所有

的吸附过程简单地划分为单层吸附、多层吸附等几

种简单的类型 ,吸附剂表面性质及吸附质在吸附剂

表面吸附形态的差异没有得到很好的表达 ,因而无

法揭示固液吸附的内在机制 ,也就很难为环境中污

染物吸附行为的预测以及特异性吸附剂的开发提

供有效的理论指导.相对于这些以描述吸附现象为

主的经验模式 ( emp irical model) ,建立在热力学基础

上的机制模式 (mechanistic model)近年来得到了长

足的发展.使用机制模型描述吸附反应时 ,发生在

固液表面吸附剂与吸附质相互作用的自由能被分

为两部分 ,化学作用能和库仑静电能.相对于以往
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经验模式只考虑化学自由能 ,并对吸附位进行均一

化的描述 ,机制模式考虑了表面电荷作用 ( charge

action) ,同时考虑了吸附剂表面位和吸附质分子的

特异性、吸附后表面络合物分子的形态、相互之间

的质量作用规律 (mass action )、物质平衡规律

(material balance)等多种微观和宏观的作用机制与

过程 ,有助于对发生在吸附剂表面化学反应本质的

理解 (Huang et a l. , 1995).

20世纪 70年代初 , Stumm首先提出用于描述

水合氧化物表面专属吸附作用的表面络合理论 ,采

用类似溶液中配位常数的计算方法 ,应用质量作用

规律进行界面吸附平衡反应的计算 (Huang et a l. ,

1995).该理论认为 ,以羟基化的氧化物为主的吸附

材料其表面羟基参与各种氧化物 -水界面的配体

交换和络合反应 ,是决定材料对阴离子吸附和离子

交换能力的主要因素之一.相对于经验模式只能得

到依赖于实验条件的条件常数 ,表面络合模式可以

求得用于描述吸附剂与吸附质相互作用的固有结

合常数 ,具有更普遍的适用性.同时 , X射线光电子

能谱 (XPS)、傅立叶变换红外光谱 ( FTIR )、X射线

吸收 (XAS)等现代表面研究手段以及量子化学计

算技术的快速发展与应用可以提供构建表面反应

所必需的表面位类型、位密度、活性位点、吸附后分

子形态等信息 ,为深入研究吸附机制、开展准确的

理论模拟提供了有力的科学支持.

在汤鸿霄院士的带动下 ,环境水质学国家重点

实验室早在上世纪 80年代就着手开展了水体颗粒

物的吸附机制及表面络合模型的应用研究. 近年

来 ,实验室在继续开展有关水体颗粒物表面特征及

吸附特性研究的同时 ,又进一步在高效吸附剂的开

发与应用方面开展了大量的科学研究工作.

本专栏两期共 8篇论文是对实验室近年来在吸

附剂开发和吸附机制研究方面取得的主要进展的

总结 ,基本上可以反映表面表征及固液界面吸附机

制的研究方法与思路 ,对于进一步推动吸附的理论

与应用研究具有重要的意义.本文将重点介绍固液

界面吸附研究中使用的一些重要实验方法和模型

模拟手段 ,以方便读者了解专栏中的研究内容.

2　固液界面吸附研究的实验方法 ( Experimental

methods related to the research on the solid /water

interface)

固液界面反应包括吸附离子与质子或羟基的

反应、表面位质子化反应、表面位与吸附离子的作

用、表面位与背景电解质离子的反应、电解质离解

反应等化学过程.对表面反应的定量描述 ,需要确

定主导的表面位、主导的表面络合物形态及主导的

表面反应过程 ,具体信息包括吸附剂表面活性位类

型 (单位或多位 )及密度、表面络合物分子形态 (内

层或外层、单齿或多齿、单核或多核、质子化形式 )

及构型.只有将宏观的实验证据与微观的光谱、能

谱表面表征以及量子化学计算结合起来 ,才能比较

完整地阐明吸附剂的特征和吸附机制.

2. 1　宏观实验方法

目前表征吸附剂表面电荷特性及吸附后络合

物类型常用的宏观实验手段包括表面电位滴定、

Zeta电位及 Zeta电位偏移实验、离子强度依赖性实

验 ( Ion strength dependency, IS)等 (Lützenkirchen,

1997; Goldberg et a l. , 2001).

2. 1. 1　表面电位滴定 　表面电位滴定是进行吸附

剂表面性质研究最常用且极为重要的表征手段 ,可

以获得不同 pH下吸附剂表面电荷密度、表面羟基

位密度及零电荷点 ( Point of zero charge, PZC)等重

要信息.表面电位滴定也是定量描述材料表面性质

构建表面反应的基础 ,在假定表面质子化机制 (1pK

或 2pK) ,确认表面位类型的基础上 ,可以模拟滴定

曲线得到表面的质子结合常数、位密度等重要参

数 ,这些参数是用来描述吸附剂表面性质的固有常

数.经典的表面滴定实验方法参见 Sigg ( 1981 )和

Park (1986)等人的工作.

2. 1. 2　Zeta电位及 Zeta电位偏移　Zeta电位实验

同样可以得到吸附剂表面电荷特性、PZC等表面信

息 ,另外 , Zeta电位实验可以用来研究离子在吸附剂

表面的竞争吸附及表面沉淀反应 ( Zhao et a l. ,

2001).通过 Zeta电位曲线偏移的宏观实验 ,即测试

不同负荷量下吸附剂悬浮液 Zeta曲线的移动和

PZC的偏移 ,可以大致推测吸附络合物类型.随着吸

附量增加 ,如果 PZC及 Zeta电位曲线向低 pH方向

移动 ,可以推断吸附后形成的是内层络合物 ,如果

PZC不移动 ,意味着吸附后的络合物可能是内层 ,也

可能是外层络合形态 ,因为内层络合物的形成并不

总是伴随着矿物表面电荷的改变 ( Goldberg et a l. ,

2001).

2. 1. 3　 IS实验　Hayes(1998)等人通过对 SeO
2 -
4 和

SeO
2 -
3 在针铁矿 ( goethite )和水合羟基铁氧化物

(Hydrous Ferric Oxide, HFO )上的吸附行为研究发

现 , IS实验是另外一种用于推测络合物类型的方
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法.形成外层络合物在宏观上表现为吸附量随着溶

液离子强度增加而趋于减少 ;形成内层络合物表现

为吸附量对离子强度没有依赖性 ,或者随着离子强

度增加 ,吸附量增大.

2. 2　微观实验及量子化学计算方法

在界面吸附微观机制研究中通常使用的实验

技术及理论手段包括 FTIR、拉曼光谱 ( Raman )、

XPS、XAS、核磁共振 (NMR)及量子化学计算等.

2. 2. 1　FTIR　FTIR是表征分子结构的一种有效手

段 ,通过对吸附前后吸附剂的 FTIR分析可以获得

有关吸附活性位及吸附物种的信息 ,在探讨吸附机

理方面能发挥重要作用. FTIR分析技术依据制样和

测试方式的不同分为 T2FTIR (透射 )、DR2FTIR (漫

反射 )及 ATR2FTIR (衰减全发射 ). Zhang等 (2005)

使用 T2FTIR研究揭示了铁铈复合氧化物上一种特

殊的表面羟基的存在 ,发现羟基与 A s (V )的定量配

体交换作用是该材料除砷的微观机制. In - situ

ATR2FTIR技术可以在水介质存在的条件下采集到

样品吸收的红外谱图 ,并可根据分子对称性和吸收

峰简并性的关系 ,如简并或裂分、子峰位置及数目

等 ,得到原位的络合物形态信息 (Bargar et a l. ,

2005) ,能为揭示原位条件下的反应本质提供直接

证据.研究者已经建立了一些阴离子 ,如磷酸、硫

酸、碳酸等分子对称性和活性吸收峰位置和数目的

关系.

2. 2. 2　XPS　XPS是一种表面灵敏的分析方法 ,能

够给出表面原子组成、价态及比例等信息.在吸附

研究中 ,对于关注的表面经元素窄扫描得到能谱图

后 ,可以通过 XPSPeak等软件 ,以分峰及子峰拟合

重建的解析方式对元素在不同化学环境中的状态

和存在比例进行解析.

Nesbitt等人 ( 1998)使用 XPS分峰技术将水锰

矿 ( birnessite)中 O分解为氧化物氧 (oxide oxygen,

O2 - )、羟基氧 ( hydroxide oxygen, OH - )及吸附水

( sorbed water, H2 O). Zhang等 (2005)利用 XPS技术

研究了铁铈复合氧化物吸附材料和铁氧化物及铈

氧化物的表面羟基氧含量 ,发现铁铈复合氧化物上

可与 A s(V )作用的表面羟基含量显著高于另外 2

种参照物 ,同时根据吸附 A s (V )后表面铁原子比例

和窄扫峰的显著变化推测铁羟基可能是目标阴离

子主要的活性吸附位.

2. 2. 3　XAS　XAS是一种基于同步辐射的结构分

析方法 ,可提供目标原子的键长、配位数、配位原子

种类、无序度因子、分布对称性和化学价态等信息 ,

在确定复合金属氧化物与吸附质作用的活性位点

以及络合物结构信息方面发挥重要作用. XAS是针

对整体元素的能谱法 ,特别适用于研究无序体系 ,

如溶液中的聚合物和凝胶等 ,其显著特点在于能对

湿态样品进行原位测定. XAS依据形成机制及处理

方法的不同 ,一般被分为两区 ,包括 XANES (X射线

吸收近边结构区 )和 EXAFS (扩展 X射线精细结构

区 ). Sherman等 ( 2003 )和 Peacock等 ( 2004 )用

EXAFS结合量子化学计算、表面络合模型研究了 A s

(V)、V (V )在铁氧化物上吸附后的分子构型 ,并比

较准确地描述了表面反应.

2. 2. 4　其它微观表征方法 　还有其它一些技术如

Raman、NMR等 ,能用于吸附机制研究.拉曼光谱是

一种基于非弹性光散射所形成的发射光谱 ,与 IR一

样能得到表面特征基团及吸附络合物的活性吸收

峰.同时由于水的拉曼信号很弱 ,能够很方便地进

行水溶液条件下的原位吸附测试 ,与 FTIR光谱互

为补充.

2. 2. 5　量子化学计算 　在建立各种可能的表面羟

基位分子簇模型后 ,通过量子化学计算其红外或拉

曼光谱 ,并结合实验光谱验证可以推测表面羟基的

可能构型.同时 ,通过计算可以给出吸附后表面络

合物分子簇的稳定构型 ,以及不同络合物空间构型

稳定后的能量 ,从而推断可能的吸附络合物形态.

Sherman等 (2003)用密度泛函法 (DFT)计算 A s(V )

吸附在 HFO上的模型分子簇来预测吸附后的表面

络合物构型 ,结合 EXAFS证据 ,得出了只存在双齿

双核络合物的结论.

3　吸附模型的发展与应用 ( Development and

app lication of adsorp tion models)

表面络合模型 ( Surface Comp lexation Model,

SCM s)的出现为理解吸附行为与机制提供了重要的

科学基础.恒定容量模型 ( CCM )、双层模型 (DLM )

及三层模型 ( TLM )是 3个经典的计算模式 ,它们均

假定吸附位为 1位 ,质子化反应为 2步 (2pK) ,在固

液界面吸附研究中得到了广泛的应用.汤鸿霄先生

对上述 3个模型的发展历程及其应用进行了详细的

介绍 (汤鸿霄 , 2000a; 2000b).

表面络合模式 /理论的最新发展包括以下几个

方面 : (1)进一步认识到表面位的异质性和多样性.

在表面络合模型发展的早期 ,对于表面位描述使用

了均一化、概括性的平均位的概念 ,但是 ,晶体学研

3851
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究以及 FTIR、XPS等表面分析结果表明 ,表面位的

异质性和多样性普遍存在.最新发展的电荷分布多

位 络 合 模 型 ( Charge distribution multisite

comp lexation medol, CD MUSIC)从矿物或氧化物晶

面角度考虑了表面吸附位的异质性和多样性、吸附

离子在表面电层中空间分布、中心原子对相邻电层

氧原子电荷中和的贡献 ,结合实验证据 ,该模型可

以准确描述固液界面的反应 ,近年来受到了越来越

多的关注 ( H iem stra et a l. , 1996a, 1996b) . CD

MUSIC模型已经被成功地用于针铁矿表面酸碱特

性的模拟 (H iem stra et a l. , 1996a)以及针铁矿对砷

酸、磷酸、硒酸及苯羧酸等的吸附 ( H iem stra et a l. ,

1999; Boily et a l. , 2000; R ietra et a l. , 2001; Antelo

et a l. , 2005) . Aetelo等 ( 2005)使用 CD MUSIC模

型成功地模拟了针铁矿在不同离子强度下吸附

A sO
3 -
4 和 PO

3 -
4 时的 Zeta电位曲线 ; (2)在络合物形

态描述和表面反应构建上越来越多地使用通过 In2
situ ATR2FTIR、EXAFS等原位的光谱、能谱实验手

段及量子化学计算手段获取的结构信息 ; ( 3)对于

表面电层结构及电荷密度与电位关系的研究不断

深入 ,提出了更多的电层结构类型 ,如 TPM ( Trip le

Layer Model)、FLM ( Four Layer Model)、SM IT ( Sm it

Model)等.经典的 CCM、DLM及 TLM模式等电荷密

度电势的描述使用线性或 Gouy2Chapman方程描述 ,

近年来有人开始采用超网链积分方程 ( hypernetted

chain, HNC)来描述扩散层电荷密度与电势的关系

(Lützenkirchen, 2002) ; (4)建立实用的有环境意义

的矿物 /氧化物对吸附质作用的表面络合常数数据

库. Dozmak和 Morel(1990)建立了 HFO对有显著环

境意义的离子的 DLM模型吸附常数数据库.德国

辐射化学研究所已经建立了一个包含更多氧化物及

吸附离子的络合物数据库 RES3T (Rossendorf expert

system for surface and sorp tion thermodynamics) (Brendler

et al. , 2003).这些数据库的建立对于模拟预测自然

界环境水体中污染离子的迁移、归宿规律有着重要

意义.

4　结语 ( conclusion)

表面表征技术 ,特别是原位技术 ,如 In2situ

ATR2FTIR、EXAFS等 ,为深入认识吸附反应机制提

供了实验证据 ;量子化学计算方法为理解表面吸附

形态的分子构型提供了有力的理论证据 ;在此基础

上 ,表面络合模型可以用来准确定量地描述发生在

固液界面的反应过程 ,并对污染物环境行为进行有

效的预测.表面表征技术、理论计算及表面络合模

型的发展、应用和结合有力地促进了人们对各种固

液界面体系吸附机制的深入理解 ,对于阐明水环境

中普遍存在的各种吸附现象 ,掌握污染物的迁移转

化规律具有重要的科学意义.同时 ,随着对固液界

面吸附机制理解的不断加深 ,有望在开发新的高效

吸附剂及吸附技术方面取得更多的突破.
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