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硫酸铁氧化物的表征及其对重金属

吸附作用的研究

来兆于申 汤鸿霄
中国 科学 院生 态环境研究中心

,

北 京

摘 要

恨捉酸性矿 山废水 污染 河 流 的特 征
,

打 亚 研 究 了 硫 酸 铁溶液 中和 沉 淀生 成 的无 定 形 氧 化

铁 颗 粒 的表面 特性及 其 对 重金 属 离子 的吸 附 作 用 并 以 硝酸铁 溶 液 中和 沉 淀生 成 的无定形 氧

化 铁颗 粒作对 比 ,

同时应用 表面 络合 反应关 系式 求 取 了 该颗粒 的表面 络合反应 的基本特 征 参

数
,

最后采 用 简化 的表 面 络合模式计算 了该氧化 铁颗 粒表 面 与 重金属离子 ,

如 , 、 , 十 和
,
结合 的表 面 络合形 成条件 隐定常 数

。

类键词 氧化 铁 衷 面 络合 重金 属 , 吸 附 , 模式

前言

天然水体中的铁
、

锰
、

铝水合金属氧化物对微量全属污染物的吸附作用
,

对于控制水

体中微量金属污染物的迁移转化及归宿起到了十分重要的作用 ‘ , “ 〕 金属水合氧化物对微

量 金属污染物的吸附作用往往取决于颗粒表面特征及吸附溶液的 值
,

被看作为一 种

表面络合反应 〔 因此
,

表面络合模式常被用来估算氧化物颗粒表面吸附作用 〔一石 〕 然

而
,

以往大多数研究均采用硝酸铁或氯化铁溶液中和沉淀生成的无定形氧化铁颗粒 〔‘ , 〕

已知酸性矿山废水富含铁
、

铜
、

镐等重金属阳离子和硫酸根 阴离子 〕 因此
,

在酸 性

矿山废水污染的河流中
,

硫酸铁氧化物颗粒是酸性矿山废水与河水混合沉淀的必然产物
,

并对其污染河流中的重金属吸附起到重要的作用 〔 〕 然而
,

对于酸性矿山废水污染河流

中的硫酸铁氧化物颗粒表面特征及其对
一

重金属吸附作用的研究还不多
,

为了评估酸 性 矿

山废水污染河流
、

湖泊的环境生态效应
,

我们采用硫酸铁洛液 中和沉淀生成的无定形氧化

铁颗粒作吸附剂
,

并以硝酸铁溶派即和沉淀生成的无定形氧化铁颗粒作对比
,

对它们的表

面特征及对重金属离子 “十 、 “ 和 “十

的吸附作用进行了研究

实验材科与方法

两种无定形氧化铁颗粒的制备均采用 , 等捉出的力法 「

颗粒表征

两种氧化铁的浓悬浊 夜首先经 的冷冻干燥后
,

用
一

型 一衍射光谱仪和

型 傅立叶红外光谱仪分别对两种冷冻于燥 片品进行化学结构组成的 测 定 采 用

氮吸附法测定该氧化物颗粒的比表面积 采用
一

微量 电位滴定仪对定量的氧
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化铁颗粒悬浊液进行酸
、

碱滴定 氧化铁颗粒表面总吸附位 是将定量的氧化铁悬浊

液离心分离后
,

加入过量的标准 溶液
,

过 夜后用 标 准 酸

进行中和滴定并计算获得的 根据上述所得实验数据
,

应用表面络合反应计量式

求取相应的表面络合反应的基本特征参数

吸附实验

吸附剂直接采用这两种的氧化铁悬浊液
,

吸附质溶液是将分析纯重金属硝酸盐试剂
,

溶解于无
。

的去离子水中
,

配制成 含
“ 、 、 “

各为 。。 的浓溶 液待用

吸附实验是在 聚 乙烯塑料瓶中进行的 先称取一定量的吸附剂 一
,

溶液和 去离子水于塑料瓶中
,

然后用 或

溶液调节 到预定范围
,

再定量加入吸附质溶液
,

最后加少量去离子水使吸附 溶

液最终体积为 所加吸附剂的铁含量为
一

一
一 “ 。 ,

相当于

为 。“

一
’ 所加吸附质最终浓度范围为 。 一 吸附溶液的离子强

度均为

将已配制好的吸附溶液在 士 ℃恒温箱中
,

用康氏振荡器连续振荡 后
,

静置平

衡
,

然后用 协 滤膜对平衡吸附溶液进行固液分离 开始 滤液用来测定平

衡后溶液的 测定采用 一 型离子活度计 后 滤液加稀 仇调

至 。左右
,

用 日立 于 型原子吸收分光光度计测定该滤液中的铜
、

铅
、

镐含量
,

最后根

据所加入的重金属离子浓度与反应平衡后滤液中的重金属离子浓度差求取吸附量

吸附实验所用器皿均预先在
。
溶液中浸泡 后

,

用去离子水反 复 洗

涤
、

烘干后使用 滤膜则预先用 溶液浸 包 后用去离子水洗涤再用
,

以减少器壁和滤膜吸附的损失

结果与讨论

氧化铁颗粒的表面特性

实验观察到
,

两种铁盐溶液中和沉淀析出的固体沉 淀 物 都 是 极 微 细 的 胶 体 颗 粒

叮 等 〔。 〕采用 电子显微镜与密度梯度超离心法研究铁 的水解沉淀物 结 构 表 明
,

新生成的氧化铁颗粒主要是 由铁的水解羚基聚合阳离子聚集组成的球形颗粒
,

粒 径 大 致

为 一 等指出〔 」,

在吸附实验所用的浓度范围
一 么

一
一‘ ,

新生成的氧化铁颗粒粒径大致为
一

衍射光谱分析结果表明
,

这两种氧化铁颗粒

均为无定形胶体颗粒 红外光谱的分析结果表明
,

在这两种氧化铁的化学结构组成中
,

呈

现十分强的经基和水分子的结构特征峰
,

此外有
一

和
‘“一

的特征峰 说明在氧化铁

的化学结构中
,

除了经基和水分子基团键外
,

和 乏
一

也参与了氧化铁的化学组成

用 氮吸附法测定硫酸铁氧化物的颗粒 比表面积为
“

等用
十

负吸附

测定硝酸铁氧化物颗粒比表面积为 一
”〕 然而

,

他们指出在氧化铁悬浊液冷

冻干燥期间
,

由于化学吸附的水分子的蒸发而使颗粒表面结构发 生 变 化
,

导 致 实 测值偏

低 根据新生成氧化铁颗粒的粒径和密度
,

估算颗粒比表面积大致 为
“ 〔

图 是硫酸铁氧化物颗粒的表面电荷密度与 的关系曲线 这是根据对在不同 离

子强度
。
溶液 中的定量硫酸铁氧化物进行酸

、

碱滴定
,

然后应用下式计算获得的
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。

一
一

, 一 。 〔
一 一 仁 〕

式中
, 。

为表面电荷密度
, 协 “

为悬浊液中颗粒总比表面积
, “ , 和 。 分别为

所加酸
、

碱浓度
,

〔
一

和 〔 勺分另为悬浊液中的
一

和
干

离子 浓度 为
“ 常数 如图 所示

,

三条曲线相交于表面 电荷
。

为零时的
,

即为表面 电荷为

一 口

岁岁黔 黑次次

,,

。日︺截·

图 硫酸铁氧化物的表面电荷密度与 的关系

‘ ,

图 氧化铁颗 粒 与 的关系

‘

零时的
。

硫酸铁氧化物颗粒的
。

大致为 士 根据硝酸铁氧化物的电位滴

定数据
,

计算所得的颗粒表面电荷密度
。

与 相关曲线
,

推测
。

为 士 。
,

这

与 等〔‘ 〕的结果基本是一致的 硝酸铁氧化物颗粒的
。

高于硫酸铁氧化物
,

是 由

于 乏
一

参与了硫酸铁的水解沉淀反应
,

生成经基硫酸铁沉淀物的缘故 〔 , 因而
,

导 致 颗

粒表面电荷密度
。 和

。

的降低

图 是应用协和式 雪电位仪对两种氧化铁颗粒的电泳迁移率 观测的结果 由图

可见
,

无论是冷冻干燥的氧化铁颗粒
,

还是原沉淀的悬浊液中的氧化铁颗粒
,

硝酸铁氧

化物 值均明显大于硫酸铁氧化物
,

其等电点 时的
。

分别为 和 这

与根据电位滴定结果计算表面电荷密度为零时的
。

是一致的 然而
,

在原沉淀 悬 浊

液中
,

由于溶液中存在大量阴离子
,

如 石或 乏
一

能与氧化铁颗粒表面发生吸附作用 〔‘“ ’

或压缩颗粒表面双电层
,

因而导致所测颗粒 值明显低于冷冻干燥处理的氧化铁 颗 粒

的 值
,

如在新生成的硫酸铁氧化物悬浊液中
,

颗粒 值在 一 之间 呈 弱 负

电值

表面络合固有常数

根据表面络合模式 〔“ , “ ,

在氧化物 水界面处产生的表面电荷是 由于颗粒表面经基基

团吸收或释放电位决定离子 即 或
一

所致

奋拼 言 立号,

一

奋 孟毯‘

式中
,

主和
一

为表面质子化形态
,

奋为表面质子活度 在发生金属吸附作用时
,

如

在 体系中
,

氧化铁表面经基基团与 和 石发生表面络合反应
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一 言 冬

言一 石拱 奋一 石 言 甜
二

在表面络合三层模式中
,

只有已知 妞‘ 、

泥‘ 、

捉飞和 丸
一 、

颗粒比表面积 以及总吸

附位
,

方可进行表面络合模式的计算 表面固有常数 找‘、

忿 和表面 络 合 常 数

甜
、

,
一

可通过颗粒表面 电荷密度
。
和总吸附位 的计算数据

,

利用对数双外 推

方法获得 〔’‘ 〕 图 是根据计算数据
,

以对数双外推法外推至表面电荷密度为零时所获 得

约 从犷和
一

的图示

。 ,

, 曰

犷

。

巴型世瞥
刃

。 ,

一 」

图 , 和 。了曲线外推至零时获得的固有常数 盖晋
‘ 和 粉

‘

表 概括了两种铁盐溶液中和沉淀生成的氧化铁颗粒的表面络合反应的基本特征参

数 由表 可见
,

以颗粒比表面积为
“

计算
,

实验所得的有关表面络合反应的特征

参数值与 等人研究结果大致接近
,

尤其是硝酸铁氧化物的表面络合特征参数

表 氧化铁颗粒表面络合反应特征参数

种类 , ’ 一 ’ , 。

盆平‘ 盖‘ 讯飞 甜

硝酸铁
。 一 ’ 。 。 。

硫 酸铁
。 一 ‘ 。 。 。 。

硝酸 铁 ’】
。 一 ‘ 。

一
。 。

注 表 内所有数据均为 在 体系 中获得 , 〔 〕引 自为 等的研究结果

表面络合反应的计量关系

根据表面络合模式的理论计算
,

在重金属离子与氧化物颗粒表面结合反应中
,

每结合

一个重金属离子可释放二个质子 这种现象已被解释为表面双位结合 式 或吸附与水

解同时进行 式 〔‘

式 中
,

表示为氧化铁颗粒表面质子化的活性吸附位
,

和 均表示为 已
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结合重金属离子的表面吸附位
, “

表示重金属离子 然而
,

在实际的吸附反应中
,

由于

氧化铁颗粒表面可能存在不同类型和强度的活性吸附位
,

因而所释放的 质子数 并 不

能严格地服从上述理论反应计量学关系 〔” , ’ ’ 为了更确切地了解氧化铁的表面络 合 特

性
,

我们采用电位滴定方法对该反应过程中释放的 质子数进行 了测 定 〔’

结果表明
,

在氧化铁颗粒表面吸附重金属离子的表面络合反应过程中
,

实际释放的

质子数并不是整数值
,

每结合一个重金属离子大致释放 一 个 质子 这也表明
,

在

氧化物表面络合反应中
,

存在双位结合 或 吸 附 与

水解反应同时进行的反应现象

硫酸铁氧化物的吸附作用

图 为硫酸铁氧化 物 对
、

和

三种重金属离子的吸附作用与 的 关系

由图 可见
,

在不同 和吸附质浓度的条件

下
,

三种重金属离子在硫酸铁氧化物颗粒表面的吸

附百分数随 增加而明显增大
,

并随吸附质浓度

的增加而向高 方向移 动
,

吸附突变的 范围

大致为 一 个 单位 这些结果表明
,

新生 成

的硫酸铁氧化物对重金属离子具有较强的吸附作

用
,

并且这种吸附作用明显地依赖于溶液 值

在吸附突变 范围内
,

具有十分显著的吸

附效果
,

表明这种吸附作用是专属化学吸附作用

同时
,

这种专属化学吸附作用主要是来 自氧 化 铁

颗粒表面质子化的正 电形态
,

如三 与重金

属离子的表面络合作用 因为在吸附突变的

范围内
,

氧化铁颗粒表面呈正 电性

图 是两种氧化铁颗粒对三种重金属离子的

吸附作用的对比 实验结果表 明
,

在 相同 范

围
,

硫酸铁氧化物对三种重金属离子的吸 附 均 大

于硝酸铁氧化物
,

尤其低 范围更明显 这可

厂

、 乃又 。 ,

几

少 〔〕一

少
·戈

、 尸

护

丫 。

习 一‘

一 ‘

”‘,不
· 仁 治 , 一 ,

。。 。 仁 ’刃 “ 。

‘ 仁己 ’

户
图 硫酸铁氧化物吸附 衅

与 的关系 一

十 ,

石

‘

能是 由于 乏
一

在氧化物 颗粒 表 面的专性吸附导致颗粒表面正 电荷 密 度降低
,

从而使重

金属离子与颗粒表面结合的静电推斥力降低 〔川 实验结果还表明
,

吸附剂的浓度以及吸

附质的类型和浓度对无定形氧化铁的吸附作用均有明显的影响

简化表面络合条件稳定常数

根据表面络合反应
,

氧化铁颗粒的吸附反应过程为
二

护

或
二

拱
一

为了便于求取氧化铁颗粒的表面络合稳定常数
,

我们应用简化的表面络合反应来 概 括 总

的吸附反应
二 ” 君
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欲

。 ,

图 两种氧化铁颗粒对三种重金属离子吸附的对比 下 一 ‘

一 ‘ , 一 ‘ , 一

, ‘

‘

”

〕〔 〕
公 五

〔
二

〕〔
”

式中
,

邝
二

〕和仁
,

分另表示没被结合的颗粒表面浓度和 已结合的表面浓 度 〔 〕
”

为溶液相平衡浓度
, 。 为表面络合稳定常数

,

则表示反应过程中每结合一个重金 属 离

子所释放的质子
,

则代表氧化铁颗粒表面静电项
,

取决于计算模式所选择的双 电 层 结

构 在吸附实验中
,

项的影响很小
,

可被隐含到常数项中〔‘ 〕,

即
。。

二
‘ 另外

,

由

于溶液中吸附质浓度 比吸附剂浓度低得多
,

因而可用氧化铁总表面吸附位替代来 结 合 的

表面吸附位
,

即
二

〕
,

则 ,

, 。 二 〔
,

〕〔 〕
‘

〔 〕 〕
”

整理式
。

〕 。 , 。
‘

压石百二万丽下
一 ‘

“ 、 “‘ 下 ‘ ““

式中
, ‘ 。

为表面络合条件稳定常数
,

这是因为该反应式没有考虑到双电层结构中的 静

电项 从式 中可见
,

单位颗粒表面结合的金属离子浓度与平衡溶液中的金属离子浓

度和总吸附剂浓度的对
一

数 比与 之问成线性关系
,

其截距即为表面络合条件稳定 常 数
‘ 。 ,

则表示反应释放的质子数

上述氧化铁的吸附反应已表明
,

三种重金属离子在氧 化铁 颗 粒 表 面 吸 附 作 用 可 用

型吸附等温式进行处理
,

质量方程可写为

详
。

二

〕

〔 〕仁 〕
”

一一

这里
,

为 吸附常数 硫酸铁氧化物对 的吸附等温式如图 所 示 由
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图中曲线
一

可见
,

该吸附等温线具有 良好的线性关系
,

斜率均为
,

左右
,

截距 取决于

值 将式 代入式 中
二 , 。

,

一

求 勺

二二
一 一

月巧

子口。︸﹄冈￡

图 硫酸铁氧化物对 , 十

的吸附等温线 一。一

‘

表 两种氧化铁颗粒表面与不同重金属的表面络合条件稳定常数

吸 附 质 吸 附质浓度

一 。

一 一 。

一 。

一 一 。

一 。

一 一 。

一 。

一 一 。

一 。

一 一 。

一 。

一 一 ‘

‘

,
。

一
之牛

一
,

一
, 舟

一
斗

一
,

一

。

一
。

。

一
。

。

一
。

。

一
。

。

一
。

。

一
。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

一

。

, 为硫 酸铁氧化物
, , , 为 硝酸铁氧化物

式 表明
,

只要求取不同 条件下的
,

即可得到表面络合条件稳定常数
‘ 。

表

中的数据是根据吸附实验数据求取 值后进一步计算得到的
‘ 。

在采用

吸 附等温式计算吸附常数 时
,

三种重金属离 子 的 吸 附 反 应 配 比 数 , 均为 一。 ,

与文献报道的结果是一致的 〔‘“ ’ 随 增大而增大
,

所得相关系数为 一

由表 可见
,

三种重金属离子与氧化铁颗粒结合的表面络合条件稳定常数的次序为

硫酸铁氧化物的表面络合条件稳定常数均略高于硝酸铁氧化物的 由吸附

实验所得的质子数 与电位滴定所得值十分接近 另外
,

值得指出的是
,

表 中的

主要反映式 中的表面络合反应
,

即 〕而 式 的 孟很 小
一 “

一
一 。 ,

简

化模式不能求得此常数

结语

根据电位滴定数据
,

应用表面络合反应关系式计算了有关氧化铁颗粒表面络合反应

的特征参数
,

这些参数与文献报道结果墓本相吻合〔 ’ 吸附实验结果表明
,

硫酸铁氧化物
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对三种重金属离子具有较强的吸附作用
,

这种吸附作用强烈地依赖于溶液
,

属 于专属

化学吸附作用 应用一种简化表面络合模式求取了两种氧化铁颗粒与三种重金属离子结

合的表面络合条件稳定常数 这些实验结果为酸性矿山废水污染河流的化学平衡及动力

学模式计算提供了必要的数据
,

同时也为深入研究表面络合模式提供了基本参数
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