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摘 要

木文研究夭然固体
、

伊利土和湘江悬浮沉积物从水中吸附极低浓度 级 的锡时吸附量 随
的变化 同时研究不同 值时的吸附等温线 根据简单的表面络合模式

,

利用线性关系及其分配系数
,

求取不同 值时的天然固体与镐形成的表面络合物的条件稳定常数 条件稳定常数随 值的上升
,

分为两个区域而呈线性增长 据此求得表面络合反应的条件络合常数 锡与伊利土和湘江 悬 浮 沉 积
物的表面络合物条件稳定常数分别为 一

‘

沪和 一 护 一 低 区伊利土和湘

江悬浮沉积物吸附镐的条件络合常数分别为 一 和 司 高 区二者的络合 常 数 分 别 为
·

火 一 和 一

关锐询 吸附稳定常数 表面络合物 镐 湘江

痕量金属镐与天然水体中悬浮沉积物颗粒表面 的结合特征
,

往往决定着它们 在 水体

中的形态分布
、

迁移和归宿“ , , 近年来
,

关于水中氧化物固体表面的结合机制多 用 表面

络合模式来解释
,

并已测出了一些纯氧化物固体与某几种金属表面络合反应的条 件 常数

和 固有常数 , 但对于象粘土矿物
,

天然水悬浮沉积物这样的复杂固体
,

要根据 表 面酸
解离特性和吸附反应过程得出表面络合的固有常数仍有很多困难

,

尚未见文献 报 道 许

多有关吸附作用的研究在较高浓度下 级 进行
,

得出的吸附容量数据又很难 统一 比

较
,

因而难于对各种固体的吸附能力及其在天然复合固体吸附中的贡献进行判断卿

为了评价天然固体对镐的吸附能力
,

对水体重金属形态研究提供数据基础
。

本文 以低

浓度 级 锡的吸附实验为依据
,

应用表面络合模式求取了镐与伊利土和湘江 悬 浮沉

积物表面吸附的表观条件稳定常数以及这些常数随 的变化 根据上述变化关 系 导出

了与 无关的络合常数 本文所用方法可供有关重金属 与天然固体吸附反应的 研 究借

鉴

一
、

表面络合物稳定常数的求取方法

把吸附过程表达为表面络合过程
,

作为简化处理可以不考虑表面酸解离过程
,

不考虑

吸附的机理和 步骤
,

仅把表面当作单一的络合配体
,

与金属进行当量络合反应
,

再 根 据质

量作用定律求取吸附产物的总平均条件稳定常数 之所以强调是条件常数
,

因为在许多表
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面反应 中涉及的氢离子作用被省去了
,

双电层的影响也隐含在常数中了

据这些常数随 的变化关系
,

推导与 无关的条件络合常数

反应的简化表达式为
二

带三七

当然
,

还
、

可以根

〔 〕
〔 〕 〕

‘

此处 〔 代表未络合的表面活性位量 〔 〕代表已 结 合 金 属 的 浓 度

〔 〕为液相中金属的平衡浓度 为吸附产物的总平均条件稳定常数 幼

若反应符合 吸附方程
,

则可 由饱和吸附量‘ 。 幼 与常数 推得条件稳

定常数帕 设易为总表面量
,

则有

易一 〔 〕 〔 〕‘

式中
“

是饱和吸附量
,

也即最大活性位的量
,

并有

〔 〕 〔 〕

凡 一 ‘ 尤 〔 〕

吸附等温式为

‘ 去一孚“ 一 、 。 ,

将式 与式 比较
,

因式 中的 即相当于式 中的 〔 〕
,

故可得

二

若 以倒数形式的 型等温线表示吸附关系
,

则等温线斜率的倒数即为 值

若吸附质浓度极低
,

吸附等温线可近似用直线表达
,

则线型等温线的斜率即条件稳定

常数 因为此时吸附量很低
,

已占据的吸附活性位的分数很小
,

可以用总表面量近似表示

未 占据的表面量
,

则

、盆了、、书了开‘内
护‘、户‘、尹口、之

〔 〕

易〔 〕
‘ 〔 〕

若 引入吸附分数
,

则有下式

〔
户 一万万下 二丁下一 不了又

仁乙 十 戈州

式 下 和式 相结合就得到

一
一 一

二
、

吸附实验方法及数据处理

吸附剂为南京其林门伊利土纯化转成钠型
,

取小于 拼 粒级部分
,

湘江株洲江 段霞

湾港上游 。未受严重污染的表层沉积物小于 拼 粒级部汾称为 悬浮沉积物
,

其 中粘

土 以伊利土为主二 吸附剂均配成浓悬浊液 充分浸泡分散待用
,
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吸附质为纯金属镐
,

以高纯硝酸溶解后
,

去离子水配成浓溶液待用

在 塑料瓶 中配置吸附液 吸附剂以悬液吸移法投加
,

最终浓度为 ,

吸附质也以吸移法加入
,

按所要求的原始总浓度决定加 入 量 用 微 量 和

调节 一 最后加入去离子水或湘江霞湾未受严重污染处水 同站位水 使

最终体积为 同时配置一系列总镐浓度相同
、

滴入酸一碱相应
、

但不加吸附剂的空 白

对照液
,

完全并行操作 吸附液在 士 ℃下恒温振荡并放置 后用 拼 微孔滤膜过

滤分离固
一
液相 一部分滤液用 日立 了 一

型无火焰原子吸收分光光度计测定镐含量
,

一

部滤液测定 值

经预备实验发现
,

对于低浓度 级 镐溶液
,

器壁效应严重
,

不同 时的影响 也

不一样
,

因而必须予以消除 故将各系列空 白液的浓度对其 值作图
,

从所得曲线 中 查

得某吸附液 值所对应的空 白浓度 把此空 白浓度当作该吸附液的总浓度
,

减去 平 衡

浓度即为吸附量 吸附量对总浓度之比得吸附分数

三
、

结 果 与 讨 论

吸附分数随 的变化

图 为无吸附剂时水溶液中镐浓度随 变化曲线之一例 在原始加入总偏相同的情

况下
,

空白溶液中剩余浓度随 升高而减少
,

因而对吸附液的空白校正必须 以 固定 时

的剩余浓度为准

图 一图 分别为伊利土在纯水中
、

固体在纯水中
、

固体在湘江水 中的吸附分

数随 的变化曲线

‘协 , 才 ‘

一

‘

浓 变 〕

︵次一葬长浮羞誉

均加

。。︶侧理丈之翔玲

圈 纯水中空 白液锡浓度随

变化 原始加入 镐
·

,

圈 伊利土自纯水中吸附锡的百分数随 的变化
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原液 “ 十

浓度
健

撤勺淤
切们内曰︸一了,盛

︵袄︶拓奈之羞咨
印加洲圳︵次︶翻李一羞玄一

圈 悬浮沉积物 自纯水中吸附镐的百

分数随 的变化

产 时

图 悬浮沉积物在湘江水中吸附镐灼

百带数随 的变化

牡

从图 一图 可见
,

吸附分数随 值变化明显
,

而且各体系均在一很窄的 范 围内

刀 约为
,

吸附分数骤然上升至 拓以上 显然这并非 由沉淀引起的结果
,

因为空

白液的剩余浓度中已扣除了器壁吸附和沉淀的效应 根据沉淀区域 图和溶 度 积 计 算认

为
,

在我们实验的浓度范围内尚 未 出现

沉淀 伊利土在纯水中吸附上升 的

值范围较大
、

较平缓
,

开始突升的 值

约为 也比 在纯水巾的 值 约

为 提前 在湘江水 中吸附突变的

值最大 约为
,

变化线也最陡 说

明在同一 值时对镐 的 吸附容量伊利

土大于 悬浮沉积物
,

自纯 水 中的

吸附容量又大于 自湘江水 中 的 吸 附容

量

关于吸附等温线

根据吸附分数随 值的变化曲线

可以找到给定 值下相对应的吸附分

数
,

同时从该系 列 空 白 液 浓 度 随

值变化曲线中查得该 值时的空 白浓

度 由此可以计算得 任一 值时的相

洲
,

⋯
一

一 一一一一 , 一一

一
一一亡一曰训一

︵比日。。二
。产片。工︶叻喇盆奋

少

卜衡浓度 卜 一 ,

圈 伊利土自纯水中对镐的吸附等温线

夏 扭
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衡
‘

翔 习〔 阳 ”
盯 、

圈 悬浮沉积物自纯水中对锡的吸附等温线

应吸附量和平衡浓度 根据计算得的数

据绘制各体系的吸 附 等 温 线 图
、

图

从图 可见
,

在 值较低 时
,

等温线趋向饱和 在 值 较 高

时
,

等温线基本呈线 型 同 时 可 见
,

在

值较低时
,

实验的平衡浓 度 范 围较

宽 一 一 。 ,

而高 值时 因吸附

量大
,

剩余的平衡浓度均较低 大 多小于

火 一

根据用 “ 福在伊利 和湘江 悬

浮沉积物 的吸附研究结果你尽〕 ,

叮认为

这两种天然固体对福的吸附均符合 型

吸附关系
,

即为单分子层饱和吸 附 的形

式 图 结果表明伊利土对 月叮 福的

吸附仍符合 型关系 当平衡浓度低于

一 时吸附关系近似表现为 直 线
,

这

很可能是在极低浓度时 型关系的近似

形式

表 列出了伊利土 自水中吸附镐的关系式 实际上天然水体中镐的浓度绝大多数都

低于 一 ,

为简化起见
,

许多研究者采用直线关系
,

甚至仅用某一点的分配系数 确 定吸

附关系
表 】 伊利上自纯水中吸附镐的关系式

吸 附 温 式

一 十

等一

一

刁

一

一

一

一

一 礴

司 礴

一 确

一 一 , ,

一 哪
·

一
·

一“

工甘口匀而‘斤‘

图
一

可近似地 用直线表达 自湘江水中吸附镐的吸附等温线 类 似 图 该二体

系的处理近于伊利土 自纯水中的吸附

表面络合物的条件稳定常数

根据对吸附等温线的研究
,

可用分配系数的方法求得三种体系表面络合物的 条 件稳

定常数 用直线等温式求条件稳定常数
一

可使问题大为简化 如果吸附符合 犷于型直线
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关京
,

则固定 值时不论平衡浓度如何
,

其吸附分数均应相同
,

等温线斜率 即 为 分 配系

数
,

直线过原点 本文研究的体系
,

吸附符合 型关系
,

则各点斜率不同
,

,

故用直线近似处

理得的直线关系式不过原点 为使处理结果符合低浓度条件
,

则取实验时平衡浓度较小点

对应的吸附分数
,

根据式 计算条件稳定常数 同时还用 型等温式方法求取了 伊 利

土吸附体系的条件稳定常数以便比较 用低浓度吸附分数的平均值代入式 求 取

悬浮沉积物的吸附条件稳定常数 从表 可见
,

用分配系数法和用 型等温式法求 得 伊

利土与镐的表面络合物条件稳定常数结果很相近 说明对于符合 型吸附的 体 系
,

平衡

浓度很低时用直线分配系数法简化处理求取条件稳定常数是可行的

表 伊利土和湘江悬浮沉积物吸附镐的表面铬合物条件稳定常数

伊利土自纯水中吸 自纯水中吸附

分 配 系 数 法

自湘江水中吸附

配分
值

分 配 系 数 法
互鱼

系 数 法

马马

,几﹄月性八几‘心」

⋯
,曰

吮妞品内﹄
卜

叮‘通性一﹄口

闷工泣‘

了

乐

表 表明
,

条件稳定常数的范围
,

对于伊利土 自纯水中的吸 附 体 系 为 一 于
,

一 湘江悬浮沉积物 自纯水 中的吸附体系为 一
“

一
,

这些

结果与文献 〔 〕报道一致

稳定常数随 值的变化

把分配常数法所得条件稳定常数 取 对数
,

以 对 作图 图 从图 可见
,

从较

低 值开始
,

值随着 值升高而增大
,

到达某一值后
,

上升趋势突然变大 因 此 可将

每一体系分为两个区域考虑 表 表 表明
,

三体系突变点的
‘

值与图 一图 中 各体系吸

附分数骤然上升的 值大致相符 这说明表

面特征及吸附机制在低 区和高 区有明显

差别一

若表面络合反应考虑氢离子的 参 与
,

则吸

附反应的质量作用表达式可写为帕
」

圈 了 条件稳定常数的对数随 的变化

五
,

工 〔 〕〔 〕吸

〔 〕
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衰 镐的表面络合物的条件稳定常数随 值的变化

男 ⋯ 高 值 范 围低 值 范 围

‘。

一 “ ·

突变点

值

伊
纯

利土
水

自
中

一 司

,

⋯
·

·

匀

一 协

奋

丫马

一︸八,曰月生一月一月工甘一一介,月二﹄

一
·

一 二 一 了 了纯中自能水

自
江

湘
水

一
·

司 一 仑 马

式 中 为考虑了氢离子参与的表面络合反应的条件平衡常数
,

, 为参与反应的氢离子的

平均计量系数
,

因此有

一 ,

即条件稳定常数的对数 随 变化直线的截距等于 凡
。

将 称为条件络合常

数 对于固定体系
,

该常数与 值无关 上述直线的斜率 即等于 值
,

它或许代表一个

镐与表面结合时所释放的质子数的平均值
,

该值不一定是整数

在低 区
,

三体系的条件络合常数均为 一“

量级 在高 区
,

伊利土和 的条件络

合常数差三个数量级 一 ”
和 一 表明两种固体表面对镐络合吸附 的 差别

主要在高 区 在低 区
,

表面络合反应释放质子的配比数 对伊利土和 自纯水中吸

附的体系 均约为
,

高 区内均约为 这些差别可能来源于表面酸解 离 性 质 的差

异 是一种复合固体
,

其表面性质由其中各组分的性质及其相互作用机制 决 定
,

而

在湘江水中的吸附数据与其它体系的差别则包括 了离子强度的影响以及竞争吸附和溶液
络合作用的各种因素

四
、

结 论

本实验研究 了低浓度 级 镐在伊利土和湘江悬浮沉积物上的吸附随 值变化的

关系及不同 值时的吸附等温线 根据简单的表面络合模式及吸附等温线
,

可用分配系

数法求某些天然固体与重金属吸附反应的表面络合物的条件稳定常数
,

利用该常数随

值变化关系
,

可以求得与 无关的表面反应的条件络合常数
、

每种体系条件稳定常数随

变化关系可分为两个区域
、

两区分界点的 值大约相 当于吸附分数突然上升的
‘

镐被伊利土 自水中吸附时的分界点 值约为
,

悬浮沉积物 自纯水中吸附时的该

值约为
,

后者 自湘江水中吸附时分界 值约为 镐与伊利土和湘江悬浮沉积物吸

附的表面 络合物条件稳定常数分别为 一 “ 和 一 “

卜 在低
区

,

伊利土和湘江悬浮沉积物吸附镐的条件络合常数分别为 一“ 和 一

在高 区
,

二者的络合常数分别为 一“
和 一压 以 这些数据可用于形 态分

布研究和河流重金属化学平衡模式计算
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