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海水中元素液一固分配理论的研究

一
一海水中微量元素在水合氧化

物上的分配平衡理论

张 正 斌 刘 莲 生
(山东海洋学院海洋化学系)

本文是《海水中无机离子交换分级平衡理论沪
〕向微量元素体系的推广

。

《海水中无机离子交换分级平衡理论》是研究海洋中无机离子交换过程的一个基础理

论
。

该理论具有比较清晰而合理的物理模型
,

提出了为解释实验结果和解决实践问题所必

需的基本函数和数学方程式
,

它能定量地推导出
“
离子交换作用

一
络合作用

一
吸着作用

”
三

者的关系
,

并能解释若干重要的实验结果 (例如离子交换率与 p H 的关系
,

某些离子交换

剂在加浓海水中交换能力较好
,

但在天然海水中则不佳
,

等等)
,

还可以比较可靠地从
“
交

换率
一pH 关系图

”的图形是
‘

,s 型 ”
或

“
反 s 型

” ,

而推断过程属阳离子交换抑 或 阴离 子

交换
,

在它和 电解质溶液弥散晶格模型两者的基础上
,

我们提出了
、

、

《海水中化学过程的

,

(,, 恤
律
麒

应用
仁

埔
前正尝试将它应

肝
海水提铀机理的研究

。

但是
,

在更加深入地考虑将上述理论应用于海洋化学时
,

必须考虑到海洋的下述特

征 : 海洋中已经鉴测的元素有八十多种
汇3] ,

其中
“
常量元素

”
和

“
营养元素

”
占十几种

,

余者

可通称为
“
微量元素

” ,

例如海水中铀的浓度仅 1 0 一‘克分子/升数量级
,

这时候离子交换产

物 R A
。 , 。 > 1 的可能性极小

。

那末
,

对海水中微量元素的离子交换过程是否还存在着分

级平衡? 如果存在
,

则微量元素的无机离子交换分级平衡理论有什么特征 ? 它与
“
常量元

素
”的此种理论有何根本性的概念区别? 在对此研究之后

,

我们提出了两类分级平衡的新

理论
,

即在一般浓度的溶液体系中的
“整数型

”
分级平衡

,

并以海水中铀 (vi ) 与水合氧化

钦的无机离子交换作用为例作了实验证实 ; 在微量元素体系中的
“
分数型

”
分级平衡

,

这是

本文讨论的主要内容
。

一
、

两类分级平衡
—

“

整数型
”

分级平衡和
“

分数型
”

分级平衡

(一 )
“
整数型

”

分级平衡的实例
—

海水中铀 (vi )和水合氧化

钦无机离子交换作用的分级平衡研究

关于海水中铀和水合氧化钦的作用
,

我们提出过一个分五步进行的机理 [31 ,

并确定其

中化学反应这一步是阳离子交换
。

但这一阳离子交换反应是分级平衡或是单级平衡的简

单反应? 迄今所见报道均认为是单级平衡
〔31 ,

然而未见到严格的定量论证
。

在文献【1] 中
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我们曾论及
,

在天然海水低铀浓度条件下
,

上述作用为单级平衡是可以理解的
。

但我们反

应机理的研究[31 是在加浓 (1 0 0 拼g / lo o m l) 的天然海水
,

两种人工海水和蒸馏水四种条件

下进行的
。

在高铀浓度条件下
,

上述反应是否还是单级平衡 ? 就值得进一步探讨了
,

为此
,

我们设计了实验进行研究
。

表 1 加浓海水条件下铀 (V I) 与水合复化钦作用的平衡数据
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我们在实验中所用的试剂
、

仪器和装置
,

平衡试验的方法和分析方法均同 《海水中铀

(vi ) 与水合氧化钦作用的 pH 研究尸一文
。

具体操作粗述如下
:
在清净烘乾的 1 5 0ml 的

l) 见山东海洋学院海洋化学系张仕勤 1 9 7 5 年毕业论文
。
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烧瓶中(带塞子
,

磨口 )
,

加入 0
.

2 克水合氧化钦
,

再按表 1 所列那样
,

定量地注入一系列或

浓度不同或体积不等的浓铀溶液和海水
,

以观侧铀浓度对交换铀量的影响
。

平衡振荡二

小时
,

分析平衡后水合氧化钦上和平衡液中的铀量
。

实验结果见图 1一2 和表 1
。

I七

罗

/ 了
. .

一
,
·

。

}/

O 和 100 15D 200
(A》平街液中抽量

图 l 铀 (vi )
一

水合氧化钦体系的 崛
云对 (汉) 关系图

工T。Tx哎
?。一x一、

,一毛

o一一

(A) (理/ 1 00 m l)

图 2 铀 (vI )
一

水合氧化钦体系的 人 对 归) 关系图

数据处理方法按文献汇11 中
“
方法一

” ,

即 :

艺
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li m f
:

~ a ;

~ K i

(A ) , O
(3 )

依图解外推法 [l. 5 ,由图 2 可得 : K
:

~ 1
.

0 x 1 03 (克 /克)
。

进一步令 :

_ f
;

一 K
;
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、
,
�、

j
矛J

件��少
声
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犬
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( A )
”
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: 。: ~ 9 x 1 0 ‘D ~ ZK

:
一 K圣

,

价 ~ 4
.

5 x 1 0 , o

(克 /克)
。

因
‘

,1厂( A ) 图”
为一水平直线

,

故按图解外推法
。
的最大值与图形变化的关系t51 推断

。
最大为 2 。

由上述结果可得如下结论
:

1
.

在加浓海水条件下
,

铀与水合氧化钦作用机理中阳离子交换反应是分二级进行的
,

即 R A
。 , 。 ~ 1 和 2 。 确证无机离子交换分级平衡理论的客观存在

。

2
.

通过下述公式
:

、

、
了、、了尹6甲

声了,、、z
‘
、

* ( ,

卜
1。。

/卜
+

鑫
、

·

( , )
·

多( R A
二

)
lo 0 K

。

( A )
”

1 + 艺 、
。

(、)
·

的计算表明
,

在天然海水条件下
,

R A :
的生成可被忽略

,

这与文献〔11 的结论一致
。

3
.

随着 ( A ) 浓度增大和 K Z

》 凡
,

在较高铀浓度时 R A Z
的生成就不可忽略了

。

总之
,

在加浓海水和一般水溶液体系中
,

通常存在着
“
整数型

”的分级平衡
,

即 R A ,

中
, ~ 1 , 2 ,

⋯
,

N
。

自无机离子交换
“

整数型
”
分级平衡理论可推导出与吸着理论的定量

关系
汇1] ,

此种关系的推导方法与徐光宪等是类似的 「8] 。 它存在着两个明显的缺陷
:
(i) 推

导得的 Fr e u n d lie h 公式其形式是
:

( 8 )
1
‘r.J

b、
J

了

A
/.、

召一一
一n

b ~ 1

所以分级平衡理论只对 Fr
e

un dli ch 表达式中 b 值较大 (接近 l) 的体系的计算结果较为满

意 ;对 b 值小的体系有时用 Fre un dli ch 经验表达式效果较好
〔1] ,

这一情况与徐光宪等在讨

论络合作用与吸附作用的关系时
f幻
发现的相类似

。

追本穷源
、

盖因 b 一 1 之故 ;如若推导

得类似式 ( s) 的公式而又 b 簇 1 ,

则这一
“

缺陷
”

也就不复存在了
。

但迄今未见文献上有

此类研究的报道
。

本文中
,

下节推导得的公式 ( 1 5 ) 即既具公式 ( s) 的形式
,

又满足 b 毛 1

的要求
,

克服了这一难关
。

(ii) 对微量元素体系的吸着规律
,

迄今尚无普遍的吸着方程式
。

我们虽曾从实践中找到了一个较为满意的方程式
汇2] ,

但并未依据可靠的理论基础进行严

格的推证
。

为克服上述
“
缺陷

” ,

我们引人
“
分数型

”
分级平衡的新概念

,

获得了良好的结

果
。
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(二 )
“
分数型

, ,

分级平衡新概念的引人

我们在研究海水中微量元素在水合氧化物上吸着行为和规律时川
,

发现目前主 要的

两类理论公式
: 1

.

吸着理论
‘,的 Fr eu n曲ch 表达式和 L o n g m ui r

表达式 [3] ; 2
.

无机离子交

换分级平衡理论表达式 [l] ,

对一些体系的实验数据进行处理
,

结果均不甚满意
。

但用兼具

Fr eu nd lic h 和 L a
ng m ui :

两表达式特征 s iPs 表达式处理
,

则可得到满意的结果
。

这些体系

主要是
:
若用 Fr eu nd lich 公式描述时

,

为 b 值小的体系
。

这时因 1 》 召
(M )

”

的条件不

能满足
,

故若用 Fr e
un dli

c h 表达式勉强表达时
,

作得的 10 9 兰 一 109 (M )图往往不能得到
m

好的直线关系
,

在 (M )较大时发生偏差图
。

对这些体系
,

又因 b ~ 1 的条件显然不满足
,

故 L on g m u ir 表达式的失败是理所当然的
。

此外
,

前面已经指出
, b 值较小的体系用无机

离子交换分级平衡理论来描述亦不满意
,

这是因为文献 [1] 中 R A
。

中的
,
规定为

, ~ 0.

1
。

2
,

⋯
,
N 等等整数

,

并不包括
。 < 1 ,

也就不能解释
, < 1 的情况

。

但当 b 值较小

时
, R 一搜 结合较弱

,

再加上元素为微量时
,

结果 R 不一定能平均地摊上与一个以上的微

量元素 A 相结合
,

故
, < 1 的状况是完全可能发生的

。

因此
,

海水中无机离子交换分级

平衡理论的
“
缺陷

”
并非是该理论的本质所致 ; 只要把文献Lll 的“

整数型
”

分级平衡理论推

广到包括
“
分数型

”分级平衡理论
,

即可推导得兼具 Fr eu nd hch 表达式
,

La
n g ln u ir 表达式

和分级平衡理论表达式三者特征的普遍的吸着方程式
。

把分级平衡分成
“
整数型

”
和

“
分

数型
”
两类

,

即打破了络合物化学中的分级平衡理论和无机离子交换的分级平衡理论中的

经典假设—
R 从

, , , ~ o , 1 , 2 ,

⋯
,

刃 等整数
,

而提出
。
可以是分数即

, < 1 的新概

念
,

这在化学上 引人了新的分级平衡概念和物理模型
,

在海洋学上代表了微量元素海洋化

学的特征的
。

从
“

分数型
”
分级平衡理论出发

,

探求海水中微量元素液
一
固分配平衡的新理论和推导

出能符合实验结果的海水中微量元素的普遍的吸着方程式
,

这是以下各节要讨论的内容
,

也是本文的主题
。

二
、

海水中微量元素普遍的吸着方程式的理论推导

我们以无机离子交换分级平衡理论
〔‘,
为基础进行推证

,

即假设
: 1

.

文献〔1] 中分级平

衡理论的四个要点
、

基本函数和关系方程式
,

对本文讨论的各个体系仍然是正确的 ; 2
.

把
R 了

。

中规定的
。一 0 ,

1
, 2 ,

⋯
,

N 推广到 R A
。 ,

(为了不跟文献 [11 中的符号混淆
,

文中以

后用 矿 替代 n)
, o 提 , ’

< 1 ,

即 。 ·

二 卫

P

意义或物理模型是
: 如果生成的交换产物

N
, 、

下户 戈P 多 川 ) 。

F
这一 假定的物理

21
,p11

,夕

R A 价 ,

当 R 一A 结合较弱
,

且元素 A 为海水中

微量元素时
, R 只能平均地摊上与 矿 一 二 (p ) ,

)个 A ,

P
即不到 1 个 A 的分级结合

。

即

l) 以往文献中多称
“

吸附理论,’o
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_ (R A , / 。
)

(R ) (左)
‘/ ,

_ (R A 、,
)

(R 刀
, / ,

)(左)
“ ,

R 汉〔
, 一12 / , 十 生 A

一 R A
。

/P 反
”/ 。

(尺
,

望
, / ,

)

(R A 。。一 , )/ ,
) (才)

‘/ ”

和

R 十 竺 注

P
一 R A

,

助 K
, / , _ (R 注

·/ 。
)

(R )(才 )
”/ ,

据上
, Bj

e r ru ln 的统计效应
〔“

,
, 。, 仍可适用

,

故文献〔1 ] 中的公式 (6
’

)和 (12 )相应变成 :

N /P

K、。 一 n 七、

” , = 一/ P

卫 一 兰 十

肴
。 , 。

1

夕
左

, , ,
· 丙 一 刀 + 1

n
万

左
工厂。

(9 )

(1 0 )

(1 1 )

(12 )

N
刀
一户

把式 (1 1 )和 (1 2 )代入下式
〔‘, :

一蓉鞠
,
(·)

炸茗
一

:抨二些卫 {丘
JZ

弓丝{
”

或

f 吞
. _

(刀丫 / p1 N

一 ! 1 十

一
l

L 入 J

罕丁

口

b

~ 1 十 口
(才)

”

一丛
N

1

P

根据文献〔1」中公式(1 4 )可得 :

d ln y d hi y

d (A )

d in [ 1 +
a

(A )
”I

N

J ln (
、

壁) dl n( A )
d (A )

d (A )

1

1

(月)d 「N ln (1 + a
(A )

”) 1

d (A )
~ (才)N

一

—上一一
.

1 十
‘

(才 )b

(注)

a b (刀 )
”一‘

一 N b a

(A )
b 二 N

‘a
(A )

b

l 十 口
(才)

方 1 + a
(A )

b

式中 N’ ~ N b 。

式(l 5 )即是我们推得的海水中微量元素的一般吸着等温方程式
。

可见
:

( 13 )

(1斗)

(1弓)

由此式
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(1) 如 b ~ 1 ,

式(15) 与 Lan gm ui r
表达式类同

,

亦即是文献〔11 中推导得出的公式

(3 5 )

(2 )将式(1 3 )取自然对数
,

得
:

1。 Y 一、 f
l +

蜂丝1一 ,
1

(分 一 上(A 户 十 立
L N J

一

ZN

互丝2兰 _ ⋯
3N

2

一

枷
,
西

卜
一

含
‘+

专
。一
专
。十 ⋯

式中

二 反
;

(A )
”

N

(1 6 )

(1 6
‘

)

显然
,

当 了< 1 或

和 左
;

不大时得
:

(A ) < 孚时
,

级数是收敛的
。

对海水中微量元素来说
,

则 (A ) 很小

尺-

in y ~ 友
l

(A ) (1 7 )

故由文献「1] 中式(1 4 )得
:

dl n y

dl n
(A )

~ 。,

(A ) (1 8 )

式中
。‘

~ 妙
,

此即是 Fr e
un dli ch 表达式

,

可见它只是式(1匀的一种特例
。

在资料【l] 和

徐光宪等的类似报告 [81 中
,

均规定 b ~ 1
.

而由上述推导可见式 (l s) 则不必作这种规定
,

从而在理论上有了新的提高
。

(3 ) 据文献〔1 ]
,

离子交换平衡的普遍表达式应是
:

尺 刀。 + 二 过

一
尺左

, z。 + 切 刀

P
(1 9 )

当 户一 1 时
,

即为文献 [ 1 ]讨论的情况 ; 户粉 1 ,

而 户) 。
(

n = o , 1 , 2 ,

⋯
,
N ) 时

,

无

机离子交换的计算公式即为式 (1 , )
。

故本文推广了文献〔11 的分级平衡理论
。

(劝 从吸附理论的观点来考虑
, si Ps 公式 [2l 〕:

_ 与
”

1 + A Pb (2 0 )

兼具 Fr eu nd lic h 公式和 La ng m ui r 公式特征的更为普遍形式的公式
。
si ps 公式与我们推证

得的式 (1 5 )完全类同
、

说明无机离子交换分级平衡理论不仅与 Fr eu n
dii ch 公式和 玩ng m ui r

公式存在着定量关系
,

而且也与 si Ps 公式存在着定量关系
。

上述一般等温吸着式推证的基础如式(19 )所示是假定 (R A , , , 0 毛 。’

< 1 )
。

故需更

深入地讨论这一假定的实验根据
。

为易于阐明
,

在此以阳离子交换和 m ~ 矿 的简单情

况为例讨论之
。

这时
:

蔽
产七 R A 。 /P 十 矿 H 十

(2 1 )A
n
一p+HR

其中
, ‘

又等于 兰
P

即
n ’

镇 1 。 这在海水中微量元素的无机离子交换平衡的研究中是不

乏其例的
。

例如加藤俊作等 [1zl 的
“
铀 (VI )

一
铝

一
活性炭复合离子交换剂体系

” ,

得
, ‘

~ 0. 4 。

我们也可由资料【12 〕图 4 的离子交换 p H 范围约为 10 和计算公式[1] :
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_ , 了二二六二东厂下 _ 2
p月阳离子交换范 皿 ~ 一 to g

‘

V 八 又式月
, ,

夕 + 刃
刀

(2 2 )

亦可得 矿 ~ 0. 4 ,

与加藤俊作等一致
。

又如 0
’

Con 加
r
和 K es ter [l91 的“

铜
一
伊利石体系

”
和

“
钻

一
伊利石体系

” ,

即
:

A Z+ + H R = R A + + H +
(2 3 )

由该文图 2 和图 4 可见
, pH 阳

。。
范 , > 4 ,

故虽该文认为 矿组 1 ,

但实质上应是 矿 < 1

的体系
。

此外
,

下节具体处理的几个体系显然亦是这一假定的很好实验依据
。

我们认为
,

本文引人的这一新假设
,

在某种意义上是代表了微量元素海洋化学的特征的
。

为了使文献【l] 和本文的符号与其他文献上一般使用的相一致
,

我们把式 (1匀 中的 万

和 (A )分别用
日
和 (M ) 来代替

,

则
:

一 N
, a
(M )

b

1 + a
(M )

乡
(2 4 )

式中
。 一 二 为单位离子交换剂 (或吸着理论中的吸着剂

,

下同)上离子交换 (或吸着理论
形

中的吸着
,

下同)的微量元素的量 ;( M )为海水中微量成分的平衡浓度 ; N’ 为最大离子交

换量 (或吸着理论中的最大吸着量 ) ; “

和 b 为两常数
。

三
、

方程式(24) 中 N’
, a 和 b 的求法

方程式 (24 ) 中常数 N’
, a
和 b 的求法

,

可仿照黎乐民和徐光宪在研究溶液中络合物

平衡理论时使用的曲线符合法
【s(‘, ‘〕

,

2 , 。

即令
a
(M )

” = x 西, 口 ~
N

‘’ 则式(24 )变成
:

x b

1 + 二b
(2 5 )

以 b 为参数 (b 一 0. 2 , 0. 4 ,

⋯
, 1

.

4 等 ) 按式(2 5 )求出不同的
二
值时的 0 值

,

的函数关系之部分数据如表 2 所示
。

据此
,

在半透明对数
一
对数座标纸上绘出的以

数的 e ~ 了(幻 的部分标准曲线图如图 3 所示
。

另一方面
,

根据实验数据
‘ ~

日与
x

b 为参

,

在与

标准曲线有相同比例的对数
一
对数座标纸上作

‘ ~ 厂(M ) 的实验曲线
。

把半透明的标准

曲线图置叠在实验曲线上
,

座标轴互相平行
,

移动标准曲 线 的 座 标原 点 (日一
x 一 1 ,

fo g o 一 lo g x 一 0 )
,

使某一条参数为 b ;

的标准曲线与实验曲线重合
,

则得与实验曲线相应

的式 (2 4 )的 b 一 bl ,

或根据实验曲线
,

在选择出的参数为 b :

和 b 3

的标准曲线之间的位置

而求得 b ~ bl
。

然而由标准曲线的原点在实验曲线图上的座标值
。 :

及 (M
:

)
,

用下式求

得 N’ 和
。 :

~ 。
(M

;

)
b :

= 1

= (M
:

)
一 b :

(2 6 )

一 二 ~ 1

N
尸

~ 6 - } (2 7 )
aN’
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当 b 一 1 时
,

式(24 )就是 L :
ng m ui r 公式

,

所以符合 La
n g m ui r 公式的体系

,

显然也可以

按这一方法求出两常数来
。

下面具体对海水体系(或加浓海水
、

或与海水类同
,

或与海水

有关的体系)选择三类较典型的情况为例说明如何求 N’
, 。

和 b 的
。

一
线曲

L-
。.。

:
。。.。

⋯
。

⋯
。。l。‘。·。·I。l,。。。。。l卜沈任比

尹

夕
产

标

//
1

0-图

(一) 微量元素一水合氧化铁体系

1
.

钨
一
水合氧化铁体系

〔10j :
结果如图 4 所示

。

图中的点是按文献 〔5J 的实验数据而

作
,

并进而画出
‘
对 (M ) 的关系图

。

图 4 中两曲线
,

其中 (l) 与 b ~ 0
.

8 的标准曲线符合

最好
, 0 是标准曲线图上的原点

,

在实验曲线图 2 上的座标为
e ,

~ 3
.

2 x lo
,

(此/ m g )
,

(M
:

) ~ 5
.

0 x 1 0 (产g / 5 0 m l)
,

所以据式(2 6 )和(2 7)得
:

b 一 0
.

8

~ 3
.

2 x 2 0 ,

(拼g / m g )

一 (M
,

)
一 b 一 (2 0 x 5

.

0 x 2 0一亏)
一。

·

“

一 2 5 1 (g / l)
一 ‘

3
.

2 x 1 0 2 X Z , 1 (M
l

)
。

·

8。

1 + 2 5 1 (材
1

)
0

·

8 0

二 一 。
(c )

,‘,
·

, ‘

(雌/ m g )

文献【1 0 ]用 Fr e u n dlseh 公式 表达
,

可见两者 b 值相近
。

并由上述计算可

见
,

必须注意
a

值和 (M ) 的单位有关
。

其中曲线 (2 )
,

在 b 值为 0
.

80 和 1
.

00 两曲线之间
,

故 b :

~

1 0 2

(拼g / m g )
,

(M
,

) ~ 6
.

2 X 1 0 ,

(拼g / s om l)
,

故得
:

b = 0
.

9 0

0
.

9 0 ,

原点座标
。

; 一 4
.

6 X
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N
‘

~ 4
.

6 x 1 0 ,

(产g /呷)
口

一 (M
,

)
一 乡,

~ (2 0 x 6
.

2 x 1 0一‘)
一 o

·

如 ~
‘

弓2 (g / l)
一 ,

。 ~ 生述少塑空盗
.

52卫互些立坚
1 + 52

.

0 (M
J

)
“

,

’。

一

护

|IJ|||卜

⋯
�l

一切任\阅共�.

对仁产g 厂5 0 m l〕

图 4 “

钨一水合氧化铁体系”

(一) 2
.

3 4 % N a C I S o lu t io n
( 2 ) s e a w a t e r

.

�切日\聋岁

(M) ( 1)

—
〔la

一
石g / 10

3
幻

( 2)

—
【10

一
6
岁2 00 二 1〕

图 5 “钒一水合氧化铁体系”

以下各例计算方法相同
,

不再赘述
。

2
.

钒
一
水合氧化铁体系

汇,
,

“〕:
如图 5 所示

,

用上述方法计算结果见表 3 。

3
.

相
一
水合氧化铁体系LllJ

:
如图 6 之 ( l) 所示

,

计算结果见表 3 。
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10 10

一
8 (M芍)

��偏\巴
.�烟日李

.

。己‘

:(、{)
产即

图 6 ( l) 相
一

水合氧化铁体系 ;

10 2 (M : ) 一0 3

�eelL八11n
‘.1

.

1二

( 2 ) 铀
一
水合氧化钦体系

(M ) 仁m g / I OOm l〕
10 (M l ) 1 0 2

,

篙

fl￡�切/钧日�
.

(M ) 〔m g / 10 0 m l〕

图 7 硼一水合氧化镁体系

(二 ) 微量元素
一
水合氧化镁体系

1
.

硼
一
水合氧化镁体系[l7]

:
如图 7 所示

,

计算结果见表 3 。

2
.

硼酸
一
水合氧化镁体系

〔131 : 如图 8 所示
,

计算结果见表 3 。
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(三 )

硼酸一水合氧化锰体系

铀一水合氧化钦体系〔‘, 」

如图 6 之 ( 2 )所示
。

因在 (M ) 很小的情况下
, 109 。

一 10 9 (M ) 呈直线关系
,

故不能

确定全部常数 N’
, a

和b 。

但由标准曲线图可知
,

在直线条件下实验曲线的 b 一 0
.

7 。 如

选用文献 [ 1 5 ]的
‘

= 2 x 10 5 ,

则得
:

a 一 2 X 1 0 5 = (M
;

)
一0

·

7 0

故 (M
:

) ~ 2
.

6 6 X 1 0一 8

已知 (M
,

) 值后
,

由图 6 之 (2 )原点座标 。
’

可得最大吸着量
:

N ~ 。 ; ~ 12 4 0 ( 那g / g )

这一结果与文献「1刘相一致
。

四
、

结 果 讨 论

我们从上述两节和表 3 的计算结果
,

以及总结了能查到的文献上发表的微量元素一
水合氧化物体系的资料

,

可以看出
:

1
.

关于普遍方程式 ( 1 , ) 或 (2 4 ) 中的常数
。

和 乡,

其中
。
由式 ( 1斗) 规定为

:
一粤

。

N

根据分级平衡理论即文献 [11 中公式 ( 3 0 )
,

如
, 与离子交换过程中的 △H

, ,

和 △又
,

有关
,

且与络合物体系相似
,

在此两者中应以前者为主 [61 。

另一方面
,

根据吸附理论
a
与吸附热

有关[v]:
h 3

-

—
入

( 2 , m )
3/ 2
(天T )

5/ 2

f
;

( T )
f
:

( T )

己石/ 友T

( 2 8 )

(式中
“
为吸附热

,

其他符号意义见文献 [7 ] )
,

可见两者相当
。

这与文献 [ 1] 中讨论的离子

交换分级平衡理论与吸附理论的关系完全一致
。

而 b 一 工 且由表 3 可见一般地 p 》
,

F



2 期 张正斌
、

刘莲生 : 海水中元素液一固分配理论的研究

(或 p 《 1 )
,

这是 R 一M 结合较弱和 (R ) 》 (M ) (因属海水中痕量元素)所致
。

2
.

用同样的实验数据
,

按式(1 5) 或(2 4 )表达能在整个实验浓度范围内理论曲线与实

验点互相吻合 ; 但 Fr eu nd li ch 公式则不能
。

这一点用式 (1 7 )可以很好解释
: 因这些微量

元素在海水条件下虽然 (M )值很小
,

但 a
值较大

,

而 b 值又较小
,

故 1 》 口
(M )

”

条件则

常常不能满足
,

特别是在 (M )较大时
,

偏差就更大了
。

这就是图 4一 8 中
,

在 (M ) 较大时

实验点偏离 Fr eu n
dli ch 直线(图中虚直线 )的原因

。

3
.

由同样的实验数据
,

用本文方法可直接自作图法获得式(1 5) 或 (24 )的全部常数N
‘ ,

召

和 占。

但用 F r e u n d lie h 公式或 L a鳍m u ir 公式
,

自作图法或只得
a

和 b ,

或只得 N 和
a ,

或更少
。

特别是这后两种方法求常数时皆用图解外推法
,

因实验的 (M ) 较小
。

浓度范围

也小
,

外推范围往往比实验范围大若干倍
。

不 同作者作图时
,

所作直线只要稍有不同
,

结

果就会有数量级之差
。

例如文献 11 , 〕的铀
一
水合氧化钦体系就有这种情况

。

但本文提出

的方法却没有这种严重缺点
。

4
.

由表 3 可见
,

本文所得
a
值比文献上由 Fr e u n 山ich 公式所得的

a 值
,

两者基本相
近

,

但又都要小些
。

这决非以统计性为特点的
“
误差论

”
所能说明的

,

而是因为 Fr eu nd li ch

公式的直线在 (M ) 较大时往往比实验数据要偏高
,

从这个向上偏高了的方向上进行图解

外推
,

结果当然偏高
。

显然
,

这是不准确的
。

5
.

由表 3 可见
,

本文所得 b 值与文献结果基本一致
。

因 b 值一般较小
,

故文献上很少

用 L o n g m u ir 公式表达
,

这由式 (24 )分析是当然的结果
。

6
.

像文献 「1 5] 所给的实验数值
,

浓度 (M ) 的范围不大
,

故 109
。

与 109 (M ) 呈直线关

系
。

用本文建议的方法
,

结合文献汇1 5] 的
a
值而计算得的最大离子交换量 N

,

的值
,

与文

献 [ 1刘基本上一致
,

考虑到图解外推法的误差
,

两者结果是比较满意的
。

实际上
,

只要

(M )的范围足够大 (例如文献 [ 1 5] 中只有 5 个实验点
,

在浓度大的方向上再补几个点即足

够了)
,

由标准曲线图借曲线符合法求得 N’
, “
和 b 是更为简便和可靠

。

又如上所述
,

文

献 〔s] 的
。

值实际上是偏大的
,

由公式 (24 ) 可见实际上该体系的 N’ 值似应更大些
。

表 3

听列结果与上述分析一致
。

7
.

本文在无机离子交换分级平衡理论基础上
,

引人假设
: 0 蕊 矿 < 1 的新概念

,

从而

推得一般的等温吸着方程式
,

理论与实验结果很好吻合
,

证明本文提出的新概念是符合实

践的
。

反过来也说明
,

对海水中微量元素
,

虽因
“
微量

”

而不可能形成 R A
。

(
, > l) 的产

物 [但在加浓海水条件下则可
,

例如对
“
铀 (vi )

一
水合氧化钦体系

” ,

则我们已求得 R A
, ,

儿

一 1 , 2 : K
;
一 1

·

0 X 1 0 ,

(g / g ) 和 K
Z

一 4
·

5 X 1 0‘。 (g / g )
,

确证分级平衡存在
。

然而
,

此

处系指在夭然海水条件下 」
,

但因有 R A 矛 , , ,

一牛一粤
,

粤
,

⋯
,

丝
,

(, ) N ) 亦证
P P P

一

P
一 ’

“
一 ’

一

实无机离子交换分级平衡理论是正确的
。

只要对海水中某一痕量元素的测定足够灵敏
,

可达比海水本底浓度还要低 1
月个数量级

,

则即可进行定量计算而求出相应的 毛
/ , 。
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