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针铁矿／水界面反应性的实验研究

曾丁才，吴宏海，林怡英，杜 娟
（华南师范大学化学与环境学院，广东 广州 ;<$$$=）

摘 要：选择针铁矿对*>!?、(9!?、(@!?等7种重金属离子的吸附实验，开展矿物／水界面反应性研究。金属离子
（1!?）在矿物 水溶液间分配有多种表面反应机制，这些表面反应发生作用的条件主要取决于吸附质水化学性质和
矿物表面荷电性，因此，溶液AB值是影响矿物／水界面反应性的关键因素。在不同AB值条件下，表面羟基可通过
发生质子化或去质子化反应而使得矿物表面产生荷电性并发生改变，而金属离子的水解则可显著加快金属羟基配

合物的形成，从而进一步增强了矿物／水界面反应。本实验条件下针铁矿表面对重金属离子的吸着量随AB值升高
而升高，在一个较窄的AB值范围内吸附率急剧升高，呈C形分布。针铁矿对7种不同的重金属离子的吸附能力的
强弱顺序是(9!?!*>!?!(@!?。无论是.DEFG9HI方程还是JIK9E@5HLM方程，都能较好拟合针铁矿对重金属离子的
等温吸附过程。JIK9E@5HLM方程的!值均在$N<!$N;之间，说明重金属离子在针铁矿表面的吸附并不能简单地归
结为单配位或双配位模式，可能存在着多种吸附结合形态。表观吸附常数"1值的变化规律，说明重金属离子与针
铁矿表面反应模式及其表面吸附形态发生了变化，具体的吸附形态还有待谱学研究进一步证实。
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A5KaKXDE@LMDEFKYMKGHEKID5Q]DYKIHEYKIWDLKIKDLYH4Ê TE@KIYMKL4E@HYH4E4WYMHXXY9@:RGKYD5DWWHEHY:W4IYMK
F4KYMHYKX9IWDLK]DXKaDGHEK@DXDW9ELYH4E4WAB )̂:AHLD5CQXMDAK@D@X4IAYH4EK@FKXL495@>K4>XKIZK@W4ID55
GKYD5Xc]HYMYMKHELIKDXHEFABRD@X4IAYH4EHELIKDXK@WI4G[KI4Y4D5G4XY<$$d4ZKIDEDII4]ABIDEFK̂ )MK
GKYD5LDADLHY:W4554]K@YMKYIKE@4W(9!*>!(@̂ )MKMKDZ:GKYD5H4EXX4IAYH4EHX4YMKIGXL495@>KWHYYK@]K55
>:.DEFG9HIDE@JIK9E@5HLMK_9DYH4EX]HYML4IIK5DYH4EL4KWWHLHKEYX#!$N%<̂ )MKL4EXYDEYX4WJIK9E@5HLMK_9Db
YH4EXV!ZD59KX\DIK>KY]KKE$N<DE@$N;RHE@HLDYHEFYMDYYMKX9IWDLKL4GA5KaKXDIKZKI:L4GA5HLDYK@>9YE4Y
G4E4@KEYDYK̂ )MKLMDEFK4WL4EXYDEY"1D5X4HE@HLDYKXYMKKaHXYKELK4WDZDIHKY:4WX9IWDLKL4GA5KaKX4E

收稿日期：!$$% $< <=；修订日期：!$$% $7 $%
基金项目：国家自然科学基金资助项目（#$&&7$"$）

作者简介：曾丁才（<%"! ），男，硕士，研究方向：矿物界面化学，+QGDH5：[KEF@L<%"!"<=76L4G；通讯作者：吴宏海，+QGDH5：]9M4EFMDH

"XLE96K@96LE

###############################################################

。

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 

Absent Image
File: 1



!"#$%&$#’()*+,#-&$%$%#&.,)#+’&.!"*$%#/01+2(#3
!"#$%&’()!"#$%&$#4%#+156#$+2&".’46&.#)+27-+$#)&.$#)*+,#)#+,$&".4’")/$&".6#,%+.&’6

土壤矿物组成，除粘土矿物之外，还存在大量的

铁锰铝氧化物及氢氧化物、硅氧化物、碳酸盐等天然

矿物。过去人们对土壤中粘土矿物和铁氧化物进行

大量研究，但矿物界面吸附机理仍不很清楚。事实

上，铁氧化物及氢氧化物所具有潜在的净化污染物

的功能，能够成为土壤环境中吸附固定降解污染物

的有效方法（鲁安怀等，8999）。由于铁氧化物矿物
在地表土壤和沉积物中分布广泛，比表面积巨大及

电子输运能力强，表面氧化还原活性高，因而对地球

四大圈层中物质成分及其彼此之间的输运起着重要

的调节作用。大量研究表明，无论是热力学方面，还

是动力学方面，含铁矿物的表面作用过程对现代环

境污染物（重金属和有机污染物）地球化学循环起着

重要的控制作用（陈勇生等，:;;<）。针铁矿
（!"#$%&$#，!7=#>>0）是一种重要性仅次于赤铁矿
（%#6+$&$#，!7=#8>?）的铁氢氧化物矿物，稳定存在于
各种土壤中，在自然/0条件下，对重金属有较好的
吸附作用。国内外很多研究者从不同方面对针铁矿

吸附重金属离子的反应行为和模式进行了大量的研

究，早期学者研究针铁矿在不同条件下对重金属离

子的吸附特征，认为/0值、温度、离子强度、重金属
离子的浓度、针铁矿表面积等因素对吸附量都有很

大的影响（@+2&’$)&#)&，:;A8；B,%-#)$6+.+.+.CD+5E
2")，:;A;；F"%.’".，:;;9；G"".#)，:;;8）；另外一些
学者则从表面配位、吸附动力学及吸附机理（H)"’’2
+.CB/+)I’，:;;J；K+.,#+(+.CL%+)2#$，:;;J；

H)"’’2!"#$M，:;;<）等方面进行研究，提出了许多吸
附模型，如表面络合模式、修正的三层络合模式、非

静电吸附模式、电荷分布模式和多位复合模式等

（N+1&’!"#$M，:;<A；NO"6P+I+.CK")#2，:;;9；

Q"P#)$’".+.CR#,I&#，:;;A；S&1"1+)"1，:;;A；0&#6E
’$)++.C1#.Q&#6’C&TI，:;;U）；也有学者利用光谱技
术对矿物表面吸附形态进行观察，如B/+C&.&（:;;J）
利用VWB光谱研究发现LC在针铁矿表面上至少存
在两种吸附形态，而S#+,",I和B%#)6+.（899J）利用

XVW=B谱研究铜在铁矿物表面的吸附形态时也发
现了单核双配位和双核三配位等吸附形态的存在。

本文重点深入研究针铁矿对重金属离子 L(8Y、

LC8Y、SP8Y的吸附行为，通过考察/0值、重金属离
子类型及其浓度、矿物表面性质对吸持机制的影响以

及重金属在针铁矿表面的吸附形态变化规律，以期阐

明重金属离子在天然土壤及沉积物中迁移转化行为

中吸附作用的重要性，为环境保护提供科学依据。

: 材料和方法

*M* 针铁矿的合成
本实验所用的合成针铁矿在碱性介质中合成

（B,%-#)$6+..+.CL").#22，:;;:）。将:996R:
6"2／R的=#（Z>）?溶液和:A96R[6"2／RG>0溶
液迅速混合并搅拌，置于8R的聚乙烯容器中，用二
次水稀释至8R，于<9\下恒温U9%。将生成的棕
黄色沉淀用二次水洗涤至电导率小于[9"B／,6，后
经冷冻干燥，置于干燥器中备用。用]78999型全自
动V7射线衍射仪对样品进行VQN测试，L(G!辐
射，管压J9Î ，管流896W，扫描速度为9_9U／9_[
’；按@XD法用W‘D>B>Q@E:（a(+.$+E,%)"6#b.E
’$)(6#.$’）仪测定样品的比表面积等性质；用日立

0?99型透射电镜（DXK）观察针铁矿的形貌特征。

*M+ 针铁矿对重金属离子的吸附实验
针铁矿对SP8Y、L(8Y、LC8Y的等温吸附：准确称

取9_:999!针铁矿若干份于塑料离心管中。同时
配制?个不同浓度（9_:6"2／R、9_[6"2／R、:_96"2／

R）支持电解质（支持电解质为Z+Z>?）的系列浓度
重金属溶液，用一定浓度的0L2和Z+>0溶液调节

/0值至J#[。然后取89_96R重金属溶液加入离
心管，在?9\条件下，恒温振荡8J%。反应后矿物悬
浊液在?[99)／6&.离心分离[6&.，过滤，在DWB7
;AU原子吸收分光光度计上测定其中滤液中重金属
离子浓度。实验设置重复?次。

/0值对吸附量的影响：准确称取9_:999!针
铁矿若干份于塑料离心管中，分别加入89_96R一
定浓度的重金属离子溶液（L(8Y：9_J:A66"2／R，

LC8Y：9_?9<66"2／R，SP8Y：9_8?<66"2／R）以9_:
6"2／R的Z+Z>?溶液为支持电解质，取用尽量少的

0Z>?溶液和 Z+>0溶液调节/0值为?#;，在

?9\条件下，恒温振荡8J%，反应后矿物悬浊液在

?[99)／6&.离心分离[6&.，过滤，用雷磁S0BE?L
型精密/0计测滤液/0值，在DWBE;AU原子吸收分
光光度计上测上清液中重金属离子浓度。实验设置
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重复!次。
重金属离子的吸附量! 和吸附百分比"#"#$按

下式计算：

!%（$&’$(）%／& （)）

"#"#$%（$&’$(）／$&*)&& （+）
式中!为平衡吸附量（,,-.／/），$&为重金属离子
在水相中的初始浓度（,,-.／0），$(为平衡时重金属
离子在水相中的浓度（,,-.／0），% 为工作液体积
（0），& 为实验中矿物样品加入的剂量（/），"#"#$是
重金属离子的吸附百分比（1）。

+ 结果与讨论

!2" 针铁矿表征
采用345、678及943等手段对合成针铁矿

进行了表征。图)为合成针铁矿的678图谱。由
图)可看出，针铁矿的678图谱中出现了!个明显
的尖锐衍射峰，通过!个尖锐衍射峰及其他主要峰
的+!值及’（:）分析结果，与678标准卡片及相关
文献（刘永红等，+&&;）对照，合成产物为纯度极高的
针铁矿（!<=(>>?）。图+为合成针铁矿样品的

345照片，可看出针状样品形貌与文献报道相符
（@ABC(DE,"FF"F#G-DF(..，)HH)）。针铁矿的比表
面积为IJ2I,+／/。

图) 针铁矿的678图谱

=K/2) 678$L(AED"-M/-(EBKE(

!2! 矿物的表面质子化与去质子化过程
在矿物与水界面作用中，存在多种多样的界面

反应，这些反应过程与矿物表面化学性质（表面反应

性）密切相关。矿物表面反应性在本质上就是矿物

表面位的反应特性，对于不同的矿物，其表面位的性

图+ 针铁矿的345图像

=K/2+ 345K,"/(-M/-(EBKE(

质和类型是不同的，甚至同一种矿物晶体不同晶面

的表面位性质也可能有所差异。就（氢）氧化物来

说，其表面通常只形成一种类型的基团：!5(>?。
矿物表面羟基的类型有多种，而不同的表面羟基具

有不同的反应活性（8"NK$"F#O(FE，)HH&；?K(,$ED"
#()*2，)HIH"，)HIHP），针铁矿（!Q=(>>?）具有R种
表面羟基，它们的反应活性取决于!=(>?基团中氧
的配位环境（@L-$KE-，)HIR）。根据是否与)个、+个
或!个相邻的=(!S配位，=(>>?分别称为T型、9
型和G型表面羟基。第R种表面羟基为0(CK$酸位
（=(!S·?+>），即表面上裸露的=(!S是0(CK$酸，它
可与水分子中的>?’共享电子对，剩下的质子被表
面吸附。在这几种表面羟基中，T型位既是质子受
体又是给体，即具有两性，具有较高的活性，而9型
位和G型位一般是非活性的。
铁氧化物表面的羟基化以及表层中?S和>?’

的吸附和解吸行为，使铁氧化物表面具有较高的表

面电荷和表面能。当物质表面吸附的?S和>?’数
量相等时的L?值称为物质的零点电荷（L?ULA）。在
铁氧化物中，=(原子并没有直接参与电荷的变化，能
量表面层中过剩的表面电荷可以由等价数量的阴离

子和阳离子来平衡。因而，铁氧化物是一种两性胶

体，它与阴离子和阳离子都可以进行表面反应，表面

羟基!=(>?在一定的L?值条件下可在水溶液中
发生质子化或去质子化反应。那么当悬浊液L?值
低于L?ULA时针铁矿表面荷正电性，当L?值高于

L?ULA时表面荷负电性。为了揭示表面酸碱反应性，
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通常用去质子化常数!!"和!!#描述，即以零净质子
电荷点（$%$&’$(）表示矿物表面质子化临界点，且

$%$&’$()*+,（"!!"-"!!#）。在$%!$%$&’$(的条件
下以质子化反应为主，在$%"$%$&’$(的条件下则以
去质子化反应为主（./#$%&0，#**,）。在实验研究
过程观察到：当加入工作溶液的起始$%值较低时，
平衡后$%值有所升高；当加入工作溶液的起始浓度
较高时，平衡后$%值有所降低。这一现象说明矿物
表面在低$%值的条件下发生质子化反应，置换出

1%2导致$%值升高；在高$%值条件下则发生去质
子化反应，置换出%-导致$%值降低。表面位去质子
化类似于弱多元酸的离解，通常用下列反应式表示：

#31%-%-$ #31%-# !!" （4）

#312-%-$ #31% !!# （5）
式中3表示表面上的金属原子，31%、31%#-、312

为表面位质子化或去质子化形态，%-是质子，!!"、

!!#是质子化常数。可见，针铁矿表面除了中性表面
位之外，还存在荷电性的#671%-# 和#6712表面
位。后两者的相对含量与溶液的$%值有关。
根据表面配位理论的三层模式，矿物对重金属离

子的专性吸附（形成内层离子表面配位形态）是氧化

物对离子吸附的主要反应机理。在水溶液中，89#-、

:/#-、:;#-等重金属离子和表面位312的反应，依据
表面吸附产物的结合形态，可以有以下几种形式：

#312-<#-$ #31<- !< （,）

#312-<1%-$ #31<1% !<1% （=）

##312-<#-$ #（31）#< !< （>）
上述反应会改变针铁矿表面质子化反应平衡方向，

体系表面位配合形态的分布也会相应地发生改变

（吴宏海等，"??@）。

!"# $%值对针铁矿吸附重金属离子的影响
很多研究表明（A!BCDEFC7FC!’;</FF!G，"?@#；

HII’7F，"??#，"??4；陆雅海等，"??,，"??=），$%值
对针铁矿吸附重金属离子的影响极为显著，随着$%
值的变化，吸附量可以从*J变化到"**J。针铁矿
是带可变电荷的矿物，表面电荷影响着铁矿物的表

面吸附行为。溶液$%值可影响溶液中吸附质水解
程度和吸附剂表面荷电性，从而对吸附产生很大影

响。本文考察了重金属离子的吸附百分率随$%值
变化的情况，结果如图4所示。
由图4可知，针铁矿对4种重金属离子的吸附

都存在一个较窄的$%值范围，使吸附率急剧升高，并

图4 针铁矿对:/、:;、89的$%值吸附边
6CK04 $%!;DIF$ECI’7;K7DIL:/，:;，89I’KI7EMCE7
起始浓度：［:/］)*+545NNIB／O，［:;］)*+4*>NNIB／O，

［89］)*+#4>NNIB／O
P’CEC!B(I’(7’EF!ECI’D：［:/］)*+545NNIB／O，［:;］)*+4*>NNIB／O，

［89］)*+#4>NNIB／O

且随着$%值增高而稳定，呈3形分布。其中:/#-在

$%值为5+"时开始出现增高趋势，大于5+"吸附率急
剧上升，到$%值等于=+?时吸附率达到最大值，因此

$%值5+"是其吸附边界$%值；89#-在$%值5+4时
开始出现增高趋势，大于5+4吸附率急剧上升，到$%
值等于=+,时吸附率达到最大值，$%值5+4是其吸附
边界$%值；:;#-在$%值为=+"时开始出现增高趋
势，大于=+"吸附率急剧上升，到$%值等于>+>时吸
附率达到最大值，因此$%值>+>是其吸附边界$%
值。4种重金属离子吸附边的差异与其水解常数有
关，一级水解常数$H89"")>+@"$H:/"")@+*"$H:;""
)?+*，其吸附边界$%值的大小顺序与一级水解常数
一致。根据重金属离子水解平衡常数（Q7!’，"?>?）进
行计算可知，在实验的$%值范围内，当$%",+@,时
产生:/（1%）#沉淀；当$%"@+?=时产生:;（1%）#沉
淀，未产生89（1%）#沉淀。因此，当$%值很低时，溶
液中主要以<#-存在；当$%值大于吸附边界$%值
时各级水解产物开始出现<1%-，随着$%值的升高，
二聚体及其他化合形态逐渐增多，甚至出现沉淀。

关于金属离子被氧化物表面吸附，已经提出了

一些机理，主要有（王维君等，"??,）：游离金属离子
与矿物表面%-起离子交换的配位机理、金属羟基络
合物与表面质子交换的水解 吸附机理、认为$%值
影响表面配位基团活性的表面络合机理等。有研究

者认为不管这些机理在概念上有多大差异，由此推

导出来的表达吸附特征的数学模型都是相似的，都

能与实验结果很好拟合，因为这些机理均是以配位
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体反应为基础的，都有!"被交换释放到溶液里。因
此，#形曲线表明吸附过程并不能用某一种机理来
解释，而是多种机理起在作用，在不同的条件下会有

不同的机理起主导作用。笔者认为，$!值对矿物吸
附重金属离子的影响，主要是通过调控表面荷电性

和重金属离子的水解，所以矿物表面净电荷零点

$!%$&和重金属离子的水解常数是起决定性的影响因
素。在一定金属离子浓度下，随着$!值升高，一方
面矿物表面的正电位降低，促进吸附；另一方面’("

的水解趋势加强，形成多种不同性质的羟基结合形

态，而不同的结合形态在矿物 水界面作用过程中表

现出不同的反应特性，针铁矿表面对重金属的吸附

形态的变化将在下文进行讨论。

!)" 针铁矿对重金属离子的吸着等温方程
用针铁矿对*种不同的重金属离子在不同浓度

时进行吸附，得平衡浓度和吸附量的关系图，图+表
明：针铁矿对重金属离子的吸附能力随平衡浓度的

升高而升高，平衡浓度较低时，吸附量随浓度增加较

快，但当平衡浓度增至一定值时，吸附量随平衡浓度

增加较慢，最后达到平衡。对*种不同的重金属离
子的吸附能力的强弱顺序是,-("!./("!,0("，与
文献报道（,123456$137890:;<，(===）相一致。针
铁矿表面与重金属离子的吸附主要以水解 吸附为

主，金属元素的电负性是决定金属元素对配位吸附

是否能最优先选择的重要因素。电负性越大的金属

元素能与矿物表面氧原子形成越强的共价键。对一

般的二价金属，它们被优先选择的顺序是：,-("!
>3("!,6("!./("!,0("!?9("!’@("!#2("

（李学垣，(==7）。
电解质浓度对针铁矿吸附重金属的最大吸附量

有一定的影响。其中对铜离子的最大吸附量影响较

为显著，随着电解质浓度由=A7B6C／D增至7A=
B6C／D，铜离子的最大吸附量也由=A=(EBB6C／@增
至=A=*FBB6C／@，而且随着电解质浓度的增大，达到
最大吸附量的平衡浓度也降低，说明高浓度电解质

强化了针铁矿对铜离子的吸附。但是，它对其他两

种重金属离子最大吸附量的影响相对不是很明显。

从吸附平衡时的$!值可以看出其中的差别，初始溶
液的$!值+!G，平衡时$!值为G!H，从图*可以
看出，$!值G!H之间正是,-("吸附率急剧上升的
阶段，而,0("和./("的吸附率则处于相对平稳的阶
段，因此上述现象也就不难理解了。

对,-("、./("、,0("的等温吸附采用D89@B-32

图+ 针铁矿对重金属的吸附等温曲线
I3@)+ :0462$536934651<2B46J1<8KLB<58C469@6<5135<

和I2<-90C3&1方程拟合。D89@B-32等温吸附式为

!M!B"D#<／（7""D#<） （E）

I2<-90C3&1等温吸附式为

!M"J#9< （F）
式中!、!B 和#<分别是矿物对吸附质的吸附量
（BB6C／@）、D89@B-32最大吸附量（BB6C／@）和溶液中
吸附质浓度（BB6C／D），"D、"J和$是方程的常数
项，其中$值可以反映吸附的非线性程度。拟合结
果见表7。由表7可知D89@B-32和I2<-90C3&1方程的
拟合度均较好，说明D89@B-32和I2<-90C3&1等温吸附
式均较为符合针铁矿对重金属离子的吸附行为。

D89@B-32方程拟合得到的最大吸附量（!B）与实际值
基本相符；I2<-90C3&1方程得到的"值较小，$值均在

7F*第+期 曾丁才等：针铁矿／水界面反应性的实验研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



!"#!!"$之间，周代华等（#%%&）认为!值对于判断吸
附反应机理非常有用，在比较简单的理想状况下，同

一种离子可以以单配位和双配位的方式被吸附剂表

面吸附，此时：!双’!"$，!单’#。当双配位和单配位
并存时，且两种配位方式各占$!(时，则有!’!双)
$!(*!单)$!(’!"$)$!(*#)$!(’!"+$。根
据表#中所列的!值可以判断，重金属离子在针铁矿
表面的吸附并不能简单地归结为单配位或双配位模

式。,-./0/1和23-45.6（7!!8）利用9:;<2谱研究铜
在铁矿物表面的吸附形态时发现，当=>值大于8"&

时，重金属离子的二聚体形态开始出现，在矿物表面

的吸附形态也随之发生变化，以单核双配位和双核三

配位等模式为主，吸附反应如下：

7（!<-?>）*@A7**7>7?"（!<-?>）7@A（?>）!7
*7>* （#!）

B（!<-?>）*7@A7**B>7?"
（!<-B?（?>）7）@A7（?>）!B*8>* （##）

!C" 针铁矿表面离子配位吸附表观平衡常数
根据表面质子化反应和去质子化方程（B）、（8），

可计算出矿物表面B种表面基团的分布比例关系

表# 吸着等温线的拟合结果

$%&’(# )*++*,-.(/0’+/12/1.3+*1,*/1+4(.5/
支持电解质

浓度／50D"EF#
金属离子

E.6G5AH4系数 <4-A6IDH/3系数

" #（E／550D） $5（5G／G） " ! D0G%

!C#

!C$

#C!

@A7* !C%7 !C#8# !C!7J# !C%+ !C#&! F#C8&B
@I7* !C%& BC&88 !C!#$& !C%J !C8+J F#C$&+
,K7* !C%7 !C&7+ !C!#+8 !C%+ !C#+7 F#C&#!
@A7* !C%J !C!&# !C!B7# !C%J !C#8J F#CB%+
@I7* !C%& 7C78& !C!#&7 !C%% !CBB! F#C&&+
,K7* !C%7 !C#$# !C!#+% !C%B !C7&# F#C$+J
@A7* !C%# !C#8$ !C!B%7 !C%+ !C!%7 F#CB&8
@I7* !C%% 7C$7J !C!7!7 !C%& !CB8! F#C&7B
,K7* !C%$ !C87# !C!#J$ !C%& !C77! F#C$+J

［2?>*7］L［2?>］L［2?F］’%&#%&7［>*］7L%&7［>*］L#。
假如DG%&#’+"$，DG%&7’%"$（三层模式）（,-./0/1
.6I23-45.6，7!!8），那么根据所测的=>值，就可
以计算出针铁矿的［2?F］表面位浓度。本实验中针
铁矿的比表面积为J+"J57／G，表面位密度取’(’&
个／657（>H-5MN4..6IO.6PH-5MIHQ1，#%%&；R-6-5.
)*&+C，#%%J），则求得针铁矿的总比表面位浓度
（,(）约为J"+$)#!F850D／G。对于针铁矿吸附重金
属离子的反应，针铁矿的质量为-’!"#G，平衡浓
度为［S7*］（550D／E），总吸附量为.（550D／G），反
应液体积为/（E）时，则总表面位摩尔浓度(T’,2
)-／/，表面吸附形态总浓度［2?S*］T’.)-／

/。因此，对基团［2?F］有：

DG［2?F］’DG(TFDG（%&#%&7［>*］7*
%&7［>*］*#） （#7）

对于反应（$）的表观平衡常数有：

DG%S’DG［2?S*］FDG［2?F］FDG［S7*］（#B）
计算结果见表7。
由表7可见，随着=>值升高，%S值逐渐增大，

并且=>值较高时%S 值增大的幅度比=>值较低

时大。这是因为在低=>值条件下，针铁矿表面发生
去质子化，形成的!<-?>*7 表面位对重金属离子有
排斥作用，此时吸附量和%S值都很小；随着=>值
的升高，!<-?>*7 表面位逐渐减少，同时!<-?F表
面位逐渐增多，吸附量和%S 值随之逐渐增大；当

=>值进一步增大时，重金属离子的各级水解产物和
聚合形态增多直至出现沉淀，此时吸附量产生跃变，

%S值也会有较大幅度的增大。由此可以推测，在

=>值较低时，金属离子在针铁矿表面的吸附按反应
（$）进行，而当=>值逐渐升高时，重金属离子开始发
生一级水解，虽然用理论一级水解常数（U-.6，

#%+%）计算得到的金属离子一级水解产物 S?>量
占溶液中金属离子总量的比例非常小，但它与矿物

表面的络合反应不可忽视。U.HOHM等（#%+J）认为矿
物表面有可能诱发水解作用，使金属离子在表面发

生水解时的=>值较在溶液中水解时低得多，从而使
得矿物表面处的金属离子一级水解产物量比溶液中

大。而且当离子被专性吸附时，自由能变化主要由

库伦作用项、溶剂化作用项和化学作用项组成。溶

剂化作用能愈大，离子愈不易靠近吸附剂的表面。而
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表! 溶液"#值变化的条件下针铁矿吸附重金属离子反应的实验结果

$%&’(! )*"(+,-(./%’+(01’/023/4(02+"/,2.234(%56-(/%’,2.0&672(/4,/(%/5%+6,.7"#82.9,/,2.0

!"#$ !%#$ &’#$

() !* " +,#!" () !* " +,#!% () !* " +,#&’
#-.# /-0#/ /-1 /-02 #-3 /-4// #-2 /-12 #-3/ /-#40 #-0 2-/5
#-31 /-02. 2-/ /-00 #-63 /-#5/ 0-# 2-#0 #-66 /-#23 .-5 2-./
#-14 /-02# 2-/ /-04 4-// /-#62 0-1 2-4# 4-/2 /-210 2/-4 2-61
4-46 /-455 #-4 /-54 4-0# /-#34 .-. 2-45 4-00 /-253 22-0 2-5.
0-/5 /-45/ #-3 /-51 .-11 /-#32 .-. 2-45 0-#1 /-264 24-1 2-13
0-./ /-4.2 0-. 2-26 3-0# /-#46 5-4 2-3/ 0-51 /-2#3 #0-# #-40
0-16 /-#63 1-3 2-3/ 3-5. /-2#2 ##-2 #-4# .-## /-/52 40-# #-35
.-45 /-252 23-/ #-// 6-/5 /-/./ 4/-6 #-5. .-61 /-/## 06-2 4-45
.-66 /-2/# #2-4 #-45 6-06 /-//5 4.-6 4-64 7 7 7 7
3-#5 /-/#6 #3-0 4-/. 7 7 7 7 7 7 7 7

起始浓度：［!"］8/-04099:+／;，［!%］8/-4/699:+／;，［&’］8/-#4699:+／;。

溶剂化作用能与离子电荷的平方成正比，因此，当离

子发生水解而形成羟基离子时，离子的平均电荷减

少，溶剂化作用能降低，离子的吸附作用增强（魏俊

峰等，#///）。此时，可以认为针铁矿吸附重金属离
子逐渐向反应（3）转变，#<值有比较大幅度的增大
可说明这一变化的存在。值得注意的是，随着()值
的进一步升高，重金属离子水解化合态的分布将发

生变化，如二聚体形态的浓度将会大于一级水解产

物，从而改变重金属离子在矿物表面的吸附行为，同

时形成单核多配位和多核多配位等吸附形态。=:%>
%?等（2113）在研究铜在针铁矿表面的异常吸附时，
认为只有!"#（@)）#$# 和!"@)$才能在表面吸附，
而且前者与表面的作用更强，前述AB*"C%+DEF方程
拟合系数的$值与&*?E:EG和HF*B9?C（#//0）的研
究也正好证实了这一点。不过，重金属离子在针铁

矿表面的具体吸附形态还有待于进一步的谱学研究

来证实，这也是本研究下一步的研究方向。

4 结论

（2）针铁矿表面对重金属离子的吸着量随()
值升高而升高，在一个较窄的()值范围内吸附率急
剧升高，呈H形分布。
（#）无论是;?C,9"DB方程还是AB*"C%+DEF方
程，都能较好拟合针铁矿对重金属离子的等温吸附

过程。;?C,9"DB方程拟合得到的最大吸附量（%9）
与实际值基本相符；AB*"C%+DEF方程得到的# 值较
小，$值均在/I2!/I.之间，说明重金属离子在针
铁矿表面的吸附并不能简单地归结为单配位或双配

位模式，而是存在着多种吸附结合形态。

（4）随着()值升高，#<值逐渐增大并且在较高

()值时发生较大幅度的变化，说明重金属离子与针
铁矿表面反应模式及其表面吸附形态发生了变化，具

体的吸附形态还有待于进一步的谱学研究来证实。

:(3(+(.8(0

J?+DKLBD*BD;H?C%<"BB?MNO-215#-PF*?%K:B(LD:C:Q!"，&’，RC，

?C%!%:C,:*LFDL*QB:9 9?S:BD:CK*?T?L*B［N］-U*:EFD9-!:K>
9:EFD9-VEL?，03：2#.4!2#3.-

!F*CW:C,KF*C,，RF"?C,W"?CMD?C%X?DHF","D-2116-VK"BY*M:C
LF*9DEB:’D?+%*,B?%?LD:C:QEF+:BDC?L*%?B:9?LDEE:9(:"C%K［N］-
P*EFCD,"*K?C%Z["D(9*CLQ:BZCDB:-&:++-!:CL，.（#）：26!#3（DC
!FDC*K*TDLFZC,+DKF?’KLB?EL）-

!FBDKL:(FD2!V?C%V\*;-#///-!:9(*LDLD:C:Q!%，!"，?C%&’?%>
K:B(LD:C:C,:*LFDL*［N］-N:"BC?+:QZCYDB:C9*CL?+ZC,DC**BDC,，2#3
（2）：33!60-

X?YDKNV?C%]*CLXJ-211/-H"BQ?E*E:9(+*\?LD:C9:%*+DC,DC?["*>
:"K,*:*F*9DKLBM［V］-):EF*++?<A?C%OFDL*VA-<DC*B?+̂O?L*B
_CL*BQ?E*U*:EF*9DKLBM：=*YD*TK_C <DC*B?+:,M，‘:+-#4［!］-
O?KFDC,L:CX!：<DC*B?+H:*D*LM:QV9*BDE?C，266!#.1-

X?YDKNV，N?9*K=@?C%;*EGD*N@-2165-H"BQ?E*D:CDa?LD:C?C%
E:9(+*\?LD:C?LLF*:\D%*K／T?L*BDCL*BQ?E*"：!:9("L?LD:C:Q*+*E>
LBDE?+%:"’+*+?M*B(B:(*BLD*KDCKD9(+**+*ELB:+ML*［N］-N-!:++:D%_C>
L*BQ?E*HED-，34：05/!011-

X?YDKNV?C%;*EGD*N@-2165-H"BQ?E*D:CDa?LD:C?C%E:9(+*\?LD:C?L
LF*:\D%*K／T?L*BDCL*BQ?E*#：H"BQ?E*(B:(*BLD*K:Q?9:B(F:"KDB:C
:\MFM%B:\D%*?C%?%K:B(LD:C:Q9*L?+D:CK［N］-N!:++:D%_CL*BQ?E*
HED-，36（2）：1/!2/6-

X*?CNV-2161-;?C,’K)?C%’::G:Q!F*9DKLBM：24LF*%DLD:C［<］-
b*TW:BG：<EUB*T̂)D++J::G!:9(?CM-

Xa:9’?GXV?C%<:B*+A<<-211/-H"BQ?E*!:9(+*\?LD:C<:%*+DC,
)M%B:"KA*BBDE:\D%*K［<］-b*TW:BG：N:FCOD+*M-

UB:KK+&?C%H(?BGKX-2110-=?(D%GDC*LDEK:Q!"（__）?%K:B(LD:C／%*K:B(LD:C
:C,:*LFDL*［N］-ZCYDB-HED-?C%P*EFC:+-，#5：20##!20#1-

UB:KK+&，ZDEG<N，H(?BGKX，&’()-2116-VBK*C?L*?C%EFB:9?L*B*L*C>
LD:C9*EF?CDK9K:C,:*LFDL*#：]DC*LDE*Y?+"?LD:C"KDC,?(B*KK"B*̂S"9(
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!"#$%$&’()&"*+)’,-"［.］/0)1’!/2*’/$)34"*+)(#/，56：576!578/
9’":;&!$4，<$)=’":;3’>?@9$)3A(#&B9/6CDC$/E-#&’;’&"F!(&()$3G
;(!H&’()$&&+";(’#’3／;(#-&’()’)&"!I$*"(I（+J3!）(%’3";：K)"L$HH!($*+
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