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摘要 用延展 ÷2吸收精细结构光谱∞÷ ƒ≥研究了重金属  在 ∆2   上吸附产物的微观结构及其吸

附机制 在  1 1介质中 吸附在 ∆2  表面上  以六配位的水合离子八面体形式存

在 水合锌离子八面体从 ∆2  层状结构的空位上下方 与 ∆2  的结构单元  八面体通过共用  原子

结合 形成角2角结合的弱吸附 2 平均原子间距为1 ? 1 !  ν   2  平均原子间距为1

? 1 ! ( ν   在同一条等温线上随着吸附量增加 以角2角结合的弱吸附形式基本上没有变化 宏观的吸附

2解吸实验结果显示  在 ∆2  上的吸附可逆性很高 解吸等温线和吸附等温线几乎重合在一起 ∞÷ ƒ≥

结果从分子水平表明  在 ∆2  上的高吸附可逆性是由角2角形式弱吸附所导致的 
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  ?   !  ν   2      ?   !  ν    
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
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  天然水中的颗粒物 !土壤及沉积物上发生

的吸附作用是影响重金属污染物的环境行为的

重要过程≈  痕量金属与颗粒物之间的吸附反

应是否可逆 !可逆性的程度如何控制着金属发

生解吸过程时释放到溶液中金属的多少 因而

直接影响到有毒金属污染物的生物可利用性与

毒性 然而直到目前为止 人们对环境中金属的

吸附可逆性这一重要性质却知之甚少≈ 最近

亚稳平衡态吸附理论  ∞理论指出≈ 对于

理想的可逆吸附过程 吸附分子在固体表面以

平衡态存在 而对于不可逆吸附过程 吸附分子

在固体表面是以亚稳平衡态存在的 亚稳平衡
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态偏离理想平衡态的程度将对吸附反应的可逆

性产生影响 然而 金属究竟是以怎样的形式吸

附在固体表面 以什么方式与表面结合 金属与

表面结合时的微观构型 以及它们是如何影响

吸附可逆性的等等 目前尚不清楚 水合锰氧化

物在土壤 !沉积物 !地下水 !海洋和天然水环境

中广泛存在 研究它们对金属污染物的吸附微

观机制对于从分子水平发展环境界面科学具有

重要意义 潘纲等≈发现  在水合氧化锰

上的吸附很不可逆 而在本文中发现  在

∆2   上的吸附可逆性却很高 因此 用 ∞÷2

ƒ≥技术研究  在 ∆2   上的宏观吸

附性质与吸附态分子微观结构之间的关系并与

具有相反吸附2解吸行为的 2水锰矿体系进行

比较 对于统一解释和认识金属吸附的本质以

及验证  ∞理论具有一定意义 

1  实验部分

111  ∆2  的合成及表征

∆2  的合成参照 °∏等人≈的方

法 1  加入 蒸馏水中 然

后在搅拌下快速滴加含 1   和 1

  的 混合液 持续搅拌 形成的黑

色悬浊液静置后离心 去离子水反复清洗沉淀

至上清液的电导率小于  ≅   

的电导率 然后配成浓度为 1的悬浊液

备用 经 ÷  ⁄鉴定 合成所得物为 ∆2   

∞× 比表面法测定 ∆2  颗粒物的比表面为

1颗粒物粒径在  ∗ Λ之间 在

 为 1下 1介质中 1

的 ∆2   悬浊液的 电位为  1 ?

1∂ 

112  吸附2解吸实验

所用试剂  ! !  均为分析

纯  在 ∆2   上的吸附2解吸实验 参

照 °等≈的方法 根据吸附  曲线 选择

 1 !1 介质中测定吸附等

温线和解吸等温线 在 聚丙烯塑料离心

管中 依次加入 ∆2   悬浊液和 溶液 用

1 溶液稀释至 得到固体

颗粒物浓度为 1!一系列  初始浓度

不同的悬浊液 用 1   或 1

 调节  到 1 1 ε 下 振荡

后 离心  取上清液用火

焰原子吸收分光光度计≥测定  的

平衡浓度 离心之后的固体选取不同表面覆盖

度样品用于 ∞÷ ƒ≥测定 由初始浓度与平衡浓

度之差计算吸附量得到吸附等温线 根据吸附

等温线选取合适平衡浓度的样品稀释后测定解

吸等温线 操作步骤见文献≈ 

113  ∞÷ ƒ≥样品的制备及 ∞÷ ƒ≥数据的采

集

将用于 ∞÷ ƒ≥ 实验的湿 ∆2   吸附样

品装入机玻璃小槽中 用胶带将小槽固定在

∞÷ ƒ≥测定器上测定 对于液体参照物如 

溶液 用微量进样器将液体注入一个有机玻璃

容器中 对于固体参照物如  将研磨之后

的固体粉末均匀地涂于胶带上 折叠之后用于

∞÷ ƒ≥测定 

∞÷ ƒ≥实验测量在中科院高能物理研究

所北京同步辐射装置≥ ƒ的  • 光束线

上的 ∞÷ ƒ≥ 实验站进行 储存环电子能量为

1 ∗ 1∂ 平均电流强度为  平面双

晶 ≥为单色器 充氩电离室为探测器 在

室温下用荧光模式测试吸附样品上 原子 

吸收边∂  的 ∞÷ ƒ≥谱 能量扫描范围

在  ∗ ∂ 所用滤波片为 ≤∏2 参照样

品 固体和  水样采用透射模式测试

原子的 吸收边 ∞÷ ƒ≥谱 能量扫描范围

是  ∗ ∂ 

2  结果与讨论

211  吸附2解吸宏观实验结果

在 ∆2  上吸附  曲线见图  可以

看出  曲线呈典型的 ≥型曲线 吸附率随 

升高而增大 当   1时  离子几乎

不发生吸附 当   1时  离子基本

上被完全吸附 在  1 时  离子在

∆2  上的吸附率大约为   

 1时吸附2解吸等温线结果见图  

图中空心方框表示用于 ∞÷ ƒ≥实验的样品 样

期 环   境   科   学



   

图 1  Ζν( )/ ∆2ΜνΟ2 吸附 πΗ曲线

ƒ       ∆2  

∏ 

图 2  Ζν( )/ ∆2ΜνΟ2 吸附 !解吸等温线

 Τ    ε  χ°     

ƒ   

  ε  χ°     

品的实验条件见表   在 ∆2  上的吸

附可 用 ∏型 吸 附 等 温 式  # 

1χ  1χ  Ρ  1 或 ƒ2

∏型吸附等温式 #  1χ1  Ρ 

1 描述 都能得到很好的结果 从图 中

可以看出 解吸等温线和吸附等温线基本是重

合的 这说明  在 ∆2   上的吸附可逆

性很高 当吸附有  的 ∆2   悬浊液在

环境中被稀释时 吸附的  很容易发生解

吸 重新进入溶液中 

212  ∞÷ ƒ≥结果

∞÷ ƒ≥数据处理采用 ≤∏1 ∞÷ ƒ≥

程序计算 在波矢 ϑ范围  ∗  !   

窗函数 ƒ∏滤波 ϑ权重下对 ∞÷ ƒ≥数据

进行分析 吸附样品及参照物  和

固体的归一化的 ϑ权重的 ∞÷ ƒ≥图谱和

没有相位修正的 ƒ∏× ƒ×

图分别见图  和图  从样品的 ƒ× 图可以看

出 样品的第  个峰主要在 1!  附近 第 

个峰在 1!  附近 用曲线拟合法分别对这 

个峰进行分析 得到第 层 !第 层的拟合结果

如配位数 !原子间距 !⁄2 • 因子Ρ和

拟合因子 Ρ等见表   实验与拟合图

谱见图  图  

  参照物   ! 固体和样品第一

   
表 1  ΕΞΑΦΣ样品的实验条件

×  ∞¬∞÷ ƒ≥ 

≥
∆2    

χ°#  χ#  χ#  ##  ∏√ 

≥

≥

≥

1
1
1







1
1

1

1
1
1

1
1
1

配位层的 ∞÷ ƒ≥拟合结果见表 和图  距离

中心原子 最近一层为 原子 表明第 配位

层为 2层  的 2 原子间距为

1! 配位数为 1  固体的 2 原子

间距为 1! 配位数为 1 样品 2的平均

原子间距 Ρ  1 ? 1 !  ν   配位

数介于  ∗  之间 随着样品的表面覆盖度升

高 2原子间距和配位数无明显变化 第二

配位层仅用  原子就能很好地拟合 用一个

子配位层拟合比用 个子配位层拟合能得到更

好的结果见表 和图  表明 的第二配位层

为 2  层且只有一个子配位层 2  平均

原子间距为 1 ? 1!  ν   配位数约

为  

2 3  在 ∆2   上的吸附机制及对可逆性

的影响
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图 3  归一化 !扣除背景后 ϑ3 权重 ΕΞΑΦΣ图谱

ƒ  ∏2∏

ϑ2∞÷ ƒ≥ 

图 4  傅立叶变换后的半径分布函数

ƒ   ∏ ∏

 ƒ∏×ƒ×

图 5  第 1 配位层(Ζν2Ο)滤波后的 ΕΞΑΦΣ谱

(点)及拟合结果(线)

ƒ  ∞÷ ƒ≥  ∏

 2 

最常见的  配位构型为六配位的八

面体构型和四配位的四面体构型≈ 典型的八

面体构型 2间平均距离为 1! 四面体构

型的 2 间距为 1! 可以依据样品 2

原子间距和配位数判断  的构型  ∏2

°对  溶液的 ∞÷ ƒ≥分析表明≈ 水合

锌离子中 2原子间距约 1! 配位数为  

 对 固体的研究表明≈  固体中

2原子间距离约为 1! 配位数为  本研

究结果表明 参照物 的 2 原子间

距和配位数为 1! 和 1  以六

配位的
 水合离子形式存在 个水

分子围绕在 周围形成八面体构型  固体

的 2 原子间距和配位数为 1! 和 1 

 固体以四配位的四面体形式存在 中心原

子 被 个  原子围绕 与文献值是相吻合

的 吸附样品的 2 原子间距为 1 ?

1! 配位数在  以上 与参照物  

是很接近的 而与参照物 差别很大 表

明样品上吸附的 的构型类似于  

的构型 而与四面体的  固体的构型不

同  以六配位的水合离子形式吸附在固

体表面上 形成八面体构型 

表 2  第 1 配位层(Ζν2Ο)ΕΞΑΦΣ拟合结果

×  ∞÷ ƒ≥ ∏2 

≥
ϑ  

 !  

• 

 !

2

Ν Ρ ! Ρ !  Ρ

 

≥

≥

≥



 ∗   ∗ 1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

 Ν 配位数 , Ρ 原子间距 Ρ ⁄2 • 因子 Ρ拟

合因子

表 3  第 2 配位层(Ζν2Μν)ΕΞΑΦΣ拟合结果

×  ∞÷ ƒ≥ ∏2   

≥
ϑ  

 !  

• 

 !

2  

Ν Ρ ! Ρ !  Ρ

≥

≥

≥

 ∗ 

1 ∗ 1
1 ∗ 1
1 ∗ 1

1
1
1

1
1
1

1
1
1

1
1
1
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图 6  第 2 配位层(Ζν2Μν)滤波后的 ΕΞΑΦΣ谱

(点)及拟合结果(线)

ƒ  ∞÷ ƒ≥  ∏

 2   

∞÷ ƒ≥分析表明 的第 配位层为 2

 层 Ρ 2    1 ? 1! 表明 

是以内层 2络合的方式吸附在

∆2  表面上的
≈ 未检测到 2相互作

用 表明 以单分子层吸附而不是多分子层的

物理吸附 ∆2   的结构类似于黑锌锰矿

≤≈   τ # 
≈ ∗  

黑锌锰矿的  八面体通过共用边形成特殊

的层状结构 层状结构中交替含一层水分子 有

的   位置为空位结构式中由 τ 表示 

形成的一层电荷由空位的上 !下方 个 原子

补偿 每个 原子的一边与层结构中水分子上

的  连接 另一边与层结构中   八面体共

用角上的  原子连接键长为 1!  形成共

用角的隔层的八面体配位 2  原子间距为

1 ∗ 1! 样品的 Ρ 2  1!  !Ρ 2  

  1! 与黑锌锰矿中 的 Ρ 2 ! Ρ 2  

是非常接近的 因此 吸附在表面上的 与黑

锌锰矿中 具有相同的微观结构 吸附态 

 以八面体的水合离子形式与 ∆2   表面

的   八面体通过共用  原子 从层状结构

空位的空位上下方结合 形成角2角结合的弱吸

附 每个 原子的一边与层结构水分子连接 

另一边直接与层结构的   八面体角上的 

原子连接 形成共用角的八面体配位类似于 °

在 ∆2  上的吸附
≈ 水合金属氧化物表面

上存在强弱不同的吸附位 但由于 ∆2   表

面上的强吸附位很少    ≈ 远低于样品

中吸附态 的表面覆盖度     因此 

基本上是与 ∆2   的弱吸附位结合 通过共

用八面体角上的  原子以角2角结合方式吸附

在表面上 且同一条等温线上随着表面覆盖度

升高 角2角结合的弱吸附方式基本没有变化 

  !≤ 等金属水合离子与水合铁

氧化物 !锰氧化物发生吸附时以共用边2边和角2

角的 种方式结合最常见≈ ∗  对应的原子间

距 Ρ边2边  Ρ角2角 在 ∆2  上吸附只有角2

角结合一种方式 与 在水锰矿Χ2    

上的吸附不一样≈ 由于水锰矿的   八面

体以边2边联结成列 列与列之间通过角2角相连

接≈ 吸附在水锰矿表面的 有边2边结合和

角2角结合 种方式与固体表面结合 分别对应

着不同的  )  原子间距 即边2边结合的强

吸附 Ρ  1! 和角2角结合的弱吸附 Ρ 

1!  在 ∆2   表面上形成的角2角结

合弱吸附 与边2边结合的强吸附相比 以弱吸

附结合的金属离子与表面结合力更弱些 容易

从表面上脱落发生解吸 在宏观上表现出较高

的可逆性 而 在水锰矿上吸附时形成边2边

结合的强吸附和角2角结合的弱吸附 种形式 

因此与表面结合要紧密些 在宏观上表现为不

可逆所以不易发生解吸 由于在 种结构不同

的物质上的吸附状态的不同导致了在宏观上吸

附可逆性的较大差异 从而证实了  ∞理论对

吸附在固体表面的分子可能以不同的亚稳平衡

状态存在 亚稳平衡态偏离理想平衡态的程度

将对吸附反应的可逆性产生影响的基本假设 

3  结论

∞÷ ƒ≥分析表明 在  1 1

溶液介质中  以水合锌离子的八

面体构型吸附于 ∆2   表面 ∆2   吸

附样品中 的第 配位层为 2 层 2 原

子间平均间距为1 ? 1 !  ν   配

位数  ∗  之间 第  配位层为 2  层 2

  平均原子 间距为 1 ? 1 !

 ν   配位数在 左右 水合锌离子八面体与

∆2  表面的   八面体通过共用八面体

 环   境   科   学 卷



角上的 原子 从层状结构空位的空位上下方

结合 形成结合力较弱的角2角方式弱吸附 同

一条等温线上随着表面覆盖度的增加 这种较

弱的吸附结合方式基本没有变化 

∆2  上以角2角弱吸附结合的 离子

在表面上容易发生解吸 表现出较强的可逆性 

水锰矿上以角2角弱吸附和边2边强吸附结合的

离子在表面上结合更紧密些 不易发生解

吸 宏观上表现为很不可逆 从分子水平验证了

吸附可逆性与吸附态分子的微观特征及亚稳平

衡态有关的假设 这个结果对揭示含锰氧化物

的环境中 的行为 乃至金属在不同金属氧化

物上的不同吸附2解吸行为有重要意义 
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 #   ≤ 8  ∗  

  ≥√∞ ∏   ⁄ ∂  ≥∏∏ ≥

2 ¬   

 ∏ ≤ ≥∏  ∞÷ ƒ≥ ≥ 

   82  ∗  

  °∞  ⁄ ∞ ≤ #  

 ≤2≥∏∏ ⁄      

73  ∗  

  ≤  ∞√∞  ⁄≥   √  °

       ¬ ¬2 • 

∞√≥ × 35  ∗  

    ° °  ≥ ≥   ≤

 • 2   Χ2         

∞÷ ƒ≥ ≥∏   ≤≥ 

229  ∗  

    ° °  ≥ ≥   ≤

 • 2  Χ2         

∞÷ ƒ≥ ≥∏  ≤∏   ≤ ≥

 229  ∗  

  ∏  ≥    ∏  ≥ ∂   ∏

≤ °° ∞ × ƒ  ≤ ≤  × ∞2

 ∏  ≥    ≤2

   64  ∗  

  ∏    ≥  ∂ 2

∏ ≥∏∏  ƒ2¬¬

≥∏∏ ≤≥∏ ≤¬ ≤

≥ 228  ∗  
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