
第 *" 卷第 % 期
’("( 年 % 月

环!!境!!科!!学
+,-./0,1+,23456.+,6+

-7;B*"$,7B%
C>8B$’("(

金属氧化物颗粒 水̂界面上 =CK吸附机制的研究

李孟$郭金仓
"武汉理工大学土木与建筑工程学院$武汉!E*(($(#

摘要!以腐殖酸作为天然有机物",01#的代表$研究了腐殖酸分子在金属氧化物"赤铁矿#颗粒P水界面上的吸附特征$分析了
O]值和离子强度对界面吸附配位反应的影响$及它们对赤铁矿颗粒表面吸附密度和团聚体粒径的影响B结果表明$吸附密度

随 O]值的升高而减少$随离子强度的升高而增大’颗粒团聚体粒径随 O]值的升高先增大后减小$随离子强度的升高而增大B

O]sE 时吸附密度最大$为 %‘’’ FVPF’ $但此时团聚体粒径最小’O]s) 时吸附密度较小$但团聚体粒径较大’O]s& 为配位

反应等电点$吸附密度和团聚体粒径均较小’O]s"( 吸附密度最小$为 (‘)( FVPF’ $团聚体粒径也较小B应用 55P5=混合模型

初步分析了赤铁矿颗粒P水界面上腐殖酸分子的吸附构型B当 O]值较低时$构型多为链状和环状’当 O]值较高时$构型多为

扫尾状B离子强度越高$链状和扫尾状构型越多’离子强度越低$环状构型越多B

关键词!腐殖酸’赤铁矿颗粒’配位反应’55P5=混合模型’吸附机制
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!!随着经济的快速发展$水源地不同程度地受到
污染$其中最主要的污染物是有机物B水中的有机物
按来源可分为天然有机物和人工合成有机物B其中$
饮用水中多数为天然有机物$天然有机物来源不同$
成分也各不相同 +",B天然有机物中最主要的部分是
腐殖酸" :>FAMGMA?#$腐殖酸是一种以多元酚和醌
作为芳香核心的多聚物$含有大量的羧基*羟基和酚
羟基等基团B水中胶体颗粒极易吸附腐殖酸等大分
子聚合物$其吸附作用力包括离子键*络合配位反
应*静电作用力*范德华力和疏水作用等 +’,B其中$

对吸附反应影响较大的因素是 O]值和离子强
度 +*,B

’( 世纪 $( 年代初期$59>FF等 +E$),首先提出了

对水合氧化物分散体系中金属离子的专属吸附采用

配位化学的处理方法$5M:A8?;@L等 +%,对这一概念又

进行了深入的阐述$逐步形成了 59>FFD5M:A8?;@表
面络合模型" 55 理论#B’( 世纪 &( 年代$5M:@89H@8N
和 =;@@L等 +$ g#,对水环境中聚合物在固液界面上的

吸附进行深入的研究$逐步形成了 5M:@89H@8ND=;@@L
理论"5=理论#B’( 世纪 #( 年代$许多研究者对水
中固液界面上大分子聚合物吸附进行了分析$吸附
理论得到进一步的扩展 +"( g"’,B国内对界面吸附理论
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的研究始于 ’( 世纪 &( 年代$王向天 +"*, *陶祖贻 +"E,

和褚泰伟 +"),等最早引进和研究表面络合模型$金鹏
康等 +"%,也将表面络合模型引进到水体中天然有机

物混凝去除的相关研究中B’( 世纪 #( 年代之后$5=
理论逐渐被国内学者所认知$并采用 5=理论研究高
分子物质的多分散性 +"$$"&,B
本实验以腐殖酸和模型颗粒赤铁矿为对象$研

究腐殖酸分子在赤铁矿颗粒表面的吸附行为$以赤
铁矿颗粒表面上腐殖酸的吸附密度和吸附前后赤铁

矿颗粒团聚体粒径变化来研究赤铁矿颗粒P水界面
上腐殖酸的吸附机制$并结合 55P5=混合模型对吸
附机制进行初步研究B

MN材料与方法

MOM!实验药品和仪器
商品腐殖酸 "M7FF@LMAG;:>FAMGMA?$6]3#$上

海巨枫化学科技有限公司’高纯赤铁矿颗粒!石家庄
同人伟业科技有限公司’,G,0**,G0]*]6;!分析
纯$上海科昌精细化学品公司B

6],&%& 型 O]酸度计"美国奥立龙#*35’(%(U
液相超声波分散器*=3’((E,型万分之一天平*
2X%1型台式多管低速离心机*=YD]Y3\XD&) 型恒
温振荡器*]2’"(( 型 206P2,测试仪*\+23W345
型 \@9G电位及粒度仪*6+1.,.型全自动比表面积
分析仪*(‘E) &F抽滤装置B
MOP!吸附实验
将商品腐殖酸"6]3#在碱性条件" O]为 "( p

(‘"#下溶解$并用 (‘E) &F纤维素滤膜过滤以保证
水中腐殖酸成分为溶解性腐殖酸"X06#$再将水样
调节到 X06浓度为 "&( FVP4左右B实验中采用赤
铁矿颗粒为模型胶体颗粒$U+2测定其比表面积为
*"‘" F’ PV$团聚体粒径为 *(( 8F左右$投加量为
$)( FVP4$溶液的离子强度采用 ,G,0* 调节$实验
中采用 (* (‘((" (* (‘("(* (‘"( 和 "‘( F7;PIV共 )
种离子强度"T#$溶液的 O]值采用 "‘( F7;P4,G0]
和 "‘( F7;P4]6;调节$实验中 O]值的变化范围为
E‘( g"(‘($并保持 p(‘() 范围内变化B接着将吸附
反应溶液放入 35’(%(U液相超声波分散器内分散
") FA8$再置于 =YD]Y3\XD&) 型恒温振荡器"’)x
p"x#内振荡 ’E : 达到吸附平衡B
MOQN吸附反应前后赤铁矿颗粒团聚体粒径的测定
在将吸附反应溶液放入恒温振荡器之前$从采

样瓶中吸取少量反应溶液$将其稀释至赤铁矿颗粒
的含量为 ") FVP4$取样测定反应溶液中赤铁矿颗

粒团聚体的粒径B当反应溶液达到吸附平衡之后$在
离心分离之前$从采样瓶中取等量的反应后溶液$也
将其稀释至 ") FVP4$并保持相同 O]值和离子强
度$取样测定反应后团聚体的粒径B
MOS!溶解性有机碳"X06#测定
在反应溶液达到吸附平衡之后$取适量的反应

溶液于 2X%1型台式多管低速离心机内离心分离
’( FA8$转速 E ((( LPFA8$取上清液于 ]2’"(( 型
206P2,测试仪中测定 206$根据反应前后反应溶
液中的 206差值$计算赤铁矿表面上腐殖酸分子的
吸附密度"-#B

PN结果与分析

POM!腐殖酸与赤铁矿颗粒间的吸附反应
赤铁矿颗粒表面覆盖着大量的羟基 "10]#*

羧基"1600]#等基团$在水溶液中一般以11@0]
来表示$而这种氧化物一般都具有两性$主要取决于
反应溶液的 O]值 +"#$’(, !

11@0]a,-..’ 1@0]a]a ""#

1 ,-..1@0] 11@0ja]a "’#
!!溶液中氧化物界面存在11@0]a

’ *11@0]

和11@0j共 * 种 表 面 形 态$ 当 O] iO]OfM时

"11@0]a
’ 和11@0

j的数量相同时的 O]值$即等
电点或零质子状态点#$表面官能团11@0]质子
化$形成官能团11@0]a

’ $使得氧化物表面呈正电
性’当 O]qO]OfM时$表面官能团11@0]去质子化$

形成官能团11@0j$使氧化物表面呈负电性B腐殖
酸分子"]3#表面也含有羟基*羧基和酚醛基等官
能团B这些官能团的电离使得腐殖质带有负电荷B对
于腐殖酸表面官能团的电离$可以用下式表示!

,-..]4 4ja]a "*#

式中$4j表示腐殖酸分子中已电离的官能团$]4表
示未电离的腐殖酸分子B当溶液中同时存在氧化物
11@0]和腐殖酸分子 ]4时$将会发生如下反应!

11@0]a
’ a4 "++j 11@4a]’0 "E#

11@0]a4 "++j 11@0]4j ")#

11@0ja4 "++j 11@04’j "%#
!!腐殖酸表面上的羧基*羟基和酚醛基等基团将
与氧化物表面官能团发生络合配位反应$从而形成
腐殖酸在赤铁矿颗粒表面的吸附 +"( g"’,B
POP!O]值*离子强度对赤铁矿颗粒表面吸附密度
的影响

图 " 表示的是不同 O]值条件下反应后赤铁矿

#E)"
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颗粒上吸附的溶解性腐殖酸的吸附密度变化曲线$
图 ’ 表示的是不同离子强度条件下反应后赤铁矿颗
粒上吸附的溶解性腐殖酸的吸附密度变化曲线B
从图 " 中可知$若离子强度为定值$当 O]值从

E 变到 "( 时$赤铁矿颗粒上吸附的溶解性腐殖酸分
子的吸附密度随着 O]值的升高而减小$当 O]q
O]OfM$吸附密度趋于平衡$这是因为天然有机物表
面负电性较大B图 " 中吸附的等电点在 O]OfMs& 左
右$当 O] i& 时$赤铁矿颗粒的表面官能团以
11@0]a

’ 为主$11@0]
a
’ 的含量越高$腐殖酸的吸

附量也就越大$当 O]sE 有最大的吸附密度$如 Ts
" F7;PIV$-s%‘’’ FVPF’B在 O]s& 时$吸附密度
则较小$如 Ts(‘(" F7;PIV$-s(‘)% FVPF’B当 O]
q& 时$赤铁矿颗粒的表面官能团以11@0j为主$
而腐殖酸表面官能团也带负电荷$吸附密度较小$但
从图 " 中可知仍有一定的吸附密度$这说明赤铁矿
颗粒表面官能团与溶液中的腐殖酸分子仍会发生吸

附配位反应$产生一定的吸附量$当 O]s"( 时$吸
附密度最小$为 (‘)( FVPF’B

图 MN不同 $:值条件下吸附密度曲线

=AVB"!3?N7LO9A78D?@8NA9<M>LT@>8?@L?ASS@L@89O]TG;>@N
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从图 ’ 可知$若 O]值为定值$离子强度变化
时$赤铁矿颗粒的吸附密度随离子强度的升高而增
大B当 O]i& 时$吸附密度的变化较明显$如 O]sE
时$由 Ts( 时的 ’‘’) FVPF’变为 Ts" F7;PIV时的
%‘’’ FVPF’$这主要是因为在低 O]值条件下$随着
离子强度的增加$颗粒表面处扩散双电层附近腐殖
酸的含量大量增加$从而有利于吸附反应的进行$同
时$由于颗粒表面吸附的腐殖酸分子之间的静电斥
力$使得吸附密度不能无限制地增大B当 O]q&$Ti
(‘" F7;PIV时$吸附密度保持一恒定值$当 Tq(‘"
F7;PIV时$吸附密度才出现增大$这主要是因为颗粒
表面官能团的负电性限制了吸附密度的增大$使得

吸附反应进行缓慢$同时由于界面吸附的腐殖酸分
子$增加了界面和界面附近的腐殖酸分子间的静电
斥力$使吸附反应继续进行的能垒升高$只有当离子
强度变得更大时$腐殖酸分子才被压缩更加靠近颗
粒表面$吸附间距减小$吸附能垒降低$吸附反应得
以进行B

图 PN不同离子强度条件下吸附密度曲线

=AVB’!3?N7LO9A78D?@8NA9<M>LT@>8?@L?ASS@L@89A78AMN9L@8V9:N

!

POQ!O]值*离子强度对吸附前后赤铁矿颗粒团聚
体粒径的影响

图 * 表示不同 O]值条件下反应前后赤铁矿颗
粒团聚体粒径曲线$图 E 表示的是不同离子强度条
件下反应后赤铁矿颗粒团聚体粒径曲线B

图 QN不同 $:值条件下吸附后团聚体粒径分布曲线

=AVB*!5Af@?AN9LAR>9A78 M>LT@7SGVVL@VG9A8VDOGL9AM;@N

GS9@LG?N7LO9A78 >8?@L?ASS@L@89O]TG;>@N

从图 * 可知$若离子强度为定值$当 O]sE 时$
反应后赤铁矿颗粒团聚体粒径较小$当 O]s)‘(
时$以 Ts(‘(" F7;PIV为界呈现 ’ 种不同的变化趋
势$若 Ti(‘(" F7;PIV$吸附后团聚体粒径变化不
大$若 T’(‘(" F7;PIV时$团聚体粒径取得最大值B
当 O]q) 时$以 Ts(‘" F7;PIV为界也出现了 ’ 种不
同的变化趋势$当 Ti(‘" F7;PIV$吸附后赤铁矿颗

())"
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粒团聚体粒径随 O]值升高在某个值附近上下波
动$变化不大’若 T’(‘" F7;PIV$团聚体粒径随 O]
值升高呈减小的趋势B上述现象可解释为!当 O]sE
时$赤铁矿颗粒表面吸附了大量的腐殖酸分子$吸附
界面被腐殖酸分子完全覆盖$赤铁矿颗粒间的静电
斥力使得团聚体更加分散$粒径因此也较小’当 O]
s)$T’(‘(" F7;PIV时$界面上吸附的腐殖酸分子有
所减少$吸附的腐殖酸分子的静电屏蔽作用小于团
聚体颗粒间的团聚力$颗粒团聚量增大$粒径变大’
当 O]’)$Ti(‘" F7;PIV时$由于离子强度较小$对
界面双电层所起作用有限$因此粒径变化不大B而当
O]q)$ T’(‘" F7;PIV时$由于离子强度较大$界面
双电层受腐殖酸分子压缩较大$而且界面官能团
11@0j也在不断增多$团聚体颗粒间的静电斥力
越来越大$颗粒分散度也越大$粒径则逐渐变小B
从图 E 可知$当 O]值为定值时$当离子强度升

高时$颗粒的粒径均呈增大趋势$这是因为离子强度
越高$赤铁矿表面活性位越多$而界面双电层中腐殖
酸分子也较越多$固液界面上吸附的腐殖酸分子的
数量则越多$因而颗粒的粒径较大B

图 SN不同离子强度条件下吸附后团聚体粒径分布曲线

=AVBE!5Af@?AN9LAR>9A78 M>LT@7SGVVL@VG9A8VDOGL9AM;@N

GS9@LG?N7LO9A78 >8?@L?ASS@L@89A78AMN9L@8V9:N

!

QN模型分析

55P5=混合模型是建立在对 59>FFD5M:A8?;@表
面络合模型和 5M:@>9H@8NP=;@@L自洽场理论基础研
究之上的B55 模型 +’"$’’,一般用来描述界面吸附配位

反应$模型包括界面特殊的结合位点*表面和溶液的
物种以及静电效应等$但模型不能明确地解决疏水
性对吸附配位反应的影响$同时模型也没有考虑到
聚合物的大分子特性B5=理论也可以用来描述界面
吸附配位反应$5=理论将固P液界面被看做一个有

1层的三维点阵 +&$ ’*$ ’E, $认为界面上吸附的大分子
聚合物由若干个链段或单体组成$每个链段占据一
个吸附活性位点$从而聚合物就占据界面上若干个
吸附活性位B根据聚合物在界面上吸附活性位的数
量$界面处吸附的聚合物可能形成链状*环状和扫尾
状 * 种构型 +’)$’%,B溶液性质不同$界面吸附构型也
不相同$5=理论提出的这种界面均一的物化性质$
不能很好地反映吸附配位反应中配位体与界面位点

之间的真实反应B因而$本研究采用了 55P5=混合
模型 +"( g"’, $这一理论模型不仅考虑了 55 模型中固
体表面络合反应活性位和配位体的分布情况对吸附

反应的影响$而且也体现了 5=理论中聚合物大分子
在与水分子之间的相互作用$充分体现聚合物分子
的大分子特性$从而可以更好地反映界面配位反应B

O]值*离子强度对赤铁矿颗粒界面吸附层吸附
密度和颗粒粒径的影响$可以利用 55P5=混合模型
对界面吸附配位反应的机制进行初步的研究B在离
子强度为定值时$O]值对界面的吸附配位反应影响
较大B当 O]值由低变高时$吸附密度整体上出现由
大变小的趋势$在某一区段的 O]值范围内变化更
为剧烈B这是因为 O]值决定着氧化物界面物种
"11@0]a

’ *11@0]*11@0
j#分布$同时也影响

着腐殖酸分子的解离程度和物种 4j的数量B当 O]
iO]OfM时$氧化物界面为11@0]

a
’ 和11@0]之间

的动态平衡$O]值越低$正电性物种11@0]a
’ 含量

越多$尽管腐殖酸分子不能完全电离$但静电引力还
是引起了大量腐殖酸分子的吸附B根据图 " gE 中对
腐植酸吸附密度和反应前后团聚体颗粒粒径变化规

律分析可知$低 O]值条件下氧化物表面的吸附形
态多为链状和环状B在这种构型条件下$颗粒表面基
本被腐殖酸包裹$由于静电屏蔽作用大于颗粒的团
聚力$团聚体颗粒较分散$界面吸附密度较大*团聚
体颗粒粒径较小’在某些特定的 O]值" O]s)#条
件下$氧化物表面吸附形态可能为环形或扫尾状B在
这种构型条件下$静电屏蔽作用比颗粒的团聚力要
小$因而形成的团聚体粒径较大’当 O]值继续升高
时$氧化物表面上基本为扫尾状构型$因而吸附密度
较小$而此种情况下团聚体粒径也较小则有待进一
步研究B在等电点附近$由于氧化物界面电性整体上
呈中性$不利于吸附反应的进行$因而吸附密度和团
聚体粒径也都较小B
当 O]值为定值时$离子强度越大$吸附密度和

团聚体粒径也越大$这可能是因为较大的离子强度
使得氧化物表面产生了较多的配位活性位$同时又

"))"
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由于吸附双电层的压缩$促使更多的腐殖酸分子靠
近吸附界面$界面上吸附的腐殖酸分子增多$界面上
腐殖酸分子多呈链状和扫尾状B离子强度越高$配位
活性位越多$双电层压缩越剧烈$吸附界面上链状和
扫尾状构型越多$界面吸附密度越大*团聚体粒径也
越大’离子强度越小$配位活性位越少$双电层压缩
越差$吸附界面上环状构型越多$界面吸附密度越
小*团聚体粒径也越小B

SN结论

""#腐殖酸分子在赤铁矿颗粒表面吸附为配位
体和界面吸附位点间的化学反应$O]值和离子强度
是影响反应的 ’ 个重要影响因素B

"’#吸附密度随 O]值的升高而减少$随离子强
度的升高而增大’颗粒团聚体粒径随着 O]值的升
高先增大后减小$随离子强度的升高而增大BO]sE
时吸附密度最大$为 %‘’’ FVPF’$但此时团聚体粒
径最小’O]s) 时吸附密度较小$但有较大的团聚体
粒径’O]s& 为吸附配位反应的等电点$吸附密度和
团聚体粒径都较小’O]s"( 吸附密度最小$为 (‘)(
FVPF’$团聚体粒径也较小B

"*#界面配位反应可以用 55P5=混合理论来解
释B低 O]值条件下$界面吸附构型多为链状和环
状$吸附密度较大*团聚体粒径较小B高 O]值条件
下$界面吸附构型多为扫尾状$吸附密度较小$O]s
) 时界面吸附构型开始变化B离子强度越高$吸附界
面上链状和扫尾状构型越多$界面吸附密度和团聚
体粒径则较大’离子强度越小$吸附界面上环状构型
越多$界面吸附密度和团聚体粒径则较小B
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第六届国际环境催化大会$?-/-!* PTMT%

第六届国际环境催化大会"%9: .89@L8G9A78G;678S@L@8M@78 +8TAL78F@89G;6G9G;<NAN$.6+6%#将于 ’("( 年 #
月 "’ g") 日在北京召开B国际环境催化大会是环境催化领域的高学术水平的会议$具有很高的国际知名度B
该大会于 "##) 年在意大利比萨首次举行$随后分别于 "##& 年在美国迈阿密*’((" 年在日本东京*’(() 年在
德国海德堡*’((& 年在英国贝尔法斯特举行$已举办了 ) 届$在环境催化领域产生了很大影响$促进了各国
研究者之间的合作与交流B在全球气候变化*环境污染和能源危机等问题引起广泛关注的背景下$本届大会
由中国科学院生态环境研究中心负责主办B中国科学院大连化学物理研究所李灿院士担任本届大会主席$中
国科学院生态环境研究中心贺泓研究员担任大会组委会共同主席B
本届大会将继承前几届大会的传统$展示近年来环境催化领域在科学和工程上所取得的最新研究进展$

推进全球环境催化科学的交流及其在环境保护和发展新能源方面的应用$并为学术界和工业界研究者提供
交流和学习的平台B大会将邀请国内外著名学者和专家就环境催化领域的研究和应用前沿进展做精彩报告$
详细信息请见会议网站 QQQBAM@M’("(B7LV或通过电子邮件与我们联系 A8S7KAM@M’("(B7LVB大会组委会诚挚
邀请国内外环境催化领域的专家*学者*技术人员和相关企业参加本届大会B
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