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摘要!矿物表面的吸附位点类型与数量决定了其对重金属离子的吸附特性$但氧化锰矿物的结构变化对表面位点$以及吸附

特性的影响并不清楚B本研究通过 D̂射线衍射" /̂_#( D̂射线光电子能谱" V̂5#( 等温吸附等技术和方法对比分析了不同锰

氧化度"305#酸性水钠锰矿对 VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c( 6?’ c的吸附特点$并探讨了水钠锰矿锰氧化度变化与吸附位点和吸附特性

的关系B结果表明$水钠锰矿对 VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c( 6?’ c的吸附量均随其锰氧化度的增加而升高B相同水钠锰矿对不同重金属

离子的吸附量顺序为 VQ’ c l6>’ c lZ8’ c l6?’ cB水钠锰矿表面存在高能和低能位点$随着锰氧化度的增加$表面高能位点增

加$而低能位点数量没有明显变化B低氧化度水钠锰矿的低能位点数远高于高能位点数$而高氧化度水钠锰矿的高( 低能位点

数量相近B表面高能位点数增加是导致水钠锰矿对重金属吸附量随氧化度升高而增加的主要原因B6>’ c( Z8’ c( 6?’ c在供试

水钠锰矿表面主要吸附在高能位点$与 Z8’ c( 6?’ c相比有更多的 6>’ c吸附在低能位点上$而 VQ’ c吸附可占据高( 低能 ’ 种

位点B
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!!水钠锰矿是土壤与沉积物中最常见的一类锰矿
物$是由一层 180% 八面体与一层水分子交互堆叠
而成的层状锰矿物$具有独特的表面电化学性质$阳
离子交换性和氧化还原性质$在控制土壤( 水体等
自然环境中某些元素的化学行为与环境效应等方面
起着重要的作用 )" a**B自然界中的水钠锰矿多为六
方对称结构$其中的锰通常主要为 cE( c* 价态
锰$与实验室酸性条件下合成的水钠锰矿 "简称酸
性水钠锰矿或 5D180’ #类似$结构中含数量不等的

八面体空位$这些空位被认为是重金属的强吸附位
点 )E a%*B

研究表明$水钠锰矿表面对不同金属离子的吸
附亲和力和吸附量不同$吸附顺序一般为 VQ’ c l
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6>’ c l67’ c l,A’ c lZ8’ c l18’ c l6G’ c l
1U’ c)$ a#*B重金属的离子吸附与水钠锰矿的八面体
空位的数量( 分布和锰氧化度以及亚晶胞中层内和
层间各种阳离子的分布等有关 )"($ ""*B近年来$
+̂ 3=5( +_和 /̂_的 /A@9S@;? 分析表明$VQ’ c(
6>’ c( Z8’ c( 6?’ c( ,A’ c等重金属阳离子在水钠锰
矿层间主要以三齿共角顶"265#的内圈配合物形式
存在于八面体空位的上方或下方 ))$ "’ a"$*B当 VQ’ c吸
附量高时$有部分 VQ’ c与相邻的锰氧八面体以三齿
共边"2+5#的方式占据八面体空位周围的三齿孔洞
上方或下方或是以两齿配位"_+5 和 _65#的方式
位于八面体层边面 ))$ "&$ "#*B6>’ c在 N[E 时$主要是
以 265 的配位方式吸附在水钠锰矿表面八面体空
位的上下方$当 N[& 时$6>’ c可以八面体配合物的
形式进入空位中 )"$*BZ8’ c在水钠锰矿表面虽是以四
配位和六配位 ’ 种形式存在$但均与 180% 八面体

以 265 配位占据在八面体空位的上下方 )")$ ’(*B当
,A’ c吸附量大或反应 N[高"N[&#时$,A’ c可进入八
面体片层结构中 )’"*B

锰氧化度"305#是指氧化锰矿物中锰的平均价
态B水钠锰矿的锰氧化度越高$意味着矿物中 cE 价
态锰越多$ c* 价态锰越少$因电荷平衡可能会产生
更多的八面体空位数量B已有的研究结果表明$水钠
锰矿锰氧化度与 VQ’ c吸附量呈显著正相关$其氧化
度的高低表观上可能反映了结构中八面体空位数量
的多少$水钠锰矿表面部分出现 ’ 个 VQ’ c同时配位
吸附于一个空位单面位点区域的可能性随氧化度的
增加而增大 )""$ ’’*B然而$水钠锰矿氧化度和八面体
空位数与其吸附量的关系是否也适合于 VQ’ c以外
的其他重金属离子. 氧化度变化如何影响锰矿物表
面位点类型和分布$乃至重金属离子的吸附. 表面
位点类型和分布对不同重金属吸附特性差异如何.
这些问题并不明确B

D̂射 线 光 电 子 能 谱 " D̂LG< N:797@;@C9L78
MN@C9L7MC7N<$ V̂5#是一种应用广泛的表面分析技
术$可提供准确的材料结构表面组分及其化学状态
信息B,@MQA99等 )’**和 TG8@LH@@等 )’E*利用 V̂5 技术
研究了水钠锰矿表面不同化学状态 18( 0含量变
化$探讨了水钠锰矿对 3M* c( 6L* c氧化行为的影响B
因此$本研究以不同锰氧化度酸性水钠锰矿为材料$
运用 V̂5 系统地分析了不同锰氧化度的水钠锰矿
表面 18( 0的化学状态及其含量变化$通过探讨其
对 VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c( 6?’ c等金属离子的吸附变
化$进一步阐明水钠锰矿的结构变化对不同金属离

子吸附的影响$明确不同水钠锰矿锰氧化度差异与
其表面位点变化的关系B

KL材料与方法

KOK!不同锰氧化度水钠锰矿的合成
将 (‘’ F7;]180E 完全溶解于 *(( aE(( F4去

离子水中$在 ""(s恒温油浴加热煮沸$开启强力搅
拌后$以 (‘$ F4,FA8 b"的速率逐滴分别加入 E)(
)*‘*( %%‘$ F4% F7;,4b"及 *) F4"’ F7;,4b" [6;
溶液$滴加完毕后继续反应 *( FA8$产物在 %(s下
老化处理 "’ :$依次得到锰氧化度由高到低的样品
[T""( [T"’( [T"*( [T"E )’)*B制备的产物经去离
子水洗涤数次至电导 k’( "5,CFb"$E(s烘箱内烘
干后$磨细待用B
KOM!矿物表征
KOMOK!粉晶 ^射线衍射" /̂_#

将供试样品粉末压片$在 TL>I@L_& 3?SG8C@ D̂
射线衍射仪上进行衍射分析B测试条件为!6>]-""
m(‘")E (% 8F#$4<8J+<@阵列探测器$,A滤波片$
管压 E( I-$管流 E( F3$步进扫描模式$步长为
(‘(’p$ "p,FA8 b"B
KOMOM!化学式组成和锰氧化度的测定

化学式组成的测定!准确称取(‘"(( ( U供试样
品完全溶解于 ’( F4(‘’) F7;,4b"的盐酸羟胺中$
定容至 ’)( F4$移取 (‘# F4溶解液至 "(( F4容量
瓶中$定容B用原子吸收光谱仪"-GLAG8 335’E(=5#
测定 总 18 含 量$ 用 火 焰 光 度 计 " 5[+/f00_
1E"(#测定 ]c含量B实验做 * 个平行$取平均值B化
学式中的水分含量利用热重分析测定B热重分析采
用 ,+2Z56[2Y’(# 热重分析仪测定供试样品的热
重差$ 氮 气 流 速 ’( F4,FA8 b"$ 升 温 速 率 "(
s,FA8 b"$测试温度范围为 *( a&((sB

锰平均氧化度测定采用草酸法 )’%*B准确称取
(‘"(( ( U样品溶解于 ) F4[’6’0E "(‘) F7;,4

b" #

和 "( F4[’50E"" F7;,4
b"#中$所有的18E c被还原

为 18’ c$剩余的 6’0
’ b
E 在 $)s恒温水浴中用标准

]180E "(‘(’’ E$ F7;,4
b" #滴定$测定出样品中氧

化态 l’ 的锰含量B实验做 * 个平行$取平均值B
KOMON!比表面积"553#

样品比表面积使用全自动比表面和孔径分布分
析仪 "e>G89GC:L7F@3>97M7LQD"$\+_4D%*#(O4-#进
行测定B称取供试样品粉末约 (‘" U$""(s脱气 * :
后$采用 ,’ 吸附法$利用单点 T+2方程计算$测定
比表面积B

#’"*
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KOMOQ! V̂5 分析
供试样品的元素电子结合能分析采用的是 -Y

1>;9A;GQ’((( ^射线多功能电子能谱仪 "2:@LF7
+;@C9L78 67LN7LG9A78#$单色 3;]-射线"" E&% @-#为
激发光源$输出功率 *(( f$分析室真空度为 * t
"( b# 27LL$谱图采集采用大焦斑模式$全谱扫描通能
"(( @-$能量步长 "‘( @-’窄区谱扫描通能 ’) @-$能
量步长为 (‘" @-B采用污染碳 6"M"’&E‘%’ @-#作
荷电校正标准$精度为 j(‘(" @-B分别采集矿物的
V̂5 全谱和各元素高精度窄区谱B实验中全谱扫描
至" "(( @-$为了突出低能量区域内各元素的信息$
本研究只取至 $(( @-的部分图谱列出B元素窄区图
谱用2:@LF73SG89GU@软件分析$采用 5:AL;@<背景扣
除$进行重叠峰退卷积分离( 峰形拟合B所有峰拟合
使用 *(|$( 47L@89gAG8|YG>MMAG8 FAJM>F函数峰形B
KON!吸附实验

吸附实验方法参照文献)’’*方法!分别将供试
样品配成 ) U,4b"的悬浊液$用 (‘" F7;,4b" [,0*
和 ,G0[调节 N[ mE‘)($平衡数天$直至 ’E : 内
N[ 值 的 变 化 # j (‘()’ 配 制 ") FF7;,4b"

1@",0*# ’"1@为 VQ( 6>( Z8( 6?#溶液和 (‘")

F7;,4b" ,G,0* 溶液B在一系列 )( F4离心管中分

别加入 ( a& F4") FF7;,4b" 1@",0* # ’$用 (‘")

F7;,4b" ,G,0* 补足至 "( F4$再加入 ) F4供试样
品悬浊液$得到体系的矿物悬浊液浓度为 "‘%$
U,4b"$1@’ c初始浓度"0A#为 ( a& FF7;,4

b"$,G,0*
控制体系的离子强度为 (‘"$于 " ’) j" #s( ’)(
L,FA8 b" 的 摇 床 中 振 荡 反 应 ’E :$ 期 间 用 (‘"
F7;,4b" [,0* 和 ,G0[调节体系 N[ m E‘)( j

(‘() 两次’反应结束后以"( ((( L,FA8 b"的转速离心
"( FA8$取上清液分析 1@’ c的平衡浓度 "0@#$计算
1@’ c吸附量 ")#B上述实验重复 * 次取平均值B
1@’ c吸附量的计算公式如下!

) =
"0A>0@# @Q

.

式中$)为1@’ c的吸附量$FF7;,IUb"’0A和0@分别为
1@’ c的初始浓度和平衡浓度$FF7;,4b"’Q为加入了
吸附质的溶液总体积$F4’.为吸附剂的重量$UB

上述实验中$N[值用奥立龙 N[计"F7?@;E"(#
测定$电极为玻璃D甘汞电极"F7?@;#"%)T,#$离心
用 T+6]13, \’D16型高速冷冻离心机$Z8’ c(
6?’ c( 6>’ c( VQ’ c 用 原 子 吸 收 光 谱 仪 "-GLAG8
335’E(=5# 测定B

ML结果与分析

MOK!矿物表征
MOKOK! /̂_鉴定

供试样品的粉晶 ^射线衍射图谱如图 " 所示$
从中可见$所有供试样品特征峰依次均为 (‘$’’(
(‘*%’( (‘’E)( (‘"E" 8F$与 \6V_5 ("D(&%D(%%%"六
方晶系$空间群为 /D* F$&Lm"($‘’’$Xm*#相符$
没有其它矿相的衍射峰$表明 [T""( [T"’( [T"*(
[T"E 均为单相水钠锰矿$峰位置和相对强度与
_LA9M等 )’$*和 -A;;G;7Q7M等 )’&*的报道一致B

图 KL供试样品的粉晶 B射线衍射图谱

=AUB"!V7P?@L̂ /_NG99@L8 7R9:@9@M9@? MGFN;@M

MOKOM!化学式组成( 锰氧化度与比表面积
样品的化学式组成( 锰氧化度与比表面积分析

结果列于表 "B[T""( [T"’( [T"*( [T"E 的锰氧
化度分别为 *‘##( *‘#"( *‘&$ 和 *‘%$’随着锰氧化
度的减小$矿物中锰含量由 E#‘*i增至 )’‘*i$]
的含量则由’ (%’ FF7;,IUb"降至" "$( FF7;,IUb"B
根据 ]O18 比"’#和锰氧化度"’<#写出样品的化学
式为 ]’180U$其中$Um "’<c’#O’ )’#*B结构水含
量根据热重分析中水释放的量得到"热重分析结果
略#B

供试样品中 [T"" 的锰氧化度最大$但比表面
积最小$[T"’ 和 [T"* 的比表面积相近$而 [T"E
的锰氧化度远小于其它 * 个样品$比表面积却较其
它样品高得多"表 "#B可见$供试样品的比表面积随
锰氧化度的增加而降低B
MOKON! V̂5 分析

供试样品的 ^射线光电子能谱全谱图如图 ’B
[T"" a[T"E 这 E 个样品中含有 18( 0( ]$其中 ]
’N 峰位于 6"M峰高结合能端$[T"" 全谱中的 ]’N

(*"*
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!!! 表 KL供试样品的主要化学参数

2GQ;@"!6:@FAM9L<NGLGF@9@LM7R9:@9@M9@? MGFN;@M

样品 305
18 含量
Oi

]含量
OFF7;,IUb"

]O18
553

OF’,Ub"
化学式

[T"" *‘## E#‘* ’ (%’ (‘’* *"‘$ ]c
(‘’*180’‘"",(‘$’[’0

[T"’ *‘#" )"‘) " *E’ (‘"E %$‘% ]c
(‘"E180’‘(*,(‘%&[’0

[T"* *‘&$ )"‘* " "#& (‘"* )&‘* ]c
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图 NL供试样品的 B2"‘(M$N_M窄区图谱多峰拟合图
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图 ML供试样品的 B射线光电子能谱$B2"%全谱图

=AUB’! D̂LG<N:797@;@C9L78 MN@C9L7MC7NAC" V̂5#

QL7G?MCG8 7R9:@9@M9@? MGFN;@M

峰强度明显高于其它 * 个样品$而 [T"’( [T"*(

[T"E 全谱中的]’N 峰强度变化不大$这表明[T""

中的 ]含量远高于其它 * 个样品$与元素组成分析
结果"表 "#一致B

[T"" a[T"E 的 18 ’N*O’窄区图谱"图 *#相似$

均向高结合能端宽化$最大峰在 %E"‘& @-附近$%EE
a%E$ @-存在拖尾$表明矿物表面的 18 存在一种
以上的氧化状态B水钠锰矿表面的锰可以 18E c(

18* c和 18’ c形式存在$本研究用 18E c( 18* c和
18’ c这 * 种 18 的化学状态拟合样品的 V̂5 18

’N*O’窄区图谱$结果列于表 ’B由图 * 和表 ’ 可见$

不同氧化度水钠锰矿表面 18E c( 18* c和 18’ c含量

不同$由 [T"" a[T"E$18E c含量的依次减少$

18* c( 18’ c的含量依次增加$且 [T"" 和 [T"’ 样

品的 18’ c含量几乎为 ($这些变化与样品的锰氧化

度依次降低是一致的B18E c( 18* c和 18’ c对应的

"*"*
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电子结合能分别为 %E’‘(( a%E’‘’*( %E"‘*& a
%E"‘%# 和 %*#‘$) @-$ 相应的百分含量分别 为
$"‘’$i a#)‘$’i( E‘’&i a’E‘)&i 和 ( a
E‘")iB根据百分含量计算 [T""( [T"’( [T"*(
[T"E 的锰氧化度依次为 *‘#%( *‘#"( *‘&$( *‘%$$
与本研究中化学滴定测得的锰氧化度 *‘##( *‘#"(
*‘&$ 和 *‘%$ 相符"表 "#B

供试样品的 0"M窄区谱"图 E#在 )’#‘E @-附
近有一个尖锐主峰$在高结合能端存在宽肩峰及拖
尾峰$表明矿物表面氧存在多种化学状态B基于水钠
!!!

锰矿表面氧的化学状态主要为晶格氧"0’ b#( 羟基
氧"0[b#和水合氧 )*($ *"* $因此$对 0"M窄区谱按此
* 种化学状态进行拟合"表 ’#B由于 [的电负性"6[
m’‘’(#较 18 的"618 m"‘))# 大$与 [结合的氧
离子周围的电子云密度较与 18 结合的氧小$其外
层电子对内层电子的屏蔽作用较弱$核对内层电子
的束缚能力更强$因此$羟基氧和水合氧的结合能值
较高B[T""( [T"’( [T"*( [T"E 中$晶格氧( 羟基
氧和水合氧的 0"M电子结合能值依次为!)’#‘’# a
)’#‘E$( )*(‘#" a)*(‘## 和 )*’‘($ a)*’‘)( @-$拟
!!表 MLB2"‘(M$N_M和 CK,多峰拟合结果"#

2GQ;@’!/@M>;9M7R̂ V5 18 ’N*O’ G8? 0"MF>;9ADN@GI RA99A8U

样品 化学状态 T+O@- =f[1 O@- 39BOi 化学状态 T+O@- =f[1 O@- 39BOi

[T"" %E’B(( *B*’ #)B$’ )’#B’# "B$( )%BE$
[T"’

18E c
%E’B"& *B%’ #"B"’

0’ b
)’#BE$ "B$( %#B)"

[T"* %E’B"& *B%) &$B"" )’#BE$ "B$( %"B#$
[T"E %E’B’* *B%) $"B’$ )’#B*& "B$( %’B*E
[T"" %E"BE& "B$’ EB’& )*(B## "B$( "#B’E
[T"’

18* c
%E"B%$ "B$& &B&&

0[b
)*(B#) "B$( "&B)#

[T"* %E"B%# "B## "’B)E )*(B#$ "B$( "%BE"
[T"E %E"B*& "B## ’EB)& )*(B#" "B$( ")B*E
[T"" %*#B$) "B’( ( )*’B)( ’B*) ’EB’#
[T"’

18’ c
%*#B$) "B’( (

[’0
)*’B*$ ’B*) ""B#(

[T"* %*#B$) "B’( (B*) )*’B*" ’B*) ’"B*)
[T"E %*#B$) "B’( EB") )*’B($ ’B*) ’’B*’

"#T+是拟合峰电子结合能值’ =+[1是拟合峰半峰宽’ 39B是指元素不同化学状态拟合计算的原子百分比

图 QL供试样品的 B2"CK,窄区图谱多峰拟合图
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"( 期 王砚等!水钠锰矿对几种重金属离子的吸附及其与锰氧化度和吸附位点的关系

合得到的晶格氧含量为 )E‘E$i a%#‘)"i$羟基氧
含量为 ")‘*Ei a"#‘’Ei$水合氧含量为 ""‘#(i
a’E‘’#i$随锰氧化度的增加$其中晶格氧含量稍
有降低$水合氧含量变化无明显规律$但羟基氧含量
明显增加$由 ")‘*Ei增至 "#‘’EiB这可归结为锰
氧化度增高$八面体空位数量增多$相应地位于八面
体空位上的+0[增多$因而表面结构中羟基氧的相
对含量增加B

MOM!不同氧化度水钠锰矿对 VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c(
6?’ c的吸附

不同氧化度水钠锰矿分别对 VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c(
6?’ c等温吸附曲线如图 )B供试样品分别对 VQ’ c(
6>’ c( Z8’ c( 6?’ c的等温吸附曲线均呈 4型B平衡液
中重金属浓度较低时$吸附量随体系重金属离子浓度
的增加而急剧上升$平衡液浓度达到一定时$吸附量
增幅减缓$最后趋于稳定$达到饱和吸附B

水钠锰矿悬浊液浓度为 "‘%$ U,4b" $ 反应体系离子强度 Vm(‘"$ N[ mE‘)( j(‘()$ 反应温度为 ’)s j"s

图 RL不同氧化度水钠锰矿对不同重金属离子的等温吸附

=AUB)!.M79:@LFM7R9:@:@GS<F@9G;MG?M7LN9A78 78 M<89:@9ACQAL8@MMA9@MPA9: SGLA7>M18 305

!!根据 4G8UF>AL方程 Ym:FGJZ0O"" cZ0#拟合$
式中 Y为 单 位 重 量 矿 物 对 重 金 属 的 吸 附 量
"FF7;,IUb"#$:FGJ为重金属的最大吸附量$0为平衡

溶液中重金属的浓度"FF7;,4b"#$Z为与吸附结合
能有关的常数B所有实验的相关系数"D’ #为(‘#%’ %

a(‘##& $"2 l&$%m(‘("$D’ k(‘%*% *#$均达到极
显著相关$表明水钠锰矿对 VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c(
6?’ c的吸附符合 4G8UF>AL等温吸附B:FGJ和 Z计算
值列于表 *B

由表 * 可见$随着水钠锰矿氧化度由 *‘%$ 增至

表 NL[E(96#’&方程拟合供试样品吸附重金属离子的相关参数

2GQ;@*!4G8UF>AL@d>G9A78 NGLGF@9@LMR7LG?M7LN9A78 7R:@GS<F@9G;M78 9:@9@M9@? MGFN;@M

样品
VQ’ c 6>’ c Z8’ c 6?’ c

:FGJ
OFF7;,IUb"

Z D’
:FGJ

OFF7;,IUb"
Z D’

:FGJ
OFF7;,IUb"

Z D’
:FGJ

OFF7;,IUb"
Z D’

[T"" ’ ’&% *$‘"$ (‘#&& * " E%" *&‘$% (‘##% E " ’’$ *E‘$’ (‘##) % " *’* ’((‘(( (‘##% #
[T"’ ’ "%$ ’E‘&" (‘##* # " ’)E *&‘$% (‘##& % " ()# %E‘#E (‘#&# % #*( %E‘"( (‘##) "
[T"* " &E) ’%‘%( (‘##& E #’# &’‘%E (‘##& $ &E# &‘)# (‘#%’ $ $’% ’(‘#% (‘#$# )
[T"E " ’)" &‘%) (‘##E " E#( "(‘"( (‘#&$ $ E(& (‘%E (‘#&" * *’" *‘&E (‘##( &

**"*
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*‘##$VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c( 6?’ c在矿物表面上的吸附
量均随锰氧化度的增加而增大B由于水钠锰矿的氧
化度与重金属离子的吸附量具有很好的相关性$氧
化度越高$意味着矿物中的八面体空位数量越多$与
八面体空位上结合的羟基含量相应增加$这有利于
金属氧化物表面羟基与重金属离子的配合作用$生
成表面络合物B因此$水钠锰矿表面八面体空位数量
的增加促进了专性吸附B多数金属离子的 Z值也遵
循着随锰氧化度升高而增大的趋势$也表明锰氧化
度越大$矿物对金属离子吸附机制中的结合能和亲
和性越大B

相同氧化度水钠锰矿吸附不同重金属离子的顺
序为 VQ’ c l6>’ c lZ8’ c l6?’ cBVQ’ c( 6>’ c(
Z8’ c( 6?’ c的一级水解常数 " NZ" #依次减小$分别
为 $‘$( &‘(( #‘( 和 "(‘"$两者次序完全一致$这表
明重金属主要是以羟基化阳离子的形态进行吸
附的B

供试样品的比表面积与锰氧化度和重金属离子
吸附量均呈负相关$这意味着样品吸附量的增加并
非比表面积增大所致B考察 /̂_图谱的衍射峰形并
没有明显的差异$亦即样品的结晶度变化不大B因
此$比表面积随锰氧化度增加而减少$或许一方面可
能归因于矿物结构的影响$另一方面可能是随锰氧
化度增加$水钠锰矿表面羟基增多$极性增强$对非
极性 ,’ 分子吸附减弱$导致 T+2法测定的比表面
偏低B

NL讨论

不同锰氧化度水钠锰矿吸附重金属离子时$随
着锰氧化度的上升$八面体空位数量和+0[含量增
加$吸附量增加$这与文献)’’*报道相符’同一氧化
度水钠锰矿吸附不同重金属离子时$其吸附量随着
重金属离子的亲合能力增强而增加$亲合力强的金
属离子"如 VQ’ c#$吸附量大$反之则小 "如 Z8’ c(
6?’ c#B由于八面体空位对重金属是强吸附位
点 )E$ )* $同一水钠锰矿样品表面可吸附重金属离子
的八面体空位的位点数量又是一定的$而已有的研
究又表明$VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c( 6?’ c等不同亲和力重
金属离子均易在八面体空位吸附 ))$ "’ a"$* $若假设水
钠锰矿表面仅存在一种吸附位点$即八面体空位位
点$则八面体空位对 VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c( 6?’ c等重
金属离子的吸附应是没有选择性的$即无论重金属
离子的亲合力强弱$水钠锰矿对不同重金属离子的
吸附量应是相近的B可实验结果并非如此"表 *#$这

种假设不成立$暗示着有多种吸附位点的存在B由
此$水钠锰矿表面可能存在不同结合能的吸附位点$
即高能位点和低能位点$高能位点可优先吸附各种
重金属离子$低能位点则仅可吸附高亲合力的金属
离子$从而使水钠锰矿表面对重金属吸附具有一定
选择性B-A;;G;7Q7M等 )"&*和 ]P78 等 )"#*的研究已表
明$水钠锰矿表面对 VQ’ c具有高亲合力$VQ’ c不仅
被吸附在八面体空位的上下方$而且被吸附在八面
体层的边面上$这说明高亲合力的重金属离子可同
时吸附在高能和低能位点上B然而$低亲合力的重金
属离子与水钠锰矿表面吸附位点的结合情况并不清
楚B基于以上分析$笔者对不同锰氧化度的水钠锰矿
对重金属离子吸附量变化进一步分析$深入探讨不
同样品中高能和低能位点的特点和变化关系$以证
实以上假设B

由于锰氧化度越高$八面体空位位点数量越
多 )’’* $因此$本研究中水钠锰矿样品中八面体空位
位点数量应依次为 [T"" l[T"’ l[T"* l[T"EB在
重金属离子的吸附中$样品对 6?’ c和 Z8’ c的吸附量
最小$吸附亲和力最低B为此$可将 6?’ c视为主要只
在矿物表面的高能位点吸附$且理解为这些位点主
要是八面体空位位点B那么$[T"E( [T"*( [T"’(
[T"" 样品吸附 6?’ c的高能位点数分别是 *’"(
$’%( #*(( " *’* FF7;,IUb"$即高能位点数随着矿
物锰氧化度的升高而增加B相对于 [T"E 样品$
[T"*( [T"’ 和 [T"" 的位点数增加量分别为 E()(
%(#( " ((’ FF7;,IUb"$ 增 加 的 百 分 比 分 别 为
))‘&i( %)‘)i( $)‘$iBZ8’ c( 6>’ c( VQ’ c的吸附
位点变化也具有同样增加的规律"表 E#B有趣的是$
用 [T"" 的 Z8’ c( 6>’ c( VQ’ c吸附量减去 [T"E 对
应元 素 的 吸 附 量 后 分 别 为 &"#( #$" 和 " (*)
FF7;,IUb"$其结果与 [T"" 吸附 6?’ c的高能位点
数增量" ((’FF7;,IUb"较为相近B这意味着各元素
随样品锰氧化度增加$其增大的吸附量相近$即水钠
锰矿对不同重金属元素的吸附量变化只与样品锰氧
化度变化有关$与吸附元素种类关系不明显$这种不
同元素增加的吸附量相近可能起因于相同的机制$
即随着锰氧化度升高$样品中高能位点数或八面体
空位位点数增加$低能位点数变化不大B

此外$供试元素中 VQ’ c是与水钠锰矿表面亲和
力最强的$除可在八面体空位吸附外$还存在其它位
点的吸附配位 "如三齿孔洞上下方或八面体层边
面 # ))$ "&$ "#*B因此$ 如果将 [T""( [T"’( [T"*(
[T"E 样品 VQ’ c的吸附量减去对应样品 6?’ c的吸

E*"*



"( 期 王砚等!水钠锰矿对几种重金属离子的吸附及其与锰氧化度和吸附位点的关系

附量视为在八面体空位高能位点以外的低能位点吸
附$ 其 结 果 分 别 为 #%*( " ’*$( " ""# 和 #*(
FF7;,IUb"$即每个样品的低能位点数量彼此相近$

均在" ((( FF7;,IUb"左右"表 )#B这从另一侧面同
样表明随样品锰氧化度增加$其增加的位点主要是
高能位点$低能位点数变化不大B

表 QL供试样品吸附不同重金属离子的位点变化"#

2GQ;@E!3?M7LN9A78 MA9@MC:G8U@GF78U9@M9@? MGFN;@MG?M7LQA8U:@GS<F@9G;M

项目
VQ’ c 6>’ c Z8’ c 6?’ c

位点数增量
OFF7;,IUb"

增加位点的
百分比 Oi

位点数增量
OFF7;,IUb"

增加位点的
百分比Oi

位点数增量
OFF7;,IUb"

增加位点的
百分比 Oi

位点数增量
OFF7;,IUb"

增加位点的
百分比 Oi

[T""D[T"E " (*) E)‘* #$" %%‘) &"# %%‘$ " ((’ $)‘$
[T"’D[T"E #"% E’‘* $%E %(‘# %)" %"‘) %(# %)‘)
[T"*D[T"E )#E *’‘’ E*# E$‘* EE" )"‘# E() ))‘&

"#[T""D[T"E 是指 [T"" 与 [T"E 对同一种重金属离子的吸附量之差$即为 [T"" 相对 [T"E 吸附该离子时增加的位点数$同理得 [T"’D

[T"E( [T"*D[T"E’增加位点的百分比是指增加的位点数占总吸附位点数的百分比值

表 RL不同氧化度水钠锰矿表面位点的变化

2GQ;@)!3?M7LN9A78 MA9@C:G8U@M7R9@M9@? MGFN;@MPA9: SGLA7>M305

项目"#

[T"" [T"’ [T"* [T"E

低能位点数
OFF7;,IUb"

高低能位
点之比

低能位点数
OFF7;,IUb"

高低能位
点之比

低能位点数
OFF7;,IUb"

高低能位
点之比

低能位点数
OFF7;,IUb"

高低能位
点之比

VQD6? #%* "‘*$ " ’*$ (‘$) " ""# (‘%) #*( (‘*)

"#VQD6? 是指同一矿物对 VQ’ c的吸附量减去其对 6?’ c的吸附量的值$即低能位点数

!!由表 ) 可进一步看出$ [T"* 和 [T"E 的锰氧
化度较低$其 VQ’ c吸附量远高于对应的 6?’ c或
Z8’ c的吸附量$说明低氧化度水钠锰矿表面的低能
位点数量明显比高能位点多’而高氧化度的 [T""
和 [T"’ 表面的高能位点数量与低能位点数量相
近B即随着样品氧化度的增加$主要增加的是高能位
点$使矿物表面高能位点和低能位点数量之比随之
增大B6>’ c的水解常数介于 VQ’ c和 Z8’ c之间$吸附
量虽然明显比 VQ’ c的低$但高于 Z8’ c和 6?’ c$因此
这可能暗示着有少量的 6>’ c也吸附在矿物的低能
位点上B

QL结论

""#水钠锰矿的锰氧化度对重金属离子的吸附
量具有十分重要的影响B随着锰氧化度的升高$其结
构中的八面体空位数和表面+0[含量增多$对
VQ’ c( 6>’ c( Z8’ c( 6?’ c等重金属离子的吸附容量
均增大B同一氧化度水钠锰矿吸附不同重金属离子
的顺序为 VQ’ c l6>’ c lZ8’ c l6?’ cB

"’#供试水钠锰矿表面存在高低不同的异能位
点B随锰氧化度的增加$主要增加的是高能位点$低
能位点数量变化较小B高能位点数增加是 VQ’ c(
6>’ c( Z8’ c( 6?’ c等重金属吸附量增大的主要原
因B

"*#6>’ c( Z8’ c( 6?’ c在供试水钠锰矿表面主

要吸附在高能位点上$VQ’ c则吸附在高能和低能 ’
种位点上B
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