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摘要 用延展 ÷ 光吸收精细结构光谱∞÷ ƒ≥研究了重金属  在水锰矿Χ2    上吸附产物的微观结

构及其吸附机理 结果表明  2水锰矿体系中  1 1介质  ε   主要是通过共用

水合  的  原子及水锰矿表面上的  原子形成  )  键 从而结合到水锰矿固体表面上的 平均  )  原子

间距为 1 ? 1 !  ν   这个  )  键键长是六配位的  
 
 及其水解产物四配位的  或

  
 各以一定比例混合吸附于水锰矿表面而形成的 同时 对第二配位层 )  相互作用的 ∞÷ ƒ≥图

谱分析证明存在 个典型的  )  原子间距 即 Ρ  1 ? 1 !  ν   和 Ρ  1 ? 1 !  ν 

 这 个  )  原子距分别对应于水锰矿结构单元   八面体与 水合离子  多面体结合的 种方

式 即共用 个  原子的边2边结合与共用 个  原子的角2角结合 边2边结合是较强的吸附位  )  原子距

较短 Ρ  1 !  吸附较不可逆 角2角结合是较弱的吸附位  )  原子距较长 Ρ  1 !  吸附较为可

逆 这一结果从微观上证明了亚稳平衡态吸附理论  ∞ 理论的基本假设 即具有相同吸附密度的同一吸附质

由于吸附力强弱以及微观构型的不同可具有不同的化学位 因而证明了修正传统吸附热力学的基本假设吸附密

度为热力学状态函数的必要性 宏观的吸附2解吸热力学实验表明  在水锰矿上的吸附是不可逆的 

∞÷ ƒ≥ 结果指出这种不可逆性主要是由 水合离子中  多面体与水锰矿结构单元   八面体之间的边2
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  重金属在天然颗粒物 !土壤 !沉积物上的吸

附作用是影响其在环境中的浓度 !迁移 !转化 !

生物可利用性及毒性的重要过程 由于固2液界

面体系的复杂性 许多用于气2固界面体系的表

面分析仪无法有效地应用于溶液吸附的微观研

究 几十年来无论在物理化学或是环境化学领

域中 固液界面吸附主要停留在宏观热力学和

动力学的研究水平上 从分子水平上直接测定

和研究溶液中吸附质在固2液界面上的微观吸

附机理对表面物理化学的发展 !污染物在环境

中的行为 !以及多相催化反应都具有重要的意

义 

近年来 由于同步辐射技术及其相应理论

的突破性发展使 ∞÷ ƒ≥延展 ÷ 光精细结构吸

收光谱技术在研究固液界面吸附态分子微观

结构方面得到了实际的应用 通过 ∞÷ ƒ≥测定

可以直接得到吸附产物的微观结构信息 如与

吸附态金属相结合的周围原子的种类 !个数以

及原子间距 这些微观结构信息可以用于判断

界面反应机制≈ ∞÷ ƒ≥测定不需要超高真空

环境 可以在室温 !常压条件下对含水固体表

面 溶液 甚至生物样品等进行直接测定 可测

定的浓度接近于环境水平1 •  ≈ 因而

可以更加接近水环境中吸附态分子的真实状

态 

近几年 ÷ ƒ≥技术已迅速成为国际上研究

固液界面吸附的热点之一 但在我国鲜见报道 

本文将 ∞÷ ƒ≥技术与宏观的吸附2解吸热力学

实验相结合 以水溶液中  在水锰矿上的

吸附体系为研究对象 对吸附态分子的微观构

型 !金属离子的吸附机制以及吸附力本质类型

与吸附可逆性的关系进行了研究 并综合上述

结果验证了  ∞ 理论的基本假设° 

 即具有相同吸附密度的同一吸附质

由于吸附力强弱以及微观构型的不同可具有不

同的化学位 

1  实验部分

111  试剂与样品制备

 本研究中所用试剂均为分析纯 称取

1  粉溶解于   稀硝酸中 加

去离子水定容至  制成  

 标准贮备液 取 1 该  标准贮

备液稀释至  制成  标准

使用液 

 水锰矿Χ2    的合成

参照 ⁄√等人≈的方法 室温下用  

氧化  ≥ 加入 1氨水形成棕

色沉淀 加热至  ε 搅拌 静置过夜 离心 

去离子水反复清洗沉淀至  为 左右 然后配

成浓度为 1的悬浮液备用 经 ÷ 光粉末

衍射法鉴定 所合成的水锰矿含量超过   

∞× 比表面法测定水锰矿颗粒物的比表面为

1 对合成的水锰矿进行粒度分析

 英国马尔文公司 约  

的粒子分布在 1 ∗ 1Λ 粒径范围之内 

体积平均粒径≈ 为 1 Λ 

112  吸附实验

参照 ° ≈的方法 测定恒定 

及离子强度条件下  在水锰矿上的吸附

等温线 在  个 的离心管中 分别移入

1 浓度为 1的水锰矿固体悬浮液 

依次加入   1 1     浓度

为 的  使用液 并用 1

 溶液定容至 制得固体浓度为

   初始浓度为 1  1  1 
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1 1 1 1 1 的悬浮液 

用 1  或 1调节体

系  到 1 ? 1 在  ε 下 振荡 离

心 用火焰原子吸收分光光

度计≥测定上清液中  的平衡浓度 

由初始浓度与平衡浓度之差计算吸附量 离心

之后的固体用于 ∞÷ ƒ≥测定 ∞÷ ƒ≥测定样

品的初始 浓度χ依次为  ! !

对应的吸附量依次为 1 !1 !1具

体吸附条件见表  

表 1  ΕΞΑΦΣ样品的吸附条件

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

∞÷ ƒ≥样品
初始浓度 χ

# 

平衡浓度 χ

# 

吸附量 #

# 

≥2  1 1

≥2  1 1

≥2  1 1

113  解吸实验

样品  ! !的解吸实验具体操作如下 首

先将离心之后的吸附样品倾去大部分上清液 

留 上清液 加入 1 

溶液 摇晃均匀之后 用 1   或

1 调节体系  到 1 ? 1

与吸附反应条件一致  ε 恒温振荡 其

他操作条件同吸附实验 每一点的解吸实验如

上述操作重复 次 从而得到解吸等温线上的 

个实验点 

114  ∞÷ ƒ≥样品的制备

将吸附实验中离心后所得的湿的 !吸附了

 的水锰矿固体装入一个  ≅  ≅

 的有机玻璃小槽中 用胶带将小槽固定于

∞÷ ƒ≥测定器中 参照物的制备分为 种 对

于固体参照物如 是将研磨之后的固体粉

末均匀地涂于  ≅ 1的胶带上 折叠之

后用于 ∞÷ ƒ≥测定 对于液体参照物如  

水溶液则是用微量进样器将液体注入一个有

机玻璃小槽约  ≅  ≅ 中用于

∞÷ ƒ≥测定 

115  ∞÷ ƒ≥光谱数据的采集与处理

∞÷ ƒ≥ 实验是在北京同步辐射装置

≥ ƒ的  • 束线上进行 储存环电子能量

为 1∂ 电子流强为  ∗  采用双平

晶 ≥ 单色器 由于吸附样品中 含量低 

所以采用荧光模式测定 探测器采用 型

荧光电离室 用 个吸收长度的 ≤∏滤波片 以

消除吸附样品中大量  原子的散射信号 对

参照样品  和  水溶液采用透射模式测

定 所有样品采集的均是  原子 吸收边

1∂ 的 ∞÷ ƒ≥ 谱 能量扫描范围是

1 ∗ 1∂ 其中荧光模式的能量步长

分别为  1    ∂ 透射模式的能量步长

分别为     1 ∂ 

数据采用 ≤∏1 ∞÷ ƒ≥ 程序计算 

∞÷ ƒ≥原始数据在经过背景扣除之后通过

ƒ∏变换转换成径向函数 依照样品的具体

噪声水平 波矢 κ范围选择  ∗ !  或  ∗

!   采用 窗函数分别对第一 !第二

配位层进行 ƒ∏反变换 每个配层的 ƒ∏

滤波分别采用曲线拟合法进行拟合处理以得到

每个配位层中配位原子的种类 !数目以及配位

原子与中心原子间距等参数 

2  结果与讨论

211  宏观吸附实验

21111  吸附2解吸等温线

吸附 !解吸等温线测定结果见图   

在水锰矿上的吸附等温线可以用 ƒ∏型

吸附等温式 #  1χ
1进行经验性描述 

拟合系数 Ρ为 1 

∞÷ ƒ≥样品  ! ! 的解吸等温线可用

ƒ∏型解吸等温式进行描述 其解吸等温

式分别为 #  1χ
1 #  1χ

1 

#  1χ
1 拟合系数 Ρ 均大于 1 

2水锰矿吸附2解吸实验结果表明该体系的吸

附反应是不可逆的 吸附滞后角即解吸等温线

与吸附等温线之间的夹角可以作为衡量吸附

可逆性程度的一个标志 在同一条吸附等温线

上 样品  ! !的吸附滞后角随吸附量的增加

无明显变化 这说明样品  ! !的吸附不可逆

性大体一致 

21112  吸附2 曲线

期 环   境   科   学



离子在水锰矿上的  吸附曲线呈典型

的/ ≥0型 吸附率随  升高而增大 当   

时 离子在水锰矿上的吸附率近似为  同时

当   之后 离子在水锰矿上的吸附率

超过   在 1左右吸附率达到   在

本实验吸附体系下 1 离子在水锰矿

上的吸附率大约为   图  

图 1  Ζν( )2水锰矿吸附2解吸等温线恒温  ε 吸附平

衡时间  解吸平衡时间   1 ? 1 固体浓度

为 箭头标记的点用来做 ∞÷ ƒ≥ 实验 实线为

ƒ∏型拟合曲线 #  1χ
1 相关系数 Ρ 为

1 虚线表示解吸等温线

ƒ    2 

≈ ε  1  ∏2

    2

√ ≥∏√ ƒ∏2

  #  1χ
1 Ρ  1  ∏√

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

 

图 2  Ζν( )2水锰矿吸附2πΗ 曲线≈ 初始浓度为

1固体浓度为 恒温  ε 平衡时间 

ƒ     ∏  ≈

ε   1 2

  ∏

212   2Χ2     吸附产物的微观构型

参照物    ! 以及 在水锰矿

上的吸附样品的 ∞÷ ƒ≥谱图分别见图 和 图

 ∞÷ ƒ≥第一配位层 !第二配位层的分析结果

分别见表 和表  四配位的四面体以及六配位

的八面体构型是  最常见的配位构型≈ 

在典型的四面体构型如  !  等中

 ) 平均距离为 1 ! ≈ ∗  而在一个典型

的八面体构型如 水合离子中  )  平均

距离为 1 ! ≈   )  原子间距可以用来

判定  的配位构型≈   从表 可以看

出 水合离子 
 
 是典型的六配位

八面体构型 而固体  是四配位的四面体构

型 固体  中的  )  原子间距 1! 

要比水合锌离子 
 
 中的  )  原子

间距1! 短 这与文献值≈ 相吻合 

表 2  ΕΞΑΦΣ样品第一配位层(Ζν ) Ο)拟合结果

×  ∞÷ ƒ≥ ∏ )   

≥ Ρ !  Ρ !  Ρ 

≥2 1 1 1 1

≥2 1 1 1 1

≥2 1 1 1 1

   1 1 1 1

 1 1 1 1

文献参考值为 1 ∗ 1 ! ≈  文献参考值为 1 ! ≈

表 3  ΕΞΑΦΣ样品第二配位层(Ζν ) Μν)拟合结果

×  ∞÷ ƒ≥ ∏ )    

≥
ƒ )    ≥ )   

Ρ ! Ν Ρ !   Ρ ! Ν Ρ !  

≥2 1 1 1 1 1 1

≥2 1 1 1 1 1 1

≥2 1 1 1 1 1 1

  本实验 ∞÷ ƒ≥测得的吸附样品平均  )

 键长1! 介于  
 
 水合离子

1! 与固体 1! 之间 这一结果

表明吸附样品的配位构型介于四配位与六配位

之间 在酸性条件下  主要以六配位的

 
 
 水合离子形式存在 当  ∴时 

 离子极易水解 形成    ν
ν 一系列水

解形式≈  和 °≈用 ∞÷ ƒ≥ 研

究了  对 在水锰矿吸附的影响 研究发现

 环   境   科   学 卷



   

图 3  参照物 Ζν2Κ边 ΕΞΑΦΣ谱 ( κ3 权重) 以及相应的径向结构函数

ƒ  ∏2∏ κ2∞÷ ƒ≥      

∏ ∏ ƒ∏∏

图 4  Ζν2水锰矿吸附样品 Ζν2Κ边 ΕΞΑΦΣ谱 ( κ3 权重) 以及相应的径向结构函数

ƒ  ∏2∏ κ2∞÷ ƒ≥     

∏ ∏  ƒ∏∏

当体系的  由小到大变化时 吸附样品的

 ) 键长从 1! 缩短到 1! 配位数也

由 减少到  笔者认为在酸性体系中  

以六配位的  
 
 水合离子形式吸附于

水锰矿表面 而在中性或弱碱性条件下 吸附样

品中由于包含了六配位的  
 
 水合离

子以及其水解产物 因此 ∞÷ ƒ≥ 所测得的

 ) 键长比酸性体系的  )  键长要短一

些 随体系碱性的增加  会在水锰矿表面

形成固体   沉淀   与  类

似 也是典型的四面体构型 其  )  键长在

1 ∗ 1! ≈ 之间 所以在碱性条件下 

 2水锰矿吸附样品的配位由六配位进一步

转变为四配位  )  键长接近固体 

1!  总之 吸附体系  的变化 将导致 

 吸附形式的改变 当吸附体系由酸性向中

性 !碱性变化时  由六配位向四配位转

变 固液界面作用力加强   )  原子间距相

应地变短 

在 Χ2     的空间结构中   八面

体以边2边联结成列 而列与列之间通过角2角相

连接≈  水合离子一般可以通过 种方

式与水锰矿   八面体相衔接 即通过共用

氧原子而使水合锌离子多面体与水锰矿的八面

体以面2面 边2边 或角2角相结合 相应构型见

图  这 种不同结合方式将导致不同的  )

 原子间距 Ρ Ρ面2面  Ρ边2边  Ρ角2角 本实

验的 ∞÷ ƒ≥结果分析进一步表明第二配位层

分别在 1!  Ρ与 1!  Ρ左右出现 个

 )  配位层 分别对应着由边2边与角2角结

合方式所形成的  )  原子间距 较短的边2

边结合对应着较强的固液界面作用力强吸附

位 而较长的角2角结合则对应着较弱的固液

界面作用力弱吸附位 

传统吸附热力学是建立在吸附密度或吸附

量为热力学状态函数的基础之上的 

期 环   境   科   学



以上 ∞÷ ƒ≥实验结果表明具有相同吸附密度

的同一吸附质可以不同的结合方式与固体表面

的结构单元相结合 由于吸附力的强弱以及微

观构型的不同可具有不同的化学位 这从分子

水平证实了亚稳平衡态理论  ∞ 理论≈的

基本假设 即实际反应的吸附密度具有非状态

   

图 5  Ζν水合离子 ΖνΟ6 八面体与水锰矿结构单元 ΜνΟ6 八面体的 3 种结合方式1水合离子中 八面体分别与 个

并列的水锰矿结构单元  八面体的  个角共用  个  原子  1水合离子中  八面体与  个水锰矿结构单元

 八面体的一条边共用 个  原子  ≤1水合离子中  八面体与 个水锰矿结构单元   八面体的一个平面

   共用 个  原子

ƒ  ×    

1 ∏21 ≤1 

函数的本质 

213   在水锰矿Χ2    界面上的吸

附机制

吸附质可以通过多种作用力吸附于金属氧

化物表面 依据作用力的性质将吸附划分为非

特定吸附2和特定吸附

 物理吸附 !静电吸附以及

离子交换吸附通常被认为是非特定吸附 而特

定吸附一般指化学吸附≈ 非特定吸附与特定

性吸附所形成的吸附产物则分别被称为外层吸

附产物∏2¬和内层吸附产物

2¬ 目前 ∞÷ ƒ≥技术被广

泛地应用于区分吸附产物类型的研究

中≈   

 2水锰矿吸附样品的 ∞÷ ƒ≥第二配

位层中检测到较强的  )  相互作用 这表

明  离子在水锰矿表面形成的吸附产物

是内层吸附产物 由此可以推断  离子在

水锰矿表面的吸附是一种化学吸附反应 

吸附产物的类型将会影响到吸附产物的微

观构型 !活性 !吸附速率以及可逆性≈ 一般认

为 大多数非特定吸附反应的可逆性较高 吸附

过程中大多保留其水合层 吸附产物往往存在

于固体吸附剂外表面 与界面的结合力较弱 吸

附质的性质在吸附前后变化不大 化学吸附的

不可逆性较高 吸附过程中可完全或部分失去

其水合层 吸附产物往往会深入到固体内部 结

合力较强 吸附质的性质在吸附前后发生较大

改变 

本实验结果表明水合 离子中的  多

面体与水锰矿结构单元  八面体存在 种

结合方式 较强的边2边结合以及较弱的角2角结

合 其中边2边结合使吸附之后的 离子不

易从水锰矿表面解脱 因此宏观的吸附2解吸实

验表明  离子在水锰矿表面的吸附不可

逆性较高 这与内层络合物的特点相吻合≈ 

而  在另一种  氧化物 ∆2  上的吸

附却只存在一种结合方式即较弱的角2角结合

方式  Ρ  )    1 ? 1!  吸附之后的

 离子比较容易从 ∆2   表面解脱下

来 吸附可逆性高 因此通过 ∞÷ ƒ≥技术可以

从微观上解释  在  种锰氧化物  Χ2

   和 ∆2  上存在吸附可逆性的差

异 

 环   境   科   学 卷



3  结论

 2水锰矿体系中  1 1

介质  ε   离子主要是通过共

用水合 离子的氧原子及水锰矿表面上的氧

原子形成  )  键 从而结合到 Χ2     固

体表面上的 平均  )  原子间距 Ρ  ) 为

1! 介于六配位   
 
 水合离子

1! 与四配位的 1! 之间 说明在

该体系中  是以六配位的  
 
 及

其水解产物四配位的   或   


混合形式吸附于 Χ2     表面上的 

Χ2     表面的   八面体与 

或 多面体有 种结合方式 即共用 个氧

原子的边2边结合与共用 个氧原子的角2角结

合 边2边结合的吸附力较强 其平均  )  

原子间距为 1! 角2角结合的吸附力较弱 

平均  )  原子间距为 1! 这一结果表

明 在 Χ2    表面的吸附是化学吸附 所

形成的吸附产物是一种内层络合物 同时这一

结果也从微观上证明了亚稳平衡态吸附理论

  ∞理论的基本假设 即具有相同吸附密度

的同一吸附质由于吸附力强弱以及微观构型的

不同可具有不同的化学位 较强的边2边结合使

得吸附态  与水锰矿表面的作用力加强 

不易从水锰矿表面解脱 因此  2水锰矿体

系吸附反应的不可逆性较高 从微观上解释了

宏观吸附2解吸实验中的不可逆性 
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