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摘要(以深入理解水钠锰矿结构中低价锰离子的含量及分布对其铅吸附性能的影响为目的&通过不同 \8!\8为 /# 5# 3"的焦

磷酸钠溶液络合浸提酸性水钠锰矿结 构 中 的 (;!%" 和 (;!!"&研 究 了 浸 提 锰 离 子 的 形 态#含 量#矿 物 的 锰 平 均 氧 化 度 和

?@/ A的吸附量及其伴随 (;/ A#8A释放量的变化J结果表明&锰平均氧化度为 .M941 的酸性水钠锰矿经不同 \8焦磷酸钠溶液

处理后&层结构边缘的 (;!!"和部分层间 (;!!"被络合出&结构中 (;!%"含量很少&溶解出的 (;!%"量只占溶出总锰量

的 5M41e T4M59e&处理后锰平均氧化度分别增大至 .M40.!\8 i/"# .M409!\8 i5"和 .M0/5!\8 i3"J处理前后水钠锰

矿的晶体结构没有发生改变&但是处理后矿物结构中位于八面体空位上下方的 (;!!"减少&8A增多&可吸附 ?@/ A的空 位 位

点数量增加&对 ?@/ A的最大吸附量增大J另外&探讨了处理前酸性水钠锰矿结构中 (;!!"的分布&研究结果表明约有 2<9 的

(;!!"位于层结构边缘区&另外约 3<9 的 (;!!"位于层间和层结构非边缘区J
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!!铅作为重金属污染元素&在环境中的行为和去

向备受人们的关注J在铅污染土壤中&?@/ A通常是通

过吸附作用累积在不溶矿物相的表面&因此研究铅

与土壤组分的作用机制&对于提高铅污染土壤的修

复效能有着重要意义 )2*J
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氧化锰矿物广泛分布于土壤#沉积物和海洋锰

结核中&其电荷零点!?Y-" 低#比 表 面 积 大#负 电 荷

量高#表面活性强&是土壤与沉积物中吸附铅的重要

载体 )/ T5*J层状水钠锰矿在土 壤 氧 化 锰 矿 物 中 最 为

常见&并且许多氧化锰矿物可以它为母体直接或间

接转变而成 )3& 9*J‘(;’5 在回流条件下被 浓 盐 酸 还

原 而 得 到 的 水 钠 锰 矿 通 常 称 之 为 酸 性 水 钠 锰

矿 )4&0* &其 (;’9 八面体层主要是由 (;!#"’9 和八

面体空位共同构成&有时含有部分 (;!!"’9&且在

空位的 上 方 或 下 方 有 部 分 (; !%" 或 (; !! " 存

在 )6& 21* &但是结构中 (;!%"或 (;!!"的具体分布

还不清楚J
水钠锰矿对不同金属离子的吸附亲和力和吸附

量不 同& 其 中 对 ?@/ A 的 亲 和 力 最 强# 吸 附 量 最

大 )22*J">*E,#)"(<"C!电子衍射"和 >&C的分析

表明&水钠锰矿表面吸附的 ?@/ A中大部分与八面体

空位通过共用氧原子与表面形成三齿共角配位&少

部分与三齿孔洞相邻的层内 (;’9 通过共用氧原子

与表面形成三齿共边配位或与水钠锰矿颗粒边缘的

(;’9 形 成 两 齿 共 角 配 位 )2/& 2.*J水 钠 锰 矿 在 吸 附

?@/ A的过程中伴随着 (;/ A释 放&释 放 的 (;/ A来 源

于吸附的 ?@/ A所 取 代 的 占 据 结 构 八 面 体 空 位 上 下

方的层间 (;!%"或 (;!!" )2& 25*J
#NRG等 )23* 的研究表明&在 \83 的条件下&焦磷

酸钠与 (;!!" 形 成 稳 定 的 络 合 物 (;8?/’4&其 稳

定常数为 3 q2122&当 8?/’
. g
4 的浓度远低于(;!!"

时&一个 8?/’
. g
4 只络合一个 (;!!"&直 到 全 部 的

(;!!"被络合J(;!!" 与焦磷酸钠的络合物可通

过分光光度法来测定 )29*J
本研究通过不同 \8的焦磷酸钠溶液对水钠锰

矿进 行 处 理& 络 合 提 取 矿 物 中 的 (; !% " 或 (;
!!"&以 考 察 不 同 处 理 对 其 结 构 中 空 位 位 点 的 影

响&结合络合出的 (;!%"或 (;!!"量#处理前后

?@/ A在水钠 锰 矿 表 面 的 最 大 吸 附 量 和 吸 附 过 程 中

(;/ A和 8A的释放量的变化&探讨结构中 (;!%"或

(;!!"的含量及其分布&以期为深入理解水钠锰矿

对铅的吸附行为提供理论基础J

@A材料与方法

@F@!酸性水钠锰矿合成及处理

用 .11 T511 U+去离子水溶解 1M/ UG=‘(;’5
于三角瓶中&将其在恒温油浴加热下煮沸 !221m即

可"&开启强力搅拌后&按 1M4 U+<UN;的速率逐滴加

入 31 U+0M5 UG=<+的盐酸溶液&滴加完毕后继续反

应 .1 UN;&产物在91m下老化处理 2/ H&然后用去离

子水洗涤至电导率 f23 ",<RU!21 g5UG=<+‘#’. 溶

液的电 导 率 约 为 /3 ",<RU" )22*J将 洗 净 的 矿 物 于

51m烘箱中烘干#磨细#过 91 目筛&放于干燥器中备

用J取上述 3 L矿物分别加入 311 U+1M13 UG=<+\8
/# 5# 3 的 #K5?/’4 溶液&室 温 下 搅 拌 反 应 2/ HJ将

悬液在2/ 111 P<UN;下离心分离 21 UN;&上清液保存

待 测&矿 物 沉 淀 用 去 离 子 水 离 心 洗 涤 !D"-‘(*#
]/7(-"至电导 f/1 ",<RUJ烘干#磨细&过 91 目筛

备用!处理后的矿物依次用 ?/#?5#?3 表示&未处理

样品用 DN表示"J
矿物 中 残 留 焦 磷 酸 根 含 量 的 测 定J取 约 1M2 L

样品放于 231 U+锥 形 瓶 中&加 入 /3 U+盐 酸 羟 胺

!1M/3 UG=<+" 使 样 品 溶 解&样 品 溶 解 后 转 移 到 /31
U+容量瓶中用去离子水定容J取 /M3 U+该溶液于

消化管中&加入 /M3 U+2w2 8/,’5&将该混合溶液消

煮 / H&取下冷却至室温&用强碱将其调至弱碱性&然

后用 钼 蓝 比 色 法 测 定 其 中 总 磷 的 含 量J同 时 取 21
U+1M/3 UG=<+盐 酸 羟 胺&用 去 离 子 水 定 容 至 /31
U+&移取 /M3 U+该溶液同样进行消化处理&作为测

定空白J测定结果为&\8/# 5# 3 的 #K5?/’4 溶液处

理所得矿物中残留焦磷酸根含量分别为 21# 23# 24
UUG=<dLJ因此&矿物中残留焦磷酸根对 ?@/ A吸附量

基本没有影响J
@FG!粉晶 >射线衍射

将 矿 物 样 品 DN#?/#?5#?3 和 水 锰 矿 粉 末 压

片&进 行 >7射 线 衍 射 分 析 !>&C"J测 试 条 件 为(
E:‘2辐射&管 压 51 d$&管 流 /1 U*&扫 描 速 度 为

1M1/v<1M5 QJ
@FH!锰平均氧化度!*’,"的测定 )24*

取约 1M2 L样品放于 231 U+锥形瓶中&加入 /3
U+盐酸羟胺!1M/3 UG=<+"使样品溶解&样品溶解后

转移到 /31 U+容 量 瓶 中 用 去 离 子 水 定 容J移 取 2
U+该溶液定容于 211 U+&然后 用 原 子 吸 收 光 谱 仪

!$KPNK; **,/51E," 测 定 其 浓 度J计 算 出 样 品 中 总

(; 质 量 分 数J再 将 约 1M2 L样 品 溶 解 于 3 U+
8/-/’5!1M3 UG=<+" 和 21 U+8/,’5 !2 UG=<+" 中&

将所有的 (;+ A还原为 (;/ A&在43m恒温水浴条件

下用标准 ‘(;’5 溶 液 !1M1/3 33 UG=<+" 滴 定 溶 液

中过量的 -/’
/ g
5 J测定 出 氧 化 态 l/ 的 (; 量J每 个

样品做 . 个平行J
@FI!(;!!"标准储备液制备及 (;!!"络合量的

定量分析

取 / L水 锰 矿 !按 (R‘:;VN:的 方 法 合 成 )4* &用

045/
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去离子水洗涤 至 电 导 f23 ",<RU&于51m烘 箱 中

烘干&锰 平 均 氧 化 度 为 .M13 " 于 211 U+\8 9 的

#K5?/’4 溶液中&室温搅拌反应 2/ HJ悬 液 在25 111
P<UN;下离心分离 21 UN;&上清液作为 (;!!"标准

储备液J
取 21 U+(;!!"焦磷酸钠络合物标准储备溶

液于锥形瓶中&加入 3 U+1M3 UG=<+草酸和 21 U+2
UG=<+8/,’5 的混合溶液J用标准 ‘(;’5 溶液滴定

剩余 草 酸& 做 . 个 平 行J同 时 做 滴 定 空 白& 计 算

(;!!"标准储备液浓度J
将 (;!!"标准储备液的 \8调节至 0 后!此时

焦磷酸根主要以 8?/’
. g
4 的形态存在于溶液中"&稀

释 5# 3# 21# /1# 51 倍&用 可 见 分 光 光 度 计 !$NQ7
4//1 型号"于 50/ ;U处测定吸光度J以相同 \8的

1M13 UG=<+焦磷酸钠溶液作参比&绘制工作曲线J
不同 \8的焦磷酸钠溶液处理矿物后上清液中

(;!!"浓度 确 定J将 上 清 液 的 \8调 节 至 0 后&用

1M53 "U的微孔滤膜过滤J滤液 使 用 可 见 分 光 光 度

计在 50/ ;U处测定吸光度J根据标准曲线&确定其

(;!!"含量J
@FJ!铅吸附实验

将水钠锰矿配成 3 L<+的悬浊液&用 1M2 UG=<+
8#’.和 1M2 UG=<+#K’8调节其 \8i3M11&平衡数

天&直至 /5 H 内 其 \8变 化 在 r1M13’然 后 配 制 23
UUG=<+?@ !#’. " / ! 内 含 1M23 UG=<+#K#’. " 和

1M23 UG=<+#K#’.&用 上 面 8#’. 和 #K’8调 节 它

们的 \8i3M11 r1M13&然后在离心管中分别加入 1
T21 U+23 UUG=<+?@!#’. " /&再加入 1M23 UG=<+
#K#’. 将体积补足到 21 U+’最后加入 3 U+水钠锰

矿悬浊液&得到体系的矿物悬浊液浓度为 2M94 L<+&
?@/ A浓度分别为 1 T21 UUG=<+&#K#’. 控制体系的

离子强度为 1M2&将盛有反应液的离心管置于!/3 r
2"m摇床中& /31 P<UN;速度下振荡吸附&反应过程

中使 用 自 动 电 位 滴 定 仪 *)7224 ! 滴 定 剂 为 标 准

#K’8溶液和 标 准 8#’. 溶 液" 调 节 体 系 的 \8 i
3M11 r1M13’记 录 加 入 的 #K’8溶 液 的 数 量& 反 应

进行 /5 H 后用高速冷冻离心机在25 111 P<UN;的转

!!

速下 离 心 21 UN;& 取 上 清 液 用 原 子 吸 收 光 谱 仪

!$KPNK; **,/51E,"测定反应后 ?@/ A#(;/ A的量&与

反应 体 系 中 不 加 ?@/ A 时 反 应 后 上 清 液 中 ?@/ A#
(;/ A的量的差值计算出反应过程中吸附的 ?@/ A和

释放的 (;/ A量&并根据加入酸碱的量计算反应过程

中 8A的释放量J实验重复 . 次&取平均值J

GA结果与分析

GF@!焦 磷 酸 钠 溶 液 处 理 前 后 水 钠 锰 矿 的 >&C和

*’,
图 2 是 水 钠 锰 矿 处 理 前 后 和 合 成 水 锰 矿 的

>&C衍射图谱&由图 2 可以看出水钠锰矿处理前后

皆为 单 相 矿 物& 特 征 峰 为 1M4/2# 1M.92# 1M/59#
1M25/ ;U&表明处理后水钠锰矿没有发生明显改变J
合 成 水 锰 矿 的 特 征 峰 为 1M.51# 1M/95# 1M/3/#
1M/52# 1M//4# 1M//1# 1M240# 1M241# 1M294#
1M29.# 1M231 和 1M255 ;UJ

图 @A矿物样品 W0"BG"BI"BJ 和水锰矿的粉晶 _P.衍射图

ENLJ2!?GcB:P>&C\KFF:P;QGOQKU\=:QK;B UK;LK;NF:

样品 DN的 锰 平 均 氧 化 度 !*’," 为 .M941 ! 表

2"&当其中的 (;!%"和部分 (;!!"被焦磷酸钠络

合以后&矿物结构中 (;!#"的相对含量增大&导致

?/#?5#?3 的锰平均氧化度均有所增加J其中焦磷酸

钠溶液的 \8为 3 时&锰 平 均 氧 化 度 增 加 最 大&为

.M0/5&其次为 \8为 5 和 /&分别为 .M409 和 .M40.J
表 @A水钠锰矿处理前后的锰平均氧化度

)K@=:2!*’, GO(; GO@NP;:QQNF:QKU\=:Q

样品 DN ?/ ?5 ?3

锰氧化度 .M941 r1M110 .M40. r1M122 .M409 r1M110 .M0/5 r1M115

GFG!焦磷酸钠溶液浸提出的 (; 形态与浓度

不同 \8#K5?/’4 溶 液 处 理 后 得 到 的 (;!!"
络合 物 溶 液 中 总 锰#(; !! " ! \8i0 时 测 定 "#
(;!%"浓度列于表 /J矿物样品 DN经 \8为 /# 5# 3
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#K5?/’4 溶液处理后所得到的 (;!!"络 合 物 溶 液

浓度分别为 552# 539# 506 UL<+J随 \8升高&络合

出的 (;!!"量有所增加&但增幅不大&表 明 \8的

变化对 (;!!"的络合量影响较小J#K5?/’4 溶液处

理矿物样品 DN后溶解出的 (;!%"量为提取出的总

锰与络合出的 (;!!"量的差值&由表 / 可见&在含

有络合剂和较高浓度的强竞争吸附离子 8A的浸提

液中&溶解 出 的 (; !%" 量 少&只 占 溶 出 总 锰 量 的

5M41e T4M59e&这 说 明 供 试 水 钠 锰 矿 中 (;!%"
含量 很 少 )21*J氧 化 锰 矿 物 中 通 常 包 含 有 锰 的 A5#
A.和 A/ 价态&锰平均氧化度是指氧化锰矿物中锰

的平均价态J由此可以认为&本研究矿物样品中主要

是 (;!!"和 (;!#"的相对含量决定着锰的平均

氧化度J
表 GA不同 #)D$IBGEN 处理后得到的浸提溶液中 C5&$% "

C5&#% &#)hO 时测定%和总锰浓度<UL-+g2

)K@=:/!-G;R:;FPKFNG; GO(;!%" & (;!!" & K;B FGFK=(;

N; FH:RGU\=:aQG=IFNG;<UL-+g2

\8 (;!%"浓度 (;!!"浓度 总锰浓度

/ /4 552 590
5 .5 539 561
3 /. 506 32/

GFH!吸附实验

考虑到 ?@/ A易与 -’/ g. 形 成 难 溶 沉 淀&因 此 针

对 -’/ 的影 响(溶 解 的 -’/ 可 用)8/-’. * 表 示&当

水中 溶 有 -’/ 时 应 显 酸 性J在 本 实 验 条 件 下

!/3m"&当溶解于水中的 -’/ 与空气中的 -’/ 达平

衡时&-’/ 的溶解度)-’/* i2M1. q21 g3UG=<+&

根据(Ni!)8A* / q)-’/ g. *" <)8/-’.*

由于 N i NK2 q NK/ i !5M/ q 21 g4 " q!3M9 q

21 g22" i/M.3/ q21 g24&且)8A* i21 g3 !吸 附 过

程中的 \8 i3"&)8/-’.* i2M1. q21 g3UG=<+&

代入)-’/ g. * iN q)8/-’. *<)8
A* /&得 )-’/ g. *

i/M5/. q21 g2/UG=<+J
因 此& )?@/ A* 0 1M12 UG=<+时& )?@/ A* q

)-’/ g. * 0/M5/. q21 g25 fNQ\ i4M5 q21
g25&故

在吸附过程中不会有碳酸铅的沉淀产生J
图 / 为处理前后矿物对 ?@/ A的等温吸附曲线J

当 ?@/ A加入量较小时&吸附量随平衡液中铅浓度的

增加而增大&且 增 幅 较 大&平 衡 液 浓 度 达 到 一 定 值

时&吸附量增幅减 缓&最 后 达 到 平 衡J通 过 +K;LUINP
等温吸附方程 的 非 线 性 拟 合 得 到 矿 物 样 品 DN#?/#
?5#?3 对 铅 的 最 大 吸 附 量 分 别 为 2 523# 2 920#
2 01/# 2 060 UUG=<dLJ处理后的水钠锰矿吸附 ?@/ A

的量比处理前分别增加了 /1.# .04# 50. UUG=<dL&
增加量的大小顺序与不同 \8焦磷酸钠溶液提取的

(;!!"量 的 大 小 顺 序 一 致&提 取 的 (;!!" 越 多&
处理后的水钠锰矿对 ?@/ A的吸附量增加量越大J

水钠锰矿悬浊液浓度为 2M94 L<+&反应体系离子

强度 ’i1M2&\8i3&反应温度为!/3 r2"m

图 GA水钠锰矿对 B=G g的等温吸附曲线

ENLJ/!%QGFH:PUQGO?@/ A KBQGP\FNG; G; @NP;:QQNF:Q

吸附反应过程中&伴随着 (;/ A的释放J在 ?@/ A

吸附未饱和之 前&随 着 吸 附 量 的 增 加&(;/ A释 放 量

缓慢增加J达 到 吸 附 平 衡 时&(;/ A的 释 放 也 趋 于 稳

定!图 ."J从图 . 中可以看出&当吸附达到平衡时&
矿物 样 品 DN释 放 出 的 (;/ A 量 最 大& 约 为 /.3
UUG=<dL&?/ 释 放 出 的 (;/ A 量 次 之& 约 为 2/0

图 HA水钠锰矿吸附 B=G g过程中 C5G g的释放

ENLJ.!&:=:KQ:GO(;/ A OPGUFH:QKU\=:Q

BIPN;LFH:?@ KBQGP\FNG;

UUG=<dL&再 次 是 ?5#?3 分 别 约 为 21/ UUG=<dL&96
UUG=<dLJ吸 附 反 应 过 程 中&伴 随 着 8A的 释 放J在

?@/ A吸附未饱和之前&随着 吸 附 量 的 增 加&8A释 放

量急速增加J达到吸附平衡时&8A的 释 放 也 趋 于 稳
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定!图 5"J从图 5 中可以看出&当吸附达到平衡时&
矿物 ?3 释 放 出 的 8A量 最 大&约 为/ /61 UUG=<dL&
?5 释放出的 8A量次之&约为/ 15. UUG=<dL&再次是

?/ 和 DN&分别约为2 6./ UUG=<dL和2 091 UUG=<dLJ

图 IA水钠锰矿吸附 B=G g过程中 )g的释放

ENLJ5!&:=:KQ:GO8A OPGUFH:QKU\=:QBIPN;LFH:?@ KBQGP\FNG;

HA讨论

酸性水钠锰矿吸附 ?@/ A过程 中 (;/ A和 8A最

大释放量关系见图 3J由图 3 可以看出&吸附过程中

8A最大释 放 量 和 (;/ A的 最 大 释 放 量 顺 序 分 别 为

?3 l?5 l?/ lDN和 ?3 f?5 f?/ fDNJ在水

钠锰矿吸附常见重金属离子中&?@ 是竞争吸附能力

最强的离子 )/&22* &">*E, 分析证实了 ?@/ A在水钠锰

矿层间主要与八面体空位通过共用氧原子与表面形

成三齿共 角 内 圈 配 合 物 )2/&20*J在 水 钠 锰 矿 吸 附 ?@
的过程中会置换层间位于八面体空位上下方吸附的

(;!%"或 (;!!"#8A或其它阳离子 )2&26*J因此&吸

附过程释放的 (;/ A#8A应 主 要 源 于 占 据 八 面 体 空

位上下方的 (;!%"或 (;!!"#8AJ由 表 / 可 知&
不 同 \8 的 #K5?/’4 溶 液 络 合 出 水 钠 锰 矿 中

(;!!"量的 大 小 顺 序 为 ?3 l?5 l?/&#K5?/’4
溶液将矿物结构中八面体空位上下方的 (;!!"络

合出来后&该八面体空位位点被 8A所占据&结果导

致 (;!!"所占据的八面体空位位点数量减少&8A

所占据的八面体空位位点数量增多J因此矿物在吸

附过程中 (;/ A的最大释放量越小&则 8A最大释放

量越大J
图 9 为 不 同 \8下 焦 磷 酸 根 各 种 存 在 形 态 分

布J从中可以得到实验 \8处理条件下&不同形态焦

磷酸根分 布 !表 ."J\8为 / 时&85?/’4# 8.?/’
g
4 #

8/?/’
/ g
4 这 . 种形态共存&其中 8.?/’

g
4 含量较多’

!!

图 JA水钠锰矿吸附 B=过程中 C5G g和 )g最大释放量关系

ENLJ3!(KaNUIUKUGI;FGO(;/ A& 8A P:=:KQ:B

OPGUFH:@NP;:QQNF:QBIPN;LFH:?@ KBQGP\FNG;

图 KA不同 #)下焦磷酸根各种存在形态分布示意

ENLJ9!CNQFPN@IFNG; GO\ P̂G\HGQ\HKF:Q\:RNKFNG; KF\82725

表 HA)IBGEN在不同 #)下各种酸根分布系数

)K@=:.!CNQFPN@IFNG; RG:OONRN:;FQGOQ\:RNKFNG;QGO

\ P̂G\HGQ\HKF:KF\8/& 5& 3

\8 85?/’4 8.?/’
g
4 8/?/’

/ g
4 8?/’

. g
4 ?/’

5 g
4

/ 1M26 1M39 1M/3 / /

5 / 1M1// 1M60 / /

3 / / 1M64 1M1/5 /

\8为 5 和 3 时&焦磷酸根主要以 8/?/’
/ g
4 形态存在

于溶液中J
若假设水钠锰矿的相对分子质量为 211 )22* &设

(;!%"#(;!!"#(;!#" 占总锰的摩尔分数分别

为 =#+#$J根 据 锰 平 均 氧 化 度 定 义&对 于 矿 物 样 品

DN&其 *’, i.M941&则 = A+ A$i2 和 / = A. +
A5 $i.M941J由于供试矿物样品中 (;!%" 含量

很少&可以忽略&即 = i1&因此&可求算出矿物样品

DN中 (;!!"占总锰的摩尔分数为 ..e&即处理前
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3 L矿 物 样 品 DN中 (; !! " 含 量 为 3 L<! 211
L<UG=" q..e q2 111 i29M3 UUG=J不 同 形 态 的

焦磷酸根 与 (; !!" 形 成 络 合 离 子 时 的 配 位 数 不

同&8/?/’
/ g
4 与 (; ! ! " 的 络 合 形 态 为 (;

!8/?/’4 "
. g
. &8?/’

. g
4 与 (; !! " 的 络 合 形 态 为

(;!8?/’4"
. g
/

)/1* &也就 是 说&(; !! " 的 配 位 数 为

9&那 么 8.?/’
g
4 与 (; !! " 的 络 合 形 态 可 能 为

(;!8.?/’4"
. g
9 & 由 此 可 得 8.?/’

g
4 # 8/?/’

/ g
4 #

8?/’
. g
4 与 (;!!"的配位数之比分别为 9#.#/J由

于未离解的 85?/’4 分子不参与对 (;!!"的络合&
因此可以根据不同 \8时焦磷酸根不同形态的分布

系数理论计算出(3 L矿物样品 DN经过 311 U+1M13
UG=<+#K5?/’4 溶 液 处 理 后 得 到 的 络 合 物 溶 液 中

(;!!"的 含 量 ! 见 表 5"J按 照 前 面 分 析&实 际 上&
\8为 /#5#3 的 #K5?/’4 溶液处理 3 L矿物样品 DN
所得 到 的 上 清 液 中 (; !! " 的 浓 度 分 别 为 552#
539# 506 UL<+&那么实际络合出的 (;!!" 量分别

为 5M12# 5M23# 5M53 UUG=! 表 5 "& \8为 / 时 (;
!!"的理论络合量为 5M5/ UUG=!表 5"&与 (;!!"
的实际络合量很接近J然而&\8为 5# 3 的焦磷酸钠

溶液(;!!"的实际络合量分别为 5M23 UUG=# 5M53
UUG=&分别约为理论络合 量 0M/9 UUG=# 0M.0 UUG=

的一半J并且&. 个 \8下 焦 磷 酸 钠 溶 液 (;!!" 的

实际络合量都远远小于结构中总 (;!!"含量 29M3
UUG=&表明大部分 (;!!"在结构中是较稳定的&可

能是处于层 结 构 非 边 缘 区&而 那 些 能 被 络 合 的 (;
!!"在结构中的分布见下面的分析J

不同 \8焦磷酸钠溶液络合出的 (;!!" 量 与

处理前后矿物对 ?@/ A的最大吸附量的增量见表 3J
若络合出的 (;!!" 全 部 位 于 层 间 或 层 结 构 非 边

缘区!如 图 4" &那 么 络 合 出 2 UUG=<dL(;!!" 将

增加 2 UUG=<dL或 / UUG=<dL八 面 体 空 位 单 面 位

点&即 ?@/ A最大吸附量的增量应为 (;!!"络合量

的 2 T/ 倍&但实际 ?@/ A的最 大 吸 附 量 的 增 量 分 别

为 /1.# .04# 50. UUG=<dL&远小于 (;!!"络合量

!分别为 01/# 0.1# 061 UUG=<dL" ! 见 表 3 " &表 明

络合出的 (;!!" 大 部 分 并 不 位 于 层 间 或 层 结 构

非边缘区&而是位 于 层 结 构 的 边 缘&因 为 络 合 出 层

结构边缘的(;!!" 不 会 增 加 八 面 体 空 位 位 点&从

而矿物对 ?@/ A的 最 大 吸 附 量 也 不 会 增 加J由 于 层

结构非边缘区的锰离子 比 较 稳 定&不 会 被 #K5?/’4
络合出&因此&焦磷 酸 钠 络 合 出 少 部 分 位 于 层 间 的

(;!!" 是 导 致 ?@/ A的 最 大 吸 附 量 增 加 的 主 要

原因J

表 IA不同 #)的焦磷酸钠溶液处理矿物样品 W0得到的 C5&#%的理论和实际量

)K@=:5!)H:GP:FNRK;B \PKRFNRK=KUGI;FGO(;!!" N; FH:RGU\=:aQG=IFNG;

项目 \8i/ \8i5 \8i3

(;!!"理论络合量 !3 LDN"<UUG= 5M5/ 0M/9 0M.0
(;!!"实际络合量!3 LDN"<UUG= 5M12 5M23 5M53

表 JA不同 #)焦磷酸钠溶液络合出的 C5&#%量与处理前后矿物对 B=G g的最大吸附量的增量

)K@=:3!*UGI;FGO(;!!" N; FH:RGU\=:aQG=IFNG; K;B FH:N;RP:U:;FGOFH:UKaNUIUKUGI;FGOKBQGP@:B ?@/ A

项目 \8 i/ \8 i5 \8 i3

(;!!"实际络合量 !2 dLDN"<UUG= 01/ 0.1 061

?@/ A最大吸附量的增量 !2 dLDN"<UUG= /1. .04 50.

!!在吸附过程中&?@/ A将取代层间的位于八面体

空位 上 下 方 的 (; !! "& 一 个 被 吸 附 铅 取 代 的

(;!!"离开表面后与位于八面体空位上 下 方 的 另

一个 (; !!" 发 生 歧 化 反 应 生 成 (; !% " 和 (;
!#"&(;!%" 进 入 溶 液&(;!#" 充 填 进 入 八 面 体

空位&可 能 导 致 八 面 体 空 位 数 量 减 少 )24&20* &从 而 对

?@/ A的吸附量减少J即在某种程度上&层间位于八面

体空位上下方的 (;!!"增多&矿物对 ?@/ A的吸附

量减少J对于焦磷酸钠溶液处理后的水钠锰矿&层间

的(;!!"被络合溶出后&位于八面体空位上下方的

(;!!"量减 少&因 此 处 理 后 的 矿 物 对 ?@/ A的 最 大

吸附量会有所增加J
焦 磷 酸 钠 溶 液 可 以 络 合 出 层 间 和 层 结 构 边 缘

(;!!"&不同 \8的焦磷酸钠溶液从矿物样品 DN结

构中络合出的层间和层结构边缘的 (;!!"相对含

量不同&由上讨 论 可 知&样 品 吸 附 ?@/ A过 程 中 释 放

的一个 (;/ A可能来源于层间位于八面体空位上下

方的 / 个 (;!!"J于是&可以设 \8为 /# 5# 3 的焦

磷酸钠溶液从矿物样品 DN中络合出的 层 结 构 边 缘

的 (;!!"含量分别为 Z2# Z/# Z.!单位UUG=<dL"&
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图 NA水钠锰矿结构中层间"层结构边缘和层

结构非边缘区 C5&#%图示

ENLJ4!%==IQFPKFNG; GO(;!!" =GRKF:B N; FH:N;F:P=K̂:P&

=K̂:P:BL:K;B ;G; =K̂:P:BL:

基于 (;!!" 的 络 合 总 量 为 层 间(;!!" 的 络 合 量

和 层 结 构 边 缘 (; !!" 的 络 合 量 之 和&并 且 层 间

(;!!"的络合量为吸附过程中 (;/ A释放减少量的

/ 倍&由方程!2"# !/"# !."(
/ H!/.3 C2/0" DZ2 @01/ !2"
/ H!/.3 C21/" DZ/ @0.1 !/"
/ H!/.3 C96" DZ. @061 !."

得到 Z2 i300& Z/ i395& Z. i330J
由上可知&在 处 理 前 的 水 钠 锰 矿 !DN" 结 构 中&

层结构边缘 (;!!" 占 (;!!" 总量的摩尔分数约

为!300 UUG=<dLA395 UUG=<dLA330 UUG=<dL"<
. q1M113 dL<29M3 UUG=i24M.e&于是可以得到

层间与层结构非边缘区 (;!!"之和占处理前结构

中 (; !! " 总 量 的 摩 尔 分 数 约 为 0/M4e ! 2 g
24M.e i0/M4e"J因此&供试矿物样品 DN结构中

的 (;!!"可 能 约 有 2<9 位 于 层 结 构 边 缘 区&另 外

约 3<9 位于层间和层结构非边缘区J

IA结论

锰平均氧化度为 .M941 的酸性水钠锰矿经不同

\8焦磷酸钠溶液处理后&层结构边缘的 (;!!"和

部分层间 (;!!"被络合出&结构中 (;!%"含量很

少&溶解出的 (;!%" 量只 占 溶 出 总 锰 量 的 5M41e
T4M59e&处理后锰平均氧化度有所增加J处理前后

水钠锰矿的晶体结构没有发生改变&但是处理后矿

物结构中位 于 八 面 体 空 位 上 下 方 的 (;!!" 减 少&

8A增多&可吸附 ?@/ A的空位位点数量增加&对 ?@/ A

的最大吸附量增大J另外&探讨了处理前酸性水钠锰

矿结 构 中 (;!!" 的 分 布&结 果 表 明 可 能 约 有 2<9
的 (; !! " 位 于 层 结 构 边 缘 区& 另 外 约 3<9 的

(;!!"位于层间和层结构非边缘区J
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