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海水中液一固界面的台阶型动力学曲线

1
.

动力学曲线之台阶的消长和变化规律
关

刘莲生 张正斌 蔡卫君 潘 纲 杜恒清
(青岛海洋大学

,

2 6 6 00 3 )

提要 对海水中 z n

( 1 1)
, c叹 1 1)

, C d l( l) 与高岭石
、

伊利石和蒙脱石等粘土矿物 ;无

定形水合氧化铁
、 a 一 F “ O O H 等铁的水合氧化物 ; 古一 M n O : , 丫一 M n 0 0 H

,

水锰矿等锰的水合氧

化物等 30 个左右实验体系的液
一

固界面台阶型动力学曲线进行了系统的实验侧定和全面的条

件研究
。

在实验测定上提出两种方法
、

互为校核
。

对动力学曲线之台阶的消长和变化规律作

了系统研究
,

确定主要影响因素是 : 金属离子初始浓度
、

固体交换剂量
、

体系的 p H 值和温度
,

以及搅拌速度等
。

关钮词 液
一

固界面 台阶型动力学曲线

在海水中微量重金属与固体粒子间液
一

固界面的化学动力学研究中
,

一般所得的交换

或吸附的动力学曲线都是单调增加的光滑曲线 (张正斌等
, 1 9 8孰 1 9 8 9 )

。 s p a r k s
等 ( 1 9 8 4 )

测定土壤中 K 一

aC 交换的动力学曲线
,

似属
“
台阶型

”

的曲线
,

但未作评论
。
王晓蓉等

、

tS er at 等也曾测得有
“
台阶

”
的动力学曲线

,

可惜他们也迥避了
“
台阶

”
型 动 力学曲线 问

题
` ,2) 。 19 8 9年 K a lr s o n

等 ( 1 9 8 9 )报道加利福尼亚土壤中硒挥发的动力学曲线
,

为
“
两拐

点三台阶
”
型 曲线

,

但文中未作系统条件试验
、

机理探讨和定量解释
。

刘莲生等 ( 1 9 8 6 )
、

张正斌等 ( 1 9 9 1 )实验研究海水中 c u( ll )
一

固体粒子 (粘土矿物
,

水合

氧化物
,

黄河口 沉积物等 )相互作用动力学时
,

发现和首次报道了新型
“
台阶型

”

动力学曲

线
,

并作了初步的但较细致的研究
。

但是
,

对动力学曲线之
“ 台阶 ” 的消长和变化规律

、

台阶

的产生机制
,

以及进一步的理论模型和定量模拟研究等未作探讨
。

最近潘纲和杜恒清的学

位论文” 在刘莲生等 ( 1 9 8 6 )的基础上
,

在实验上归纳出动力学曲线之台阶的消长和变化规

律以及影响因素
,

并进而提出了新的理论模型
。

本文先报道实验结果
。

台阶型动力学曲线的实验测定

主要试剂和仪器

* 国家臼然科学基金 ( 4 8 , 7 0 2 7 , 号 ) 和国家教委博士点基金资助项目
。

收稿日期 : 19 9 1年 z月 4 日 ; 接收日期 19 9 1年 10 月 2 5 日
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1
.

1
.

1 主要试剂 蒙脱石
、

伊利石
、

高岭石
、

针铁矿
、

无定形氧化铁沪
一

M
n

q 拼
一

M n o 0 H
、

水锰矿等均按文献方法 ( z h a n g z h e n g b i n e t a l
. ,

1 9 8 5 ) 制得
。

取 6 0一 1 0 0 目粒子备

用
。

海水
,

取青岛市麦岛涨潮时海水
,

采水后用 0
.

4 , 群 m 滤膜过滤
。

盐度 引
.

50
,

氯度

1 7
.

43 7 ,

比重 1
.

0 2 3。

z n +2 标准溶液用 G
.

R
.

Z n CI
:

或高纯锌 ( ”
.

9并 以上 ) 溶于高纯盐酸而得
,

应用二

次蒸馏水配制
,

为 1 o o o m g / L ,

备用
。

L l
.

2 主要仪器 P一 E 30 3 0 型原子吸收分光光度计 (美国 P一 E 公司)
。 p H M 84 型酸度计

(丹麦产 )
,

PH 4 一B 型酸度计 (上海雷磁仪器厂 )
,

两者用各自的配套复合 p H 电极
。

J P一 2型

示波极谱仪 (中国成都仪器厂 )
。

使用三电极法
,

工作电极是滴汞电极
,

参比电极是甘汞 电

极
,

辅助电极是铂电极
,

采用二次导数法
,

实验装置见本实验室报告 ( aP
n G a

gn
, 1 9 9 0 )

。

双套大型恒温槽 ( 士 0
.

01 ℃ )
、

G S一 12 型电子恒速搅拌器 (上海医疗器械专用机械厂 )
,

F G -

5 31 型手握非接角式数字转速表
。

恒温和恒搅拌速率是研究液
一

固界面交换动力学实验

的基本条件
。

本实验的搅拌速率控制在 4 00 士 Z r
/ m i n 。

L Z 实验方法和步骤

L .2 1 加样 在 , 。 o o m l 四 口玻璃反应器中
,

加入 v
l
m l 的海水和一定量的固体交换

剂
。

将反应器置于恒温槽中
,

装配搅拌器
、

复合 p H 电极
、

加样取样装置和精密湿度计
。

搅

拌浸泡 2 h4 预平衡
,

同时调 声 到一定值
,

水槽恒温在一定温度 (例如 1 8 , 2 5 , 3 5℃ 等 )
。

将

装有 V
:

m l 海水的锥形瓶和装有 v 3
m l 标准 Z n +2 溶液的锥形瓶置于恒温槽中恒温之

。

准

备工作就绪后则开始加样反应
,

将砚 m l 标准液加到 V :
悬浮液中

,

记录加人一半的时间

为反应起始时间
,

然后迅速用 从 m l 海水 (与 v :

和 砚 的 p H 值相同 ) 冲洗标准液瓶
,

并人

反应器中
。 V :

+ V Z

十 矶 一 3 0 0 0 m l
。

以上加样过程约 3一 s4 内完成
。

1
.

.2 2 取样 加样完毕
,

立即准备快速
、

准确和定时的取样
,

开始阶段的时间间隔越小

越好
,

一定时间后时间间隔可渐大些
。

取样 10 m l
,

注人过滤器中
,

通过 .0 4 5产 m 滤膜真空

抽滤分离 (需 3一 , s
)

,

整个取样分离过程约 6一 1 0 5 。

1
.

.2 3 淋洗 将已与溶液分离的固体交换剂用 10 m l l :9 的盐酸 : 海水液分 5 次淋洗
。

将淋洗液依次盛人洗净烘干的测量杯中
,

供分析测定用
。

1..2 4 测定 用 J P 一 2 示波极谱三电极二阶导数法测定
,

或用 P
一E 3 0 3 0 型原子吸收分

光光度计侧定 (张正斌等
, 19 8 5 )

。

实验中注意取样均匀
,

滤膜空白分析
、

满足实验要求
,

台阶型动力学曲线的重现性好
。

2 台阶型动力学曲线之台阶的消长和变化规律

对海水中重金属 ( C u
( 11)

,

Z n
( 11)

, C d ( 11) ) 和粘土矿物 (高岭石
、

伊利石
、

蒙脱石 )
,

水合金属氧化物 (无定形水合氧化铁
、

针铁矿
、

赤铁矿
、

水锰矿
、
了一M n o o H

、
。一 M

n o Z

等)
,

黄河口 沉积物等 30 个左右实验体系
,

测定了上百条动力学曲线
。

鉴于 c u( I l) 体系的动

力学曲线之台阶的消长和变化规律已有初步报道 (张正斌
、

刘莲生
, 1 9 9 1 ; 张正斌

, 19 9 3 )
,

故本文以 Z n( H ) 体系为主 (重点以 Z n( ll )
一针铁矿体系为例 )作较系统的报道和讨论

。

.2 1 金属离子初始浓度

金属离子 Z n( H ) 初始浓度对锌 ( 11 )
一

针铁矿 ( Z n( ll 升
“ 一 F e O O H ) 体系动力学曲线
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1T he

金属离子初始浓度( m g /L) 对动力学曲线台阶的影响
e f fe c to fi n ti a le o e c n n ta r ti

o nom fe ta li o o n n t he P la te a u, s

g r o w t il a n d d e c l i n e o f k i n e t i
e e u r v e s

a
.

Z n
( 11)

一。 一
F e o o H 体系 ; b

.

c d ( 11) 丫一 M n 0 0 H 体系
。

2 5℃ ,
溶液的体积

3 L ,

固体女换剂 3 9 , p H = 8
、

0 0
。

的台阶消长和变化规律的影响如图 1a 所示
。

由图 la 可见随着 Z (n Il) 初始浓度由 夕、
10 ” 巧 ” 2 0 ” 3 0 m g / L

,

动力学曲线的台阶数由 1 ` 2 ” 3 ” 4 。
图 1b 的 C d ( n关卜

Mn
o O H 体系的结果类同

。

以上结果与液
一固界面反应分级常数

.

, 扩
;

(张正斌等
,

19 8 5
,

19 89 )的级数 i 由 1、 2 ,

3相一致
,

与文献 (张正斌和刘莲生
, 19 8 5 ) 中产生分级 ( i ~ 1 , 2 , 3 等 ) 的离子 /配位子交

换的条件一致
。

可见台阶型动力学曲线是液
一

固界面分级离子 /配位子交换反应的一种实

验反映
。

.2 2 固体交换剂量

在金属离子初始浓度不变化条件下改变固体交换剂量
,

即改变
“
固液比

” ,

对 z n
( n )

-

a 一

eF 0 0 H 体系动力学曲线之台阶消长的影响如图 2 所示
,

可见随固液比的增大而曲线之

台阶数目减少
,

曲线中拐点的位置滞后
。

这是容易解释的
。
已知固体界面是不均匀的

,

界

面作用基 团的活性大小不同
。

当
“ 固液比

”
较大时

,

固体交换剂量较多
,

溶液中金属离子相
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图 2 固体交换剂量 ( g /L )对锌 (H )
一

针铁矿

体系动力学曲线之台阶消长的影响

F i g
.

2 f Ef e ct of t h e qn u at it y of s ol id x e ehn a g er

。 n gr o wt hn ad d e el in e of t h ePl at e a ut yP e k in et ic

er uv e ;f r ot h eZ n
( 11)

一 。 一
F e o oH s y st e m

2 5℃ , p H 一 8
·

0 0 , 金属离子初始浓度 2 0火 1 0
一 3

9 / L
。

图 3 体系 p H 值对锌 ( 1 1)
一

针铁矿体系动力

学曲线之台阶消长的影响

F i g
.

3 E f f e c t o f p H v a l u e s
l
o n g r o w t h 。 n d

d e e
l i n e o f

l ,
T h e P l a t e a u t y p e k i n e t i e e u r v e s

f o r t h e Z n
( 11)

一 。 一
F e o o H s v s t e m

25 ℃ , 金属离子初始浓度 20 又 1 0
一 ,

g / L , 固体交

换剂 19 0

对较少
,

这时金属离子一般仅与高活性的基 团作用 ;当固液比变小时
,

固体量相对较少
,

溶

液中的金属离子在固体表面除与活性高的基团作用外
,

也开始与较低活性的基团反应
,

结

果在动力学曲线上出现了
“

台阶
” 。

随着固液比的不断变小
,

体系中出现与不同活性基团

的分级离子 /配位子交换作用
,

动力学曲线出现 i 一 1 , 2 , 3 ,

… … 台阶
。

固液比或固体

交换剂量的变化
,

与溶液中金属初始浓度的变化产生相同的结果
。

.2 3 体系 p H 值

图 3 表示体系 p H 值对锌 ( H )
一

针铁矿体系动力学曲线之台阶消长的影响
。

可见随

困 值增大
,

台阶数 目增多
,

这也表明体系 p H 值增大使液
一

固界面的分级离子 /配位子交

换能力增大
。

固体粒子 (粘土矿物
、

水合氧化物等 )的界面上存在大量的经基
,

是两性基

团
,

随 PH 值由小到大
,

分别以

夕一
:

,

介一
和

资一
状态存在

,

显然以第
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一

固界面的台阶型动力学曲线 I
、

三种存在形式与 2n ( ll)反应活性最高
,

结果有大的交换量
。

在交换量大的情况下
,

就可

能发生分级离子 /配位子交换作用
,

结果产生台阶型的动力学曲线
。

.2 4 体系温度

体系温度对锌 ( 11 )
一

针铁矿体系动力学曲线的台阶消长的影响如图 4 所示
。

一般说

来温度对扩散和化学反应速率的影响均很大
,

大多数反应的反应速率随温度上升而加速
,

图 4 亦不例外
。

随温度增高
,

台阶高度
、

台阶位置和章阶数目均有明显变化
。

O

ǎ,三)明粼俐

2 4 4 8 7 2

t (m in )

9 6 12 0

图 4

F i g
.

体系温度 (℃ )对锌 l( I )
一

针铁矿体系动力学曲线之台阶消长的影响

E f f e e t o f t e m P e r a t u r e o n g r o w t h a n d d e c l i n e

) O H s v

o f t h e P l a t e a u t y p e

k i n e t i c c u r v e s f o r Z n( I I )
一 a一

e 0 o s y 吕t e m

p H 二 8
.

0 0 , 金属离子初始浓度 2 0 x l 0一
,

g / L ,
固体交换剂 1 9

。

综上所述
,

影响化学动力学曲线之台阶消长变化的主要因素是
:
溶液中金属离子初

始浓度
、

固体交换剂量或固液比
、

体系的 p H 值和体系温度
。
此外

,

搅拌速度等因子亦起

重要作用
,

但在实验中已将其条件固定
,

未作可变因素讨论
。

随着上述四个主要因素的变

化
,

动力学曲线之台阶消长变化的共同规律是 : 当固体交换剂量相对地少
,

溶液中金属离

子相对地多
,

在交换量大的条件下
,

就可能发生分级离子 /配位子交换作用
,

即在活性较

的交换位置上反应后
,

还可能进一步在活性较低的交换位置上逐级地发生交换反应
,

结果

出现了
`

冶阶型
”
动力学曲线

。

基于上述观点
,

我们将在本系列论文之 n 中提出
“
液膜扩
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散一递进扩散一界面分级交换反应联合控制的复合模型理论
” ,

并将其与本文实验结果作

对比讨论和定量模拟
。
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