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海水中天然溶解有机物在针铁矿上的吸附
*

王江涛 赵卫红十 张正斌

(青岛海洋大学化学化工学院 青岛 2 6 6 0 0 3)

士(中国科学院海洋研究所 青岛 2 6 6 0 7 1)

提要 于 19 96 年 3 月在青岛小麦岛采得天然海水样 品
,

在实验室合成针铁矿样品
。

用振荡

平衡实验和紫外 / 过硫酸钾法 测定了海水中溶解有机物在针铁矿上 吸附的等温线和交换率

—
p H 曲线

,

并讨论了天然溶解有机物的吸附对海水中溶解有机碳分布的可能影响
。

测定结

果表明
,

溶解有机物在针铁矿上的吸附等温线为 L 川 g m 山r 型
,

当吸附达到最大值时
,

在针铁矿

表面能够形成有机物单覆盖层
。

p H 能影响溶解有机碳 (Ix 又!)在针铁矿上 的吸附
,

在 pH 值为

5一6 时
,

I)〕c 的吸附百分率最大
。

在海水 p H 为 8
.

1 下
,

】l 〕C 在针铁矿上的吸附百分率超过

5 0%
,

因此这种吸附作用将对海水中 D C〔 的分布产生一定的影响
。

D C〔在针铁矿上 的吸附是

静电作用和特性吸附共同作用的结果
。

关键词 吸附 溶解有机物 针铁矿 海水

学科分类号 P7 34

天然水中有机物在水 / 颗粒物界面间的重要性 已为一些研究者所强调 (Da vi s et al,

198 1; Ti p pin g et al
,

198 2)
,

然而海水体系中天然溶解有机物在颗粒物上吸附行为的研

究还很少
。

针铁矿在海洋沉积物和悬浮颗粒物中是广泛存在的
,

可 以代表悬浮颗粒物来

模拟其与海水 中溶解有机物的相互作用 (压y et al
,

19 94)
。

本文研究了影响海水 中天然

溶解有机物在针铁矿上吸附的一些因素
,

并探讨了有机物的吸附对海水中溶解有机碳分

布的可能影响
。

1 材料与方法
1

.

1 针铁矿的合成和性质

针铁矿的合成与 A tki ns on 等 (1967 )描述的方法类似
,

X-- 衍射分析证明所合成物质是

针铁矿
·

经电泳测定
,

其等电点 p只。为 pH 7. 2
,

其表面积用 B ET 方法进行测定
,

所得结果

为 9 5
.

7 m
2 ·

g
一 ,

。

1
.

2 天然溶解有机物

本实验 中所用的天然溶解有机物样品有两种
,

一种是 1996 年 3 月取 自青岛小麦岛附

近的天然海水
,

经 G F/ F玻璃纤维膜过滤
,

其溶解有机碳浓度为 2 2 0 林m of / L
。

另一种是 由青

岛近海海水中提取的 FA
,

在实验 中用上述经 G F/ F玻璃纤维膜过滤 的天然海水配成所需

,
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要的浓度
,

本文称之为 FA 一海水
。

L 3 吸附实验

由于海水 中溶解有机物组成的复杂性
,

一般用溶解有机碳 (1) OC) 的浓度来代表溶解

有机物的含量
,

因此溶解有机物在颗粒物上的吸附
,

可以用溶解有机碳在固 / 液两相间的

分配来表征
。

夭然有机物在针铁矿上吸附程度的大小
,

是通过海水中有机物质与针铁矿

平衡后
,

平衡液中溶解有机碳浓度的减小进行测定的
。

将 100 ml 的过滤海水或不同 L( )C

浓度的 FA
一海水加人到一系列磨 口玻璃三角瓶中

,

用 H a 和 N aO H 溶液调节其 pH 至一适

当的值
,

然后与 0
.

19 针铁矿混合
,

所得 的悬浮液再次调节 p H 到所需要的值
。

在 25 ℃下恒

温振荡 lh
,

用 G F/ F玻璃纤维膜过滤
,

测定滤液中溶解有机碳的浓度
,

并计算吸附量
。

动力

学实验证明恒温振荡 1h 吸附即可达到平衡
。

对比实验表明
,

25 ℃下恒温振荡 lh
,

溶解有

机碳的降解可以忽略不计
。

1
.

4 溶解有机碳的测定

采用紫外 / 过硫酸钾法
,

测定精度为 2% (w an g o t al
,

19 97
; 王江涛等

,

19 9 9)
。

2 结果和讨论
2

.

1 反应动力学
—

平衡时间的测定

p H 为 8
.

0 时测定天然溶解有机物在针铁矿上吸附的动力学
,

结果如图 1 所示
。

从图 1

可以看出
,

天然溶解有机物在针铁矿上的吸附速度很快
,

几十分钟即可达到平衡
。

因此海

水中有外来溶解有机物加人时
,

这些有机物能很快转移到颗粒相 中
,

从而对溶解有机污染

物起到清除作用
。

实验中海水初始 Lx )C 浓度为 2 2 0卜m ol / L
,

达到平衡后溶液中 Ix )C 的浓

度为 9 0卜m ol / L
,

约有 6 0% 的 I) , c 转移到颗粒相 中
。

1 2(X)

的 1 以】)

8oo侧
一舀芝�\解盆督

绷姗
。
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:蔺蕊)/呵蔑郎

平衡时间 / 山切
0 1《兀旧 2 仪X) 3 峨叉X】 4 (狱】

I x 兀平衡浓度/( 拜瓜月
·

L
一’
)

图 l 平衡时间的测定

Fl g
.

l Th
e d e te mu

n a t io n o f e q亩lib ri u m ti rn e

图2

日9 2

Ix )C在针铁矿上 的吸附等温线 (PH= 8
.

0)

I s o th e

rm
o f L减)C ad s o rP ti o n o n g oc thi te (P伟8

.

0 )

2. 2 FA 一海水在针铁矿上的吸附等温线

队
一海水中 〔K〕C 在针铁矿上的吸附等温线为 Lan g m tu r 型

,

如图 2 所示
。

当平衡液中

lx ) C 浓度大于 3 0 0 0 协m ol / L时
,

等温线达到吸附最大值
,

此时所有表面位置均被天然有机

物分子所 占据
。

La
n g m tu r 吸附等温式为

:
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其中r为吸附量
,

r m 为饱和吸附量
,

ce0

进行线性化处理
,

可得
:

F
m

kc
eq

l + kc
e。

为平衡浓度
,

(l)

k 为吸附常数
。

将上面的吸附等温式

1 1 1
= = 二丁- + 二二- 二

一1
’

1
’

m l
’
m

kc
cq

(2)

以 1/ r对 l/ ceu 作 图可得一条直线
,

如图 3 所示
。

根据直线的斜率和截距
,

可以计算得到饱

和吸附量r m 和吸附常数 ka

根据 图 3
,

得到 溶解有机碳在 针铁矿上的吸附 常数 k = 0. 0 0曰
,

饱和吸 附量 r ln =

1 24 5
.

3协m ol
·

g
一 ’

。

根据每个有机碳分子在针铁矿表面占据的最小面积
,

并将这一数据与

一个碳原子的半径相 比较
,

可以判断在针铁矿表面是否形成了单层覆盖
。

针铁矿的表面

积为 95
.

7 m
, ·

g
一 ’,

L义)C 在针铁矿上的最大吸附量是 1 2 45
.

3林m ol
·

g 一 ’,

由此可计算得到

每平方米针铁矿表面吸附了 7
.

8 x 10
’8

个碳原子
,

因此每个碳原子在针铁矿表面 占据的面

积为 12
.

8人,
。

碳原子的半径为 2. 6A
,

由此可计算得到每个碳原子至少约 占有 22 刃的表面

积
,

这说 明有机物 中并不是每个碳原子都直接 吸附到针铁矿表面上
。

在吸附达到最大值

时
,

针铁矿表面能够被吸附的有机物单层覆盖而形成有机膜
。

0
.

0 1 0

0
.

《兀阳

0
.

以巧

0
.

《叉H

水\哥众随赶督

0
.

印2

4 5 6 7

州

9 10

0
.

仪刃 t

一一一
一一一一‘一

一
一一 - - 一一

J

0
.

0 以】 0
.

以抖 0
.

(X) 8 0
.

0 12
1 / C

eq

图3 1压与 l/e
eq
的关系

R g 3 T七e re lati
o n shi P be tw e em l厅 an d l/e

e q

图4 p H对lx 兀{在针铁矿上吸附的影响

E g
.

4 Th
e re la ti o ns hi P be tw

e en PH an d ad s o 印ti o n

pe rC e n ta g e o f L减X {

(. 天然海水
,

D〔K {为住22 ~
ol /L ; 0 fA 一海水

,

L拭X 二为2乃m n lo l/ L )

2. 3 p H 对天然有机物在针铁矿上吸附的影响

p H 对天然海水和 FA ee 海水 中有机物在针铁矿上吸附的影响如图 4 所示
。

由图 4 可

见
,

在 p H 为 5一 6 之间
,

溶解有机碳在针铁矿上的吸附达到最大值
。

随着 pH 的增加
,

有机

物的吸附百分率逐渐减小
。

此外
,

由 pH 对天然海水和 队
一海水中 l叉)C 在针铁矿上的吸

附影响还可以看出
,

当海水 中初始 LK) C 浓度增加时
,

吸附百分率降低
。

天然溶解有机物在针铁矿上的吸附
,

可能涉及到下面几种作用
:

(l) 静电作用
,

是固体

颗粒的带电表面与有机物所带相反电荷之间的库仑力作用的结果
,

由静 电作用导致的吸

附为非特性 吸附
; (2) 化学作用

,

即有机物在固体颗粒表面发生了化学反应
,

如离子交换
、
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表面络合等
,

这种吸附为化学 (特性 )吸附 ; (3) 在有机物与固体颗粒之间可形成氢键
,

其与

化学作用相似
,

也可产生特性吸附
; (4 )非极性有机物的疏水作用

。

在 p H 为 5一 6 时
,

针铁

矿表面经基带有正电荷
,

而天然有机物上的梭基等功能团开始解离
,

负电荷增加
,

因而天

然有机物负功能团与表面经基之间的静电引力增加
,

这是导致吸附百分率在 p H 为 5一 6

之间出现极大值的主要原 因
。

如果静电作用是影响有机物在针铁矿上吸附的唯一因素
,

则在接近并高于针铁矿表面等 电点 (p H 为 7
.

2) 后
,

吸附密度应迅速减小
,

这是因为在 pH

接近针铁矿等电点时
,

针铁矿对有机物分子的静电吸引作用随着针铁矿表面电荷趋近于

零而减小
,

当 p H 大于针铁矿等电点后
,

由于有机物分子和针铁矿表面电荷都越来越负
,

它

们之间的静 电排斥力逐渐增加
。

但事实上
,

从图 4 可以看出
,

在 p H > 7. 2 时
,

针铁矿表面

虽为负电荷
,

但仍有相 当部分的溶解有机物被针铁矿吸附
,

这表明在有机物与针铁矿之间

存在着很强的特性吸附
,

因此除了静电作用外
,

还有其它反应在控制着溶解有机物在针铁

矿表面的吸附
。

海水中 l灭)C 在针铁矿上的吸附百分率
—

p H 曲线为峰型
,

属于典型的

阴离子吸附百分率
—

pH 曲线
。

无机 阴离子在固 / 液界面上的吸附是通过分级离子 / 配位

子交换反 应进行 的
,

固体表面位置是质子化 的轻基
,

这些表 面轻基被吸附的阴离子所置

换
,

其反应可通过下面的方程式来表达
:

、.产、、.少气、以
4
了口.‘、了妞、

so H 十 L一袅[S 一 L ]
1
一 、 o H

-

so H 、 H · 、 u
一

瞥[S 一

二]卜
·

+ o H
-

其中 S 是 固体晶格上的金属原子
,

L 是吸附的阴离子
, : 是 阴离子的电荷

,

凡和气为平衡

常数
。

作者认为在针铁矿表面和天然有机物之间同样发生了离子 / 配位子交换反应
,

有机

阴离子以类似的方式进行吸附反应
,

但是 由于天然有机物分子的体积 比较大
,

功能团也较

多
,

每个有机分子可能要覆盖数个表面经基
:

、

l
产、.口产、.产哎J‘U, 产百了吸、了.、了.、、

凡
_

n SO H + L一 禅 LS
。
一 L ]

” 一 + n O H
-

n so H 、 m H
·
十 。

一

乞
·

[s
,
一 氏L ]

。

一
、 。o H

-

K
产

n S O H + n H 十 + L
二 一

# [(S 一 坟O )
。
一 L ]

”一 ’

其中式 (5) 和式 (6) 为离子 / 配位子交换反应
,

式 (7) 相应于氢键形成机理
。

因此海水中溶

解有机物在针铁矿上的吸附是静电作用和特性吸附共 同作用的结果
。

在纯净的氧化物表

面
,

疏水作用与上述两种作用相 比
,

相对要小
。

从图 4 还可以看 出
,

在天然海水 pH (p H 为

8
.

1) 下
,

海水 中溶解有机物在针铁矿上的吸附百分率可达到 50 % 以上
,

因此海洋中氧化铁

颗粒物的存在
,

可能会影 响水体中溶解有机碳的浓度和分布
。

19 9 3 年春季 (4 月)
,

Zh an g

等 (1 9 9 7) 对东海北纬 32
“

N 断面的溶解有机碳的分布进行了测定
,

结果发现在东经 126
“

E

附 近
,

存在 一 个 L减)C 极小 值 区
。

胡 敦欣等 (19 80 )认 为在 3 1
“

一 3 2
.

3 0
o

N
、

1 2 5
.

30
0

一

12 6
.

3 0
“

E 范围内
,

存在一个永久或半永久性的涡旋
,

由于近底层是辐聚区
,

悬浮物随海水
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向中心输送
,

同时不断沉人海底
。

由于涡旋的存在
,

这一区域 的颗粒态铁浓度很高 (马锡

年等
,

19 8 3 )
。

在上面的讨论 中
,

已经得到结论
,

海水 中的溶解有机碳能强烈地吸附到针铁

矿上
,

因此可推测这个区域 LK)C 浓度偏低的一个原因
,

可能与 IX )C 吸附到氧化铁颗粒物

表面从而被颗粒物清除有关
。

3 结语

3. 1 海水 中溶解有机物在针铁矿上的吸附
,

可用 L a ll g m 饭r
等温线来描述

,

当有机物在针

铁矿上的吸附达到最大值时
,

吸附的有机物可在针铁矿表面形成单层覆盖
。

3. 2 p H 能够影响溶解有机物在针铁矿上的吸附
,

p H 在 5一 6 之间
,

吸附量最大
。

天然有机

物在针铁矿上的吸附是特性吸附和静 电作用综合作用的结果
.

在海水 p H 下
,

溶解有机物

能强烈地吸附在针铁矿上
,

从而可能影响 】1 〕C 在海水中的浓度和分布
。
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