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海水中混合交换剂对Zn (H )交换加和性研究

1
.

己
一

M n O
Z

/ 蒙脱石混合物对Z n (n )的分步交换
’

孟 晓 光
. ’

张正 斌

(山东海洋学院化学系
,

青岛)

摘 要

本文探讨了d
一M n O

:

/ 蒙脱石混合物对Z。 ( I ) 的交换过程及交 换 作用非加

和性的原因
.

实验证 明
,

在 p H 由低到高变化时
,

混合物中的于M n O
:

和蒙脱石对

Z n( I )的交换是分步进行的
.

在低p H 时Z n ( 1 ) 首先在于Mn O
:

上发生交换作

用 , 在高p H 时Z
n ( l ) 在蒙脱石上的交换作用 占主要地位

.

分析认为
,

分步 交

换作用的产生是造成占一M
n O

:

/ 蒙脱石 混合物交换作用低于加和情况的必要条件
,

d 一M n O
:

表面交换点交换活性的不同是造成这种非加和性交换的根本原因
.

实验

还证明
,

沉积物中占一M
n O

:

含量达到5肠时
,

它对Z n
(I ) 的 交 换 规 律 主 要 由

d一M n O
:

决定
.

在论文 I中
,

我们经实验证明于M n O
Z

/ 蒙脱石混合物对 Z n ( l ) 的交换 作 用是非加

和性的
,

本文对这个混合体系的交换作用作了进一步实验探讨
.

L u o m a
等

〔‘〕
曾对混合交换剂中影响交换作用加和性的因素作了较详细的讨论

.

他们

指出
,

沉积物中不 同颗粒表面间的相互作用
,

颗粒物表面形成的金属氧化物和有机物包复

层都可能影响沉积物的交换作用
.

O a kl e y 等
‘’〕
研究了金属离子在沉积物 中各组分上的

交换顺序等动力学因素对金属离子在沉积物各组分上分配的影响
.

他们的实验结果表明
,

交换顺序对于金属离子在各组分上的分配没有影响
.

张正斌等
〔’ 一 忘〕

实验证明
,

金属氧化物等颗粒物表面有多种不同活性的交换点
,

它们对

金属离子可以发生分级交换作用
.

B en ja m in 等
〔‘〕

也实验证明了金属氧化物表面不 同活性

交换点的存在
,

并指出在将实验室得到的各交换剂的交换参数用于天然水体系时
,

要注意

这些不 同活性的交换点对交换参数的影响
.

但是交换剂表面不同活性交换点的存在对混合

交换剂交换作用是否有影响? 另外
,

各种交换剂的交换活性各不相同
,

它们对金属离子的

交换突跃p H 有高有低
,

它们在混合物中的交换过程
、

交换量怎样? 本文对于M n O
:

/ 蒙脱

石体系中的这些问题
,

进行了一些探讨
.

本文主要实验步骤及所用仪器
、

试剂同论文 1
.

本文于 工9 8 6年5月 10 日收到
.

修改稿于工。8 6年 6月 13 日收到
.

. 国家自然科学基金资助课题
.

.

现在中国科学院环境化学研究所工作
.
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6 一M n O
Z

/ 蒙脱石混合物对Z n (I I) 的分步交换

图l中手M n O
Z

/ 蒙脱石混合物的交换百分率
一p H关系与单一手M n O

Z ,

蒙脱石体 系的

交换情况进行了比较
.

由图可见10 肠和 5肠 d一M n O
:

含量的混合交换剂的交换率一p H 曲线与

含d一M n O
:

重量相同的单一冬M n O
Z

体系的交换曲线完全重合
.

这表明在这两 种 比例 的混

合交换剂中Zn ( I ) 的交换作用全部发生在手M n O
:

表面
.

图 1中1肠于M n O
:

/ 99 呱蒙脱石

混合物的交换曲线明显地可分为两部分
.

在p H 低于 7时交换率随 p H 增加
,

上升的较平缓 ,

当p H 高于 7时
,

随着 p H 的增加交换率迅速上升
.

参看图 l 中。
.

0 0 10 9 6一M n O
:

和 蒙脱石

的交换曲线可知在 p H 低于 7时。
、

。。1 0 9 占一M n O
:

的交换作用大于蒙脱石的交换作用
.

当 p H

高于 7时
.

蒙脱石的交换作用突增至大于。
.

00 10 9 己一M n O
Z

的交换作用
,

并且 1肠d一M n O
Z

/ 99 肠蒙脱石的交换曲线在p H 低于 7时与。
.

00 10 g d 一Mn O
,

的文换曲线基本平行
,

在 p H 高

于 7时与蒙脱石的交换曲线基本平行
.

由此可知在 l肠d一M n O
:

/ ” 肠蒙脱石混合物中
,

在 pH

低于 7时发生交换作用的主要是d 一M n O
: ,

而在p H 高于 7时蒙脱石的交换作用占主要地位
.

等
气

图 l 占
一
M n O :

/ 蒙脱石体系Z
n

(I ) 交换百分

率与p H关系
O

—
0

.

0 0 0 一 g 蒙脱石 / 工0 0 m l海水 .

—
0

.

10 0 0 9

加M JIO :
八o o m l海水 V

—
0

.

0 0 1 0 ‘ 占一M n o :
/ 一0 0

m l海水 △

—
1帕卜M n o :

/ 99 肠蒙脱石 x

一
5 肠

6 一M n o :
/ 。5喃蒙脱石 口

—
一。吸 于M

n O :
/ 匀o 肠蒙

脱石 O—
0

.

0 一0 0 9 占一M n O :
/ zo o tn l海水 Z n

(亚)

浓度0
.

2 p p ln
,

除指明外混合交换剂量均为。
.

1 。。。 ‘/

图2 氢氧化铁胶体对6
一
M n O : 、

蒙脱石和它们的

混合物交换作用的影响
+

—
占一M n o , 0

.

10 0 0 9 / 10 o m l海水 口—
0

.

10 0 0 ‘

b一M n o : + 0
.

sm g F e 3 干

/ lo o m l海水
·

—
0

.

10 0 0 9 蒙

脱石 / 一o o m l海水 x

—
0

.

10 0 0 9 蒙脱石 + o
.

sm g Fe 3 十

八oo m l海水 O一
。

.

sm ‘F e 3 干

/ 1响卜M n o :
/ 。。喃蒙脱

石 △

—
1肠 子M n O :

/ 99 帕蒙脱石 0

—
。

.

sm g

F . 3 十

/ 一00 m l海水

1 0o m l海水

图2中示 出了氢氧化铁胶体对于M n O
: 、

蒙脱石的交换作用的影响情况
.

可见氢氧化铁

胶体的存在使6一M n O
Z

对 Z n ( I ) 的交换曲线右移
,

使蒙脱石对 Zn ( I ) 的交换 曲线左
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移
.

根据图2的实验现象
,

如果前面对 1 肠 6一M n O
:

/ 99 肠蒙脱石混合物的分步交换过程解

释正确的话
,

将氢氧化铁胶体加入这个混合体系中会使混合交换荆的交换率在 pH 低于 7的

部分减小
,

高于 7的部分增加
,

图2同时示出了氢氧化铁胶体/l 肠 d一M n O
:

/ 99 肠蒙脱石混

合体系的实验结果
.

由图可见实验结果与预示情况相符
.

d一M n O
:

/ 蒙脱石混合体系的实验结果说明
,

当不同交换剂的交换活性相差很大时
,

它

们在混合物中对金属离子的交换作用是分步进行的
.

高岭石
、

伊利石的交娘能力比蒙脱石

小
.

因此可以期望在 6一M n o
:

与这些交换剂组成的混合体系中也观察到分步交换现 象
,

但

由于无定形氧化铁
、

护一1O OH 与各种粘土
一

矿物的交换括 性不 如 d一MnO
:

与蒙脱石的交换

活性相差的那么大
,

所以它们的混合物的交换率一

州曲线仍为突跃明显的与各单一交换剂

的交换曲线平行的曲线 (参见论文 I 图 1一4 )
,

观察不到分步交换现象
.

二
、

6 一M n O
Z

表面多种不同活性交换点的存在

图3为根据不 同p H 时 Z n
离子在 6一M o O

:

表面的交换数据计算绘制的10 9 兀与10 g r (厂

= { 今 SO M e } / ( 今 SO H }
T

) 的关系图
.

由图可见当 lo g r < 一 3
.

4 时
,

lo g K 为 与 交

换量无关的常数
.

而当109 厂> 一 3
.

4时
,

lo g K 随交换量的增加明显 减 少
.

这种现象与

B“nj a m in 等“’
实验得出的 Z n 、

C “
、

C d等金属离子在无定形氧化铁上的交换现 象相同
.

这说明手M
n o

:

表面有多种不同活性的交换点
.

当交换量很小时
,

金属离子只 与 d一Mn o
。

表面交换活性大的交换点进行交换反应
.

随着交换量的增加交辣括性大的交换点逐渐被金
属离子占据

,

使交换活性小的交换点也参加反应
.

因此表规为表观交换平衡常数随交换量

增加而减小
· -

一 一
. -

U‘引
呀口.吸

�一

�卫必

蕊丽= 污屯石 ‘ 4
.

5 一 4
.

0 一 3
.

5 一 3
.

0 一 2
.

5 一 2
.

0 一 1
.

5 一 1
.

0

10扩 (叫Z , / 栩娜, 一 M n伪 )

图3 Z n ( I ) 在手M n O表面的表观交换常数lo g K 与交换量lo g r 的关系

计算可知当体系中d
一M n O

:

为。一 g / zo o m l海水
,

Zn ( ! ) 浓度 为 0
.

2 p p m 时
,

如溶

液中z n ( I ) 全部被于M n O :

交换
,

lo g r 二 一 3
.

7
.

由图3可知在这个体系中表
;

观交换平

衡常数不随交换量变化而改变
.

当体系中 6一M ”O :

为0
.

01 9/ 100 m l海水
,

Z n ( I )浓度为
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。
.

2 p p m 时
,

溶液中20 帕的 Z n ( I ) 被拼M n O
:

交换时
,

10 9 厂二一 3
.

4
.

显然
,

当体系中

d一Mn O
:

小于 0
.

01 9 / 1o o m l海水时
,

占一M n O
,

表面交换活性较小的交换点 也 参加 交换反

应
,

并使表观交换平衡常数随交换量增加而减小
.

三
、

海洋沉积中6一M n O.
2

的交换作用

在图 1的实验中我们已经看到在 d一M n O
:

/ 蒙脱石混合物中d一M n O
:

的交换 作用占有特

别重要的地位
.

图4对氧化锰含量不同的几种沉积物的交换情况进行了比较
.

由图 4可见
,

胶州湾表层沉积对 Z n ( l ) 的交换突跃p H 比 5呱无定形氧化铁/ 95 肠蒙脱石混合物的交换

突跃 p H 约高。
.

5个 p H 单位
.

但当此沉积物中加入 5呱 于M n O
:

后
,

它的交换突跃p H 明显

向低p H 范围移动
,

并且与 5帕 d一M n O
:

/ 5帕无定形氧化铁/ 90 肠蒙脱石混合物的交换曲线完

全重合
.

进一步与含M
n 4

.

5呱的海洋沉积的交换曲线比较
,

可以发现它与5肠于Mn O
:

/ 5 %

无定形氧化铁/ 90 肠蒙脱石混合物的交换曲线也基本重合
.

由此可知在这些混合物和 海 洋

沉积中Z n ( I ) 的交换规律主要由氧化锰决定
,

而与其他组分关系不大
.

图4 各种含氧化锰不同的海洋沉积对Z n ( I )

的交换百分率与p H 关系
“

—
胶州湾表层沉积 (主要成分为石英

、

斜长石
、

钾长石
,

含M” 0 ,
为0

.

05 肠
,

F e : 0 ,
为2

.

5 肠)

五
—

胶州湾表层沉积
.

经H : O :
处理除去有机 物

(处理方法见 (心 ) 工

—
5肠无定形氧化铁 /

95 嗬蒙脱石
·

—
5肠 占书‘O :

乃肠无定形氧化

铁 / 90 呱蒙脱石 x

—
5 帕卜M hO :

/ 95 肠胶州 湾

沉积
,

各种体
’

系 中交换总盆为。
.

1。。。 g / 工。o m l海

水
,

Z n
(n ) 浓度为。

.

2P p m o

—
危地马拉海

盆表层沉积 (见文献 〔幻 )
.

沉积中含M n 为4
.

佣

士0
.

0 。肠
,

Fe
为4

. 0 0士0
.

0 4 呱

�UC甘肉”血U八舀吸甘. .已

70605040203010

次、�

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1己一一
PH

L i 〔” 发现海洋沉积对 Z n ( l ) 的结合强度与沉积物中氧化锰含量较好地 相关
.

C a -

Iv e r t等
〔‘。 ’

指出
,

太平洋沉积中Z n 等金属的含量与沉积中锰 的 含 量 有较好地正相关关

系
.

我们的实验结果用沉积物中氧化锰对 Z n ( I ) 特殊交换作用对 这 些 自然现象给出了

较好的解释
.

四
、

6一M n O
Z

/ 蒙脱石混合物交换作用非加和性原因的探讨

通过以上实验可知
,

由于 6一M n O Z

的交换能力比蒙脱石强的 多
,

在 低 p H 时对 Z n ( I )

的交换作用主要发生在子M n O :

上
.

当混合物 中手M n O
:

含 量较 少 时 ( 如小 于 或 等于

10 肠 )
,

Z n ( 1 ) 在6一M n O
Z

上的交换量fo g P大都大于 一 3
.

4
.

此时子M n O :

表面交 换 活
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性小的交换点也参加交换反应
,

而使手M n O
:

的表观交换平衡常数 明显 降低
.

因此使西-

Mn 。
:

/ 蒙脱石混合物的 交 换 参 数K 斌
·

{于S O H }T
: n , 二

低于加和值 (参见论文 I中表2)
, 、

使它的交换作用低于加和性交换情况
.

在无定形氧化铁
,

下一IO O H 与各种粘土矿物组成的混合物中
,

各交换剂不发生这种

分步交换作用
.

金属离子不会先集中在无定形氧化铁
,

或 ?一IO O H 上交换
.

所以虽然实

验 的 棍 合物中无定形氧化铁
,

,一 IO O H 含量也较少
,

并且这些氧化物表面也有多种不

同活性的交换点
,

但这些混合物的交换作用仍成加和性
.

因此得出结论
:

分步交换
i

作用是造成于Mo O
:

/ 蒙脱石混合物交 换 作用低于加和情况

的必要条件
.

d一M n O
:

表面交换点交换活性的不同是造成这种非加 和 性 交换 的 根本 原

因

二
当沉积物

、

悬浮物中有冬M n 。
、

:

/ 蒙脱石混合体系中这种非加和交换 现 象时
,

不能将

单一交换剂的表观交换平衡常数直接用午建立这些混合物的交换模型
,

要考虑表观交换平

衡常数的变化因素
.

对于这类混合交换模型的建立
,

还有待于进一步研究
.

〔1 〕

〔2 〕

〔3 〕

〔4 〕

〔5 〕

〔6 〕

〔7 〕

〔8 〕

〔。〕

〔10 〕

〔1 2〕
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