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分级交换等温线研究

孟 晓 光 张 正 斌

(山东海洋学院化学系
,

青岛)

摘 要

本文报道 了海水中Z n
( l ) 在各种枯土矿物

、

金属氧化物组 成的混合交换齐l

上 的交换等温线实验结果
,

研究 了混合交换剂的交换等温线与混合交换剂组 成的

关系
.

实验证 明
,

Zn( l )在混合交换剂上 的交换等温线符合分级离子交换 规 律
,

并求得了Z n (l ) 在混合交换剂上 的分级交换平衡常数
.

高岭石 / 蒙脱石
、

无定形

氧化铁 /蒙脱石
、

, 一A IO O H / 蒙脱石 混合物对z n
(亚 ) 的饱和交换量及分级交换

平衡常数等于单一 交换剂的饱和交换量及分级交换平衡常数的简单线性加和
.

氢

氧化铁胶体与各
一M n O

:

表 面 间的相互作用使乙一M
n O

:

的饱和交换量减小
,

但不
.

改

变乙一M n O
Z

对 Z n ( l ) 的分级交换平衡常数
.

离子在混合交换剂上交换作用的研究
,

对于掌握离子在含有不 同组成的悬浮物
、

沉积

物的天然水中的迁移规律有着重要的实际意义
,

对验证离子在液一固界面上作用的各种模型

的正确性
、

普适性也有一定的理论意义
.

因此
,

近年来混合交换剂交换作用的研究开始受

到人们的重视
.

Par lm e r
等

〔‘〕

研究了金属离子在混合交换剂体系液一固界面分配系数的加

和性
,

汤鸿霄等
〔’〕
研究了混合交换剂饱和交换量的加和性

.

D a vi e s一C ol le y等
〔” 研究了

金属离子在混合交换剂上交换常数的加和关系
.

L u o m a 等
〔‘〕
讨论了影响混合交换剂交换

作用的各种因素
.

混合交换剂交换作用研究的主要 目的
,

是为了了解混合交换剂的交换性质与混合交换

剂组成的关系
.

并且通过它们之间的关系探讨混合交换剂体系中的各种相互作用
.

因为 目前

对于混合交换剂中的各种相互作用了解的很少
,

所 以应同时对混合交换剂的各种交换参数

进行全面的研究
.

本文 中将分级离子交换理论
〔s

’
‘’
用于混合交换剂体系

,

并对混合交换剂

的饱和交换量
、

交换平衡常数
、

金属离子的液一固分配系数的加和性进行了较全面的研究
.

本文于 19 8 6年 G月 1 8日收到
,

修改稿于 1 0 86年 10 月 24 日收到
.

·

国家自然科学基金资助课题
.



为。 海 洋 学 报 匀卷

一
、

实 验 部 分

(一 ) 仪器与试剂

PE 一 3 0 3 。型原子吸收分光光度计
,

用光焰法进行分析
.

PH S一 2型酸度 计
.

恒 温 振荡

水浴
.

蒙脱石
、

高岭石分别取自辽宁黑山
、

苏州阳山
,

并经 纯 化 转 型
.

无 定 形 氧化 铁
、

夕
一lo O H

、

各一M n O
Z

为自己制备
,

并经X 衍射
、

差热分析鉴定
.

分析纯锌粒
、

分析纯盐酸
、

氢氧化钠
.

海水取自青岛近海
,

过滤后使用
.

(二 ) 实验方法

1
.

混合颗粒物交换实验

分别称取。
.

1。。。g 一定混合比的交换剂于 30 个 2 50 m l具塞三角烧瓶中
,

各加入一定量

已调至一定 pH 的海水和不同量的Z n ( l ) 标准液
,

使各三角瓶 中溶液的Z 。 ( I ) 浓度依

次升高
,

并使各三角瓶中溶液总体积为 10Q m l
.

将三角瓶放入恒温振荡水浴中
,

在控制温

度为25
.

。士 0
.

5℃ 下振荡 2小时
.

过滤后用 l : 5 盐酸淋洗交换剂
.

用原子吸 收 分光光度 计

测定滤液和淋洗液中Z n ( l ) 的浓度
.

2
.

氢氧化铁和d一Mn O
:

棍合物交换实验

分别称取 。
.

1 0 0 0 9 乙一M n O
:

于各具塞三角烧瓶中
,

各加入一定量海水和三氯化 铁 溶

液
,

用稀盐酸或氢氧化钠溶液 调 p H 至 3
.

4
.

放置2小时
,

然后往各三角瓶中分别加入不同

量的Z n ( l ) 标准液
,

并使各三角瓶中溶液总体积为 10 o m l
.

振荡
、

过滤等操作与上 面 的

实验相同
.

二
、

结 果 讨 论

(一 ) 混合交换剂的交换等温浅

图 1一4 分别给出了Z n ( 亚) 在 4个混合体系中的交换等温线的实验结果
.

由图 1一4 可

见
,

z n ( I ) 在高岭石 / 蒙脱石
.

无定形氧化铁/ 蒙脱石
、

, 一A IO O H / 蒙脱石交换剂 上 的

交换等温线均在两相应的单一交换剂的交换等温线之间
.

图 4 中Z n ( 亚) 在氢氧化铁胶体

/ 邑
一M n O

Z

混合物上的交换等温线随着体系中氢氧化铁胶体含量的增加而变低
.

(二 ) 混合交换剂交换等沮线的分级离子交换理论处理

张正斌等
〔5 一 , ’

系统地研究了海水中微量金属离子在各种水合金属氧化物
、

粘土矿物上

的交换等温线
,

并建立 了液一固界面分级交换理论
.

如果将分级离子交换理论试 用 于混合

交换剂体系
,

混合交换剂的分级离子交换等温式为
:

k
。 盏二 :

〔M e〕+ Zk
。 , 二 2

〔M e〕
’
+ 3 k

二 i

1 + k m * x :

〔M e〕+ 左m : 、 2

〔M e〕
’
+ 左

m

〔M e〕
“

3

〔M e〕
‘ (x)
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中的交换等温线
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图2 Z n ( I ) 在无定形氧化铁/ 蒙脱石混合体 系中

的交换等温线
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图 3 Z n ( I ) 在卜 A IO O H / 蒙脱石混合体系中的

交换等温线

么

—
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.
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图4 Z n ( I ) 在氢氧化铁胶体邓一M n O :

混

合体系中的交换等温线

O—
8 一M n o : x

—
F e

( 皿 ) S PPm /

占一M n o : 么
一

F。 ( 111 ) 15 PPm / 占
一M n o :

V

—
F e

(巫 ) 2 5Pp m 灿
一M n o : 平均PH 为

3
.

4士0
.

0 4

式中
,

口二
, 二

为混合交换分数 ( s
m , 二

= 交换量/ 一级饱和交 换 量 )
.

km , 、 : 、

k。 , 、 2 、

k
m : 、 3

分别为 l
、

2
、

3级交换平衡常数
,

(M e ) 为平衡液中金属离子浓度 ( m g /l )
.

式 ( l) 变型
,

在

低浓度时忽略含有 〔M e 〕
’

的项得
:

6
m : 、

= k
m : 、 ; +

( 2 一 0。 。、

( 1一 6
。‘二

) 〔M e 〕

二
.

红
义一

)工丛竺工。
_

‘
_

_

(J一 o
m ‘、

)
( 2 )
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海水中混合交换剂对Z n

( I ) 交换加和性研究 l

式 (l) 变型亦可得
:

脸
: _

, 寿
m , X 里

(卜 口
m : 二

)〔丛里 =

(2一 sm ; x

)〔M
e〕

2
km , 二 :

卡
- (3一 z)〔M

e〕

飞2气夕
m , ,

)

·

k
m , 、

7 1 3

( 3 )

由式 (2)
、

(3) 通过作图法可 以求出混合交换剂的各级交换乎衡常数
.

将图 1一4中混合

交换剂的交换等温线数据代入式 ( 2 )
、

( 3 ) 处理作 图
,

均 得到较好的直线关系 (图

5一8)
.

并由图求出了混合交换剂的各级交换平衡常数和一级饱和交换量 (见表 1 )
.

这

表明混合交换剂的交换作用符合分级离子交换规律
,

各单一交换剂交换等温线的处理图及

求出的交换参数分别见图9一 12 及表2
.

⋯⋯
..
书
卜

交 换 剂

一

表 1

一级饱和交换
量 钾

‘
省鸳)

混合交换剂分级交换参熬

k m * x
k m ix k o i x

k rn i x

50 呱高 岭石 / 5 。肠蒙脱石
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5 0 肠丫一A IO O H / 50 肠蒙脱石

F e
(111 ) SPPm / 占

一

M n o :

F e (111 ) 1 sp p m / 占
一 M n O :
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一M n o :
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5 X 1 0 一 ‘ 3
.

5 X 10 一 1 X 10 一 6

6
。

O X 1 0 -
2

.

7 X 1 0 - 2
.

O X 10 一 ‘ 0 X 10 -

4勺」
..几‘.孟

2
.

9 2 8 X 10 一 2 2
.

6 X 10 一 2
.

O x 10 一 ‘ Z X I O 一 6

8
。

O 6
.

5 X 10 一 2 6
.

2 X 10 一 ‘ 8
,

0 x 1 0 一 ‘ 2
.

6 X 1 0 一 6

(三 ) 混合交换御交换作用加和性

根据分级离子交换理论
〔‘

·
‘ ’ ,

金属离子在混合交换剂表面的各级交换 平衡常数为

、J
.、产、

月怡尸O了‘
、J

‘k 。 : 二 :
=

{宁 SO M e }
m : 、

哎仑 SO H }
。 ‘ 、

〔M e 〕

k
m : : :

=
哎仑S OM e :

}
m : 、

km ‘二 ,

二
《仑 SO M e :

}
二 , 、

( 6 )

式中
,

{于SO M e }
。 : 二 、

哎于 SO M e :

}m , 二 、

哎仑 S o M e :

m 二X 分别为z n ( I ) 在 混 合 交换剂

上的 1
、

2
、

3级交换量 ( m g / g)
,

(今S O H }m ; 二

为混合交换剂表面交换机团浓度 ( m g / g )
.

在加和性交换时
,

有以下关系式
:
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丈今S O M e , } m j 、

= 艺(于S O M e , } ‘
,

(j二
口

{任 SO H } m ; 、 = 艺<今S O H }
,

.

2
、
3 )

式中
,

(今 SO M e , } ‘
、

{今 SO H }
,

分别 为各交换剂的交换量和交换机团浓度
.

将式

(s ) 代入式 (4 ) 一 (6 ) 得
:

k
m i 、

吞
m : x

k
。 * 二

艺弋杀 SO M e
}
‘

〔M e〕艺谧于S O H }
= 艺f

, ‘
k

,

(才)
,

艺丈今S O M e :

}
‘

’

一画‘万兀开万s百百厂一弓f“k
Z

(‘

艺{于S O M e :

}
‘

〔M e〕
’
艺弋今 SO H }

‘
= 艺f“k

:

(i)

(7 )

(8 )

(7 )
、

(9 )

( 1 0 )

( 1 1 )

式 中
,

k
:

(‘)
、

k
:

(i )
、

k
:

(‘) 分 别 为 各 交换 量 的 1
、

2
、

3 级交换 的 平 衡 常 数
.

j’
‘
= {今 SO H }

,

/ (艺份 S O H }
‘

)
,

为混合交换剂中交换剂‘的交换机团分 数
.

由式 (9 )

一 ( 1 1) 可见
,

根据分级离子交换理论得出的混合交换剂的各级交换平衡常数
,

均等于各

交换剂的各级交换平衡常数按交换机团分数 的加和
.

表 3中列出了用式 (9) 一 (1 1) 和表

2中的交换参数计算的高岭石 / 蒙脱石
、

无定形氧化铁/ 蒙脱石
、

? 一A IO O H /蒙脱石混合物

的各级交换平衡常数
,

并与实验结果进行了比较
.

由表 3可见
,

计算值与实 验值 都 较 一

致
.

表3 混合交换剂交换参数比较

交 换 剂 一级饱和交换量
(m g / g )

”
’

、
!
一

’ ,

⋯
’

km
通

一 ”

卜一⋯
~订厂

实实 验 值值 2
.

111

计计 算 值值 2
.

222

实实 验 值值 8 777

计计 算 值值 8
。

555

实实 验 值值 8
.

222

计计 算 值值 8
。

444

0 X 10 一 2 3 X 10 一 3 1 X 10 一 3 6 X 10 一 ‘

50 肠象脱石/ 50 肠高岭石

8
.

1 又 10 一 , 1 X 10 一 3 8
.

6 X 10 一 ‘ 5 丫 10 一 6

50 肠无定形氧化铁 / 50 肠

蒙脱石

9 又 10 一 , 8 X 10 一 ‘ 5 X 10 一 ‘ 2 X 1 0 一 6

6
.

3 X 10 一 2 3 X 10 一 2 X 1 0 一 ‘ 1 X 10 一 6

5 0 呱护一A 10 0 H / sc 肠蒙

脱石

5
.

6 X 10 一 2 2
.

6 X 10 一 ‘ 2
.

7 X 10 一 ‘ 2 X 10 一 6

5
.

4 X 10 一 , 2
.

7 X 1 0 一 ‘ 0 X 10 一 1 X 10 一 6

在加和性交换情况下混合交换剂的一级饱和交换量应为
:

{今 S O H }
, m , 、

= 艺 班(f)
叉不(i )

传 SO
H}

, ,
一影

!

份 S O H 》
, ‘

·

( 12 )
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式中
,

互去 S O H }
T 。 , x 、

{今5 0 工升
T ‘

分别 为混合交换剂和各交换剂均 一 级 饱 和交换量
,

研(0 为棍合交换剂中各交换剂的重昆 (9)
.

表 3 中列出了式 ( 12 ) 和表 2 中各交换剂的

饱和交换量计算的混合交换剂的一级饱和交换量
.

由表3可见
,

棍合交换 剂一级 饱和交换

量的计算值与实验值也较一致
.

我们还研究了Z n ( I ) 在以上三种混合交换剂上 的 液一固

分配系数 (D m i x

)
.

结果表明
,

D
m ; 、

符合式 (1 3 ) 的加和关系
:

D m , 二

= 艺f
‘D ‘

.

(rs)

这与 P a r lm e r等
〔” 提出的D m ; 二 的加和关系是相同的

.

式 (9 ) 一 ( 1 1) 能成功地计 算 混 合 交 换 剂 的 交 换 平 衡 常 数 k
m ; 、 、

、

存
。 ; 二 :

、

k
。 : 、 3 ,

这进一步证明分级交换理论提 出的金属离子在交换剂表面的三种结合 方 式 的 正

确性
.

呀

(四 ) 氮氧化铁胶体与6一Mn O
:

表面相互作用对交换参数的影响

比较表 4 中z n ( I ) 在卜M n O
Z

与氢氧化铁 胶 体邝一M n O
Z

混合物上的交换参数可见
,

随着体系中氢氧化铁胶体含量 的增加
,

交换剂的饱和交换量逐渐减小
.

但是
,

各级交换平

衡常数基本相同
.

这反映了氢氧化铁胶体与卜M n O
:

表面间有一 定 的 相 互 作用
,

实验表

明
,

氢氧化铁胶体在p H 大于6时才对z n ( l ) 发生交换 作 用
.

在 p H 3
.

4 时体系中只有Z n

( I ) 在卜M n O
。

表面的交换作用和氢氧化铁与卜M n O
Z

表面间的相互作用
.

氢氧 化 铁胶

表4 氢氧化铁胶体邓一M
n O :

体系交换参数比较
’ .

其
’

、 ”

二
: 『卜

!一级饱渝麦换刻
二人 j犬 , fIJ { 了 , . 1 . \ l

}
、~ ‘j ‘ / }

占一M n O :

F e
(111 )SPPm / 占

一

M n 0 2

F e (皿 )1 SPP m / 占
一

M n O :

F e (皿 )2 5 p p m / 占
一M n O :

‘1
.

⋯
」

一
”

. ‘ .l

;
2

一门
’

认门一万一
6

一 1
6

一 ⋯
8

一 1
2

一6
’

s x ‘“一 “

⋯
6

‘

, X ‘“一 ‘

⋯
6

’

8 “。一 ‘

⋯
” 5 ‘ ’。一 “

6
.

O X 1 0 一 z ) 6
.

5 X 1 0 一 } 4
,

6 X 10 一 , } 4
.

2 X IO 一 。

} )
}

5 X 10 一 , } 5
.

8 X 10 一 4 { 6
,

0 只 10 一 3
.

2 X 10 一 。

体在卜M n O
,

表面的结合量随着它在体系中含量的增加而 增 加
.

因此
,

各一M n O
:

表面交换

点随着体系中氢氧化铁胶体含量的增加而减少
.

而各级交换平衡常数反映的是金属离子在

交换剂上结合的强度
,

它们不随交换剂上交换点的变化而改变
.

D a vi e
卜C ol le y 等

〔” 研

究表明
,

氢氧化铁胶体与粘土矿物等交换剂的混合物对金属离子的交换平衡常数也是成加

和性的
.

他们由此得出结论
:

氢氧化铁胶体与粘土矿物等交换剂表面间的相互 作 用
,

不影

响混合交换剂对金属离子的交换作用
.

根据氢氧化铁胶体 / 乙一M
n O

:

体系的实 验结果
,

我

们认为他们只从交换常数成加和性
,

得出这个结论是不充分的
.

三
、

结 论

海水中Z n ( I ) 在混合交换剂上的交换等温线符合分级离子交换规律
.

z n ( I ) 在高
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岭石 /蒙脱石
、

无定形氢化铁/ 蒙脱石
、

, 一A lo O H / 蒙脱石混合物上的饱和交换量
,

各级交

换平衡常数和液一固分配系数都成加和性
.

这表明
,

在这些体系中各交换剂间 的 相互作用

极小
,

不影响它们的交换作用
.

氢氧化铁胶体与卜M n O
:

表面间有明显的相互作 用
,

这种

相互作用使交换剂表面交换点减少
,

但不影响交换平衡常数
.

〔1 〕

〔2 〕

〔3 〕

〔4 〕

,
〔5 〕

〔6 〕

〔7 〕

〔8 〕
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