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摘 要

本文采用天然悬浮物中 最常见的粘土 (包括高岭石
、

伊利石
、

蒙脱 石 )和水合 氧

化物 (包括
a 一

F e O O H
、

Y 一 A IO O H ) 为模拟颗粒物
,

系统地研 究了介质的离子强

度
,

得到了比较完整的关系曲线
.

实验结果表明
,

不管颗粒物带何种电荷
,

当介

质的离子强度介于 1 0
一 4 一 4 \ 10 “ m ol 门 之间时

,

随着离子强度的增大
,

悬浮颗

粒物电泳淌度的绝对值也随着增大
,

这基本上可用Z u kos ki 等的S沁 m 层动力学模

型来解释
.

当介质离子强度大于 4 x l0 2 m ol / / !时
,

电泳淌度的绝对值反之随着离

子强度的增大而减少
,

这可用双 电层厚度变薄来解释
.

在电泳淌度与介质 p H 关系

研究中
,

测得一 种新型 的M
一

PH 曲线
,

这可解释对界面经基的两性变化和离子强

度效应
“反常

” 之故
.

天然水体中含有大量的悬浮物质
,

特别是在河流及河 口中
.

据统计 〔‘〕,

全世界每年

由河流向海洋输送的悬浮物质大约有 1
.

83 汉 10
, 6 9, 约合 8 k m , .

研究表明 〔2 〕,

水体中大

多数元素运移输送有 80 % 以上都是通过悬浮的颗粒物来实现的
;
控制水体中微量元素含量

的因素
,

除还原性水域外
,

溶液中的化学反应不是主要的
,

即这些微量元素在水体中的含
量不受难溶性化合的溶解度所控制

,

主要受固
一

液界面相互作用所控制 〔3 〕
.

而水 体中的

微量污染物
,

也是最重要的污染物如重金属
、

农药
、

氮磷化合物等都大部分结合在悬浮颗

粒物上
.

微量污染物在水体中的浓度及形态分布在很大程度上决定于其中悬浮颗粒物的界

面化学行 为
.

因此
,

关于固 液界面相互作用的研究 日益受到人们的重视
、

而悬浮颗粒物

一个最显著的特点是其表面带有电荷
,

而所带电荷的正负及多少极大地影响着悬浮颗粒物

的聚沉速率及固
一

液界面相互作用
,

如溶解沉淀
、

吸附解 吸
、

离子交换及络合鳌合等过程
.

因此
,

开展悬浮颗粒物电泳性质的研究
,

对于研究元素地球运移规律
、

河 口化学
、

环境水

化学及海洋资源化学等都具有极其重要的意义
.

本文于 19 88年 1()月 7 日收到
,

修改稿于 19 8 9年 峨月 27 日
.

国家自然科学基金资助项 目
.

, ,

现在国家海洋局第一海洋研究所
一

L作
,

本 文为其海洋物理化学硕 士论文的一部分
.
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从河流经河 口到海洋
,

其间水体的离子强度和 p H 都有较大变化
.

离子强度从约 10
一 3

m ol / l( 淡水 ) 增大到 0
.

7 m ol /’l (海水 ) ; p H从弱酸性 ( pH = 6
.

2
,

淡水 )增大到弱碱性 ( p H

二 8
.

1 ,

海水 )
.

水体性质 的这 一巨大变化必然对其中的悬浮颗粒物的 电泳性质有一定的

影 响
.

因此
,

研究水体的离子强度及 p H对悬浮颗粒物电泳淌度的 影响
,

对于 研究其在

河 口区域的电泳行为
,

以至于 研究其 在河 口 区域的物理及化学行为都具有十分重要 的

意义
.

目前
,

关于天然水体中离子强度及 p H 对悬浮颗粒物电泳性质影响的研究
,

文献报道

尚不多见
.

V
.

P r a v d ie ( 1 9 7 0 ) 〔4 〕
,

N e ih o f a n d L e o b ( 10 7 2
, 1 9 74 ) 〔5

,
6 〕 ,

H u -

n te 。 等 (一9 7 9
,

1 9 8 0 ) 〔7
, ”〕

,

L o d e r 。
耐 L is、 ( 20 8 5 ) 〔”

,

1 1〕分别研究 了盐度的变

化对悬浮颗粒 物电泳淌度的影响
.

但盐度是一个很笼统的概念
,

当盐度变化时
,

除 了离子

强度发生变化之外
,

溶液中各组分 的浓度也发生变化
,

因而势必影响它在颗粒物上的吸附

平衡
.

因此
,

用盐度作为变量来研究它对悬浮颗粒物电泳淌度的影响
,

不易揭示其本质
,

似为不妥
.

R
.

H
.

o t tw il一等 〔1田
、

薛含斌等 1 )
、

z u k o s k i 等 〔1 2
,

13〕分别用 N a e l 调

节介质的离子强度
,

研究它对悬浮颗粒物电泳淌度的影响
,

发现电泳淌度与离子强度关系

曲线与经典双 电层理论相矛盾
.

z u kos ki 等曾提出了一个 St er n 层动力学模型对这一
“
反

常
”
现象进行解释

,

但它的实验曲线只用 4
、

5 个实验点画出
,

使人感到十分牵强
,

且其

理论有明显的不合理之处
.

关于介质 的 p H 对悬浮颗粒物电泳淌度的影响的研究
,

一般是与悬浮颗粒物的等电点同
时进行的

.

关于各种氧化物及粘土矿物的等电点
,

Pa
rks 〔14

,

153 已有报道
.

此外
,

w ill i
-

a m s 〔161 曾测定了水合氧化铁的等电点一般认为
,

随着 p H 的增大
,

悬浮颗粒物的电泳

淌度逐渐向负值增加的方向移动
.

但 T 。
ur

e t 等 〔l8j 研究发现
,

在蒸馏水中氢型 蒙脱石在

p H 小于 4 时
,

随着 p H 的增大
,

其动电电位 (负值 ) 的绝对值反而 减小
.

本文拟采用天然悬浮物中最常见的粘土 (蒙脱石
、

高岭石
、

伊利石 ) 和水合氧化物( a

一
Fe 0 0 H

、

Y
一

A IO O H ) 为实验材料
,

系统地研究了在不同 p H 下介质的离子强度对悬浮

颗粒物电泳淌度的影响
,

以及在不 同介质浓度 (N a cl ) 下 p H 对悬浮颗粒物电泳淌度的影

响
,

以期弄清天然水环境体系中悬浮颗粒物的电泳行为
.

一
、

实 验 部 分

(一 ) 实验材料

实验所用高岭石
、

伊利石
、

蒙脱石分别产 自江苏省的苏州
、

南京和辽宁省的黑山
,

均

按文献 〔1 9〕的方法纯化转型
,

取细于 20 0目者备用
; a F e O O H 按文献 〔2 0〕方法制备

,

y 一A IC( )H 按文献 〔2 1〕的方法制备
,

均取细于 20 0月者备用
.

(二 ) 试剂

_ _ _ _

些塑夔旦些醚些迎均为国产分析纯
·

l ) 薛含斌等
,

蒙脱石对腐殖酸的吸附及其界面动电性质
,

1 98 凌
.
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(三 ) 仪 器

D PM
一

l型微电泳仪 (上海计量局实验工厂 )
.

D D S n 型 电导率仪 (上海雷磁仪器厂
‘

少
.

p H 5 2 型酸度计 C仁海第二分析仪器厂 )
.

(四 ) 实验方法

1
.

电泳淌度 (M ) 离子强度 ( I ) 关 系曲线的制作

取一系列适量粘 土或水合氧化物分别置于 25 0 m l具塞锥形瓶中
,

加入一定量二次蒸馏

水
,

然后用 N a
CI 调节介质的离子强度

,

用 H CI 或 N a O H 调节介质的 pH 使各瓶 至一相同

pH 值
.

放置过夜
,

如 pH 有变化则继续调节
,

直至放置过夜后 p H 无变化
,

且各瓶 pH 值均相

同
.

袜后测定其 电泳速率
“ 、

电导率 、及 电流 I
,

用公式 M 一 ( p。 “ 、) / I 计算其电泳淌度

(p。为电泳池常数 )
.

2
.

电泳淌度 (M ) pH 关系曲线的制作

取适量一系列粘土分别悬浮于一定浓度的 N a C I榕液中
,

用 H CI 或N a 0 H 调节介质的

p H
,

放置过夜
,

待 pH 恒定后测定其电泳速率
“ 、

电导率 入和电流 I 及平衡液 pH
.

按公式

材 二 (刀。 “只 )
、

了计算其电泳淌度
,

以材对PH 作图
.

二二
、

结果与讨论

(一 ) 离子强度对悬浮颗粒物电泳淌度的影响

我们采用高岭石
、

伊利石
、 ‘

蒙脱石及
(, Fe O O 代 y AI O O H 为 模 拟 颗 粒 物

,

用

一 3

一 2

弓
一 3

,

。

孚
~ 一 2

.

6
诀

里
一 2

.

2

飞 一 1
.

8

,目1
月

诊0�一一�
�任。\>�劝
、 、

日二�j之

0 10 9 1

图 l 高岭 石的电泳淌度与离子强度的关 系曲线 图 2 伊利石的电泳淌度与离子强度的关系曲线
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N a
CI 调节介质的离子强度

,

研究离子 强度的变化对悬浮颗粒物的电泳淌度的影响
.

实验

结果如图 l 一 4 所示
,

所得 曲线远比 Z u k os hi 的 4 一 5 个点的曲线 可靠和完整
,

因而更具

有典型意 义
.

由图中可 以看出
,

不管颗粒物是带正 电荷 (电泳淌度为正值 )
,

还是带 负电

�日。\淤�汤\日二�目之

一 2
。

6

一 2
。

2

一 l
。

8

一 生
.

4

+ 1
.

6

+ 1
。

2

l(日。\卜�(的\日盈�目飞

p H 二 7
.

Fe O O H , PH 二 5
.

0

H 二 4
。

0
《X 〕H , PH = 6

.

0

0 109 1
0 10 9 1

图 3 蒙脱 石的 电泳淌度与

离子强度的关系曲线

图 1 ( , F e O O H 和 y A IO O 卜l的 电泳

淌度与离子强度关 系曲线

荷 ( 电泳淌度为负值 ) ,

在酸性
、

中性和碱性的条件下均得出具有相似形状的 M 10 9 1 曲

线
.

即当介质的离子强度大于约 4 又 10 “ M时
,

增大介质的离子强度
,

电泳 淌度的绝对值

逐渐减小
;
但当介质 的离子强度介于 4 x l0 2

一 10 礴 ’M之间时
,

随着介质离子强度的增

大
,

悬浮颗粒物电泳淌度的绝对值也随着增大
.

根据经典的双电层理论
,

离子强度对悬浮

颗粒物电泳淌度的影响表现为
:

对于惰性电解质体系
,

当离子强度增大时
,

溶液中阴
、

阳

离子 (惰性电解质的解离所产生 ) 的浓度也随之增大
,

于是根据 B ol tz m a n 分 布
,

有更多的

与颗粒物表面 电荷反号的离子进入双 电层
,

使双电层受压缩而变薄
,

双电层内电势衰减加

快
,

屯一 电位降 低 ( 绝对值 ) ,

因而 电泳淌度的 绝对值也减小
.

据此
,

本文的实验曲

线的高离子强度部分 (约 4 \ 1 0
一 ’ m ol /l 以

_

L ) 则符合经典的双 电层理论
.

对离子强度

较低的部分 ( 4 / 10 ’
一 4 丫 一。 , m 。

一 ) 基本上可用 z u k 。 S k i等 〔12
·

’3〕提 出的 s t e r n层

动力学模 型来解释
,

因为 Z u k眺 i等文中所得的
“
电泳淌度 109 〔K C I 〕关系图

”
与本

文的图 l一 4 十分相似( 指 4 丫 10 2
一 4 、 10 ’ m ol

/ l离子范围内 )
一 般来说

,

当离子

强度小 于 10
一

“M 时
,

当我们实验中随着 N a cl 浓度的增加
,

有更多的 N a
’

被吸 附
·

在离子 强度 4 火 10 ’m ol / l时 St er
n层 中N a +

已饱和
,

中和了表面的负电荷
.

因而 吸附的

Cl
一

使得此层 带负电
,

并随着离子强度增大
,

吸附的负离子也增加
,

结果使电泳淌度的负

的绝对值逐渐增大
.

当 N a
CI 浓度大于 4 又 10 , m ol / l时

,

cl 和 N a 一样在层 中饱和
,

颗粒物的表面电荷密度不再受N a CI 浓度的增加而变化
.

但双 电层 的厚度却随着 N “Cl 浓

度的增大而变薄
,

使 屯电位降低
,

结果电泳淌度的绝对值又转而变小
.
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图 4 是带正 电荷的颗粒物体系
,

亦可用 Z u kos ki 等的模型和双 电层压缩模型联合来解

释
。

在实际上
,

电泳过程是一个复杂的动力学过程
.

除了上述解释外
,

还应考虑下述电泳

过程中的动力学因素
:

( 1 ) 电泳阻滞 (E le e t r o Ph
o r e tie r e ta r

da tio n ) 效应
; ( 2 ) 滞

后 (R e 】a xa ti。 n ) 效应
; ( 3 ) 表面 电导 效应 ( E ffe c t 。r S u rfa e e 。 o n d u e riv sty ) 〔

一

‘0〕;

内 ) St
e rn 层内离子迁移效应

.

〔’2, ‘3〕等
.

因此
,

从理论上推导出描述电泳淌度的离子强

度效应的定量关系
,

z uk os ki 等的公式 〔12
,

13
一

〕 虽初步建立
,

但理 论与实际 的偏差 较大
,

尚待进一步的研 究和完善
.

(二 ) pH 对悬浮颗粒物 电泳淌度的影响

图 5 一 7 分别为高岭石
、

伊利石和蒙脱石在不同 N a
CI 浓度下

,

电泳淌度 (材 ) 一 pH

关系曲线
.

从图 中可以看出
,

对于高岭石和伊利石
,

当 N a C I浓度为 10 2 m ol / l 时
,

随着

门
�一�已。A��的\日二乙芝

�
hfl

.

注On‘马内nn
.

⋯⋯
, l,‘今一,�口Jqdj任

一����一�日v\洛�八的
� 、

日rt�目之

1 0 1 1 12

州

图 5 在不同 N a C I 浓度 卜
,

p H 对 图 6 在不同 N a C I 浓度下
,

pH 对

高岭石 电泳淌度的影响 伊利 石 电泳淌度的影响

溶液 p H 的增大
,

电泳 淌度的绝对值逐 渐增大
,

且在 整个实验 pH 范围内均未出现等电

点
.

这是 由于粘土表面带有很多轻基
,

在其水溶液中发生如下反应
:

“ ·

月 O H Z j 、

K “ 、

」 _ _ 一

H
‘

」
、

刁
一

U H
-

—
、
习 一 O

, 入 a :
叫

在低 p H 下
,

粘土表面的经基主要 以
一

O H Z
的形式存在

.

虽然此时经基上带有正 电荷
,

但

由于粘土所具有的固有负电荷 (晶格取代及晶格缺陷所产生 〔1 〕) 未被其全部中和
,

所以

粘土总体上表现为带有负电荷 ; 当溶液的PH 继续增大时
,

上述 反应 的第一步和第二步均

使粘土表面负电荷增多
,

因而使其电泳淌度的绝对值逐步增大
.

当N a C I浓度为 1 0 ’ m o l / l和 I O 4 m o l/ l时
,

高岭石
、

伊利石的 M
一 p H曲线与 10

一 Z M

N aCI 时
,

明显不同
.

如N a CI 浓度为 10 礴 m ol / l时
,

对于高岭石和伊利石
,

当 p H从 2增大
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口O
0.一

门
"

21
一60落8,J6.

⋯⋯
、盛‘.�咋�,�,J,JIJ

�一��一一(uJ。
、

决��闭
、

已二��芝

图 7 在不同 N a C I 浓度
一

F
,

p H 对蒙脱 石电泳淌度的影响

到 3 时
,

随着 p H 的增大
,

电泳 淌度 的绝对值快速 增 大
;
当 p H 从 3 增大到 5 时

,

电泳淌

度的绝对值反而逐渐 减少
;

当 p H 大于 5 时
,

随着 p H 的增大
,

电泳 淌度的绝 对值又逐

渐增大
.

这种新型 的 M p H 关系曲线
.

尚未见到文献报道
.

对于 上述 M
一

p H 曲线
,

我们

可以作如下解释
: 当 p H 从 2 增大 到 3 时

,

由于此时溶 液中H CI 浓度较大
,

加之H 的

高淌度
,

因此溶液的电导 率很大
,

此时电泳过程中的动力学因素对电泳淌度的影响可 以忽

略
. ; 因此

,

当 p H 从 2 增大到 3 时
,

随着离子 强度的减小和 反应 ( a ) 的向右进行
,

使悬浮颗粉 物的 电泳 淌度的绝对值快速增大
;
当 p H 从 3 增 大到 5 时

,

由于 溶 液 的 电

导率已变得越来越 小
,

同时离子强度也越来越小
,

此时电泳过程中的动力学因素对 电

泳淌度的影响变得 越来越明显
,

因 而使电泳淌度的绝对值越来越小
;
当 p H 从 5增大到

12 时
,

一方面山 于反应 ( a ) 的向右进行
,

使得颗粒物表面负电荷增多
; 另一方面

,

溶液

的离子强度逐渐增大
,

减小 了电泳过程中的动力学因素对 电泳淌度的影响
,

因而使粘土的

电泳淌度的绝对值逐渐增大
.

对于 N a
CI 浓度为 10 弓 m ol /l 时的M

一 p H 曲线
,

可同样按上述机理进行解释
,

在此不

再赘述
.

由图中我们还可以看出
,

在同一条件下
,

浓度 中N a C I浓度越小
,

其电泳淌度的绝对值

也越小
,

这与本文前半部分的结果相一致
.

在极低和极高的 p H 下
,

’

由于 离子 强度差别不

大
,

故电泳淌度的差别也很小
.
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