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摘 要

本文研究了金属离子对悬浮颗粒物电泳淌度的影响
,

实验结果表明
,

海水中

的常量碱土金属离子C a Z 十和 M g Z +

使高岭石及 伊利石 的电泳淌度的绝对值明显变

小
,

很可能是枯土类悬浮物 电泳淌度的控制因素
.

金属离子C u Z ‘

和C d Z +

对 Y -

A IO O H 的电泳淌度影响很小
,

而对高岭石 的电泳淌度影响较大
,

但考虑到海水中

重金属离子 的浓度远 比本实验 中浓度小得多
,

因此可以认为天然水体中重金属离

子对悬浮颗粒物钓 电泳淌度的影响可 以忽略
,

当有机物与金属离子共存时
,

有机

物与自由金属离子络合
,

从而减小 了自由金属离子浓度
,

因而减小了金属离子对

悬浮颗粒物电泳淌度的影响
.

海水中除含有K
+ 、

N a + 、

C a Z + 、

M g Z 十

等常量金属离子外
,

尚很有多种的微量金 属离

子
.

关于微量金属离子与悬浮颗粒物的液
一
固界面作用的研究

,

本实验室已有较系统的成

果总结 [1, 幻
.

但从悬浮颖粒物电泳性质的角度对这一课题进行研究的文献 目前尚 为 数不

多
.

N ei h of a n d L e o b 〔3 〕 曾 通 过 测 定 悬浮颗粒物在无微量元素的人工海水中和

在无有机物的天然海水中电泳
.

淌度的变化来间接研究海水中微量金属离子对悬浮颖粒物电

泳淌度的影响
.

研究结果表明
:

海水中的微量金属离子对悬浮颗粒物电泳淌度没有多大影

响
.

H u nt er 〔4 〕 直 接 研 究 了 金 属 离子对悬浮颗粒物电泳淌度的影响
,

结果表明
:

除高价离子及 c a , + 、

M g , +

外
,

海水中微量金属擒子对悬浮颗粒物的电泳淌度影响很小
.

Ja m e s a n d H e a ly 〔5 〕 研究了C o ( 11 )
、

L a (111 )
:
T h ( IV ) 对5 10 2和T io Z

电泳淌度的影

响
,

实验结果表明
,

在金属离子浓度较高时
,

51 0 2 和T io
Z
的电泳淌度分别两次经过罗点

二
作

者对此实验结果从金属离子的吸附及沉淀行为进行了解释
.

本文于 19 88 年10月 7 日收到
,

修改稿于 19 8 9年 4 月 17 日
.

·

国家自然科学基金资助项目
.

二 现在国家海洋局第一海洋研究所工作
,

本文为其硕士论文的一部分
.



海 洋 学 报 1 2卷

以上作者是采用模拟颗粒物为实验材料得出的结果
,

由于其所采用的材料缺乏代表性
,

特别是未曾选用天然悬浮物 中最常见
、

最 主要的物质

—
粘土为实验材料

,

因此其结论缺

乏普遍意义
.

本文拟采用粘土
、

水合氧化物为实验材料
,

从金属离子 一固体及金属离子 一

有机物
一
固体两类体系对上述课题进行 系统的实验测量和研究

.

一
、

实验部分

1
.

实验材料
:

同 “ 工
’

二

2
.

试剂
:

本实验所用有机试剂均同
“ n ” .

其他无机试剂均为国产分析纯
.

3
.

仪器
:

同 “ 工替

4
.

实验方法

( l ) 固体
一金属离子体系M

一 p H 关系曲线的制作

取适量粘土或水合氧化物悬 浮于 20 0 m l的 0
.

01 m ol / L N
a C I溶液 中

,

加入一定量的金属

离子
,

用 H C I或N a O H 调节介质的p H后
,

在近25 ℃室温下静置 24 小时
,

测其电泳淌度 及 平

衡液 p H
.

( 2 ) 固体
一
金属离子

一
有机物体系何

一 p H 关系曲线的制作
.

取适量粘土悬 浮物于 200 m l的 0
.

01 m ol / L N
a C I溶液中

,

加入一定量有机物和金属离子
,

调节介质的 p H后在近25 ℃室温下静置 24 小时
,

然后测其电泳淌度及 平衡液 p H
.

二
、

结果与讨论

(一 ) 金属离子对悬浮颗粒物电泳淌度的影响

我们选用海水中常量碱土金属离子 C a Z +

和M g Z +

以及海水中的较具代表性的重金 属离

子C u Z 十

和 C d Z 千 ,

研究其对粘土及水合氧化物电泳淌度的影响
.

如图 l是C u Z +

和 C d Z +

对 y -

A IO O H 电泳淌度的影响
.

从图中可以看出
,

当C u Z +

和C d Z +

的浓度高达10 单 m ol / L (远远大

于海水中的浓度 )时仍然对Y 一 AI CK) H 的电泳淌度没有多大影响
,

我们认为金属离子交换到

颖粒物上后对其电泳淌度的影响取决于金属离子的存在形式和颗粒物表面基团的存在形式以

及二者的成键方式等三个方面
.

在 0
.

01 m ol / L N a CI 溶液中
,

在出现氢氧化物沉淀以前
,

金属

离子主要以自由金属离子的形式存在
,

其与Y 一 AI O O H 的表面基团的成键方式包括以下几种 〔“〕

(以C u Z +

为例 ) : 而在Y 一 AI O O H 的等电点 p H 以前
, Y 一 Al 以〕H 的表面经基主要以一。H和一

一o H : 。的形式存在
,

当与金属离子发生相互作用时
,

其成键方式主要是〔1〕
、

〔2〕
、

〔6〕
,

可 以看

出
,

反应 ( 2 ) 对颗粒物的表面电荷没有贡献
;
而反应 ( 1 ) 和 ( 6 ) 对颗粒物表面电荷

的贡献相互抵消
,

因此总的来说
,

金属离子对Y 一
Al (x〕H 的电泳淌度影 响不或部分抵消

,

大
.

当p H > 9 时
,

因可能发生反应 ( 3 )
、

( 4 )
、

( 5 ) 而呈现出对电泳淌度的影响
,

但由

于 出现C u (O H ) : 和C d (O H ) : 沉淀
,

使得对y 一 Al (X〕H 电泳淌度的测定无法进行
.
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图 2
、

图 3分别为C u Z + 、

C d Z +

对高岭石电泳淌度的影响
.

从图

中可以看出
,

两种金属离子存在

下高岭石的M 一 p H 曲线的形状极

其相似
,

即在同一金属离子浓度

下
,

随着 p H 的遂渐增大
,

高岭石

电泳淌度的绝对值减少趋势逐渐

增大
;
至某一 p H时

,

高岭石的 电

泳淌度则突然很快上移
,

甚至经

过等电点而成为正值 (即高岭石

由带负电荷变为带正电荷)
,

随后

电泳淌度值突然较快下移
,

有的

甚至再次经过等电点
.

从图中我

们还可以看出
,

随着金属离子浓

度的增大
,

出现电泳淌度第一次

突变时的 p H 逐渐降低
,

此实验结

果与 R
.

0
.

Ja m e s
和T

.

W
.

H e a ly

〔1 〕

〔2 〕

4

矛
一 ” 一

” 十 C u ’

“ 象
一 o 一 C ·“ H+ 对表面电荷的贡献

:

增加一个正 电荷

十H,‘十UC、\
OO

一一

月X好不月
H

+ C u Z+ 二之

H

〔3 〕

〔4 〕

刁

矛

一 0
-

一 O
-

一 0 -

+ C u : ·

二 支
对

一 0 一 C u +
减 少一个负电荷

且增加一 个正电两

O 一 H
+ C u Z +

) C u + H
+

一 0
-

一 O
-

+ C u Z 千

一 0 -

一 O

一 O
减少一个负电面

月X讨X升

带

一 O

) 伽
一 O

减少 两个负电荷

叨X月X月

一一

月X.J’’lX
J胡J礴X刁X月

灸
2 + 端禽 对

矛

一 。 ) cu
十

3H+ 减少一个电正荷Cu

+2+

OHOH
碱X讨X月

〔5〕 的5 10
: 一 e o ( 11 )

、

5 10 : 一 La (111 )体系的电泳淌度材

厂 、

一 p H 曲线相似
,

在出现电泳淌度突变以前
,

我们可 以用交换理论解释上述实验现象
.

与水合

氧化物不同
,

由于晶格缺陷及同晶取代使高岭石带有固有负电荷 〔7 〕,

因此
,

当c u , +
(或c d

, 十
)

-

与高岭石发生相互作用时
,

除了与高岭石的表面基团发生反应外
,
C u Z +

(或C d
Z +

)还要与

高岭石中带有固有负电荷的部位发生作用
,

C u Z +

(或C d
Z +

) 吸附在固有负电荷部位
,

抵消

了这个部位的固有负电荷
,

甚至会使这个部位带正电荷
;
而且

,

在C u Z +
(或C d Z 十 ) 与高岭

石的表面基团的反应中
,

反应 ( 3 )
、

( 4 )
、

( 5 )可能会成为主要反应
,

这三类反应 的结果

均使高岭石表面负电荷减少
.

因此
,

由于以上 两个方面的原因
,

使得C u Z +
(或C d

Z +

)对高岭

石电泳淌度的影响远比对 : 一 A 10 0 H 的影响大得多
.

在同一金属离子浓度下
,

随着 p H 的

增大
,

吸附率 (或离子交换率 ) 逐渐增大毕〕 ,

因而使得电泳淌度的绝对值减少趋势逐渐

增大
;
在同一p H 下 (即交换率相同 )

,

如增大金属离子的浓度
,

则交换量也随着增大
,

因

而电泳淌度曲线随金属离子浓度的增大而逐渐上移
.

当继续增大 p H 时
,

电泳淌度发生突变
,

这是由于 C u Z +
(或C d Z 十

) 以C u (o H ) : (或

C d (O H )2〕的形式在高岭石表面发生沉淀
,

从而部分或完全掩盖了高岭石的表面电性质
,

而部分

或完全表现出c u (O H )2 (或c d (O H ) 2的表面电性质
,

因此电泳淌度发生突跃
.

当 p H 继 续

增大时
,

电泳淌度又较快下降
,

这是由于C u (O H ): (或C d (O H )2 )的电泳淌度随p H 变化所致
.

根据Ja m es 和 H e a ly 〔5〕 的表面沉淀模型
,

由于颗粒物表面带有电荷
,

产生电场
,

从而使得金属离子在颗粒物表面产生沉淀的K丢谬比本体溶液中的 K 列
、 .

因此
,

在 金 属

离子浓度相同时
,

产生表面沉淀的 p H 要 比在本体溶液中产生沉淀的 p H 小
.

这 一表面沉

淀模型可很好地解释本实验所得结果
·

女几 1郎 m o l/ L
、

10 0 0 m ol / L的C u ’ +

在本体溶液中产

生沉淀的 p H 分别为 7
.

3和 6
.

6 ; 而在高岭 石表面 产生沉淀的 p H 分别为 6
.

5和 6
.

0( 如图 2
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图 1

o N 压n e

欲 5 “ 10

C u ( 11 ) 和C d ( 11 )对 丫 一 A 10 0 H 电泳

淌度的影响
图 2 c u ( 11 )对高岭石电泳淌度的影响

:{:

10
一 ,

5减 10

10
一 ‘

. 5拭 1 0

. m o l/ L C d Z

n , , 里/ L C d卜

一 , m o l/ L C d Z

m d / L C u Z+

一 礴 m o l/ 口 r d

乍
:

L

:

{
’‘’

霍
一 ‘

·

,

色
一 卜 。

搜
一 2

.

0 一

一 2
。

4

一 2 、

8

一 3 。

2

一 3
。

6

一 0 .

4

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 1 2

图 3 c d ( 11 ) 对高岭石电泳淌度的影响

现等电点
,

在 p H 小于 9 时
,

电泳淌度随

所示 )
,

显然后者比前者要小
.

C a Z 十

和M g Z 十

是海水中的常量碱土金属离

子
,

其在海水中的浓度一般分别为 4 0 0 9 / m
,

和 12 90 9 / m
3 .

二者在海水中的浓度如此之大
,

估

计对悬浮颗粒物的 电泳淌度有一定影响
.

为此
,

我们 研究了C a Z 十 、

M g Z 十

对高岭石和伊利石电

泳淌度的影响
,

实验结果如图 4
、

5 所示
.

从

图中可以看出
,

高岭石和伊利石交换了C a Z +

和

M g Z 十

后
,

其电泳淌度的绝对值显著减小
.

对

于C a Z 千 ,

除了高浓度
、

低 p H 时高岭石 和伊利石

出现等电点外
,

在整个实验 p H 范围内电泳淌
.

度变化不大
.

这可能是由于随着p H 的增大
,

粘

土对C a Z +

的交换量逐 渐增大
,

从而抵消了因

粘土表面经基的解离而增多的负电荷
,

因而使

粘土表面 电荷的总量没有多少改变
.

对于M g Z 干 ,

同样使高岭石和伊利石在高浓度
、

低 p H 时出

p H 变化亦不大
,

其原因 同c a ’ 千 .

当 p H 大于 9

0nUS

:
月,0一一

�一�日。字�

时
,

电泳淌度曲线陡升
,

甚至经过等电点而变为带正 电荷
.

这是由于此时M g Z 十

以M g 〔O H ) 2

的形式沉淀到粘土表面
,

掩盖了粘土的表面电性质
,

而表现出M g (O H ) 2
的表面 电性质

.
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图 4 c a ‘n )
、

M g ( 11 )对高岭石电泳淌度的影响 图 s c a ( n )
、

M g ( n )对伊利石电泳淌度的影响

( 介质离子强度均为 2 又 10
一

Z m 川 / L ) ( 介质离子强度均为 l 只 10 2 m ol / L )

C a Z ‘

由〕℃
a 〔o H ) :

的溶度积较大
,

此时尚不足以出现沉淀
.

海水中c a ’+

和M g ’ +

的浓度远远大于本实验中C a ’ 十

和M g ’‘

的浓度
.

因此
,

可 以预期
,

海水中C a ’+

和M g Z +

对粘土 电泳淌度的影响还 要大得多
,

甚至很可能起控制作用
.

淤

(二 ) 金属离子 一 有机物共存时对悬浮颗粒物电泳淌度的影响

我们研究了C u ( n ) 分别与组氨酸
、

赖氨酸及海洋 FA 共存时
,

对高岭石 电泳淌度的

影响
.

实验结果如图 6 一 8 所示
.

2
。 0

组氮酸
+ 5 、 10

一 , m o l/ 乙 C u 子
’

+ 1 0 2 m o j/ L N aCI ;

组狱酸 (创m 、》:

6 卜
‘ N o n e

0
.

8

0
.

8 0 4

。 10 2 门 0 1/ L N a e l
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+ s x l o , m o . L

C u Z + + 10 2 m o l/ L N a C I

懊氮酸 ( 脚 m ’比

。 N O I犯
一 5

.

QO

一 1 0
‘

0

0 4

一 0
。 4
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.
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一 0
。

4

一 0一8

任一 1
.

乙

之
一 l.

一

:
.

:
一 2

。

一 2
.

于
‘

�导,
�)的己矛口飞
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图 7
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图 6 C u ( n ) 一 组氨酸共存时

对高岭石 电泳淌度的影响

C u ( n ) 一

赖氨酸共存时

对高岭石电泳淌度的影响
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由图中可 以看出
,

在同一金属离子浓度

下
,

随着加入的有机物浓度的增大
,

高岭石

的电泳淌度M
一 p H 关 系曲线逐 渐 向右 下方

移动
,

这刚好 与图 2 中M
一 p H 关系曲线随

金属离子的增大的变化趋势相反
.

由第
“ I ”

部分我们 知道
,

高岭石交换 了氨基酸后其电

泳淌度基本无变化
.

这 说明高岭石的M 一 p H

关系曲线的移动与氨基酸在固体上的交换无
.

关
,

而是由于随着氨基酸浓度的增大
,

有更

多的自由C u Z +

被氨基酸所络合而 留在溶液

中
,

甚至可能形成更加稳定的鳌合物而将C u Z ‘

自固体粒子表面上拉到溶液中去
.

这样
,

交换

到固体上的自由C
u Z +

就越来越少
,

因而对其

电泳淌度的影响就越来越小
.

对于C u ( U )

一 FA 体系来说
,

一方面 高岭石 交换了FA 后

其电泳淌度的绝对值有所增大 (即向下移动 ) ;

另一方面
,

FA对C u Z 十

的络合能力比氨基酸对

C u Z
的络合能力大

,

这样
,

二者共同作用的结

阵
⋯
陈沙
l
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1
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0
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图 8 C u ( n ) 与海洋 FA 共存时

对高岭石电泳淌度的影响

果使得图 8 中M 一 p H 曲线向右下方移动的幅度要比图 6
、

7 中大
.

本文所得上述结果与张正斌等 〔2 〕 的
“ s 型曲线的左右摆动规律

”
中关于

“
有机物在

高浓度时对海水中微量元素与粘土矿物的相互作用起抑制作用
”
的结果是一致的

.
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