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海水中酚类有机污染物在粘土

表面上的交换作用

R
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酚类有机污染物在粘土表面上的交换等温线及其

分级交换的空 间位阻效应

杨 桂 朋 张 正 斌

(青岛海洋大学化学系 )
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海洋中溶解有机碳 的浓度一般为0
.

5 一 2 (X 1 0
一 ‘

)
〔‘ ’ ,

只是海水中无机物的 1/ 10 ‘,

此外

尚有更少的固体粒状有机物
.

海水 中有机物的存在量虽然不大
,

但在许多场合下 起着 很 重

要的作用
,

特别是在液
一固界面相互作用中可能起关键作用

〔‘ 〕
.

许多研究表明
,

天然水中的

颗粒物能显著地吸附有机物
,

并且在吸附有机物后使其表面带有负电荷
,

吸附的有机物对微

量金属元素 的吸附和天然颗粒物的凝聚有着十分重要 的影响
.

因此
,

研究有机物在悬 浮颗粒

物上的吸附作用
一

也就显得十分必要
.

酚类有机物是一类含有芳香环和多种活性官 能团的毒性化合物
.

D e g e n s
等

‘ , ’首先调查

发 现了大洋海水中含有某些酚类有 机物
,

其浓 度为 1一 3 扛幻 d m
’ ,

并在表层沉积物中发现了

13 种不同的酚
,

其总量为 10 (X 10
一 ‘

)
.

大洋海水中的酚遭类化合物主要来源于浮游植物的分解

释放
.

近 年来的调 聋发现
,

近海海域含有 比大洋海水高得多的酚类有机物
,

并呈每年增加的

趋势
,

其来源 除了海藻及浮游植物的分解外
,

人类废水的排入则是导致沿海酚类有机污染物

浓度上升的一个主要原因
.

目前
,

关于海水中酚类有机物的研究仅局 限于含量的测定
〔5 ’
及光化学的分解

‘’ 〕
等方面

,

而直接研究其在液
一

固界面上的吸附规律尚未见文献 报 道
.

张正斌 等对海水中微量元素与水

合氧化物及粘土矿物相互作用的近百个体系的等温线作了研究
,

发 现了
“

台阶式
”

等温线
,

建立了 固体界面的分级离子 / 配位子交换理论
〔‘

,
3 ’

.

对于酚类在粘 土表面上的吸附等温线
,

当处于一般水体中时
,

S tr e e t等
〔6 ’
认为属 L a n g m u ir型和F r e u d li eh型

,
Z e le v a

等
〔’〕
则认为

其吸附等温线属S型
.

在海水介质中其吸附等温线属何种类型尚待实验探究
.

本文于 19 9。一0 2一。3收到
,

修改稿于 19 9 卜。9 一巧收到
.
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研究方法

见文献厄又5 弓的相应部分
.

2 结果与讨论

笔者研究了邻硝基苯酚
、

对硝基苯酚
、

氯苯酚
、

2 , 4 , 6 一三氯苯酚分别在蒙脱石
、

所示
.

2
,

4 一

二硝基苯酚
、

邻氯笨酚
、

对氯苯酚
、

2
,

4 一二

伊利石
、

高岭石上的交换等温线
,

结果如图 1一了

2
.

1 邻硝基苯酚
、

2
,

4一二硝基苯酚
、

邻 级笨酚
、

2
,

4一二级笨酚及 2
,

4
,

6 一三抓笨酚在粘

土矿物上的交换等温线类型

关于等温线分类法
,

已有L a n g m u 计分类法
、

BE T 分类法和G ile s 〔 8 〕
分类法

.

最近张正

斌等
‘”又推广了G iles 等温线分类法

.

根据酚类
、

吸附剂及实验条件的不同
,

酚类在固体表

面上吸附等温线又可主要分为L型
、

S型和C型 ‘。’
.

设经典的L a n g m u 计公式可适用于液
一

固界面的吸附作用
,

则

x/ 二 。
二 K C

。

/ (l + C于)
.

其中
,
二是吸附质的平衡浓度为C

。

时单分子层之吸附量
,
二 m

是充满单分子层之量
,

K 为吸附平

衡常数
.

上式可转化为

一止生
~

二 K C
。 .

劣 m
一 义

以二 / (x 。
一 二 )对C

。

作图
,

可得一条线性 较好的直线
,

这说明
,

用Lan g m ui r
表达 式来处

理上述5种酚在 3种粘土表面上的交换等温线数据可 以得到较好的结果
.

由直线斜率即可求得

K 值
,

结果列入表 1
.

表1 某些酚类有机物在钻土上的交换平衡常数K 值

吸附质 蒙脱石 伊利石 高岭石

刘7593招肠
九0nJ,‘述�O曰邻硝基苯酚

2 , 4
一

二硝基苯酚

邻氯苯酚

2 , 4 一

二抓苯酚

2 , 4 , 6
一

三氯苯酚

7 1 2

4 0 9

2 0 6

0
。

盛5 0

工
。

3 5

0
。

4 台9

0
。

3 6 6

0
。

19 5

0
.

4 3 5

0
.

8 0 4

由计算的常数可知上述 5种苯酚在 3种粘土表面上的交换 平 衡 常数K 值均在同一数量级

内
.

说明 3种粘土矿物对每种苯酚的交换 能 力 虽 有 差 别
,

但
厂
相 差 不大

.

由 于 先 前 的 文

献
〔‘ ’一“ ’

仅仅测定了酚
一
粘土相互作用的等温线而没对结果作理论处理及求得K 值

, 因此本

文所得到的K 值是一份 比较全面的可供参考的数据
,
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图1 海水中邻硝基苯酚在3种粘土上的交换

等温线 ( p H , 6
.

8 )

图2 海水中2
,

4 一二硝基苯酚在 3种粘土上的交换

等温线 ( p H ~ 3
.

。)

0,

(z6工X丫

。
玻脱‘

·
伊利石

‘
高岭石

价i。工X丫

·
歇脱石

·

伊利石
‘
高岭石

c.l x ; 。一 ) ‘2
J

众 (X 1 0一 )

图3 海水中邻氯苯酚在3种粘土上的交换

等温线 ( p H = 5
.

0 )

图4 海水中2
, 4 一二氯苯酚在3种粘土上的交换

等温线 ( p H ~ 6
.

。 )
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图5 海水中2
,

4
,

6 一三氯苯酚在 3种

粘土上的交换等温线 ( p H ~ 5
.

。 )

图 6 海水中对硝基苯酚在 3种粘上上的

交换等温线 ( PH 二 6
.

4 )
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图了 海水中对氯苯酚在 3种粘土上的交换等温线 ( p H 二 7
.

8 )
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酚类有机物在粘土表面上分级交换的空间位阻效应

笔者通过大量的研究发现
,

对硝基苯酚及对氯苯酚与其他5种苯酚不 反
,

八6一‘口内J一
.,五、口‘

上的吸附等温线不 是 正 常 的L an g m ui r型
,

而是 具有2个平台
、

1 个拐点的

线
.

它们在 3种粘土
“

台阶型
”

等温

G ile :
等人

〔’ 〕

曾研究了酚类化合物在某些固体表面 (如石墨
、

纤维
、

氧化银等 ) 上的吸

附等温线
,

他们根据吸附等温线的形状解释了吸附机理及吸附质在固体表面上的定位状态(即

吸附的分子是平躺在表面上还是竖立在平面上 )
.

通常对硝基苯酚在固体表面上的吸附等温

线属 于L型和S型
,

根据溶剂及吸附剂的不同而变化
.

一般S型等温线表明吸附质分子垂直吸

附在固体表面上
,

而L 型等温线表明吸 附质分子水平吸附在固体表面上
,

但在某些条件下
,

如用非极性溶剂及极性吸附剂时
,

吸附 质 分 子 垂 直吸附在固体表面上也可能产生L型等温

线
.

现把苯酚及对硝基苯酚在固体表面上的吸附情况总结于表2中
.

表2 笨酚及对硝基笨酚在某些固体表面上的吸附情况

吸附剂 溶剂
等 温线
类型

分子定位
状态

分子在固体表面上

所占面积(A ”)

水苯水水5 10 : ,
A I : 0 3

A I : 0 3

石墨

芳香族染料

S

L : 一L

L Z 一 L

L : 一L

垂直

垂直

水平

水平

::
5 2

.

5 2
。

苯酚及对硝基苯酚在石墨及其他有 况物表面上的 及附等温线有对展示乙
‘

型 (G ile s分类

法 )
,

即具有2 个平台及 1个拐点
.

一般的解释为在低浓度下
,

酚分子可能水平吸附在有机固

付表面上
,

随着浓度的升高
,

在完成单 二及附后分子将经过重排垂直吸附在其表面上
,

以使

表面容纳更多的分子
,

即等温线的第1 个平台代表酚分子的水平吸附
,

第2 个平台则表示酚分

分子的完全垂直吸附
.

脂肪酸在金属粉末上的吸附也属于这种情况
〔’ 。’

.

值得注意的是
,

第

2 个平台也可能表示在第1吸附层上再形成第2 吸 附 层 (即发 生 多层吸附 )
,

如苯磺 酸在石

墨上的吸附及某些花青染料 (C y a ni n c d y e s

) 在A : X 上的吸 附即为此种情况
.

G 1le s
等人认为在水溶液等汲性溶剂中

,

对硝基苯酚只有 在 有机非极性表面上才有可能

得到 L
4

型等温线
.

然而海水体系中
,

对硝基苯酚以及对氯苯酚在粘土表面上的吸附也能得到

L
4

型类似的
“

台阶型
”

等温线
.

这可能是由于体系的不同及吸附机理的不同 造 成 的
.

按 照

Gi le s
的理论

,

若L
4

型等温线的第 l个平台表示分子的水平定位
,

第2 个表 示垂直定位
,

则除

了对硝基苯酚和对氯苯酚外
,

其他3种酚理应也得到‘
;

型等温线
,

但 :结果并非如此
.

这说 明

仪用不同的定位方式是难以解释实验结果的
.

拐点的出现并非由于发生了多层吸附
.

根据粘

土的 比表面
、

酚的饱和吸附量及酚分子在固体表面上所占的横截面积
,

可推知仅发生了单层

吸附
.

以对硝基苯酚在蒙脱石上的吸附情况为例
:

设A
二 。 :

为理论最大饱和吸附量 (单层 )
,

每个酚分子 (或酚 氧 阴离子 ) 在枯上表面上

所占的面积 S二 25 一 5 2
.

5A
2 ‘” ( IA = 拍

一 ‘ 。

m )
,

蒙说石的 比 表面了
。
二 ZOm

‘
·

g
一 ‘

(实测

值 )
.
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把 S值代入上式得

(A
。 。 、

)
: 二 2 。久:

二
2 O

不而交而订又
一

丽贾而 而汤一

1
.

3 X 1 0
一 ‘

(m
o l/ g )

1
.

3 X 1 0
一 4 火 2 3 9 X 1 0 0 0

18
.

1(X 1 0
一 3

)
1

.

8 1( x z o
一 2

)

一一一一一一

同理 (A
。 , 二

)
: 二 5 :

.
: 人,
二 0

.

5 7( X lo
一 “

)
,

即 A
m 。 二

二 0
.

5 7一 1
.

8 1( X lo
一 “

)
.

对硝基苯酚的实 际吸附量 只有0
.

2 ( X 1 0
一 “

)
,

比且
。 a x

二 。
.

87 一 1
.

81 ( x 10
一 ’

) 的低限

稍低
,

原因可能是其他共存物质 (例如FA
、

H A和氨基酸等 ) 的竞争而使对硝 基 苯酚 的实

际吸附量小于理论吸附量
.

通过分析对硝基苯酚及对氯苯酚 和其他 5种苯 酚的 分 子 结构发

现
,

前 2种苯酚和后 5种苯酚之最大的不同点在于前 2种苯酚
一O H 的邻位没连有取代的基团

,

这 2 种苯酚上的
一O H 可在不受邻泣基团位阻作用的 情况下与粘土矿物上 2仲不同位置的

一O H
,

即¹ 表面或界面边棱上的 一g H及º 枯上结沟内的 一O 汪 发主 阴离子交涣
,

故其交换等温线出

现2个平台
、

1个拐点
.

这2种苯酚在3种粘土上分级离子交换的机理可用下述反应表达
.

R 一( 一O H )外+ A r o 一夭亡 R 一O A r + H O
-

R 一( 一O H )内+ A r o
一

夭= 乏 R 一O A r 十H O
-

对于后 5种苯酚
.

它们分子中
一O H的邻位连有取代的基团

,

由 于酚中
一。H受邻位基团位

阻的作用
,

使其只与粘土表面或界面边棱上的
一O H 发生交换

,

而 难 以 和粘土结构内的
一O H

发生阴离子交换
.

故这5种苯酚的交换等温线表现为正常的L a n g m u i r型而没出现拐点
.

根据张正斌等的海水中液
一

固界面分级离子交换等温式
〔 ‘〕 :

乏 :’. 了
‘C 二

O=
入

1+ 艺了
‘e :

设为二级交换 ( N 二2 )
,

则

0二 男
, C

。

+ 2丫
: C 曹

l+ 了
: C

。

+ 了
: C芝

上式变形

0

( 1一 0 ) C
。

0 = 交换量/ 一级饱和交换量
, o < 0 < 1

.

二次犷
, +

一{

丛丝创坦~1一 0

、
_ _ 0 _ ( 2一 e )C

。

、
1 卜 2 扁 万凡石

~

一 一
’ 一 一

—
一几一一甲万一一- 门3 J ,

戈 1一 U ) 七
。 L一 口

实验数据处理后结果列于表3 .

由直线截距和斜率即可求得了
:
和 罗

: .
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表3

吸附质

对硝签笨酚及对抓笨姗在粘土矿物上的K
:

值

蒙脱石 伊利石 高岭石

K
1

K
Z

K
I

K
:

K
I

K
:

对硝基苯酚

对 氯 笨 酚

3 5 2

2 6 0

0 7 6

0 4 8

0
。

3 4 2

0
.

2 G 5

0
。

心6 8

0
。

0 3 5

0
。

3 4 4

0
。

2 3 7

0
。

0 6 4

0
。

04 2

2 3 酚在各种粘土上交换且的大小顺序

从 p H 线及等温线中可以看出每种苯酚在粘 土上的吸附量随粘土的不同而变化
,

其吸附

能力大小顺序为
:

蒙脱石> 伊利石> 高岭石
,

此吸附次序与文献仁1川结果一 致
,

但 与 文 献

仁12」给果不 同
,

文献仁1 2〕没有考虑共存的其他芳香族化合物的竞争
.

在每 1种粘土矿物上
,

各种酚 的 吸附量又有所差异
.

其吸附能力大小顺序为
: 2 , 4 , 6 -

三氯不酚> 邻硝基苯酚> 2 , 4 一
二氯苯酚 > 2 , 4 一二硝基苯酚 > 对硝基苯酚> 对氯苯酚> 邻氯

苯酚
.

3 结论

本文研究了7种酚类有机物在3种粘土上的交换等温线
,

主要结果是
:

1
.

邻硝基苯酚
、

2
,

4 一

二硝基苯酚
、

邻氯苯酚
、

2
,

4 叫二二氯苯酚及 2 , 4 , 6 一三氯苯酚在3种

粘土 七的交换等温线属于正常的L an g m ui
r型

,

而对氯 苯酚及对硝基苯酚的交换等温线具有
2 个平台和王个拐点

.
“

有机物
一固体粒子

”

体系也 同 样存 在
“

台阶型
”

等温线
,

而且可以用

液
一

固界面分级离子/ 配位子理论定量描述
.

2
.

发现了酚类有机物在枯土矿物上分级交换的 空间位阻效应
,

提出了与文献咚〕不同的

吸附机理
,

即对硝基苯酚和对氯苯酚可以与粘土矿物上2种不同位置的
一O H 发生交换而产生拐

点
.

3
.

3种粘土矿物对每种苯酚的吸附能力均为
:

蒙脱石> 伊利石 > 高岭石
,

每种粘土对各

种酚类有机物的吸附能力为
: 2

,

4
,

6 一三氯苯酚> 邻硝基苯酚 > 2 , 连一二氯苯酚 > 2 , 4 一二硝基

苯酚 > 对硝基苯酚> 对氯苯酚 > 邻氯苯酚
.
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