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海水中铜
、

锌
、

镐在粘土矿物上的

分级离子交换等温线
*

刘莲生 张正斌 郑士淮 杨桂朋 李 旭

王伊明 陈敏仪 傅永法 陶锦清
(山东海洋学院

, 青岛 )

提要 本文研究海水中铜
、

锌
、

锡在粘土矿物上液
一

固分配的离子交换作用等温线
,

发现

了分级离子交换
一
沉淀型等温线

。

实验结果是 : 对高岭石
,

分级离子交换
一

沉淀等温线有两个
“
台阶” ,

蒙脱石和伊利石则有

三个
“
台阶 ,’o 铜

、

锌
、

锡与粘土的反应机理可用公式 R A 十 M L 二
二

士 R M L 十 A 表达
。

放射性

“ N a

的示踪研究表明
,
对伊利石和蒙脱石

,

水中 uC L
, z n L 和 C d L 首先置换 H十

,

随后置换 N+a
。

对三种粘土
, N +a 都始终参与各级的离子交换

。

侮水中铜
、

锌
、

镐与高岭石
、

伊利石和蒙脱石等粘土矿物相互作用的研究 已有不少报

道
,

但在海水条件下的研究还不多
。 K r a u s k o p f t , , , 曾对包括铜 ( 11)

、

镐 ( 11) 在内的 1 3 种微

量元素在海水体系的固体粒子 (包括粘土 ) 上的吸着作用做了广泛的研究
,

但主要测定了

吸着百分率
。 C h es et llr

lJ 研究了海水中锌 ( 11) 和钻 ( 11) 在伊利石上的吸附作用
,

所得等温

线属 L a n g m u i r 一 F r e u n d li c h 型
,

在低浓度部分呈简单的直线关系
。 O

`

C o n n e r 和 K e s t e r t , 8 ,

研究了海水中铜和钻在伊利石上的相互作用
,

主要讨论了 p H 效应和其他离子 (或配位体 )

的影响
。

T o ke m ast
u
咖 探讨了若干二价过渡元素在粘土等固体粒子上的吸附作用

,

所得

钓等温线遵循 aL gn m iu r
公式

。 O o kl ey 等17[ }研究了痕量元素 (包括铜 )在海洋沉积物 (包

括蒙脱石 )上的分配
,

所得等温线亦属 aL gn mu
ir 一

rF
e
un idl hc 型

,

在低浓度范 围内为线性关

系
。

近年来
,

我们比较系统地研究了铜 ( 11 )
、

铅
、

锌
、

福在高岭石
、

伊利石和蒙脱石上离子

交换作用的 p H 效应和等温线
,

发现了与文献报道不 同的新型等温线
,

即
“

离子交换
一
沉淀

”

型等温线 16, 16]
。

同时发现低浓度区离子交换部分的实验点不呈光滑的曲线
,

而呈
“
台阶型

”

的等温线
。

自 19 7 4 年起
,

我们对海水中微量元素 [铜
、

铅
、

锌
、

锡
、

铀 ( V l )
、

铬 ( v l )和铬 ( 111 ) ]与水

合氧化物 L水合氧化钦 (锐钦矿 )
,

水合氧化铁 (针铁矿
,

赤铁矿
、

无定形水合氧化铁 )
,

水合

氧化锰 ( 占
一

M
n 0 2 , 了 一

M n O O H 和水锰矿 ) ]相互作用的近三十个体系的等温线进行了实验

侧定研究
汇, 一 , 0J ,

发现了一类海洋化学上新型的
“
台阶式

”
等温线

,

并进而建立了固体界面的

分级离子 (或配位体 )交换理论
。
鉴于粘土矿物与水合氧化物一样在表面上存在着多种离

子 (或配位体 )交换基团
,

故在研究体系中是否也存在
“
台阶型

”
等温线

,

即是本文的主要研

* 中国科学院科学基金资助课题
。
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。



刘莲生等 : 海水中铜
、

锌
、

铜在粘土矿物上的分级离子交换等温线

究 目的
。

关于金属在粘土上液
一

固分配的机理
,

D
e

M
u m bur m 和 aJ c ks on ) ,

根据铜和锌跟粘土

矿物反应的红外光谱中 o H 基吸收强度的减少
,

认为反应机理为粘土上轻基的 H +
被铜或

锌所交换
。

H o dg 。。 n
等

〔, 3,
认为重金属与粘土的反应可表示成

R H + M
, +

一
RM

+

+ H
+

( l )

或

R 一

+ M O H + 共井色 RM o H ( 2 )

这表示 M
Z十

或 M O H
+

与粘土上径基的 H
+

发生阳离子 (或配位子 )交换反应
。

O’ C on en r 和

K es et lrt
s] 则把海水中铜和钻与伊利石的相互作用表达成下述阳离子交换反应

:

C u Z+

十 H R 一 C u R +
+ H

+

st u m m 和 M
o
gr

。 n 。 , ,
亦有类似的表达式

。

但以上反应机理均未解释
“

台阶型
” 等温线

。

通过实验
,

用适当的反应机理来解释新的
“
台阶型

”

等温线则是本文所述的另一研究 目

的
。

实 验 部 分

1
.

试剂与仪器

实验所用的高岭石
、

伊利石和蒙脱石均为天然矿物
,

产地分别为江苏苏州
、

南京和辽

宁黑 山
。

其他试剂均为分析纯以上
。

实验所用仪器和装置与文献 〔 1一 9 , 1 6] 相同
。

2
.

粘土矿物的纯化和转型

将天然粘土矿物粉碎
、

过筛
,

取 40 ~ 1 00 目者用 6多 的 H
20 :

浸泡数 日
,

其间不断搅拌

和更新 6多 的 H
2 0 2 ,

以除去有机质
。

再用 o
.

s m ol / L H cl 浸泡数 日
,

其间不断搅拌和更新
H cl 溶液

,

以除去天然粘土矿物 中含有的有效态铜
、

锌
、

镐等重金属
。

然后
,

再将粘土用

2务N 礼 c o 。
溶液浸泡数 日

,

并不断搅拌
,

更新一次 2多N 为c o ,

溶液
。

过滤
,

用蒸馏水洗固

体粘土至 p H 为 8 左右
。

在室温下真空干燥箱 中干燥
、

磨细过筛
、

取 40 ~ 80 目者
,

置于密

闭容器内待用
。

对纯化前后的粘土进行了一系列物化测定
,

包括样品全分析
、
X 一

射线衍射分析
、

中子

活化分析
、

差热分析以及红外光谱测定
、

电子显微镜观测和电子探针扫描分析等等
`6

,l6]
。

结

果表明
:

( l) 粘土 中各种成分含量与文献记载标准样品值大体一致 ; ( 2 )铜
、

锌 `镐等重金

属
,

原矿中含量远比实验中低浓度范 围要高 ;但经纯化后则其含量就不影响交换实验的进

行 (例如 0
.

19 三种粘土样品中铅含量小于 0
.

3 0邵 ) ; ( 3 ) 蒙脱石和伊利石由钙基型变为钠

基型的转型较好
。

在整个实验过程中
,

使用同一批处理的样品
,

并确保样品的物化性质始

终不变
。

3
.

实验方法和步骤

在一系列 25 0 d 磨口锥形瓶 中
,

分别加入粘土 (高岭石
,

伊利石
、

蒙脱石其 中之 一 )

1 00 士 0
.

5 m g
,

和一定体积的天然海水
,

再加人一系列浓度不 同或体积不同的金属元素标

准溶液
,

使金属的浓度系列
、

均匀地分布在某一范围内
。
用 H cl 或 N a 0 H (或 N Hp H )

严格控制所有溶液的 p H 值为某一定值
。

加盖
、

上胶套
,

在恒温水浴中振荡 2 小时半
,

过

滤
,

将滤液盛在 1 50 而 磨口 锥形瓶 中
。
用少量二次蒸馏水洗固体

,

再用 10 并的 H cl 解吸

彭
`
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所研究的金属 (本实验中为铜
、

锌
、

镐 )
,

解吸液盛在 25 耐 锥形瓶中
。

用 p H 计测定 1 5 0耐锥

形瓶中平衡滤液的 p H值
。

最后分别测定滤液和固体解吸液中所研究金属的含量
。

分析测

定的方法是原子吸收分光光度法
〔卜

“ ,

16] 。 “
离子交换率 ( 多)

一 p H关系
” 的实验步骤与等温线

的实验步骤大同小异
,

但需使一系列样品的 p H值能较好地分布在哪 ~ 2一 10
.

s t `一` ,

16] ”
.

二
、

离子交换的 p H 范围

海水 中铜
、

锌
、

镐在三种粘土 (高岭石
、

伊利石
、

蒙脱石 )上的离子交换率 ( 沁)与 p H 的

关系分别如图 l一 3 所示
。
由图和下式 10[ ,

p H 〔阳离子* , : 。 ) 一 一 生 { 10 9 [尺 ( RB二 ) ]干 2 } ( 3 )

可得如下结果
:

1
.

图 1一 3 中的九条曲线皆为 s 型曲线
,

故铜
、

锌
、

镐在三种粘土上的化学作用为阳离

子交换作用
。

表 1 海水中铜
、

锌
、

祝与三种粘土相互作用的 p H 范围

一…彭拉…补叭…国六不
PH
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}
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蒙脱石

. 伊利石

。 高岭石
八U八U人日n甘众六b月伙2

ǎ次以并覃袱斗桃

绒婿尹
0 2 生 6 8

图 1 海水中铜在三种粘土上的离子交换率 (% )与 p H 关系

1) 为得 p H > 9的实验点
,
需将休系中生成的 M g ( o H )

:

除去
,

然后再进行交换实验
。



斗 期 刘莲生等
:

海水中铜
、

锌
、

锡在粘土矿物上的分级离子交换等温线

蒙脱石

伊利石

高岭石

nù月 h

(%)

né

并粼识斗祖

卜几孰泽已
2 4 6 8 1 {)

图 2海水中锌在三种粘土上的离子交换率 (% )与 pH关系

2
.

图 1一 3中九条 s型曲线的 pH。 和 pH终
见表 1。

由公式 ( 3)得九者皆为 。 ~1。

这一结果对反应机理研究有重要参考价值
。

3
.

铜
、

锌
、

镐在三种粘土上离子交换州 曲线的位置由公式 ( 3)知是被 K和 [RB们两因

素决定的
,

因九者实验中 [ RB们 相同
,

故曲线位置主要由 K 决定
。
由此得铜

、

锌
、

锡在三种

粘土上离子交换能力大小顺序相同
,

皆为
:
蒙脱石 > 伊利石 > 高岭石

。

4
.

同理可知
,

在高岭石或伊利石或蒙脱石上
,

铜
、

锌和锅的离子交换能力大小顺序亦

相同
,

皆为 : 铜 > 锌 > 镐
。

以上结果与文献 【11 一 1 3
,

17 一 20 ] 结果一致
,

但文献结果没有本文结果系 统 和 全

面
。

蒙脱石

伊利石

高岭石

O.
L̀tl.卜八曰O八

牙
6。

并粼识声健

4 6 8 10 ] 2

图 3 海水中锡在三种粘土上的离子交换率 (% )与 p H 关系
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三
、

分级离子交换等温线

实验测得的海水中铜
、

锌
、

镐分别在高岭石
、

伊利石
、

蒙脱石上离子交换等温线共九

条
,

如图 4一 6 所示
。

由图可见
:

1
.

海水介质中铜
、

锌
、

镐分别在高岭石
、

伊利石和蒙脱石上的液
一

固分配等温线
,

皆属

我们在文献【7
,

9] 中提出的
“
离子交换

一

沉淀 ” 型等温线
。

就
“
沉淀 ”

部分而言
,

铜
、

锌或镐在

三种粘土上相互作用时产生沉淀相应的平衡浓度相同
,

如表 2 所列
。

可见本文结果与文

0
蒙脱石

。
伊用石

·
高岭石

犷
0 蒙脱石

0 伊利石

. 高岭石

.fo

.

“”O月月月1

!
e

f
口y.

\ eeJ了夕矛

:匕了ó内:l

产丝
.

尸。、ù尽耐ú月希似ó被

阴00
户幼1

.

户岛哭é诃幽戮袱小狱

0
一
心 O

` 。
愉印p

, , , ) (Z n ) 平 ,
( p pm )

图 斗 海水中铜与三种粘土相互作用的多级

离子交换等温线 ( p H 二 7
.

0)

图 5 海水中锌与三种粘土相互作用的多级

离子交换等温线 (P H ~ 7
.

6 )

表 2 海水中铜
、

铅
、 、

锌
、

镐在饱和情况下的计算浓度和实测浓度与本文实验测定值的比较

饱和溶液中的浓度

金属离子 难溶化合物 } 溶度积
本文图 4一 6 中
的实验测定值

本实验室的其
他论文报道值

计算值 [ , 4 3

(
,。 g /L )

实测值 t “ 1

( m g {L )
( m g lL ) (m g { L )

C u
( 11)

p b ( 11)

Z n
( 11)

C d ( 1 1)

C u C O
3

P b C 0
3

Z n C O
3

C d (O H ) C I

2
.

5火 10
一 1 0

1
.

s x l o
一 1 3

2 火 10
一 , o

3
.

2 K 10
一 , ’

5
。

7

0
.

0 1

4
.

6

1 0 5

0
。

4一 0
。

8

0
.

3一 0
.

7

1
.

2一 2
。

5

绍一 1 0 0 0

0
.

9 5 [ , 〕

1
.

2r ` 〕



4期 刘莲生等
:

海水中铜
、

锌
、

福在粘土矿物上的分级离子交换等温线

C (d )、 . (p pn l )

图 6 海水中镐与三种粘土相互作用的多级离子交换等温线 (pH “ 8
.

9 )

献 L6 , 9 ] 及 H o r n e
专著所记载值

L, 心,较一致
。

再次确证 e u C O 3 ,
Z n C O 。

和 C d ( o H ) e l 沉

淀的生成
。

.2 就等温线的
“

离子交换
”

部分而言
,

文献报道 皆属
“
rF eu dn h hc

一

aL gn m iu r
型

” ,

而本

文结果是与水合金属氧化物体系发现的
“
台阶型

”
等温线

〔, 一 , ,r, 8]一样
,

亦是分级离子交换等

温线
。

高岭石体系皆为两个台阶型的 ;蒙脱石和伊利石体系则为三个台阶型的
。

铜
、

锌或镐在三种粘土上分级离子交换等温线之各拐点
,

其横坐标大体相同
。 “ 台阶

”

之高度
,

对高岭石三种金属的第一和第二台阶高度 hl : h Z

二 l : 2 ; 对蒙脱石和伊利石
, 人, :

h Z
二 1 : 2 ,

第三台阶高度 乃。
与 方,

和 人2

相差较大
,

没有一定比例关系
。

图 4一 6 是本文发现

的一类新型的
“

分级离子交换
一

沉淀
”

等温线
。

3
.

上述新型的
“

分级离子交换
一

沉淀
”
型等温线

,

无法用文献上已有的反应机理 l2[ ,l3, 18, 191

来解释
。

为此
,

我们用
2`
N a 同位素交换法和中子活化分析法对铜

、

锌
、

锡在三种粘土上的

反应机理作了研究 (实验是在美国 O r e g o n
州立大学放射中心进行的

,

结果将另文报道 )
,

主要结果如下
。

( l) 对等温线的
“
分级离子交换

”

部分
,

蒙脱石和伊利石都有三个台阶
,

这可能因其有

三种不同的
、

与铜 (或锌或镐 )发生离子交换的位置之故
,

它们可能是
: a

.

表面 (或界面 )边

棱上的轻基 ; b
.

结构内经基 ; c
.

夹层中的可交换的
2`
N

a

(或其他一价
、

二价金属离子 )
。

高岭石的等温线有两个台阶
,

这可能因其只有
a ,

b 两种可供离子交换的位置之故
。
由三
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种粘土的结构可知
,

高岭石与蒙脱石
、

伊利石之差异
,

主要在于没有夹层的上述之
C

的

可交换位置
,

故其少一个台阶是容易理解的
。

( 2 ) 铜
、

锌
、

镐与三种粘土分级离子交换的机理可用下述反应式表达
:

R A + M L

一
R M L + A +

( 4 )

式中 A 十

不仅代表 H
+ ,

而且也代表
2月
N a +

等可交换的离子 ; M L 代表体系中实际的存在形

式
,

既包括金属离子
,

也包括络离子
。

( 3 ) 实验证明
,

经基上的 H 十 比夹层中的
2`
N

a +

稍微优先与金属发生离子交换反应
。

文献报道的等温线均属 F r e u n dl i
e h 一 L a n g m u i r 型 ` 1, , , 7 , , 8

·
2刃 ,

这是因他们的实验 中测定

的实验点仅几个
,

实验点少显然就无法断定 曲线是否有拐点 (或台阶 ) 出现 ;也因他们实

验中金属 (平衡 )浓度范围不够大 (或不是海水体系 )
,

故无等温线的
“
沉淀

”
部分

。

反应式

( 4 )代表的离子交换机理
,

既包括 T C h e s t e r 『, , , ,

H o dg s o n 等 〔, ` , , o
’
e o n n e r 和 K e s t e r 『, “ “ 等

金属与轻基上 H
+

阳离子交换机理
,

也包括了 st u m m 和 M
o r g o

lln
gl 的金属与粘土夹层中

2 4
N +a 等阳离子交换的机理

。
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