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溶液化学对高岭土吸附腐植酸影响的实验研究 
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摘 要 ：对溶液化学 (pH值 ，离子强度和溶液组成)如何影响高岭土吸附腐殖物质 (HS)的实验 ，结果表明 ，溶液化学显 

著影响有机物在矿物表面覆盖的形成和属性：随pH值的增加，腐植酸(HA)在高岭土上的吸附率降低；随离子强度增 

加 ，高岭土对 HA的吸附率呈现增加趋势 ；由于溶液中高岭土的含量》腐植酸含量，HA的吸附等温线显示出随 HA的 

增加吸附量增加的趋势。 
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Experimental Study on Influence of Solution Chem istry on Adsorption of Humic Acid on Kaolin 
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Abstract：，r}le adsorption of humic substance(HS)on kaolin was examined as a function of solution chemistry(pH，ionic strength 

and solution composition)．The results showed that solution chemistry influenced evidently on types and properties of adsorbed HS on 

mineral particle．，r}le amount of humic acid(HA)adsorbed decreased with increasing pH for all solutions of constant ionic strength， 

and with decreasing ionic strength．Due to kaolin concentration：~ HA concentration in solution，adsorption isotherm lines appear to 

increase wi th the increasing of HA．Aqueous chemistry can infl uence on the adsorption of HA on kaolin，an d therefore，we propose 

that HA-- mineral binding would affect the distribution of trace meta1． 
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微粒表面吸附天然有机物 (NOM)是土壤和水体 

中的一个重要地球化学过程，这些固体表面被有机物 

质覆盖后表现出有机物的理化属性[11。最近的研究表 

明，对于悬浮在天然水体中的胶体微粒(例如 Mn、Fe、 

Al、 氧化物／氢氧化物 、碳酸盐和粘土)，NOM的覆 

盖使得微粒表面具更负的表面电性 ，改变了它们的稳 

定性、移动性和与其他物质的相互作用 ，环境中这种 

微粒表面的 NOM吸附极大地影响着固 一液界面的属 

性【 一1。 

在天然水系统中，大部分的 NOM是水体腐殖物 

质 (HS)，它们构成了有机碳的 40％ ～60％[41。HS的 

吸附行为与配位体交换机制相一致 ，吸附的量依赖于 

矿物表面的羟基化程度和腐殖物质的属性 。溶解的 

收稿 日期：2002—05—29 

基金项目：中国科学院重要方向项 目“喀斯特区(贵州乌江流域)物质 

的水文地球化学循环及其环境效应研究”(编号 KZCX2— 

105)资助 

作者简介：万鹰听(1976一 )，女 ，江西黎川人，博士研究生 ，主要从事环 

境化学研究。E—mail：yingxinwan@hotmail．com 

Hs结构很大程度上依靠溶液的pH、离子强度和阳离 

子的存在 [51。因此 ，分析这些溶液化学条件对腐殖物 

质吸附到矿物表面的影响和控制机理 ，是掌握 NOM 

吸附到矿物表面反应的关键。为此 ，我们进行了一系 

列 pH值、离子强度和溶液组成对高岭土吸附HS影 

响的实验研究。 

1 实验材料和实验方法 

1．1溶液 

悬浮物和样品均用超纯水 (Millipore。18．2 MII) 

制备。所有的试剂为分析纯或经纯化。实验 中的聚乙 

烯瓶和玻璃容器使用前用4 mol·L 的 HNO，浸泡， 

并用超纯水反复清洗，在 60℃烘干。所有溶液／悬浊 

液的 pH值用奥立龙 CHN060型电极在奥立龙 818 

型 pH计上测得 。 

1．2腐植酸 

将腐植酸 (humic acid，生化试剂 )溶解 ，过滤 ，于 

棕 色瓶子 中 4 oC储存 。体 系中有机物含量在岛津 
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UV300紫外分光光度计上测得。 粘土。实验中没有对高岭土作进一步处理。高岭土的 

1．3高岭土 属性见表 1，由 BET法 (N：)决定其 比表面积为 (1O．O5 

高岭土 (KGa一1)是从美国粘土协会获得，它的 ±0．02)in ·g～。阳离子交换能力 (CEC)为 2．0 cmol 

产地为 Georgia州 Washington县，是一种结晶良好的 (+)·kg～。在实验中的含量为 1 g·L～。 

表 1高岭土的化学组成 

Table 1 Chemical composition of kaolin 

璺盛 ! 垒 ： ! !!： ! !! !竺 
％ 44．2 39．7 1．39 0．13 0．08 0．002 

! ! 垦 ! 塑 里 星 
O．O3 O．Ol3 O．O5 0．034 l2．6 1．18 

注：烧失量和层间水分别在 55O℃和 55O℃ 一1 OOO℃进行。 

1．4实验程序 

在批次吸附实验中，先加入高岭土，然后再加入 
一 定量 NaNO 和腐植酸，使体系达到预定离子强度 

和有机物含量，用稀 NaOH或 HNO 调节其 pH值 ，振 

荡 24 h。体系平衡后测上清液 pH值 ，最后用 0．22 p,m 

滤膜过滤分离。立即测滤液中的腐植酸含量。在每一 

批次实验中均附带高岭土空白(无腐植酸存在)，空白 

的实验程序同上 ，用空 白来决定腐植酸的背景值。 

2 结果与讨论 

2．1腐植酸标准曲线 

UV分光光度计对溶液中 DOC的改变非常敏感 ， 

我们选用 254 nm[ 来分析溶液中DOC的含量。图 1 

为不同离子强度溶液中的腐植酸标准曲线 ，可以看出 

在 254 nm波长时 ，腐植酸的含量与吸光度有很好的 

线性关系，且离子强度的变化对标准曲线的斜率在实 

验误差范围内影响很小。这说 明离子强度的变化对腐 

植酸测量的灵敏度无大的影响。 
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图 1不同离子强度 (，J溶液 中的腐植酸标准曲线 

Figure 1 Standard curve of humic acid(HA)at different 

ionic strength(，) 

2．2腐植酸的吸附 

2．2．1 pH值的影响 

如图 2所示，腐植酸吸附在高岭土上的量随 pH 

值的增加而降低。当离子强度一定(，=0．01)时 ，在相 

对高的高岭土含量(1 g·L )腐植酸(HA，3．4mgC· 

L )的吸附密度从 pH为 3．5的 2．5 mg C·g～KGa一 

1(74％被吸附)降低到pH为 1O的O(没有检测出被 

吸附)。腐殖物质的吸附随 pH的降低而增加，在 

羹 
s 

pH 

图 2 高岭土对腐植酸的吸附量随 pH值的变化 曲线 

Figure 2 The influence of pH on the adsorption of HA towards kaolin 

pH4．5附近达到最大值。这种趋势与之前对其他天然 

有机物和简单的有机酸的研究类似 1,3．71，同时这与随 

pH增加吸附剂正电性增加和腐殖物质的结构变化相 

对应【 。Chen Y．and Schnitzer M．【引用电镜观察了不同 

pH下腐殖物质的结构变化：在低 pH值 (2—3)时 ，腐 

殖物质主要 以延伸和束状的纤维存在 ，形成相对开放 

的结构；随 pH增加 (4—7)，纤维交织成网状产生类 

似海绵的结构；在 pH大于 7时 ，在结构排列上产生 

显著的变化 ，观察到有方向性；在 pH为 8时，腐殖物 

质形成片状 ，并在 pH9时加厚 ；达到 pill0时，出现精 

细的同类颗粒 。 

腐殖物质在 si和 的氧化物上的吸附有多种原 

因，但主要是腐殖物质上的羧基和氧化物上的羟基化 

表面位点问发生了阴离子或／和配位体交换反应。用 

简单的有机物配合物模型可以推导出 HS吸附到矿 

物表面的反应。这些反应包括配位体交换、阴离子交 

换和斥水键合，其中配位体交换被认为是最重要的， 

它与腐殖物质的吸附随 pH的降低而增加相一致。很 

多研究者n 认为配位体交换是按 以下的顺序进行 ： 

SOH+H SOH； (1) 

SOH{+HS_一C(O)O一 SOH~O—c(o)一HS(2) 

SOH；0一C(0)一HS SOC(O)一HS+H2O (3) 

其中SOH代表矿物表面的羟基(s代表 (Ⅲ)或 

si(Ⅲ))，HS—C(O)O一代表 HS的羧基。平衡 1中的质 

子化步骤被认为使表面羟基更具交换性，但如果羟基 

的含量不是足够高则不一定如此 ；平衡 2为 HS羟基 

与质子化的表面羟基形成外层配合物；配位体交换发 
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生在平衡 3中，其中 HS—CO0一代替 OH2，与金属阳 

离子形成内层配合物。 

2．2．2离子强度的影响 

随离子强度的增加 ，高岭土对腐植酸的吸附在整 

个 pH范围(4～l0)表现出增加 的趋势 ，见图 3。在低 

离子强度 (，=0或 0．001)，pH为 4时，60％的腐植酸 

被吸附；但在离子强度为 0．01和 0．1，在 pH值为 4 

时 ，70％的腐植酸被吸附。这是 由于随 pH增加，HA 

的极性增加 ，而离子强度的增加使得 HS由于电致收 

缩而压缩。这些结果表明在低离子强度时，腐植酸采 

用了更为线性或开放的结构 ，并且在单位摩尔 C的基 

础上 ，比高离子强度 占据了更大数量的矿物表面积 。 

这与溶液离子强度在腐殖物质上的效果相类似，表明 

溶液对被吸附的腐殖物质有影响。 
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图 3不同离子强度下 ．高岭土对腐植酸的吸附随 pH的变化 

Figure 3 The influence of pH on the adsorption of HA towards kaolin 

at different ionic strength(，) 

2．2．3吸附等温线 

腐植酸吸附在高岭土上的吸附等温线见图 4。可 

看出随溶液中腐植酸含量的增加 ，高岭土对腐植酸的 

吸附也增加 ，且增加的趋势并没有因含量的增加而变 

得平缓。这主要是因为溶液中高岭土的含量》腐植酸 

含量 ，从而使加人的腐植酸没有完全覆盖高岭土的吸 

附位点。 但在固液比为 50(5 g·L 铝土，100 mg· 

L 富里酸)时，因只有少量固体可利用，即使在低 pH 

时(pH为 3)，也仅有 7％ 一8％的富里酸被吸附n1。同 

时，当固液含量相当(铝土为 20 mg·L～，胡敏酸或富 

里酸为 0—1O mg·L。)时 ，吸附等温线表现为随腐殖 

⋯ 誊 

物质的增加而被吸附的量增加，但达到最大吸附后， 

曲线变得平坦fl1。 

将高岭土与铝土进行 比较是因为有机物被高岭 

土的吸附，与其被硅的氧化物和铝的氧化物吸附的结 

合类似，而硅氧化物并不吸附有机物 ，高岭土上主要 

的吸附位点是铝位点 】。因此，在大多数 pH条件下 

有机物被高岭土的吸附类似于被铝氧化物的吸附。 

3 结论 

在溶液离子强度不变 的条件下 ，随 pH值 的增 

加 ，腐植酸(HA)在高岭土上的吸附率降低。当 pH固 

定时 ，随离子强度的增加 ，HA的吸附量呈现增加的 

趋势 ，在中性到碱性条件下表现尤为明显。由于溶液 

中高岭土的含量》腐植酸含量 ，HA的吸附等温线显 

示出随 HA的增加吸附量增加。无论何种溶液组成 ， 

配位体交换均为重要的吸附反应。 

溶液组成对 高岭土／腐植酸界面上吸附行为的 

研究结果表明，溶液化学 (如 pH、离子强度和矿物／ 

腐植酸)是影响有机物对矿物表面覆盖的形成和属性 

的重要因素。因为 NOM的覆盖使得微粒表面改变了 

其物理化学属性，从而极大地影响着固 一液界面的属 

性 。因此上述的研究结果对于进一步研究高岭土 一 

腐植酸体系控制微量金属的行为有重要意义。 
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