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摘要:分别采用 Zn2+和 M n2+处理锰平均氧化度较高的水钠锰矿,对比研究了经不同浓度的 Zn2+和 Mn2+ 处理后矿物的锰平均氧化度、d 110面

网间距、对 Pb2+的最大吸附量以及吸附过程中 Zn2+和 M n2+的最大释放量等的变化. 同时,通过 Zn2+和 Mn2+与水钠锰矿表面反应行为的不

同,进一步明确矿物结构中的八面体空穴数量与重金属吸附量的关系.研究结果表明,水钠锰矿经 Zn2+和 Mn2+分别处理后,矿物类型未改变,

并具有相似的晶体形貌. Zn2+溶液处理水钠锰矿时,随着 Zn2+浓度的增大,水钠锰矿的锰平均氧化度和 d110面网间距不变,说明结构中空穴数

量未改变, Zn2+通过占据部分吸附点位,导致其对 Pb2+的最大吸附量从 3190 mm ol# kg- 1减少为 2030 mm ol# kg- 1.而 M n2+溶液处理水钠锰矿

时,大多数 M n2+被氧化为 Mn3+ ,这些 Mn3+部分位于八面体空穴上下方的吸附位点, 部分进入八面体空穴中.随着加入的 Mn2+浓度增大,

M n2+被氧化为 Mn3+而进入八面体空穴的数量增多,锰平均氧化度减小, d 110面网间距从 0. 14160 nm 增大至 0. 14196 nm,说明结构中空穴数量

减少,对 Pb2+的最大吸附量从 3190mm ol# kg- 1减少至 1332mmo l# kg- 1.对比研究结果表明,水钠锰矿结构中的八面体空穴数量对 Pb2+的吸附

量的大小起着非常重要的作用.
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Abs tract: Th e Pb2+ adsorpt ion behavior of b irness ite w ith h igh Mn average oxidation state (AOS ) b efore and after treatm en t by preadsorpt ion of Zn2+

andM n2+ w as com pared. The association of vacan tM n octahed ral s itesw ith Pb2+ adsorpt ionw as determ ined from the AOS, d ( 110)-in terp lanar spacing,

m axim um Pb2+ adsorp tion, and maxim um Zn2+ andM n2+ release du ring Pb2+ adsorpt ion by the b irness ites before and after treatm en t. The AOS and

d ( 110 )-interp lanar spacing of the b irness ites rem ain ed alm ost un changed as the concen tration of Zn2+ increased, ind icat ive of an unchanged number of

vacantM n octahedral s ites. M axim um Pb2+ adsorpt ion decreased from 3190 to 2030mm ol# kg- 1 du e to Zn2+ occup ancy of the adsorp tion sites. W hen th e

concen trat ion ofM n2+ in th e p retreatm ent in creased from 1 to 2. 4mm ol# L- 1, the AOS of the b irness ites decreased, andm ost of th eMn2+ w as oxidized

to Mn3+ located above or below vacantMn octah edra l sites orm igrated into vacantM n octahed ral sites. The d ( 110 )- interp lanar spacings of th e treated

b irn ess ites increased from 0. 14160 to 0. 14196 nm, ind icat ive of a d ecrease in the num ber of vacan tM n octahed ral sites, m ain ly due to the p roduced

M n3+ m igrating in to vacan tM n octahedral s ites. M oreover, the maxim um Pb2+ ad sorp tion of theMn2+ - treated birnessitesw as observed to decrease from

3190 to 1332 mm ol# kg- 1. The resu lts suggest that birnessite Pb2+ ad sorpt ion capacity is largely determ ined by th e num ber ofM n site vacan cies.

Keywords: Zn2+ adsorp tion; b irnessite; Pb2+ adsorpt ion; vacantMn octah edra l site
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1 引言 ( Introduct ion)

环境中的重金属铅对动植物具有毒性, 特别是

对人的神经系统具有损害作用. 研究表明, 吸附是

一种能使铅从液相转变为固相的重要过程, 可影响

铅的分布、迁移和生物有效性 ( Xu et al. , 2006) .氧

化锰矿物广泛分布于土壤、沉积物和海洋锰结核

中,其电荷零点 ( PZC )低、比表面积大、负电荷量高、

表面活性强,是土壤与沉积物中吸附铅的重要载体

( M cKenzie, 1980; OcRe illy et al. , 2003; Pos,t

1999) .研究铅与氧化锰的作用机理, 对于深入理解

铅在环境中形态与转化、固定与释放的地球化学行

为具有重要意义 (M atocha et al. , 2001).

层状水钠锰矿是表生环境中最常见的锰氧化

物,并且许多氧化锰矿物可以它为母体直接或间接

转变而成 ( Golden et al. , 1987; Tu et al. , 1994a) .

KM nO 4在回流条件下被浓盐酸还原而得到的水钠锰

矿通常称之为酸性水钠锰矿 ( M cKenzie, 1971;

V illa lobos et al. , 2003),其 MnO6八面体层主要是由

Mn( IV ) O6和八面体空穴共同构成,有时含有部分

Mn( III) O6,且在空穴的上方或下方有部分 Mn
3+
或

Mn
2+
存在 ( V illalobos et al. , 2006; W ebb et a l. ,

2005) .研究结果表明, 水钠锰矿结构中的锰氧八面

体空穴在负电荷的产生, Pb、Zn、Cu、Cd、N i等重金

属离子吸附, C o
2 +
、C r

3+
等氧化及矿物转化等方面起

着十分重要的作用 ( Appe lo et al. , 1999; Burns,

1976; Lanson et al. , 2002a; M anceau et al. , 1992;

2002; Peacock et al. , 2007; Toner et al. , 2006) .水

钠锰矿对不同金属离子的吸附亲和力和吸附量不

同,其中,对 Pb
2+
的亲和力最强、吸附量最大 ( Feng

et al. , 2007) . EXAFS、TEM /ED(电子衍射 )和 XRD

分析表明, Pb
2+
以八面体配位离子构型吸附于水钠

锰矿表面,其中, 大部分的 Pb
2+
与八面体空穴通过

共用氧原子与表面形成三齿共角配位, 少部分的

Pb
2+
与三齿孔洞相邻的层内 MnO6通过共用氧原子

与表面形成三齿共边配位或与水钠锰矿颗粒边缘

的 MnO6形成两齿共角配位 ( Lanson et al. , 2002b;

V illa lobos et al. , 2005). 水钠锰矿在吸附 Pb
2+
的过

程中伴随着 Mn
2+
释放, 释放的 Mn

2+
来源于吸附的

Pb
2+
所取代的占据结构八面体空穴上下方的层间

Mn
2+
或 Mn

3+
( M atocha et al. , 2001 ) . M anceau等

( 2002)研究表明, Zn
2+
以四面体或八面体配位离子

构型吸附于水钠锰矿表面,与八面体空穴通过共用

氧原子形成表面三齿共角配位. Co
2+
在布塞尔矿表

面可以被氧化为 Co
3+
,而生成的 Co

3+
可以进入八面

体空穴内, 从而导致矿物结构中空穴数量的减少

(M anceau et al. , 1997) .

水钠锰矿可将 Mn
2+
氧化为 Mn

3+
( Tu et al. ,

1994b) ,由于 Mn
3 +
与 Co

3+
的离子半径相近 ( rM n3+ =

0. 066 nm, rCo3+ = 0. 063 nm ) . 所以, M n
2+
在水钠锰

矿表面氧化为 Mn
3+
很可能与 Co

2+
在布塞尔矿表面

氧化为 Co
3+
具有相似的反应过程,可导致水钠锰矿

结构中的八面体空穴数量减少, 而 Zn
2+
的吸附不会

改变水钠锰矿结构中八面体空穴数量. 因此, 本文

以 Zn
2+
处理为对照, 研究了 Mn

2+
处理前后水钠锰

矿结构、Pb
2+
的吸附量以及 Mn

2+
、Zn

2+
等阳离子释

放的变化,以期进一步论证矿物结构中的八面体空

穴数量对重金属吸附量的影响.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 水钠锰矿物的合成
用 700~ 800 mL去离子水溶解 0. 6mo lKM nO 4

于三角瓶中,将其在恒温油浴加热下煮沸 ( 110 e 即

可 ). 开启磁力搅拌后,按 0. 7mL#m in
- 1
的速率逐滴

加入 135mL ( 6 mol# L
- 1

) HC l溶液,滴加完毕后再

反应 30 m in,产物在 60 e 下老化处理 12 h.合成的

物质经去离子水洗涤至电导小于 20 LS# cm
- 1
, 40

e 烘箱内烘干,磨细过 85目筛, 装瓶保存在干燥器

中备用.下文将以 HB0表示该矿物.

2. 2 水钠锰矿的处理
配制浓度分别为 1. 0、1. 5、1. 8、2. 0、2. 2和 2. 4

mmo l#L- 1
Mn(NO 3 ) 2溶液各 3 L, 用 HNO3调节其 pH

= 5,然后将 5. 0 g前驱物 (HB0)分别加入上述 Mn

( NO3 ) 2溶液中, 搅拌反应 24 h, 反应过程中调节体

系的 pH = 5.反应结束后, 洗涤矿物至电导小于 20

LS# cm
- 1
, 40 e 烘干磨细过 85目筛装瓶待用. 下文

以 M命名此系列矿物,并分别以 M ( 1~ 6)表示.

同理, 以 HB0为前驱物, 配制浓度分别 1. 0、

115、1. 8、2. 0和 2. 4 mmo l# L
- 1

Zn ( NO3 ) 2溶液各

3 L, 处理前驱物过程同 Mn( NO3 ) 2. 下文将以 Z命

名此系列矿物,并分别以 Z( 1~ 5)表示.

2. 3 样品表征

XRD: 将合成的水钠锰矿和用不同浓度 Mn
2 +
、

Zn
2+
处理后的水钠锰矿按粉末压片法进行 X-射线

衍射分析 ( XRD ) . 测试条件为: FeKA辐射 ( K=

0119373 nm ),管压 40 kV,管流 20mA, 扫描速度为

1658
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0105#b s
- 1
, d110衍射峰的窄区谱图 (金红石作为内

标 )扫描速度为每 7 s 0. 02b.

TEM: 采用 Philips-CM 12型分析透射电镜

( Ph ilips, Netherlands) ( TEM )分析矿物的形貌与晶

体特征,加速电压为 120 kV, 发射电流 10 LA.向少

量的矿物样品中注入无水乙醇, 超声波分散成悬浮

液,用微型吸管吸取少量悬液滴到已镀碳的 Cu网

上,室温晾干,在电镜下拍摄晶粒形貌.

锰的氧化度指氧化锰矿物中 Mn的平均价态.

其测定采用草酸法 ( K ijim a et al. , 2001 ). 实验做 3

个平行,取平均值.

样品的比表面积采用氮气 BET 方法, 在

Quantachrome Autosorb- 1型全自动比表面和孔径

分布分析仪 ( Quantachrome, America)上进行测定.

样品前处理在 80 e 下进行脱气处理约 8 h除去水

和其它的吸附质.

2. 4 吸附实验
将供试样品 HB0、M ( 1~ 6)和 Z( 1~ 5)分别配

成 5g# L
- 1
的悬浊液, 用 0. 1 mo l# L

- 1
HNO3和 0. 1

mo l#L- 1
N aOH调节其 pH, 平衡数天,直至 24h内其

pH变化在 ? 0. 05; 然后配制 15 mmo l#L- 1
Pb( NO3 ) 2

(内含 0. 15 mo l# L
- 1

N aNO 3 )和 0. 15 mo l#L- 1

N aNO3,同样以 HNO3和 N aOH 调节它们的 pH =

5100 ? 0. 05, 然后在离心管中加入 0 ~ 10 mL 15

mmo l# L
- 1

Pb( NO3 ) 2,再加入 0. 15 mol# L
- 1
NaNO3将

体积补足到 10 mL, 最后加入 5 mL供试样品悬浊

液,得到体系的矿物悬浊液浓度为 1. 67 g# L
- 1
, Pb

2+

浓度为 0~ 10mmol# L
- 1
, N aNO3控制体系的离子强

度为 0. 1;将盛有反应液的离心管置于 25 e 摇床
中, 250 r#m in

- 1
速度下振荡, 开始吸附反应; 反应过

程中用 0. 05mo l#L- 1
N aOH调节体系的 pH = 5. 00

? 0. 05, 反应进行 24h后用 BECKMAN J2-MC型高

速冷冻 离 心机 ( Beckm an, America ) 以 15000

r#m in
- 1
的转速离心 10m in, 取上清液用原子吸收光

谱仪 ( V arian AAS240FS)测定反应后 Pb
2+
、Mn

2 +
或

Zn
2+
的量,与反应体系中不加 Pb

2+
时反应后上清液

中 Pb
2 +
、Mn

2+
或 Zn

2+
的量的差值计算出反应过程

中吸附的 Pb
2+
和释放的 Mn

2+
和 Zn

2+
的量. 实验重

复 3次,取平均值.

在本文实验条件下, 吸附过程中不会有碳酸铅

的沉淀产生.

3 结果 ( Results)

3. 1 供试样品性质的表征

图 1是供试样品的 XRD衍射图谱.由图 1可以

看出,经 Mn
2 +
、Zn

2+
处理后, M系列样品的衍射峰分

别为 0. 729、0. 364、0. 245和 0. 141 nm. Z系列样品

的衍射峰分别为 0. 727、0. 357和 0. 244 nm.它们与

单相酸性水钠锰矿的特征峰相似,表明其矿物类型

未发生改变. 对于经 Zn
2+
处理后的样品 XRD衍射

峰出现宽化现象的原因还不清楚.

图 1 供试样品的 XRD衍射图谱 ( a. M系列, b. Z系列 )

Fig. 1 Powd er XRD patterns of all sam p les ( a. M n series, b. Zn series)

  表 1为样品 HB0/吸附0的 Mn
2+
或 Zn

2+
的量.

由表 1可见,样品 HB0中加入 Mn
2+
或 Zn

2 +
的量相

等,相应吸附 Mn
2+
或 Zn

2 +
的量也十分相近.

样品的锰氧化度及比表面积见表 2. 由表 2可

知,随着 Mn
2+
处理浓度增加, 样品 M ( 1~ 6)的锰氧

化度降低,在 3. 75~ 3. 85之间; 而不同浓度 Zn
2+
处

理矿物 HB0得到的产物 Z( 1~ 5)锰氧化度为 3. 94

~ 3. 96,即处理前后基本未变. M n
2+
处理后的矿物

比表面积随锰氧化度的减小而增大, 在 27. 6~ 67. 0

m
2# g

- 1
之间, 均大于未处理的矿物 HB0 ( 9. 84

1659



环   境   科   学   学   报 29卷

m
2# g

- 1
) . Zn

2+
处理后的矿物比表面积较未处理矿物

HB0大,在 37. 2~ 63. 9 m
2# g

- 1
之间, 其变化与 Zn

2+

的加入浓度没有明显的关系.

在透射电镜下, M、Z两系列样品与样品 HB0的

表 1 样品 HB0/吸附 0的 Mn2+或 Zn2+的量

Tab le 1 Mn2+ or Zn2+ adsorb ed on theH B0 du ring p retreatm en t

Mn2+

加入浓度 /

( mm ol# L- 1 )

H B0/吸附 0的

Mn2+量 /

(mm ol# kg- 1 )

Zn2+

加入浓度 /

(mmo l# L- 1 )

H B0吸附的

Zn2+量 /

(mmo l# kg- 1 )

1. 0 560 1. 0 600

1. 5 880 1. 5 870

1. 8 1060 1. 8 1060

2. 0 1170 2. 0 1170

2. 2 1310 - -

2. 4 1440 2. 4 1410

形貌及大小相似 (图 2) ,主要呈串状或球状集合体,

集合体由薄片状晶体层叠形成, 其大小约为 100~

200 nm (图 2中为代表性的样品透射电镜图, 其它

样品的电镜图片略 ) .

表 2 供试样品的锰氧化度和比表面积

Table 2 SSA andAOS of the sam p les

样品 AOS
比表面积 /

(m2# g- 1 )
样品 AOS

比表面积 /

(m2# g- 1 )

HB0 3. 96 9. 84

M1 3. 85 27. 6 Z1 3. 95 63. 6

M2 3. 85 39. 0 Z2 3. 94 49. 3

M3 3. 82 44. 5 Z3 3. 96 40. 5

M4 3. 78 50. 3 Z4 3. 96 37. 2

M5 3. 77 56. 7 -

M6 3. 75 67. 0 Z5 3. 96 51. 4

图 2 供试样品的 TEM 形貌图 ( a. HB0, b. M 1, c. M6, d. Z1, e. Z5)

F ig. 2 TEM im ages of the sam p les ( a. HB0, b. M 1, c. M6, d. Z1, e. Z5 )

  图 3是 Mn
2+
、Zn

2+
处理样品 HB0后所得矿物

的 ( 110)晶面衍射峰. 其中, 供试样品的 ( 110)晶面

衍射峰采用双峰高斯拟合获得, 并用内标金红石的

( 310)晶面衍射峰校正, 解析曲线中高衍射角处的

伴峰为样品的 ( 113)晶面衍射峰.从图 3可以看出,

样品 HB0的 d110面网间距值为 0. 14160 nm.用 Mn
2+

处理样品HB0后 , 所得样品的 d110面网间距值随

Mn
2 +
处理浓度增高有明显增大的趋势. 当加入的

Mn
2 +
浓度为 1 mmo l# L

- 1
, 所得样品的锰氧化度为

3. 85, d110面网间距值为 0. 14161 nm;加入的 Mn
2+
浓

度为 2. 4 mmo l# L
- 1
, 所得样品的锰氧化度为 3. 75,

d110面网间距值增大为 0. 14196 nm. 而用不同浓度

Zn
2+
处理样品 HB0后,所得样品的 d110面网间距值

基本不变.
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图 3 供试样品的 ( 110 )晶面衍射峰 ( a. M系列, b. Z系列 )

Fig. 3 ( 110) crystal p lane d iffraction peaks of the sam p les ( a. M series, b. Z series)

3. 2 供试样品对 Pb
2+
的等温吸附

供试样品对 Pb
2+
的等温吸附曲线都是 L型

(图 4) .用 Langmuir吸附方程非线性拟合得到所有

样品的最大吸附量和相关参数列于表 3, Langmu ir

方程为:

Y = AmaxkC / ( 1+ kC ) ( 1)

式中, Y 为单位质量矿物对重金属的吸附量

( mmo l# kg
- 1

) , Am ax 为 重 金 属 的 最 大 吸 附 量

(mmol# kg
- 1

) , C 是平衡溶液中重金属的浓度

(mmol# L
- 1

), k为与吸附结合能有关的常数. 对于

M系列样品,随着处理矿物 HB0时 Mn
2+
的加入量的

增加,锰氧化度从 3196减小至 3. 75,其对 Pb的最大吸

附量由 3190mmo l# kg
- 1
减小为 1332mmol# kg

- 1
; Z系列

的锰氧化度虽然基本不变, 但随着处理矿物 HB0时

Zn
2+
的加入量的增加,其对 Pb的最大吸附量由 3190

mmo l# kg
- 1
减少为 2030 mmo l# kg

- 1
. M、Z系列矿物对

Pb
2+
的最大吸附量都显著小于矿物 HB0, 同等条件

下 M系列矿物对 Pb
2+
的最大吸附量远小于 Z系列

的 Pb
2+
最大吸附量 (表 3) .

图 4 供试样品对 Pb2+的等温吸附曲线 ( a. M系列, b. Z系列 )

Fig. 4 Isotherm s of Pb2+ adsorpt ion ( a. M series, b. Z series)
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表 3 Langmuir方程拟合供试样品等温吸附 Pb2+的相关参数

Tab le 3 Langm uir param eters for adsorpt ion of Pb2+ on all sam p les

样品 Amax / ( mm ol# kg- 1 ) k R 2 样品 Am ax / (mm ol# kg- 1 ) k R 2

HB0 3190 220 0. 88

M 1 1785 5826 0. 98 Z1 2670 68. 86 0. 96

M 2 1710 1689 0. 92 Z2 2160 114. 91 0. 98

M 3 1607 6656 0. 72 Z3 2110 330. 01 0. 90

M 4 1692 6750 0. 98 Z4 2290 265. 91 0. 92

M 5 1581 331 0. 98 - - - -

M 6 1332 1355 0. 86 Z5 2030 348. 42 0. 92

3. 3 供试样品对 Pb
2+
的等温吸附过程中 Mn

2+
和

Zn
2+
的释放

供试样品在 Pb
2+
的吸附过程中伴随着 Mn

2 +
或

Zn
2+
的释放 (表 4). 由表 4可见, 样品 HB0在 Pb

2+

吸附过程中 Mn
2+
的释放量几乎为 0. M系列中, 随

着 Mn
2+
加入量的增加, 样品在 Pb

2+
吸附过程中

Mn
2+
最大释放量由 86 mmol# kg

- 1
增加为 281

mmo l# kg
- 1
; Z 系列样品在吸附过程中几乎没有

Mn
2+
的释放,但随着样品中加入 Zn

2+
量的增加,所

得到的 Z系列在 Pb吸附过程中 Zn
2+
最大释放量由

155mmo l# kg
- 1
增加为 560 mmo l# kg

- 1
. Zn

2 +
最大释

放量皆远大于 Mn
2+
最大释放量.

表 4 供试样品饱和吸附 Pb2+过程中 Mn2+或 Zn2+的释放特点

Tab le 4 Amount ofM n2+ or Zn2+ released du ring Pb adsorpt ion

mm ol# kg- 1

样品
M n2+最大

释放量
样品

Zn2+最大

释放量

HB0 7

M 1 86 Z1 155

M 2 100 Z2 249

M 3 172 Z3 285

M 4 157 Z4 312

M 5 270 - -

M 6 281 Z5 560

4 讨论 (D iscussion)

本实验分别用 Mn
2+
、Zn

2+
处理高氧化度的酸性

水钠锰矿,通过比较两种处理后的样品对 Pb
2+
的吸

附量, 揭示 Mn
2+
、Zn

2 +
两种离子对八面体空穴数量

的影响和与 Pb
2+
的吸附量的关系. 讨论的重点为:

M n
2+
是否可能占据空穴位点的上下方或者进入晶

格填充到空穴中,从而影响水钠锰矿中八面体空穴

数量.

如前所述, M n
2+
离子作为变价离子进入到矿物

表面后有以下 3种可能: ( 1)M n
2+
吸附在八面体空

穴上下方; ( 2)M n
2+
直接进入到八面体空穴中,填充

空穴; ( 3)M n
2+
被氧化为 Mn

3+
后部分吸附在空穴上

下方, 部分进入到空穴中, 填充空穴. Lanson等

( 2002b)用 R ie tve ld方法研究发现,吸附重金属后的

水钠锰矿层内仅仅存在 Mn
3 +
和 Mn

4+
, 而没有

Mn
2 +
;另外, S ilvester等 ( 1997)和 D rits等 ( 1997)认

为, 如果水钠锰矿层内 Mn
3 +
歧化生成 Mn

2+
和

Mn
4 +
,则 Mn

2+
将会从层内转移到层间. 由此表明,

M n
2 +
在层内可能不能稳定存在, 故假设 ( 2)不成立.

M anceau等 ( 1997)发现, 在布塞尔矿对 Co
2+
的吸附

过程中,大部分 Co
2+
被氧化为 Co

3+
,或吸附在空穴

上下方,或进入到空穴中,填充空穴;少部分 Co
2+
未

被氧化, 仅吸附在八面体空穴上下方. 鉴于 Mn
2+
在

水钠锰矿表面可被氧化, 且 Mn
3+
与 Co

3+
的离子半

径很接近 ( rM n3+ = 0. 066 nm, rCo3+ = 0. 063 nm ) ,由此

推测水钠锰矿与 Mn
2 +
的反应过程很可能与 Co

2+
相

似,因此假设 ( 1)和 ( 3)皆可能成立.

4. 1 晶体 d110面网间距的变化

对层状结构的水钠锰矿而言, 锰氧化度增大,

其结构中八面体空穴数量增多,会导致层内相邻 Mn

离子之间的相互排斥增强, O
2-
或相互靠拢,或相互

背离,相应的八面体空穴的变形程度增加. 这说明

在矿物晶体的 ( 110)面网方向上, 其面网间距会向

着缩小的方向变化 ( Ba iley, 1966). 从矿物 Z1至矿

物 Z5,锰氧化度和 d110面网间距都基本不变, 因此,

其结构中八面体空穴数量应基本不变.供试矿物从

未处理样品 HB0到 M1至 M6, 随着锰氧化度降低,

d110面网间距呈明显增大趋势,因而其结构中八面体

空穴数量应呈减少趋势.由此可见, 不同浓度 Mn
2+

处理矿物 HB0时, M n
2+
在矿物表面发生了氧化还

原反应, M n
2+
被氧化为 Mn

3 +
; 然后部分 Mn

3+
很可

能进入到空穴中填充空穴, 导致矿物结构中空穴数

量的减少,这与 Co
2+
在布塞尔矿表面发生氧化反应
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的机理类似 (M anceau et al. , 1997) .而 Zn
2+
与水钠

锰矿表面作用时,仅仅吸附在矿物结构中八面体空

穴的上下方 (M anceau et al. , 2002), 不会填充到空

穴中, 故没有改变结构中空穴数量.

4. 2 M、Z系列样品在 Pb吸附过程中 Mn
2+
或 Zn

2+

的释放

表 1结果表明, 样品 HB0中加入 Mn
2+
或 Zn

2+

的量相等,相应吸附 Mn
2+
或 Zn

2+
的量十分相近.但

在随后的 Pb吸附过程中, M系列矿物的 Mn
2 +
最大

释放量和对应的 Z系列矿物的 Zn
2+
最大释放量并

不相同, 后者约为前者的 2倍. 这也意味着, 矿物

HB0/吸附 0相同物质的量的 Mn
2+
或 Zn

2+
时, 有部

分的 Mn可能进入到矿物的八面体空穴中而不能被

Pb所置换. 在以后的 Pb吸附过程中,被 Pb交换的

Mn
3+
也可立即与位于水钠锰矿结构中空穴上下方

的同样可被 Pb交换的其他 Mn
3+
发生歧化反应,生

成 Mn
2+
和 Mn

4+
,其 Mn

4+
进入结构八面体空穴内填

充空穴. 而 Mn
2+
进入溶液中, 成为 Mn

2+
释放的

来源.

4. 3 Zn、Mn水解常数的比较

Zn
2+
和 Mn

2+
的一级水解常数大小顺序为 Zn

2+

> M n
2+

(K Zn = 10
- 9. 0

, KMn = 10
- 10. 6

) ( Bradbury

et al. , 2005) . 重金属离子的一级水解常数越大,在

氧化锰矿物表面诱导下越易水解生成羟基化阳离

子,降低了专性吸附的能垒, 促进吸附 ( Feng et a l. ,

2007) .也就是说 Zn
2+
对 Pb

2+
吸附的抑制作用应大

于 Mn
2+
, 但在 Pb

2+
的吸附中, Pb吸附量顺序为 Z系

列 > M系列,这与离子的竞争特性相反. 由此也说

明了 Mn
2+
处理后,有部分 Mn离子进入了八面体空

穴中,即矿物结构中八面体空穴数量是影响 Pb吸

附量的主要因素.

4. 4 M、Z系列样品结构中的空穴数量与其对 Pb
2+

的最大吸附量

M、Z系列样品对 Pb
2+
的最大吸附量和吸附过

程中 Mn
2 +
、Zn

2+
的最大释放量的关系见表 5和表

6.由表 5和表 6可见,原矿物 HB0经 Mn
2+
、Zn

2+
处

理后,所得到的 M、Z系列矿物对 Pb
2+
的吸附量较

未处理样品 HB0减少. Zn
2+
处理后得到的 Z系列矿

物对 Pb
2 +
的最大吸附量 ( 2030 ~ 2670 mmo l# kg

- 1
)

整体大于 Mn
2+
处理后得到的 M系列矿物对 Pb

2+
的

最大吸附量 ( 1330~ 1740 mmo l# kg
- 1

) .并且, Z系列

矿物对 Pb
2+
的最大吸附量与矿物中 Zn

2+
的残留量

( / Zn2+的残留量0指 Zn的加入量扣除 Zn的释放

量 )的总和 ( 2781~ 3148 mmo l# kg
- 1

)与未处理样品

HB0对 Pb
2+
的最大吸附量 ( 3190 mmol# kg

- 1
)数值

上接近,仅有 10%左右的差异.

表 5 Z系列样品对 Pb2+的最大吸附量及在吸附过程中 Zn2+的最

大释放量

Tab le 5  M ax imum Pb2+ adsorpt ion on the Z series sam p les and

m axim um Zn2+ released du ring Pb2+ ad sorpt ion mm ol# kg- 1

样品 Zn2+ini Pb2+a Zn2+re l Zn2+res ( Zn2+res + Pb2+a )

HB0 0 3190 0 0 3190

Z1 600 2670 155 445 3115

Z2 870 2160 249 621 2781

Z3 1060 2110 285 775 2885

Z4 1170 2290 312 858 3148

Z5 1410 2030 560 850 2880

  注: Zn2+ini代表处理矿物 HB0时 Zn2+吸附量, Pb2+a 代表 Pb2+最

大吸附量, Zn2+re l代表 Zn2+最大释放量, Zn2+res代表残留 Zn2+吸收量

表 6 M系列样品对 Pb2+的最大吸附量及在吸附过程中 Mn2+的最大释放量

Tab le 6 M axim um Pb2+ adsorp tion on theM series sam ples and m axim umM n2+ released during Pb2+ adsorp tion mm ol# kg- 1

样品 M n2+ini Pb2+a Mn2+re l M n2+res (M n2+res + Pb2+a ) ( 2M n2+re s + Pb2+a )

H B0 0 3190 7 0 3190 3190

M 1 560 1740 86 474 2214 2688

M 2 880 1630 100 780 2410 3190

M 3 1060 1450 172 888 2338 3226

M 4 1170 1610 157 1013 2623 3636

M 5 1310 1550 270 1040 2590 3630

M 6 1440 1330 281 1159 2489 3648

  注: M n2+ini代表处理矿物 HB0时 M n2+ /吸附 0量, Pb2+a 代表 Pb2+最大吸附量, M n2+rel代表 Mn2+ 最大释放量, Mn2+res代表饱和吸附 Pb2+后残

留 M n2+的 /吸附 0量 (等于 M n2+
ini
和 M n2+

re l
之差 )

  由于水钠锰矿对 Zn
2 +
以专性吸附为主, 并且

Zn
2+
以四面体或八面体配位构型与八面体空穴通

过共用氧原子在表面形成三齿共角配位, 即吸附的

Zn
2+
位于空穴上下方,而 Pb

2+
也是吸附于这些八面
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体空穴的上下方,从而 Zn
2 +
占据了铅的吸附位点,

与铅形成竞争的关系. 因为样品 HB0经 Zn
2+
处理

后,结构中空穴数量没有改变, 这意味着吸附位点

总量并没有发生变化. 所以, 如果将样品 HB0对

Pb
2+
的最大吸附量视为 HB0的吸附位点总量,则 Z

系列矿物对 Pb
2+
的最大吸附量同矿物中 Zn的残留

量的总和与样品 HB0对 Pb
2+
的最大吸附量相近.

对于 M系列样品 (表 6 ), 样品在 Pb吸附过程

中存在 Mn的释放, 并且释放量为 /吸附 0量的

1114% ~ 20. 6%. 这说明当样品 HB0用 Mn
2+
处理

时,加入的 Mn与矿物表面作用后, 有部分的 Mn占

据结构中空穴的上下方.实验过程中存在假设 1:如

果饱和吸附 Pb
2+
后样品中残留的 Mn与 Zn

2+
一样

都只占据结构中空穴的上下方, 那么应与 Z系列相

似,即 M系列矿物对铅的最大吸附量与吸附后矿物

中 Mn的残留量的总和应与未处理样品的吸附位点

总量相近. 但实际情况是, M 系列矿物对 Pb
2+
的最

大吸附量与矿物中 Mn的残留量的总和 ( 2214 ~

2623mmol# kg
- 1

)也远小于未处理样品的吸附位点

总量 ( 3190mmol# kg
- 1

) , 这表明吸附后样品中残留

的 Mn与残留的 Zn不同, 并不是全部位于八面体空

穴上下方.假设 2: 如果残留的 Mn全部位于层结构

内,即当样品 HB0用 Mn
2+
处理时, 这部分 Mn填充

进入空穴. 这种假设同样也不可能成立. 由于

M anceau等 ( 2002)认为水钠锰矿结构中八面体空

穴含量最大时, 仅为总锰含量的 16. 7%, 若水钠锰

矿的分子量为 100g#mol
- 1
,并且 Pb

2+
仅能吸附于八

面体空穴的上方或下方,那么水钠锰矿对 Pb
2+
的最

大吸附量应约为 1670 mmo l# kg
- 1
. 而本文供试样品

HB0对 Pb
2 +
的最大吸附量达到 3190 mmo l# kg

- 1
,约

为其 2倍.由此可见, Pb
2+
可同时吸附于八面体空穴

的上方和下方, 即一个空穴包含两个吸附位点. 如

果残留的 Mn填充入空穴,则一个 Mn可认为占据两

个吸附位点,那么样品对 Pb
2 +
的最大吸附量与结构

中残留的 Mn所占据的吸附位点数量之和应与未处

理样品的吸附位点总量相近. 但实际上, 该和值

( 2688 ~ 3648 mmo l# kg
- 1

)中多数大于未处理样品

对 Pb
2+
的最大吸附量 ( 3190 mmo l# kg

- 1
), 这表明吸

附后样品中残留的 Mn并不是全部位于层结构内

(填充八面体空穴 ). 因此, M n
2+
与 HB0表面作用

时,除了少部分 Mn
2 +
未被氧化, 仅吸附在八面体空

穴上下方,大部分 Mn
2+
在矿物表面发生氧化还原反

应, M n
2+
被氧化为 Mn

3+
, 部分生成的 Mn

3+
占据空

穴的上下方, 不造成空穴数量的减少; 另一部分生

成的 Mn
3+
则很可能进入到空穴中填充空穴, 这种矿

物亚结构的变化, 导致矿物结构中空穴数量的减

少.这可能是导致 M系列矿物对 Pb
2+
的最大吸附量

较矿物 HB0大量减少的主要原因.

5 结论 ( Conc lusions)

1)水钠锰矿经 Zn
2+
和 Mn

2+
分别处理后, 矿物

类型不变,晶体形貌相似.

2) Zn
2 +
溶液处理水钠锰矿时, 随着 Zn

2 +
加入浓

度增大,锰氧化度和水钠锰矿 d110面网间距不变, 结

构中空穴数量未改变, Zn
2+
通过占据部分吸附点

位,导致其对 Pb
2 +
的最大吸附量减少. 而 Mn

2+
处理

水钠锰矿时,大多数 Mn
2+
被氧化为 Mn

3+
,其中部分

Mn
3 +
位于八面体空穴上下方的吸附位点,部分进入

八面体空穴中.随着 Mn
2+
加入浓度增大, M n

2+
被氧

化为 Mn
3+
而进入八面体空穴的数量增多,锰氧化度

减小, d110面网间距增大, 结构中空穴数量减少, 对

Pb
2+
的最大吸附量减少.

3) Zn
2+
和 Mn

2+
对水钠锰矿的对比处理表明,

八面体空穴数量对 Pb
2+
的吸附量的大小起着非常

重要的作用.
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