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摘要:采矿 、电镀 、制革等行业废物排放及含 Cr矿物风化可造成一些地区土壤和地下水的 Cr

污染.Cr 主要以三价和六价形式存在,其中 Cr( Ⅵ )有强的迁移能力, 对动植物均有很强的毒
害性.研究了在氧化 、酸性条件下, 土壤及土壤溶液中的蒙脱石和羟基铁离子共存时对铬酸根
离子(主要以 HCrO2-4 和 CrO2-4 等 Cr ( Ⅵ )形式存在)的吸附行为.进行了蒙脱石 、羟基铁离
子 、Cr( Ⅵ )离子添加顺序不同的 3 个系列的实验, 重点研究了 Cr 的初始质量浓度 、溶液 pH

值 、环境温度 、吸附时间 、溶液离子强度对 3 个系列 Cr吸附行为的影响, 并与羟基铁离子体系

进行了对比.结果表明,蒙脱石-羟基铁离子体系的 Cr 吸附能力明显强于蒙脱石而低于羟基

铁离子, 其 Cr吸附率随 Cr初始质量浓度 、温度的升高和吸附时间的延长而降低, 随离子强度
的升高而升高, 而 pH 值对不同系列的 Cr 吸附率有不尽相同的影响.
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0　引言

电镀 、冶金 、制革 、化工行业的废弃物排放以及

含C r矿物的风化,可造成一些地区土壤和地下水受

Cr的污染.Cr可以不同价态存在,其迁移性和吸附

性与价态紧密相关.Cr 的最常见价态是三价和六

价,其中 Cr( Ⅵ )更易迁移.在 Cr( Ⅲ)形成沉淀的 pH

值条件下, Cr( Ⅵ )仍可以 Cr2O
2-
7 、CrO

2-
4 等形式稳

定存在,对动植物具有更大的毒性.少量的 Cr 即可

以致癌[ 1] .通过矿物的沉淀 、离子交换和吸附作用,

可以去除溶液中的铬酸根离子.不同的矿物具有不

同的成分 、结构和性质,在不同的环境条件下与铬酸

根离子间发生不同的相互作用.例如, Cr ( Ⅵ ) 在中

性 、碱性土壤中及矿物表面的吸附力很弱,因此易于

迁移, 在酸性土壤中则可通过被吸附于带正电的矿

物表面而从溶液中去除[ 2～ 8] .

Khan等[ 9]曾研究过膨润土对 Cr( Ⅲ) 、Cr( Ⅵ )

和Ag( Ⅰ )的吸附,结果表明膨润土对 Cr( Ⅲ)和 Cr

( Ⅵ )的吸附行为不同,对 Cr( Ⅲ)的吸附能力强于对

C r( Ⅵ )的吸附,而且对 Cr ( Ⅲ)的吸附量随着 pH 值

的升高而升高,对 Cr( Ⅵ )的吸附量则随着 pH 值的

升高而降低.有学者研究过铬酸根在铁的氧化物 、氢

氧化物表面的吸附,并对其吸附机制进行了较深入

的讨论,这方面较早的研究认为铬酸根在铁的氧化

物 、氢氧化物表面的吸附为非专性吸附,但最近的研

究则普遍持专性吸附的观点[ 4, 8, 10] .另有学者研究

了 Cr( Ⅵ )在含 Fe( Ⅱ)粘土矿物(蒙脱石 、伊利石 、高

岭土 、某些铁的氧化物和氢氧化物等)表面的氧化-

还原作用[ 5～ 7] ,研究表明矿物中存在的 Fe( Ⅱ)可有

效地将表面吸附的 Cr( Ⅵ )还原为 Cr( Ⅲ) ,从而使其

毒性降低.此外, Vujakovic
'
等[ 11]研究了 HC rO2-4 在

经表面活性剂改性的斜发沸石表面的吸附, 结果显

示,用表面活性剂改性的斜发沸石对 HCrO2-
4 有强

的吸附作用,是有应用前景的含 Cr污水处理材料.

实际土壤的组成极其复杂,不仅各种粘土矿物 、

Fe和 Al等的氧化物或氢氧化物共存,而且土壤中

还含有成分复杂的土壤溶液.土壤溶液与粘土矿物
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间持续地发生着各种作用,形成复杂的产物.因此土

壤是各种粘土矿物 、Fe 和/或 Al等的氧化物或氢氧

化物 、土壤溶液以及土壤溶液与土壤固相组分作用

形成的各种产物的混合体.Cr 等有害元素在土壤中

的迁移 、聚积是以上土壤组分共同作用的结果.不同

环境下,土壤溶液有不同的成分.在酸性 、氧化环境

下,羟基铁离子是土壤溶液的重要组分.前人有关

Cr 在土壤中的吸附研究主要集中于土壤固相组分

与各种铬酸根离子的作用方面, 土壤溶液组分对其

影响的研究尚未见有报道.笔者曾对土壤溶液中的

羟基铁离子与蒙脱石形成的固相复合体对砷酸根 、

铬酸根 、磷酸根等的吸附行为进行过研究(部分结果

已另文发表) ,本文是该研究的延伸,重点探讨蒙脱

石-羟基铁离子共存时, Cr( Ⅵ )在羟基铁离子-蒙

脱石体系中的吸附行为.具体研究蒙脱石 、羟基铁离

子 、Cr( Ⅵ )的添加顺序以及 C r的初始质量浓度 、溶

液 pH值 、环境温度 、吸附时间和溶液离子强度对C r

( Ⅵ )在蒙脱石-羟基铁离子溶液体系中吸附行为的

影响.

1　实验材料及仪器

1.1　蒙脱石及其悬浮液的制备

蒙脱石原样采自江苏省南京市甲山矿区.将蒙

脱石原样分散于双去离子水中制成悬浮液, 根据

S tokes`定律提取一定深度的上部悬浮液, 经离心和

60 ℃空气中烘干后得到粒径小于 2 μm 提纯蒙脱

石.提纯蒙脱石的物相和纯度用 XRD 、SEM 和 EDX

检测.XRD分析表明该蒙脱石为钙基蒙脱石, 含极

少量石英 、长石.SEM 和 EDX分析还发现有极少量

高Ca、P 或 Ti 、Fe的小颗粒,可能是磷灰石 、方解石 、

金红石和铁的氧化物.

吸附实验用蒙脱石悬浮液的制备是将 100 mg

提纯的蒙脱石分散于双去离子水中制成悬浮液, 每

份体积为 12 mL.根据实验需要, 用 0.25 mol/L 的

HCl溶液调整悬浮液的 pH 值至 4, 5, 6或 7.

1.2　其他溶液的制备

将一定量的 FeCl3·6H2O 分散于双去离子水

中,用 0.1 mol/L 和 1 mol/ L的 NaOH 溶液调整 pH

值,制得浓度分别为 0.002 mol/L( pH=5)和0.001

mol/L( pH=4, 6, 7)的羟基铁离子溶液.新制备的羟

基铁离子溶液陈放至少 10 d, 使亚稳的胶体物质充

分溶解[ 11] .质量浓度为 10 mg/ L 的 Cr ( Ⅵ )溶液由

NaCrO4配制而成, 其 pH 值分别用 0.1 mol/L 和 1

mol/L 的 NaOH 溶液调至 4, 5, 6 和 7 备用.NaOH

和HCl溶液均由标准溶液稀释而得.NaCl溶液由

NaCl粉末配制.所有溶液的配制均使用分析纯试剂

和双去离子水.

1.3　实验仪器

溶液中的 C r、Fe 、Al含量用 ELAN6100ICP -

AESDRC 型 ICP 检测.ICP -AES 分析样品的制备

方法是将 1 mL 待测溶液用 1%的 HNO3 溶液稀释

至 10 mL, 其中加入 0.2 mL 质量浓度为 500 μg/L

的 In标准溶液作内标.提纯蒙脱石的物相用 PW -

1729粉末衍射仪分析( Cu 靶, 工作电压 、电流分别

为 35 kV 和 50 mA) .能谱分析在 JEOLJSM-840A

型SEM 上用 Oxford Inst rument Isis300 型 EDX 系

统( Ge 探头)分析(工作电压为 20 kV, 电流为 6 nA,

工作距离为15 mm) .溶液 pH 值用CD-760型酸度

计测量.吸附实验温度用可控温 Grant 水浴锅控制

(控温范围 0 ～ 150 ℃) .

1.4　吸附实验方法

蒙脱石 、羟基铁离子和 Cr( Ⅵ )的混合顺序对蒙

脱石-羟基铁离子体系 Cr吸附行为的影响通过 3

个系列的实验完成:系列 1,先混合蒙脱石和羟基铁

离子,然后加入 Cr( Ⅵ ) ;系列 2, 先混合羟基铁离子

和C r( Ⅵ ) ,然后加入蒙脱石;系列 3,先混合蒙脱石

和 Cr( Ⅵ ) ,然后加入羟基铁离子.为对比研究, 在相

同条件下对不加入蒙脱石的纯羟基铁离子体系也进

行了实验(系列 4) .每一类型实验均按如下步聚进

行:第 1 步, 先将一定体积 、某种浓度和酸度的前 2

种溶液或悬浮液混合于一体积为 50 mL 的试管中,

然后根据需要加入 0, 1, 2或 4 mL 浓度为 0.1 mol/

L 或 1 mol/L 的 NaCl溶液调整离子强度, 加双去离

子水至所需体积.试管加盖封紧并在振动仪上振动

搅拌 5 min后置水浴锅中恒温( 25, 35, 55 ℃)反应

24 h;第 2步,取出水浴锅中的试管, 加入第 3 种溶

液或悬浮液,样品的最后体积应为 20 mL,试管加盖

并振动搅拌 5 min后放回水浴锅,继续恒温( 25, 35,

55 ℃)反应 24, 48或 72 h(根据实验需要) ;第 3步,

取出水浴锅中的试管,离心( 5 000 r/min) 30 min, 取

上清液进行 ICP -AES分析,获得吸附后溶液中的

C r、Fe 和Al质量浓度.Cr( Ⅵ )的吸附率 E 根据下式

求得:

E =[ ρ( i, Cr) -ρ( e, Cr) ] / ρ( i, Cr) ×100%.

式中:ρ( i, Cr)是 C r( Ⅵ )的初始质量浓度;ρ( e, Cr)
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是吸附后溶液中 Cr( Ⅵ )的质量浓度.

图 1　羟基铁离子-蒙脱石体系中 Cr吸附率随Cr初始质量浓度( a) 、pH值( c)的变化以及 Cr吸附量随Cr加入量( b)的变化

Fig.1 Percentage adsorption of Cr as functions of initial Cr concentration ( a) and pH ( c) , and total amount of adsorbed Cr as

a function of initial amount of Cr in hydroxy-Fe-montmo rillonite system

2　实验结果

2.1　Cr初始质量浓度对其吸附率和吸附量的影响

在 Fe初始质量浓度为 22.4 mg/L,蒙脱石用量

为 100 mg,吸附时间为 48 h,温度为 25 ℃, pH =5,

Cr 初始质量浓度为 250, 500, 750, 1 000 μg/ L 的条

件下,进行了 Cr的吸附实验, 结果如图 1a, 1b所示.

图 1a是 Cr吸附率随 Cr初始质量浓度的变化曲线,

图 1b是 Cr吸附量随 Cr 加入量的变化曲线.Cr在 3

个系列中的吸附率均随 Cr 初始质量浓度的增加而

降低,但吸附量均随 Cr 初始质量浓度的增加而增

加.与系列 1, 2, 3相比,羟基铁离子对 Cr的吸附(系

列 4)在 C r初始质量浓度较低时,吸附率低于体系

1, 2, 3, 但随 Cr 初始质量浓度的增加而提高, Cr 初

始质量浓度大于 500 μg/L 时,系列 4的 Cr 吸附率

超过体系 1, 2和 3, 当Cr初始质量浓度为 1 000μg/

L 时吸附率达 65%.笔者完成的另一组相似实验结

果显示( Cr初始质量浓度范围从 500 ～ 2 000 μg/ L,

但未在图中给出) , Cr 初始质量浓度大于1 000 μg/

L 时系列 4的 Cr吸附率开始随着 Cr初始质量浓度

的增加而降低.与系列 1, 2, 3 相同, 系列 4的 Cr 吸

附量也随 Cr 初始质量浓度的增加而持续增加, 但

Cr初始质量浓度大于 750 μg/L 后, 系列 4的 Cr 吸

附量增长幅度明显增大.

2.2　pH值对 Cr吸附率的影响

在Cr初始质量浓度为 500 μg/L, Fe 初始质量

浓度为 22.4 mg/L, 蒙脱石用量为 100 mg, 吸附时

间为 48 h,温度为 25 ℃和 pH =4, 5, 6, 7的条件下,

进行了C r的吸附实验,结果如图 1c所示.

图 1c表明, 3个系列的 Cr吸附率随 pH 值的变

化规律略有不同, 系列 2, 3 的 Cr 吸附率分别在

pH=6和 5时达最大, pH 小于此值时, Cr吸附率随

pH值的增加而增加, pH 大于此值时, Cr 吸附率随

pH的增加而减小.在 pH=4 ～ 7范围内系列 1未表

现出最佳 Cr吸附现象, 其 Cr 吸附率只是随 pH 值

的增大而缓慢增加.系列 4与系列 2, 3类似(最佳吸

附pH =6) , 但 Cr 吸附率变化幅度明显增大, 最大

C r吸附率达 90%,较存在蒙脱石的系列提高 1倍左

右.

2.3　离子强度对 Cr吸附率的影响

离子强度对羟基铁离子-蒙脱石体系 Cr 吸附

能力的影响实验是通过在溶液中分别加入 0, 1, 2, 3

mL 浓度为 5 mol/ L 的 NaCl溶液进行的.实验的其

他条件为:C r初始质量浓度为 500 μg/L, Fe初始质

量浓度为 22.4 mg/L, 蒙脱石用量为 100 mg, 吸附

时间为 48 h, 温度为 25 ℃, pH =5.实验结果如图

2a.随着离子强度从 0.025增加到 0.75, 4个系列的

C r吸附率均明显提高, 其中系列 1, 2, 3的 Cr 吸附

率增加幅度达 23%～ 26%,它们之间的差别随离子

强度的提高而缩小.系列 4的 Cr吸附率增加幅度达

58%,与系列 1, 2, 3之间的差别随离子强度的提高

而增大.

2.4　环境温度对 Cr吸附率的影响

环境温度对 Cr 吸附率的影响实验条件:Cr 初

始质量浓度为 500 μg/L, Fe 初始质量浓度为 22.4

mg/L, 蒙脱石用量为 100 mg ,吸附时间为 48 h, pH

值为 5, 温度为25, 35, 55 ℃,结果如图 2b.随着环境

温度的提高,系列 1, 2, 3, 4的 Cr吸附率均有所降低

( 6%～ 17%) ,其中系列 3 的降低幅度最大( 17%) ,

55 ℃时其 Cr吸附率甚至低于系列 2.系列 4的 Cr

吸附率在 35 ℃后基本保持不变.
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图 2　羟基铁离子-蒙脱石体系的 Cr 吸附率随离子强度( a) 、温度( b)和吸附时间( c)的变化

Fig.2 Percentage adsorption of Cr in hydroxy-Fe-montmorillonite system as functions of ionic streng th ( a) , temperature ( b)

and adsorption time ( c)

2.5　吸附时间对 Cr吸附率的影响

吸附时间对 Cr吸附率的影响实验方法与以上

实验基本相同, 区别在于第 2步吸附(即混入第 3种

组分后的吸附)的时间分别为 24, 48和72 h.实验的

其他条件为:Cr初始质量浓度为 500 μg/ L, Fe 初始

质量浓度为 22.4 mg/L, 蒙脱石用量为 100 mg, 温

度为 25 ℃和 pH=5, 结果如图 2c所示.随着第 2步

吸附时间的延长(从 24 ～ 72 h) , 系列 1, 2, 3的Cr 吸

附率降低 7%～ 10%不等且相互间的差别缩小.第 2

步吸附时间从 24 h 增加到 48 h,系列 4的 Cr 吸附

率降低约 4%, 从 48 h增加到 72 h时,吸附率却增

加约 2%.

2.6　羟基铁离子 、蒙脱石和 Cr( Ⅵ )的混合顺序对

Cr吸附率的影响

图1, 2显示, 羟基铁离子 、蒙脱石和 Cr( Ⅵ )的

混合顺序对C r吸附率有明显影响.在几乎所有实验

条件下, 先混合蒙脱石和 Cr( Ⅵ ) ,后加入羟基铁离

子时(系列 3) , Cr的吸附率都最高;先混合蒙脱石和

羟基铁离子,后加入 Cr( Ⅵ )时(系列 1)的Cr 吸附率

都最低;而在先混合羟基铁离子和 Cr( Ⅵ )再加入蒙

脱石的情况下(系列 2) , Cr 的吸附率都介于以上两

者之间而与系列 3相对更接近.这种现象与在相似

条件下和相同体系中砷酸根的吸附不同( As( V)吸

附率的顺序为:系列 2>系列 3>系列 1, 结果已另

文发表) .但 3个系列的 Cr 吸附率的差别程度在不

同实验条件下有变化, 随着 C r初始质量浓度 、离子

强度 、温度和吸附时间的增加, 系列 2 与系列 3 的

Cr 吸附率差别趋于缩小,当吸附时间延长至72 h或

温度升至 55 ℃时,系列 2的 Cr 吸附率甚至高于系

列 3.系列 1与系列 2间的 Cr 吸附率差别在不同实

验条件下相对稳定.

图 3　羟基铁离子-蒙脱石体系吸附 Cr 后溶液中的剩余

Fe浓度随吸附时间的变化(只显示系列 2, 4)

Fig.3 Fe remained in solution after adso rption of Cr by

hydroxy-Fe-montmorillonite system for different

adsorption duration ( only series 2 and 4 shown)

表1　蒙脱石用量对羟基离子-蒙脱石体系Cr吸附率的影响

Table1 Influence of montmorillonite dosage on the percentage

adso rption of Cr in hydro xy-Fe-montmorillonite system

蒙脱石/mg

50

100

Cr 吸附率/ %

体系 1 体系 2 体系 3

34.2 44.9 43.8

25.2 33.7 39.1

2.7　羟基铁离子和蒙脱石对 Cr吸附的相互影响

实验结果显示, 在多数情况下, 系列 4 的 Cr 吸

附率均高于系列 1, 2, 3, 但吸附后的溶液中也有相

对高的剩余 Fe含量(图 3) .笔者还进行了蒙脱石用

量对 Cr( Ⅵ )吸附率的影响实验,实验条件:Fe 初始

质量浓度为 22.4 mg/L, Cr 初始质量浓度为 500

μg/L,温度为 25 ℃,吸附时间为 48 h, pH=5, 蒙脱

石用量为 50, 100 mg ,结果(表 1)表明提高蒙脱石用

量反而降低C r吸附率.在相同条件下纯蒙脱石( 100

mg)的 Cr吸附率为 13%,远低于加入羟基铁离子的

系列 1, 2, 3和纯羟基铁离子的系列 4.
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3　讨论

Cr初始质量浓度对其吸附率的影响实验结果

表明, 在蒙脱石和羟基铁用量不变的情况下, 随着

Cr 质量浓度的增加,羟基铁离子-蒙脱石体系的C r

吸附率虽呈下降趋势,但吸附量呈上升趋势, 表明在

实验条件下,羟基铁离子-蒙脱石体系具有较大的

吸附容量, 因此具有聚积 Cr从而提高土壤中 Cr 质

量浓度的潜在能力.

离子强度对吸附率的影响曾被广泛用作区别专

性吸附 ( inner-sphere complexation) 与非专性吸附

(outer-sphere complexation)的重要依据, 吸附率受

离子强度明显影响的属非专性吸附,否则属专性吸

附.从羟基铁离子-蒙脱石体系和纯羟基铁离子体

系的 Cr吸附率随离子强度的增大而显著提高的现

象看, Cr在羟基铁离子-蒙脱石体系和纯羟基铁离

子体系中的吸附均属非专性吸附,即靠表面静电吸

引产生的吸附.早期的有关研究也曾认为Cr 在铁氧

化物 、氢氧化物表面的吸附属非专性吸附
[ 12～ 14]

, 但

更近期的研究则更多地对这种观点持否定态度, 认

为这种吸附(包括在蒙脱石表面的吸附)属专性吸

附
[ 4, 8, 9]

(即通过配位络合产生的吸附) , Cr 吸附率

随离子强度变化是由其他因素造成的.C riscenti

等[ 15]曾提出,一些阴离子的吸附率随离子强度增加

而降低的原因是这些阴离子与溶液中的电解质形成

了离子对或表面三元络合基团.在已被普遍证实属

专性吸附的砷酸根 、磷酸根在铁的氧化物 、氢氧化物

表面的吸附实验中也发现 As、P 吸附率随离子强度

的增加而降低或升高的现象[ 16] .基于其他学者令人

信服的研究,笔者倾向于认为 Cr在羟基铁离子-蒙

脱石体系和纯羟基铁离子体系中的吸附均属专性吸

附.对 Cr吸附率随离子强度升高而升高的现象, 笔

者提出如下解释:( 1)提高离子强度降低了铁在蒙脱

石表面的吸附, 从而增加溶液中能自由吸附 Cr的铁

含量(相对于低离子强度情况) ,因此提高了 Cr的吸

附率;( 2)提高离子强度(即增加溶液中的钠含量)使

部分钙蒙脱石转变成钠蒙脱石,蒙脱石的Cr 吸附能

力提高
[ 6]
,但同时也增加铁在蒙脱石表面的吸附,

这又部分降低了 Cr 的吸附率;( 3)提高离子强度一

定程度上改变了铁沉积物的结构和成分, 从而改变

其对 Cr的吸附能力.离子强度对系列 1, 2, 3, 4的影

响程度可能不同,如对于纯羟基铁体系,提高离子强

度只产生第 3种影响.但从实验结果看,以上几种影

响的总体结果都是提高了 Cr 的吸附率.这一解释尚

需进一步证实.

一般而言,随着温度的升高,阴离子在铁的氧化

物 、氢氧化物和蒙脱石表面的吸附均呈增加的趋势,

因为升高温度有利于促进铁的水解和吸热过程的进

行( Cr ( Ⅵ ) 在蒙脱石表面的吸附是一吸热过

程) [ 10, 17～ 19] .但系列 1, 2, 3, 4 的实验现象均与此相

反(图 2b) ,随着温度的升高, Cr吸附率呈下降趋势.

有 2种可能的原因:( 1) Cr 在羟基铁离子-蒙脱石

复合体表面的吸附为一放热过程;( 2)温度升高促进

了溶液中其他阴离子(如 Cl
-
)与 Cr 的竞争吸附, 使

部分吸附不很牢固的 Cr 重新回到溶液中,吸附率降

低.

阴离子在矿物表面的吸附一般分为 2个阶段:

在第 1阶段阴离子吸附于矿物表面容易获得的吸附

位,这一过程一般在数 min到数 h内完成;第2阶段

是阴离子向矿物颗粒间空隙扩散吸附的过程, 这一

过程速度慢且吸附量相对很小(尤其对于致密的矿

物集合体) , 延长吸附时间主要影响这部分吸附, 因

此延长吸附时间,阴离子在矿物表面的吸附率基本

保持不变或略有增加.图 2c的实验是在大气中恒温

进行,大气中的二氧化碳可溶入溶液形成碳酸根, 碳

酸根可与铬酸根形成竞争吸附,使部分 Cr重新回到

溶液中.延长吸附时间实际上是延长了样品溶液与

空气的接触时间和碳酸根与铬酸根的竞争吸附时

间,使更多的铬酸根重新回到溶液中.当第 2步吸附

中向颗粒间空隙扩散的阴离子数少于重新回到溶液

中的阴离子数时, Cr吸附率便随吸附时间的延长而

降低.Van Geen 等[ 20]在研究 Cr 在纤铁矿表面的吸

附时就曾发现, 随 CO2 偏压从小于 5×10-4 kPa 增

加到 450×10
-4
kPa 再到 40 000×10

-4
kPa, Cr 的

吸附率明显降低,他认为碳酸根在氧化矿物表面强

烈吸附.Gao 等[ 16] 在有关磷酸根 、砷酸根的吸附研

究中也提出存在大气 CO2 溶入溶液形成的碳酸根

与磷酸根 、砷酸根竞争吸附的可能.系列 4 的 Cr 吸

附率随吸附时间的延长而小幅度降低,甚至后期还

略有增加是因为纯羟基铁离子体系中形成的铁沉淀

物(铁的水合氧化物)比羟基铁离子-蒙脱石体系中

形成的沉淀物(羟基铁-蒙脱石复合体和少量铁的

水合氧化物)具有更大的比表面积(相似条件下制备

的羟基铁-蒙脱石复合体的比表面积为 85 ～ 150

m2/g,铁沉积物的比表面积为 310 m 2/g)和更多的

颗粒间空隙,因此向粒间空隙扩散的阴离子数可能
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接近(后期甚至超过)由于竞争吸附重新回到溶液中

的阴离子数.溶液中一部分粒径较小的铁胶体颗粒

随着时间的延长聚结成大颗粒沉淀也可以使系列 4

的Cr吸附率有所提高.竞争吸附在磷酸根 、砷酸根的

吸附中同样存在, 因磷酸根 、砷酸根的吸附较铬酸根

牢固[ 9] ,所以对它们的吸附率不产生明显的影响.

多数情况下系列 4的 Cr 吸附率都高于系列 1,

2, 3,说明加入蒙脱石在一定程度降低了羟基铁的

Cr吸附能力.蒙脱石加入量对 Cr吸附率影响的实

验结果也进一步证实了这一结论.但C r吸附后系列

4的溶液中仍保持很高的 Fe含量,系列 1, 2, 3的Fe

含量则降至近于 0(图 3) , 而且系列 4 溶液中剩余

Fe含量总是与剩余 C r 含量成正比, 表明 Fe 是 C r

的主要吸附剂, 蒙脱石主要起到吸附羟基铁离子, 形

成羟基铁-蒙脱石复合体沉淀的作用.不加入蒙脱

石时,只有表面吸附有 C r并达到一定粒径的 Fe 胶

体颗粒能沉淀下来, 否则将保留在溶液中.与羟基铁

胶体相比, 复合体的 Cr 吸附能力较弱, 因此加入蒙

脱石后C r吸附率有所降低.在大部分羟基铁离子吸

附于蒙脱石表面的同时, 一部分羟基铁离子也与 C r

结合产生沉淀, 但这部分所占比例较小.

所有实验结果表明, 羟基铁离子 、蒙脱石 、C r

( Ⅵ )的混合顺序对 Cr的吸附有重要影响.先混合蒙

脱石和 Cr ( Ⅵ )后加入羟基铁的 Cr 吸附率总是最

高,先混合蒙脱石和羟基铁后加入 Cr( Ⅵ )的 Cr 吸

附率总是最低, 先混合羟基铁和 Cr( Ⅵ )后加入蒙脱

石的情况则介于两者之间.

不同的C r( Ⅵ )初始质量浓度条件下, 系列 1, 2,

3, 4的 Cr吸附行为有所不同, 当 Cr 初始质量浓度

较小时,吸附于羟基铁表面的铬酸根数量不足以将

羟基铁小颗粒桥联成大颗粒沉淀,此时蒙脱石的加

入有助于表面吸附有铬酸根的羟基铁小颗粒的沉

淀,因此在 Cr初始质量浓度较小时, 系列 1, 2, 3 的

Cr吸附率高于系列 4(图 1a) .当 Cr 质量浓度高到

一定程度时(在本研究的实验条件下约为 1 000 μg/

L) ,足够数量的铬酸根可把羟基铁桥联成大颗粒沉

淀,系列 4的 Cr吸附率便迅速提高.若 Cr初始质量

浓度继续升高, 造成羟基铁相对不足, 系列 4 的 C r

吸附率开始下降.可见, 羟基铁相对于 Cr 的含量及

两者相互作用的时间是决定 Cr 吸附率的最主要因

素.系列 1, 2, 3的 Cr吸附率的差异正是由于蒙脱石

加入顺序的不同从而引起羟基铁相对含量及羟基铁

与Cr 作用时间的不同造成的.对于系列 1, 在 Cr 加

入前, 羟基铁已被吸附沉淀于蒙脱石表面, 所以 Cr

吸附率最低;对于系列 3, 羟基铁加入前,一部分 Cr

已被吸附于蒙脱石表面, 减少了蒙脱石对羟基铁的

吸附,增加了羟基铁对 Cr的吸附, 因此 Cr的吸附率

最高;系列 2则介于两者之间.羟基铁离子-蒙脱石

体系的 Cr 吸附率随 pH 值的变化规律与纯蒙脱石

和纯的铁氧化物 、氢氧化物不同[ 4 ～ 10] , 后者在 pH

值大于 6(蒙脱石)或 8 ～ 9(铁氧化物 、氢氧化物)后

C r吸附率迅速降至近于 0, 前者的 Cr 吸附率在 pH

=5或 6时达到最大(系列 1的 Cr吸附率随 pH 增

大缓慢增加) , 这一现象与羟基铁离子吸附砷酸根的

现象类似
[ 21]
.在砷酸根的吸附中,最佳 pH 值随 Fe/

As比值的升高而向更碱性方向移动, 本研究未进行

Fe/Cr 影响 Cr吸附率的实验.

综合前人研究, pH 值可从多个方面影响 Cr 的

吸附:( 1)随着 pH 值的增加羟基铁聚合程度增加,

胶体颗粒粒径变小但长径比增加[ 22, 23] ;( 2)提高 pH

值可增强蒙脱石对羟基铁的吸附[ 24] ;( 3)提高 pH

值可减少铁胶体颗粒表面的 [ Fe ( OH ) 2 ]
+基

团[ 20, 21] ;( 4)提高 pH 值可减少羟基铁胶体颗粒和

蒙脱石的表面正电荷数[ 22 ～ 26] ;( 5)提高 pH 值可改

变不同形态铬酸根离子的比例, CrO2-4 含量增加,

[ HCrO4]
-含量减少[ 4] .图 1c是以上因素综合作用

的结果.因为大的 pH值有利于铁的水解和沉淀(因

素 1) ,因此 pH 值对系列 4的影响最显著.对于系列

1, 2, 3,羟基铁很快便被吸附于蒙脱石表面, 因此受

pH值的影响程度相对较小.

迄今为止,有关 Cr在蒙脱石表面的吸附研究均

表明,在 pH=4 ～ 7的条件下蒙脱石的 Cr吸附能力

很低,笔者在 pH=5的条件下进行的实验结果也显

示,蒙脱石的Cr吸附率只有 13%,但相同条件下羟基

铁离子-蒙脱石体系对 Cr的吸附率可高于 30%～

40%,以这种方式沉淀的 Cr有可能聚积到对环境造

成严重危害的程度.本研究采用的实验条件均尽量

接近实际土壤, 因此实验结果很大程度上反映了土

壤中的情况,说明当土壤中蒙脱石与羟基铁离子共

存时(这种情况在土壤中经常存在) , Cr 的迁移聚积

将受到很大的影响.

4　结论

( 1)在氧化 、酸性条件下, 羟基铁离子-蒙脱石
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体系具有低于羟基铁离子但远高于蒙脱石的 Cr 吸

附率和吸附量;C r主要吸附于羟基铁胶体颗粒上,

吸附或尚未吸附 C r的羟基铁聚核离子则迅速沉淀

于蒙脱石表面形成羟基铁-蒙脱石复合体.( 2)羟基

铁离子-蒙脱石体系的 Cr吸附率随C r初始质量浓

度的提高而降低,吸附量随 Cr初始质量浓度的提高

而提高.( 3)羟基铁离子-蒙脱石体系的 Cr 吸附率

随温度的升高和吸附时间的延长而降低, 可能是

Cl-和 CO2-3 竞争吸附的结果,这种行为有可能造成

部分被吸附的 Cr在土壤中重新迁移.( 4)羟基铁离

子-蒙脱石体系对 Cr 的吸附属专性吸附, Cr 吸附

率随离子强度的提高而提高是由于在高离子强度

下,蒙脱石与羟基铁离子间的作用及羟基铁胶体颗

粒的成分结构受到一定程度影响, 但需进一步证实.

( 5)羟基铁离子-蒙脱石体系的 Cr 吸附率随 pH 值

的变化规律有别于纯蒙脱石和铁的氧化物 、氢氧化

物,与纯羟基铁离子体系对砷的吸附现象相似.在

pH=5和 6时 Cr吸附率达最大,这正是多数偏酸性

土壤的 pH值范围, 因此实际土壤条件适合羟基铁

离子-蒙脱石体系对 Cr 的吸附.
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Adsorption of Chromate in System Hydroxy-Fe-montmorillonite

LIAO Li-bing 1, 2, Donald G.Fraser2

(1.School of Material Science and Engineering, China University of Geosciences, Bei jing 100083, Chi-

na;2.Department of Earth Sciences, Ox ford University , Parks Road , Oxford OX 1 3PR , UK )

Abstract:Chromate ions have high affinity for soluble hydroxy-Fe species and for Fe-oxyhydroxide pre-

cipi tates.The hydrolysis of Fe( Ⅲ) and the g row th of initially precipitated Fe( Ⅲ) phases is, in turn, st rong-

ly af fected by montmo rilloni te.In this paper, the adsorpt ion of Cr( Ⅵ ) in the system hydroxy-Fe-montmoril-

lonite w as studied.Four series of batch experiments w ere conducted by mixing montmorillonite, hydro xy-Fe

and chromate in the following order:( 1) Montmorillonite+hydroxy-Fe befo re addi tion of chromate;( 2) Hy-

droxy-Fe+chromate before addition of montmorillonite;( 3) Montmorillonite +chromate before addi tion of

hydroxy-Fe;( 4) Hydroxy-Fe +chromate.For each series, the effects of pH, ionic st rength, temperature,

initial Cr concentration and adsorption duration on the overall uptake of C r in the system hydroxy-Fe-montmo-

rilloni te were studied.Results show that the uptake of Cr increases with the increase in ionic strength and de-

creases wi th the increases in temperature, ini tial Cr concentration and adsorption duration.Optimum pH val-

ues exist for Series 2, 3 and 4, but not for Series 1.These ef fects occur, to different extents, in the four series.

On all experimental conditions, the hydro xy-Fe-montmo rilloni te system displayed very st rong af finity for Cr

w ith Series 3 containing the highest C r adsorption capacity and Series 1 the low est.The authors at t ribute this

to the difference in mixing o rder adopted, resulting in more hydroxy-Fe ( the main adsorbent for Cr) being ad-

sorbed onto montmorillonite for Series 1 before the hydroxy-Fe is able to adsorb Cr, that is the case fo r Series

2 and 3.Discussions and explanations have been given to these experimental phenomena.

Key words:hydroxy-Fe;montmorillonite;chromate;adsorption.
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