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摘 要

本文介绍 了一种利用双离子选择电极研究铅离子 吸附动力学的 新方法
。

误差分析及实验结果表明
,

此方法用

于研究铅离子在土壤 中或水体悬浮物 中的吸附动力学也许是可行的
。

特别是适用于研究 5分钟 以内完成的快 速反应

铅离子是重要的环境污染离子之一
。

它在土壤环境及水体中的化学行为主要是由吸附和

解吸决定的
。

为此
,

人们对铅离子在土壤 中的吸附平衡问题进行了一些研究
,

但关于铅离子

在土壤或水体中的吸附动力 学却报道不多
,

这与缺乏研究固一液界而吸附动力学的方法有关
,

尤其是缺乏研究快速吸附反应的方法〔工〕 。

本文试图用双离子选择电极研究铅离子在土壤中的

吸附动力学
。

一
、

材料与方法

( 一 )设备及材料 试验用的铅离子选择性电极为江苏电分析仪器厂生产 的晶体 电极
,

硝

酸根离子选择性电极系自制电极
,

电活性物质 为 O r io n 一 9 7一 。 2 ,
P V C膜为中性载体

。

所 用仪器

为本所工厂 自制 8 6 ~ 2型 A / D转换器和计算机接口
,

日本 S har p公司出品的 P C 一 1 5 0 。微机
。

实验

装置如 图 1所示
。

供试土样为广东徐 闻的砖红壤 ( p H 4
.

5 )
、

广东石牌的赤红壤 ( p H S
.

4 )
、

江西进贤 的红壤

( p H S
.

0 )
。

所有土样都经过 电析
,

以去除土壤中的各种杂质离子
,

最后成为氢铝质土壤
。

( 二 )实验方法 称取 2
.

0 0 0 9 电析土壤于 1 0 0 m l的玻璃烧杯中
,

加入 5 0
.

0 m IO
.

I M 的N a N O
3

溶液
,

摇匀
,

放置平衡 24 小 时
。

在 o
.

I M 的

N a N O
3

溶液中
,

以硝酸根离子选 择 性电极

为参比电极
,

铅离子选择性电极为指示 电极

作铅离子浓度 C 与电位 E 之间的关系的标准

工作曲线
,

结果存入计算机
。

将已经平衡 2 4

小时的烧杯置于搅拌器上
,

加入洗净干燥 的

搅拌子
,

在搅拌状态下同电极平衡
。

用微量

进样器吸取 o
.

01 M的硝酸铅溶液。
.

s m l
,

使平

衡后铅离子的初始浓度为 1 0一 4

M
,

快速注入

烧杯中
,

同时按下计算机按钮
,

计 录时间和

电位的变化
,

按标准曲线换算成浓度
。

20 分

铅电极

硝根电极

搅拌子

888 6一 Z A / D转换换
器器与计 ;今湘L接 口口

甘甘甘甘甘甘甘甘甘甘甘甘甘甘甘 〕〕〕〕〕〕〕〕℃一 15份微型机机

搅搅拌器器器器器器器器器器器器器器

图 1 研究铅离子固液界 面吸附动力学的实

验室装置
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钟后
,

计算机 自动停止取样
,

并打印出结果
,

运行框图

如图 2所示

山 J
二
卜J奕对硝酸根吸附极微

,

一般在 1 0一 弓
m ol / g 以

下 〔“ 〕 ,

1司原始浓度 0
.

1八月旧比
,

可将因吸附而减少 的N O 万

忽略不计
,

其所引起 的误差仅 在 负 。
.

1 % 左 右
;
加 入

P b ( N 〔) 。
)

2

的同 r才
,

加入了 2 又 1 0一 `

M的N O
3一 ,

这将会产

生 0
.

2 % 的正误差 ; 此外
,

根据专性吸附原理
,

P b
“ 十

的吸

附将会增加表面正 电荷 〔“〕 ,

从而进一步增加 N O
3 一
的吸

附
,

一

导致负误差增大
。

这 3 项误差 的相互抵销
,

使总误

差进一步减少
,

从而
,

将反应过程 中N O
。 一
浓度变 化忽略

不计所产生 的误差将低于 1 %
,

这个 精度对于诸如土壤

这类复杂体系来说还是十分满意钓
。

! i亘i

巨
;

压

i…诬耳亚及国
l〕 b “ 十

同 l r寸 l于始计
一

晰
、

者

泛
r 一

乙口 11 1 11 1 六一 弓山 E 而可蔽砚

下
。 {

亚
翻

了工互
,

口向
图 2 动力学研究数据采集系

统框图

在本研究 中
,

我们不用甘汞电极作参比电极
,

是由于动力学研究 中的剧烈搅拌会产生很

大 的不定液接 电位 〔4 〕 ,

而引起很大 的误差 ; 不用氯离子选择性电极为参比电极
,

则是 由于用

lC
一

为支持电解 质时
,

氯离子会同许多重金属离子形成络合物
, ,

而影响吸附反应历程
,

干扰

实验结果
。

所 以
,

本实验采用硝酸离子选择性电极为参 比电极
。

二
、

结果与讨论

(一 ) 电极响应曲线 在试验中
,

我们首先作了电极响应曲线
。

方法如下
:

搅拌状态下
,

硝

酸离子选择性 电极和铅离子选择性电极与 O
.

I M的N a N O 3溶液平衡
,

得到 一个比较稳定的电

位读数后
,

用微量进样器迅速地注入 o
.

01 M的硝酸铅溶液 o
.

s m l
,

使平衡时
,
P b

“ 十

浓 度为 1 0一 书

M
,

同时按下计算机按钮
,

让其 自动取值并记录
,

得到一条时间一电位 曲线
,

即为电极响应

曲线
。

P b
“ 十

选择性电极响应曲线如图 3所示
。

可 以看出
,

电极达到平衡的时间极快
,

因此
,

可

以用于动力学研究
。

( 二 )标准工作曲线 电极线性直接影响着实验的准确度
。

铅电极在 o
.

I M N a N O
。

溶液中
,

浓度在 1 0一 “

一 5 x l 。一 7

M范围内可以保持线性
。

我们在 0
.

I M N a N O
。

溶液中
,

以硝酸根 电极为

参 比电极
, ;钻体铅电极为指示电极

,

用标准添加法测得的标准工作曲线 ( 图 4) 表明
,

其直线相

关系数为 0
.

9 9 9 5
。

( 三 )千扰因素 铅电极线性 p H范围为 3
.

0一 6
.

0
,

南方酸性土壤 p H范围一般为 4
.

5一 5
.

5 ,

天然水的p H一般偏酸
,

约 p H 6 ,

但均处于该电极 的响应范围
。

本

溯绷脚从翩

ó户三à曰洲号

研 究体系 p H范围是 4
.

5一 5
.

4
。

本 电极主要干扰离子为 F se
十 、

N i “ 十和 C u “ 十 ,

选择系数分

别是 2
.

7 只 2 0
“ 、

4
.

0 又 1 0一 2

和 z
.

o x z o一 “ ;
其他干扰离子

,

诸如

M g
“ 卜 、

C a “ 十 、

S r “ + 、

B a Z + 、

C o Z 、

C d
Z + 、

Z n Z 十 、

M n Z +

和 F e ,

等的选择系数都在 1 0一 “

数量级以下
,

它们均不干扰测定
,

即使

是 C u 艺 十

和 N i : 十 ,

也只有当二者浓度分别比 P b
艺 +

浓度大 1。。O倍

和 40 倍时
,

才干扰测定
。

而本研究体系均为经过电渗 析的土样

一般只 有 H
十 、

F e ” `
和 A ls

斗 ,
A 13 +

也不干扰测定
,
H

+

正处于铅

电极测定的最佳范 围
,

也不干扰测定
。
设体系中铁的浓度由溶
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图 3 电极响应曲线
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5对一度
浓

解度最高的无定形氧化铁控制
,

则 p H 4
.

5一

5
·

4 范围内 时
,

K
s P 二 。

( O H ) = 4
.

0 x 1 0一 3 ` ,

F e 3 十

的浓度范围为 1
.

3 x i o 一 。

一 2
.

5 x l o一 `

远远低 于 P b
`

浓度
,

可见
,

干扰离子对本

研究体系 的影响较小
。

( 四 )试验结果 表 1是 用硝酸离子选择

性电极作参比电极
,

用铅离子选择性电极为

指示电极测定铅离子吸附动力学的结果
。

在

2 0分钟内采集电位值 50 次
,

采集数据间隔时

间随反应时间的延长而加大
。

考虑到数据处

理 的方便
,

取 20 个数据汇成表 1
,

并 由此进行

方程回归和拟合
。

常用的固液界面吸附动力

学方程有
:

( 1) 一级反应动力学方程
:

In C = In C o 一 k t ;

(2 ) 抛物线 扩散 方 程
:

C = a + b t ` /
’

;

( 3) 叶洛维奇方程
:

C = a + b In t ;

( 4) 双常数方程
:

In C = a + b l n t ;

` 5) 零级反应动力 学方程
:

C = C o + k t ;

零级反应动力学方程显然不能描述本实

验结果
。

表 2是利用其他 4个方程拟合实验数

据 的结果
。

可以看 出
,

铅离子 的吸附绝大部

分是在瞬间完成的
。

以后
,

浓度慢慢地降低

而在 5 分钟 ( 30 0秒 )时
,

则基本上已接近平
,

衡
。

表 2 的结果表明
:

一级反应动力学方程

相关系数及抛物线扩散方程相关系数 ( r ) 都

极低
,

因此
,

铅离子的吸附不是简单 的一级

反应
,

其吸附反应速度控制步骤也不是扩散
,

吸附是其速率控制步骤
。

叶洛维奇方程可以

较好 的描述实验结果
,

双常数方程也可以较

好地描述实验结果
。

一 3 0

一 3 5

图 4 标准工作曲线

表 1 铅离子选择吸附电极测定 3 种

土壤铅离子吸附动力学结果

砖 红 壤 { 赤 红 镶

t ( s ) C ( M )

0 1
.

O O E
一 4*

3 5
.

3 8 E
一 5

5 4
.

1 3 E
一 5

1 0 3
.

4 1 E 一 5

1 5 3
.

0 0 E 一 5

2 0 2
.

6 8 E 一 5

2 5 2
.

5 1 E
一 5

4 0 2
.

1 9 E 一 5

6 0 2
.

0 0 E 一 5

8 0 1
.

8 9 E
一 5

1 2 0 1
.

7 5 E
一 5

2 I Q 1
.

6 5 E
一 5

30 0 1
.

6 2 E
一 5

48 0 1
.

6 2 E
一 5

60 0 1
.

6 2 E 一 5

7 2 0 1
.

6 2 E
一 5

84 0 1
.

6 2 E 一 5

9 60 1
.

6 2 E 一 5

12 0 0 1
.

6 2 E 一 5

t ( s )

0

1

3

5

1 0

1 5

2 0

30

4 0

6 0

80

1 8 0

2 4 0

30 0

4 8 0

60 0

7 20

8 4 0

1 20 0

C ( M )

1
.

0 0 E
一 4

5
.

7 0 E
一 5

5
.

5 3 E
一 5

5
.

3 1 E 一 5

5
.

1 2 E 一 5

5
.

0 1 E
一 5

4
.

7 4 E 一 5

4 5 7 E
一 5

4
.

5 3 E 一 5

4
.

42 E
一 5

4
.

3 7 E 一 5

连
.

1 9 E 一 5

4
.

1 2 E
一 5

4
.

12 E
一 5

4
.

12 E
一 5

4
.

12 E
一 5

4
.

12 E
一 5

4
.

12 E 一 5

4
.

12 E 一 5

t ( s ) C ( M )

0 1
.

0 0 E 一 4

1 6
.

4 6 E 一 5

5 5
.

9 4 E 一 5

10 5
.

0 9 E 一 5

15 4
.

6 9 E 一 5

2 0 4
.

5 9 E 一 5

2 5 4
.

4 6 E
一 5

3 0 4
.

2 8 E 一 5

4 0 4
.

1 5 E
一 5

S Q 4
.

0 2 E
一 5

6 0 3
.

9 4 E
一 5

1 0 0 3
.

7 8 E 一 5

1 20 3 7 8 E 一 5

1 8 0 3
.

7 8 E 一 5

2 4 0 3
.

7 8 E 一 5

3 6 0 3
.

7 8 E 一 5

6 0 0 3
.

7 8 E
一 5

8 0 0 3
.

7 8 E 一 5

12 0 0 3
.

7 8 E 一 5

* 等于 1
.

0 0 x 1 0一 4 ,

下 同
。
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示差脉冲伏 安行为也发生变化
。

紫云英一红壤体系中所有氧化峰 电流均降低
,

但无亚铁
、

亚锰 出现
; 在紫云英一砖红壤体系中氧化峰迅速降低或消失

,

同时出现大量亚锰
。

与铁
、

锰

和铝氛化物作用后所有有机氧化峰均有不同程度下降
,

其 中以锰氧化物最为明显
,

作用 30 分

钟后所 了f城化峰消失
.

但无亚锰氧化峰出现
;
与铝氧化物作用 30 分钟

。

只留存峰 电位为 0
.

70

伏的有机城化峰
。

稻草分解产物与土壤和氧化物作用后的情况与紫云英基本上相似
,

所不同

的是
,

它与红壤作用较为剧烈
。

由此看来
,

在紫云英
、

稻草分解产物与土壤和各种氧化物作

用时
。

除了氧化还原反应以外
,

还存在机理不太清楚 的络合
、

吸 附等反应
。

( 上接第27 7 页 )

表 2 实验结果用固一液界面吸附动力学方程拟合

一 级反应方程

n一叨加20土 壤

红 壤

赤 红 坡

砖 红 壤

抛物线扩散方程

土 壤

红 壤

赤 红 壤

砖 红 壤

叶 洛维奇方程

土 壤

20

20

2 0

红 壤

赤 红 集

砖 红 壤

In C = In C o 一 k t

C 0 K r

一 9
.

6 0 一 8
.

4 0 E 一 4 一 0
.

19 5 8

一 9
.

4 9 一 8
.

5 8 E 一 4 一 0
.

2 18 8

1 10
.

0 一 1
.

3 0 E
一 3 一 0

.

3 17 5

C = a + b t l z Z

a b r

5
.

4 5 E
一 5 一 8

.

2 2 E 一 7 一 0
.

5 2 4 1

5
.

6 4 E
一 5 一 6

.

7 8 E
一 7 一 0

.

5 3 8 6

3 8 6 E
一 5 一 3

.

3 9 E 一 7 一 0
.

10 3 3

C 二 a + b l n t

a b f

6
.

0 0 E
一 5 一 4

.

1 6 E 一 6 一 0
.

9 6 3 4

6
.

10 E
一 5 一 3

.

5 5 E 一 6 一 0
.

9 7 3 2

4
.

7 8 E 一 5 一 5
.

4 0 E 一 6 一 0
.

9 6 8 3

2 0

2 0

2 0

双常数方程

土 壤

红 壤

赤 红 壤

砖 红 坡

In C 二 a + b ln t

a b

一 9
.

8 2 一 0
.

0 6 0

一 9
.

7 9 一 0
.

0 5 1

一 10
,

3 一 0
.

1 1 4

r n

一 0
.

9 46 8 2 0

一 0
.

9 9 1 0 2 0

一 0
.

9 2 3 1 2 0

关于铅离子吸附反应 的机理
,

另有专文探讨
。
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