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氧化铝自配合溶液中吸附 Zn2+ 及 SCN- 的初探

杨春芬咎 何朝鼎
〈云南大学化学系，昆明〉

研究了在不同 pH、浓度、时间、温度、离子强度和整合剂的条件下，用不同浓度的硝酸预处理的

氧化铝吸附荆自绊(II)-硫氨酸根配合水溶液中吸附 Zn2+ 及 SCN- 的特性p 并与自简单绊盐、疏氨

酸盐水溶液中的吸附特性相比较，结果表明配合物体系中的吸附作用不同于非配合物体系，除了主

要以离子交换机理进行外，还可能在氧化物/水界面上发生配位吸附作用.

近年来，研究氧化铝自电解质溶液中对简单离子的吸附已有报道EL235Bowers 等(3) 研究了

γ-A1208 上金属-EDTA 配合物的吸附特征; Kummer也等四也研究了有机酸在 γ-A1203 上的

配位作用，但本文研究的体系尚未见报道.关于配位吸附的研究国内甚为空缺，而这类体系广

泛存在自然界及工农业生产中，故我们研究了 γ-Al且08 自 Zn(II)-KSON-NaNOa 配合搭液中
对于 Znll+及 SON- 的吸附规律、吸附机理及最佳吸附条件.期望对于研究类似体系的吸附相

应用有所启示.

实验

仪器与试荆 pH-ID 型数字显示酸度计(昆明电子手表厂，精密度为士0.05pH). XG-

125 型可见光分光光度计(厦门分析仪器厂). WYX-402 型原子吸收分光光度计.

A120a 层析用(上海试剂总厂第五分厂)J 100-200m倒Ih. 无呻拌(99.9% )、 KSON、

NaNOs、EDTA 二铀盐、拧穰酸铺、草酸铀、酒石酸怦铀等均为 A. R.纯.

制备与测定

A120s 的预处王军 将 A120a 在 15000 加热 12h，分别用不同浓度的 HNOa 处理，重蒸锢水
洗涤，再于 150

0

0 下干燥 12h，按文献[1] 的方法测定各 A120s 样品的 pH 值.

不同 pH A120a 的吸附作用 精称O.25g A120a 与已知浓度的钵(II)-硫氧酸根配合物水

榕液(配位体 SON- 的浓度均为 Zn2+ 离子泼皮的 200 倍;离子强度 μ=0.01 mol.L-1 NaNOs; 

搭液 pH 调至 ~4.5)25mL 混合，于 2500 振荡 6h，分析溶液浓度，选用波长为: SON- 离子

453nm; Zn.lI+离子 630n皿或用原子吸收分光光度法测定.按下式计算吸附量z

r=v(σ。 -o)/m (1) 

式中 r 为吸附量(mmol.g-1); V 是溶液体积(mL); 00 和 0 分别为吸附前后的溶液放度

(mol.L-1); 例是吸附剂重量(g).

在相同条件下作 KSON-NaNOs(O .01 mol. L -1)水溶液中 SON- 的吸附量实验.

吼附作用的温度效应 按上述方法及条件分别在 15、25、 35、 4500 温度下测定 SON- 的吸

附量.

离子强度对吸附的影响 测定同种Alj!Os 在不同离子强度时，自 Zn(II)-KSON 配合搭
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液中对 SCN- 的吸附量.

吸附速度实验测定同种 AI.20s 在 SON- 起始被度相同的条件下，分别自 Zn(II)­

KSON-NaNOs(0.01mol.L-1)配合溶液及KSON-NaNOs (0.01 mol. L -1)非配合溶液中不同时

间对SON- 的吸附量.

吼附作用的萤合剂效应测定同:种 AI.20s 自含1.22x10-4皿ol.L-l 整合剂的 Zn(II)

(1.22x 10-4 阻ol.L-l)-KSON(2 .44 X 10-2 皿ol.L-l)-NaN03 (0 .01皿ol.L-l)配合梅液中，在

榕液 pH 不同的条件下对 Zn2+ 及 SοN- 离子的吸附作用.

本文还测定了[配位体]/[中心离子]浓度比不同时 A120s 对 Zn.2+及 SON- 的吸附量.

v 

4、

结果与讨论

经X衍射证明，我们预处理的氧化铝其结构为γ-AlOOH，对于Z且(II)-KSCN-NaNOs 配

合溶液中的溶质微粒既有晶态吸附也有非晶态吸附. 图 1-5 吸附实验的结果也表明，

γ-A120s 在该配合榕液中对于 Zn.2+及 SON- 均有吸附.

本文研究的体系在适宜 pH 条件下有以下平衡:

ZnlH十伺SON- -..;-土 [Zn(SON)..P-" (饰自 1-4) (2) 

Zn.ll++nHj.O 守土 [Zn(OH)..J J!吨十nR" (n = 1-4) (3) 

因此榕液中除了自由的 Zn.2+， SON- 离子外，还可能存在各级配离子及多种水解产物.据

Matijevio 等阳的研究， pH;:;;6.7 时，榕液中钵以水合 Zn2+离子存在， pH~8.0 时还产生多核

钵配离子[Zn2(OH)]3+， [Zna(OH)sJ气所以随着 pH 的变化，吸附微粒种类多样化，致使吸

附机理复杂化.
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图 1 250C 下不同酸度的氧化铝自 Zn(II)-KSCN­

NaNOa 配合溶液(一一〉、 KSCN-NaNOa 非配合溶

液(一-)中吸附硫氯根的等温线

图 2 250C 下不同酸度的氧化铝自

Zn(II)-KSCN-NaNOg 配合溶液中

吸附镑的等温线

少数研究口， 6] 已经表明化学预处理氧化铝引起官层析氧化铝通常具有大量的表面短基，

有离子交换性质，表示如下z
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EBO+〉AMFF土〉A山H+H+X-古)AI-X十Hl!O 性)
水化离子 共价键

Full(lr口，'í.l把氧化铝的表现离子交换量归因于 A1:aOs 结构中起基的两性反应哩

、'- H+ 
H 20+ ) AIO- ~土 )Al一OH~士 Al一OH; (5) 

/ OH- / 

上面的反应在酸性范围易产生阴离子交换性质，下面的反应则在碱性范围有利.

综上所述，同时根据该体系的吸附特征，我们建议有以下吸附机理:

16 

121-. 

-、在氧化铝/水界面上双电层结构及商子交

3剧剧。l 换作用

1.吸附作用密切依赖于 pH 值. 该体系一方

面对SCN- 的吸附随吸附剂 γ-A1l!Os'pH(4.0-6.0) 

的减少而增加(图 1); 另一方面吸附随溶液pH变化

有显著的不同. 图 5 表明，无论外加整合剂与否，

SON- 吸附随 pH变化的曲线均呈尖峰形(这与文献

[2] 中的结果相似)，在 pH~4.6土0.2 时产生极大

吸附.而对 Znll+吸附除加 EDTA时吸附也属尖峰

形曲线(极大吸附 pH~5.2)外，其吸附都随 pH 增

大而增加，形成陡峭的 S 型 pH 曲线，在 pH 在6-

lO.c(.mol.'L-l) 8 之间吸附趋于平台〈图 4)，这与文献[町的结果类

图 3 250C 下离子强度对于氧化铝 似.
(pH=6.1) 自 Zn(II)-KSCN 配合 这些 pH 特征是由于吸附剂表面作用基的物种

溶液中吸附 SCN一的影响 CAP+...AIOH、 AIOHt 和 AIO-)及水合 γ-Al且08 界
时间: 6h 面上形成的双电层结构以及榕液中存在的多个平衡

[式 (2) 、 (3) 等]都密切依赖溶液 pH 变化.在酸性条件下 γ-AI20s 表面主要呈 AIOH; 形式，

易交换吸附阴离子 SON-、配阴离子 [Zn(SON)，，]l!→(何 =3、4) .但若pH 太低，相应酸离解度变

化使游离配位体 SON- 浓度减少，同时配位平衡的移动使非质于化的配位体 SON- 减少，都不

利于 SON- 的吸附.反之 pH 增加时，不仅 A120s 表面作用基 AIOH; 百分数坡形下降，负电

荷表面作用基 AIO- 逐渐增加C3飞排斥作用也使 SON- 吸附减少，故要在酸性某一适宜 pH条

件下 SCN- 吸附才出现极大值. 除了这种静电效应以外，随着 pH 的增加会导致钵水解以及

配离子 [Zn(SON) .. J2吨(饲 =1-4)的裂解，有利于吸附剂争夺自由的 Zn.ll+离子，形成自由金

属-表面键，所以在较高 pH 时， Znl!+离子发生强吸附，出现陡峭的 pH 吸附带，这呈现出典型

的自由金属-氧化物的吸附行为C3J

实验测得在酸性范围内，吸附后榕液 pH 值增加;而在碱性范围内吸附后榕液 pH 减少.

这一鲜明的对比进一步证明 γ-AIll08 在不同酸碱环境中两性反应的结果:酸性条件下溶质阴

离子 B(这里 B代表阴离子 SON- 及配阴离子 [Zn(SON)..p-"C仰=3， 4))与 γ-A1l!Os 边缘的起

基 OH 进行交换吸附的结果会导致榕液 pH 的增加

〉Amd-二〉A四十OH­

而在碱性条件下，由于铮}j(解吸附的结果又会导致榕液 pH 减少.

(6) 
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图 4 3000 下氧化铝(pH=3.9) 自

Zn (II)-KSON-NaNOa 配合溶液
中吸附铮的整合剂效应

0-一，无整合剂;口一加草酸纳;~一加拧橡
酸纳;6一加酒石酸盐; --.--加 EDTA 二
锦盐; X-Zn(II)-NaNOs 体系:时间! 4h 
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图 Õ 3000 下氧化铝(pH=3.的自

Zn(II)-KSON-NaNOa 配合溶液

中吸附硫氧根的整合荆效应

口一无整合剂;6一加拧擦酸纳;。一加酒右
酸盐;.一加 EDTA 二纳盐;时间: 4h 

2. 吸附过程基本无热效应，且为显著的快吸附.在温度 15-450C 范围内，对 SON- 的吸

附等温线基本重合(图略).吸附速度实验表明，无论在配合及非配合体系中，对于 SON- 的吸

附都是快吸附， 67-90% 的吸附发生在 15 分钟内，但达到平衡需 4 小时.

3. 吸附具有可逆性和盐效应.由图 3 看出 SCN- 吸附随着离子强度的增加而减少，这表

明电解质的存在可抑制阴离子吸附作用.图 5 也表明整合剂高价阴离子 Ll!-、 L3-、L←存在时

可使 SCN- 吸附量大大降低.这由于整合剂阴离子比 SON-有较强的静电效应及配位作用E仙，

所以与 SCN- 争夺吸附位形成较强的表面吸附键，其阻碍效应与文献 [2J 中的研究结果类似.

以上这些事实都支持该体系的吸附机理主要为离子交换作用.

二、在水合 γ-Alj!Os 上的表面配合作用

实验结果得到，相同条件下配合体系中配位体 SON- 的吸附量、吸附速度均大于非配合体

系中简单 SCN- 离子的吸附量及吸附速度(图 1)，且随〔配位体]/[中心离子]浓度比的增加，

Znl!+及 SON- 的吸附量也增加(表 1); 实验还观察 ~JpH 为 4.0 的 Alj!Oa 同时对 Zn，a+及

SON- 产生最佳吸附(图 1，功，此时正电性的吸附剂表面对正负离子吸附具有同向 pH依赖

性，从而验证 Zn，2+与 SON- 结合为配阴离子被吸附的可能性是存在的.以上事实说明该配合

溶液中 Znl!+及 SON- 的吸附并非只是简单离子的交换吸附，还显示出配合体系中配位吸附的

特征.

配位体 SON- 离子的配位场强度接近于卤素，对于 AIÌ!Oa 结构中的 A13+ 具有强烈的亲合

力，变形性又强，故在静电场强度较大的 A13+ 表面， SON- 与其产生配位吸附的倾向也是存在

的.

根据 Kummer告等t4l 及Bower书等E汩的观点，我们提出 Znl!+-SON- 与 AIllOa 表面形成

表面配合物的倾向与榕液中形成的配合物类似，只是吸附力的大小和方向发生变化.故接受
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表 1 300C 时 AI"，Os 在 f配位体J/[中心离子]浓度比不同的配合溶液中对 Zn2+及 SCN- 的吸附

起始浓度比[SCN-Ji[Zn2+1 纯 Zn2+ 溶液 I 100 

10钉'ZE斟(皿mol.g"l) I 4.49 5.17 

101I'SCN←(皿阻01 g'l) I 一 I fJ .O:l 

200 300 I 500 

6.10 

20.60 

Zn2+[OoJ 目 9.94 X 10-5 mol. 工，-1; NaN03=0 .01mol.L-1. 

Anson (3 ， 10J 的建议，我们认为该体系配合吸附的机理之一是 γ-AIlPs(S)吸附配位体 SON- (J~)

导致金属离子 Zn2+(M)的吸附，其吸附平衡表示如下z

ML"十〉s-L二〉ι-MLn (n=叫 (7)
"决定于 Zn2+的配位数C3，山及配位平衡式 (2) .这种由配位桥构成的配合物吸附模型有明显

的 pH依赖性.

前面述及 Zn2+吸附随 pH增加而增加，形成特征的 pH带.这种吸附行为符合L四kieC3， 12J

\ 提出的"金属型"表面吸附结构. )S...M...L 这可能是该体系配位服附的第二个途径.
/ 

至于 Znl!+吸附中 EDTA效应例外的原因是 EDTA 在溶液中存在形式随溶被 pH 而变

化， pH~5.2 时， EDTA 大部分以 HllEDTA2- 及 HEDTA3- 微粒存在，表面强基 AIOH;t可

与路液中的 EDTA(游离的和配合的形式〉之间形成最强的表面吸附键叫而此时正好对 Zn2+

产生极大吸附(图句，由此推断在水合 γ-AljlOa 表面可能形成 ZnED'l'A2- 及 ZnHEDTA- 的

表面配合物.此外金属离于一EDTA 整合物表观稳定常数 logK 随 pH 变化的关系口:lJ (峰形

曲线〉平行地影响着 γ-AI20a 对 Zn(II)-EDTA 配合物的吸附强度，以致钵吸附 EDTA效应

也呈现相似的峰形变化.

本文研究的体系虽然较为复杂，但是Zn2+离子在与多种整合剂共存的条件下呈现的吸附

行为仍然与简单铮盐的吸附行为基本相同(图 4). 又根据 M时习evir 等用电泳法证明了简单

Zn2+离子不能使溶胶再带电，而水解产物 [Zn:a (OH)]加配离子能使搭胶再带电.故我们推断

僻水解产物中存在的起桥结构同样增强钵类在 γ-AI20a 上的吸附能力，特别此条件下占支配
性的 [Zn20H]3+ 配离子的形成及吸附促进了钵吸附突跃的出现. 为此我们提出铮离子在
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图 6 Langmuir 公式对 A120a (pH 
=4.0) 自 Zn(II)-KSCN-NaNO!l配

合溶液中吸附硫银根的应用
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图 7 Langmuir 公式对 A12üa(pH=

4.0) 自 Zn(II)-KSCN-NaNOa 配合
溶液中吸附铸的应用
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γ-Al，20s 表面发生水解配位暖附也是该体系另一个重要吸附特征，表示如下:

(AI--OH)2+ 2 Zn2++30H- ，=土 [(AIO)2(Zn20H)] +十2H，20 (8) 

综上所述， γ-AIllOs 自 Zn(II)-KSON-NaNOa 配合溶液中吸附 Zn2+ 及 SON- 的机理较

自非配合体系中吸附复杂.既有简单离子、配位体交换吸附的特点，也有表面配合物形成的配
位吸附特征.图 6、 7 表明吸附结果可用 Lang皿副r 吸附等温式描述.

本文得到北京大学化学系顾惕人教授的指导，特此致谢.
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Adsorption Study of Zn2+ Cation and SCN一 Anion

from Complex SoIution on Alumina 

Yang, Ohun-Fen养 He， Ohao-Dlng

(Depa俨tment of Chemist叨， Yunnan Un仰州旬， Kunming) 

Abstrac七

The adsorp也ion ohara。如，ri的10s of Zn2+ oatlon and SCN- anion from bheωmplex 

eol时ion on '}'-alumina 臼mples pre忧e的ed with ni甘'io aoid of differen忘。onoen忧的;ions

were investlg的ed. The effeo切 of pH, conOßn怡的ion，古ime，加mpera ture, ionio 的rength

and ohel的ing agen切 are inve的19a'ted. The adsorp古lon of 古he ion from 00血plex solu古ion is 

dlffere的 from 曲的 in non--complex solu书lon. The experime的al resul切 have been 

in也erpr的ed by predomina时 ion-exohange mωhanism. It is sngge的ed 由础 bd曲曲e

surfaβe hydroly古io ao七ion and the ωmplex的lon may ocour at 如he oxideJwater 

in七erface• 


