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摘　要：不同试验结果表明，泥煤具有一定缓冲性，其以两种方式吸附镍：ｐＨ＞４时，以离子交
换吸附为主；ｐＨ＜４时，可能以物理吸附为主．溶液化学计算表明，虽然泥煤界面区域镍离子的
溶度积小于它在溶液中溶度积，但是由于泥煤界面区域镍离子浓度小于界面ｐＨ值所对应的形成
沉淀的最小浓度，镍离子在泥煤表面不能以沉淀形式被 “吸附”，而是继续以离子交换方式被泥
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　　泥煤，俗称草煤、泥炭，是一种具有较多羧基、酚羟基以及Ｎ－和Ｓ－结合点位的有机高分子聚合物，
对Ｃｒ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ重金属离子脱去率达９８％～９９％［１～３］，通常人们认为腐殖化泥煤主要以离子交换形式

吸附金属元素．ＨｏＹＳ等注意到更多镍负载到泥煤上，置换出羧基、羟基或苯酚基上更多氢离子，引起
平衡ｐＨ值下降［４］．本文采取试验不同泥煤在不同ｐＨ值下溶液ｐＨ值变化趋势、不同ｐＨ值下泥煤吸附镍
的高低，以及泥煤酸碱滴定行为，揭示泥煤不同酸度条件下吸附镍离子的可能机理．

１　试验部分

１１　试验试剂
泥煤产地爱尔兰．泥煤先在１０５℃烘箱里放置２４ｈ，然后过１４目英制筛 （筛孔直径１２０４μｍ），除
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表１　泥煤红外光谱的特征吸收带归属［５］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓｉｎ
ＦｏｕｒｉｅｒＩｎｆｒａｒｅｄ（ＦＴＩＲ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅａｔ

吸收带位置／ｃｍ－１ 归　属

３３７７ ν（ＯＨ）ν（ＮＨ）酚羟基或醇羟基
２９２２，２８５４，
１４３３，１３７３

ν（ＣＨ３－）和ν（ＣＨ２－）甲基和亚甲基

１７１１ ν（Ｃ Ｏ）羧基或酮基

１６１３ ν（Ｃ Ｃ）苯环骨架

１２７０ ν（ＣＯＯ－）羧酸根
１０６３ δ（Ｃ－ＯＨ）醇

去固态非泥煤颗粒，这样预处理后泥煤比较均匀．泥
煤的元素组成 Ｃ，Ｈ，Ｏ，Ｎ的质量百分含量分别为
５４２７％，５６９％，３９３４％，０７０％．泥煤的元素组
成与其腐殖度、矿化度相关，ｎ（Ｈ）∶ｎ（Ｃ） ＝
１２６∶１００表明腐殖度偏低；ｎ（Ｃ）∶ｎ（Ｎ） ＝
９０４５∶１００表明矿化度偏高．泥煤红外光谱的特征
峰归属见表１．由表１可以看出，泥煤中含有羧基、
羟基和羰基等可参与离子交换或络合的活性官能团．
１２　试验步骤

（１）缓冲性能试验　将泥煤加至用稀盐酸或稀
氢氧化钠调节好溶液起始 ｐＨ值 （记作 ｐＨ（起始））
的锥形瓶内，室温下放置５０ｒ／ｍｉｎ振荡器中振荡２ｈ，然后测定溶液最终ｐＨ值 （记作ｐＨ（最终））．

（２）吸附性能试验　将泥煤样品加入盛有一定６３Ｎｉ储备液浓度 （已知起始 ｐＨ）的锥形瓶中，锥形瓶
放置在已经设置好温度的恒温振荡器上振荡，吸附平衡后，液闪法 （ＬｉｑｕｉｄＳｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎＣｏｕｎｔｉｎｇ，简写为
ＬＳＣ）［６］分析６３Ｎｉ平衡浓度，酸度计测定溶液最终ｐＨ值，计算泥煤对镍的吸附率．

２　结果与讨论

图１　泥煤缓冲性能曲线
Ｆｉｇ１　Ｂｕｆｆｅｒｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｐｅａｔ

２１　不同质量泥煤对不同ｐＨ溶液的影响
变化固相泥煤质量 （０１０００，０２０００，０４０００ｇ泥煤），

按照１２中试验步骤 （１），试验结果如图１所示．
由图１可知，泥煤具有一定的酸性和缓冲能力；不同量泥

煤起始 ｐＨ≈４２时，ｐＨ值保持不变 （即 ｐＨ （起始） －ｐＨ
（最终） ＝０）；ｐＨ＝３～８之间泥煤会离解出氢离子，ｐＨ值有
所下降；ｐＨ＝２～３之间泥煤会质子化或消耗过多的氢离子，
ｐＨ值有所上升．０２０００，０４０００ｇ泥煤从 ｐＨ＝４～８范围内
（而０１０００ｇ泥煤在 ｐＨ＝４～６范围内），ｐＨ（最终） －ｐＨ
（起始）与ｐＨ（起始）之间呈斜率为－１、截距约４２的直线
关系，ｐＨ＝４２是图１曲线系列共有的分界点，０１０００ｇ泥煤线性方程：ｙ＝－１００９５ｘ＋４２０８７，Ｒ２＝
０９９８６；０２０００ｇ泥煤的线性方程：ｙ＝－１００８６ｘ＋４２９８４，Ｒ２＝０９９７６；０４０００ｇ泥煤的线性方
程：ｙ＝－１００８７ｘ＋４１９０３，Ｒ２＝０９９６２．其中ｙ为ｐＨ（最终） －ｐＨ（起始）；ｘ为 ｐＨ（起始）．方
程化简：ｐＨ（最终） －ｐＨ（起始） ＝－ｐＨ（起始） ＋４２，ｐＨ（最终） ＝４２＝ｐＫａ．ｙ和 ｘ的理论关系
推导如下：

幈幇Ｐｅａｔ－ＯＨ Ｐｅａｔ－Ｏ－＋Ｈ＋，

Ｋａ＝
［Ｈ＋］［Ｐｅａｔ－Ｏ－］
［Ｐｅａｔ－ＯＨ］ ，

［Ｈ＋］＝Ｋａ
［Ｐｅａｔ－ＯＨ］
［Ｐｅａｔ－Ｏ－］

，

ｐＨ（最终）＝ｐＫａ－ｌｇ
［Ｐｅａｔ－ＯＨ］
［Ｐｅａｔ－Ｏ－］

，

［Ｐｅａｔ－ＯＨ］≈［Ｐｅａｔ－Ｏ－］，
ｐＨ（最终）≈ｐＫａ．

２２　酸度对泥煤吸附镍的影响
由图２可以看出，泥煤吸附镍的能力随着ｐＨ值的增加而增加，在ｐＨ＝４以上泥煤对镍的附着能力接

０７３
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图２　ｐＨ值对泥煤吸附镍的影响
Ｆｉｇ２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｆｏｒｐｅａｔ

近最大，ｐＨ＝４～９酸度范围内镍吸附百分数基本一致，
原因可能是经过泥煤缓冲后水相酸度基本一致，保持

ｐＨ＝４左右 （图１）．镍的水合离子空间构型、离子电位及
其离子半径决定了它很容易到达离子交换作用的主要位

点．在ｐＨ＝４以下，泥煤吸附镍的机理由物理吸附转向离
子交换，泥煤吸附能力迅速下降．研究表明，泥煤吸附镍
由ｐＨ值决定．在低 ｐＨ值环境下一些官能团质子化，加
上Ｈ＋的竞争，并且低 ｐＨ值条件下—ＣＯＯＨ，—ＯＨ等官
能团也会阻碍镍的吸附，泥煤电荷零点 ｐＨ（ｐＨｐｚｃ）≈４，

图３　泥煤滴定曲线
Ｆｉｇ３　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｐｅａｔ

溶液ｐＨ＞４时泥煤表面呈负电荷而通过离子交换大量吸附
镍，但是 溶液ｐＨ＜４时泥煤表面呈正电荷而排斥镍离子，
镍只能以物理吸附方式被泥煤吸附．

ζ电位即固液相对移动的剪切面与溶液内部的电位差，
其数值的正负和大小决定于固体表面属性、介质属性、固

液界面的Ｓｔｅｒｎ层和溶剂化层中离子的性质，当 ζ电位为
零时所对应的 ｐＨ值称为等电点 （ｐＨｐｚｃ，ＰｏｉｎｔｏｆＺｅｒｏ
Ｃｈａｒｇｅ）．打开超级恒温槽及搅拌系统，调节使之搅拌均
匀，加入定量泥煤，用微量碱式滴定管多次加入定量的氢

氧化钠，每加一次，记录下 ｐＨ值，直至 ｐＨ＝１２，ｐＨ值
随加入氢氧化钠体积Ｖ而变化，并且发生突变点，借此求
出泥煤的等电点．泥煤滴定试验如图３所示．
　　对滴定曲线突变数据组进行数学拟合，得

ｐＫ＝－２３９３０５Ｖ４＋２９５７０２８７Ｖ３－１３６９８８２１９６Ｖ２＋２８１９８５５５８８６Ｖ－２１７６２２９２３１９４．
　　对上式求二次导数得

ｄ２ｐＫ
ｄＶ２

＝－２８７１６６Ｖ２＋１７４４２１７２Ｖ－２７３９７６４３９．

　　令一元二次方程等于０，求解后将方程的根代回上式得到：ｐＫ＝４０６＝ｐＨｐｚｃ与事先推断完全一致．ζ
电位随着ｐＨ值的增大而减小，并且由正变负，而后绝对值逐步增大的过程．ｐＨ＞ｐＨｐｚｃ后均为负值，说明
泥煤的表面电荷呈负电荷，随着溶液中Ｈ＋浓度的减小，泥煤表面Ｓｔｅｒｎ层和扩散层中的Ｈ＋逐步减小，双
电层变厚，ζ电位的绝对值因此变大．

由于在泥煤－水界面区域存在电场，介质的介电常数远低于溶液中的介电常数，镍离子在界面区域和
溶液中形成氢氧化物沉淀的条件将存在较大的差异，界面区域的 ｐＨ值和界面离子浓度 Ｃｉ，ｓ分别与溶液中
ｐＨ值和溶液离子浓度Ｃｉ，ｂ也相差很大．在溶液中：

Ｎｉ（ＯＨ）２（Ｓ 幈幇） Ｎｉ２＋ ＋２ＯＨ－，
Ｋｓｐ ＝αＮｉ２＋α

２
ＯＨ－，

ΔＧ０ ＝－ＲＴｌｎＫｓｐ，
式中，Ｋｓｐ为镍在溶液中形成氢氧化物的溶度积；ΔＧ

０为氢氧化物解离平衡的标准自由能变化．
在界面区域：

－ΔＧ０ｓ＝－（Ｇ０Ｎｉ２＋＋Ｇ′Ｎｉ２＋＋Ｇ
０
ＯＨ－＋Ｇ′ＯＨ－－Ｇ

０
Ｎｉ（ＯＨ）２（ｓ）－Ｇ′Ｎｉ（ＯＨ）２（ｓ））．

　　Ｇ′是电场对标准自由能的贡献，由于电场对带电离子比对中性或极性物质作用强，忽略 Ｇ′Ｎｉ（ＯＨ）２（ｓ），

因而－ΔＧ０ｓ＝－ΔＧ０－（Ｇ′Ｎｉ２＋＋Ｇ′ＯＨ－）．Ｋ
ｓ
ｓｐ为金属氢氧化物表面沉淀物的溶度积，则 －ΔＧ０ｓ＝ＲＴｌｎＫｓｓｐ．

１７３
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比较 上 式，得 ｌｇ（Ｋｓｐ／Ｋ
ｓ
ｓｐ） ＝ （Ｇ′Ｎｉ２＋ ＋Ｇ′ＯＨ－）／２３０３ＲＴ．根 据 Ｊａｍｅｓ的 研 究［７］，有 Ｇ′＝

（ｚｅ）２Ｎ
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ｇ（θ），其中Ｇ′为界面自由能；Ｇ０ｓ为界面标准自由能；ｚ为离子价数；ｅ为电子电

荷；Ｎ为阿佛加德罗常数；ｒｉ为离子半径；ｒｗ为水分子半径；ε０为自由空间介电常数；εｓ为界面区域的
介电常数；εｂ为溶液中的介电常数；ｇ（θ）为几何因子．
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　　这就是说，金属氢氧化物在界面的溶度积小于它在溶液中的溶度积，镍离子在溶液和泥煤界面区域的
溶度积比值ｌｇ（Ｋｓｐ／Ｋ

ｓ
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－１６７８．在泥煤表面镍将比在溶液中优先发生

氢氧化镍沉淀．镍离子在界面吸附与溶液达到平衡时，镍离子在溶液和界面的电化学位应该相等．界面区
域的ｐＨ值和Ｃｉ，ｓ分别为
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式中，ｐＨｓ为界面的ｐＨ值；ｐＨｂ为溶液中的ｐＨ值；Ｃｉ，ｓ为界面的离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｃｉ，ｂ为溶液的离子浓
度，ｍｏｌ／Ｌ；φｄ为表面电位，ｍＶ；μｓ，μｂ为镍离子在界面和溶液中的化学势．

镍离子在水中可以发生一系列的水解反应，水解过程和水解产物均随溶液 ｐＨ值的变化而变化．在
ｐＨ＜９范围内水溶液镍离子绝大部分以游离离子形式存在，这种存在形式有利于离子压缩泥煤周围双电子
结构内层，ｐＨ＞９，溶液中开始出现一羟基络合物，直至出现二羟基络合物，即氢氧化镍沉淀．溶液化学
计算表明，虽然泥煤界面区域镍离子的 Ｋｓｓｐ＜Ｋｓｐ，但是由于 Ｃｉ，ｓ＜ｐＨｓ所对应的形成沉淀的最小浓度，因
此镍离子在泥煤表面不能以表面沉淀形式被 “吸附”，而是继续以离子交换方式被泥煤吸附，吸附率仍然

持续上升，没有在某一ｐＨｂ处有一个跃迁．

３　结　　论

泥煤具有一定的缓冲能力，试验结果表明，泥煤吸附镍存在离子交换与表面物理吸附等两种方式：当

ｐＨ＞４时以离子交换吸附机理为主，ｐＨ＜４时以表面物理吸附作用为主．溶液化学计算得出镍离子在泥煤
表面不能以表面沉淀形式被 “吸附”，而是继续以离子交换吸附方式被泥煤吸附．

感谢英国拉夫堡大学化学系主任彼特教授和尼克博士对试验方案提出的建议．
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