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摘　要　应用同位素示踪技术 ,简要地研究了 63N i在泥煤中的静态吸附行为。结果表明 , 5 m in后泥煤对 63N i

的吸附率可达 69%, 60m in后达到吸附平衡;第 1吸附阶段内镍吸附量随时间的延长而增加 ,不易解吸;从泥

煤-水液固体系中泥煤的电离平衡和镍离子-氢离子之间离子交换平衡 , 以及物料平衡关系推导出泥煤平衡

时 63N i的吸附量和氢离子的浓度 、平衡时镍离子的浓度有关。溶液的 pH值对镍的吸附和解吸有很大影响 ,随

着溶液 pH值增大 , 63N i由水分室向泥煤分室转移的速率常数也逐渐增大 , 而由泥煤分室向水分室转移的速

率常数逐渐减小 , 二者比值逐渐增大 , pH =4. 624 6时 , 2种可逆传递速率常数相等 ,为 2.51。即适宜 pH值范

围内的 pH值升高吸附量增大 ,低 pH值不利于吸附。 63N i在泥煤-水体系中的动态变化可用封闭二分室进行

描述 , 经拟合后的理论值与实验数据点具有较好的一致性。
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重金属污染对生态的影响已被世人所确认 ,尤其是具高毒性的重金属如镍 、汞 、银 、镉 、铜 、铅 、锌等

无法在自然界中自行分解 ,必须用物理 、化学等方法处理 。目前 ,治理含重金属离子废水的方法有很多 ,

其中应用最广泛的是化学沉淀法处理重金属离子废水。这种方法在实际使用过程中由于不同的重金属

离子生成氢氧化物沉淀时的最佳 pH值不同 ,以及某些重金属离子可能与溶液中的其他离子形成络合

物 (增加了它在水中的溶解度),所以处理效果往往不理想。另外 ,重金属离子在碱性介质中生成的氢氧

化物沉淀 ,其中一部分会在排放中随着 pH值的降低而重新溶解于水中 ,产生重金属的次生污染问题。

因此 ,需要研究和开发高效的重金属离子脱除剂 ,寻求更经济的处理方法
[ 1]
。泥煤可以在自然条件下高

效吸附多种低浓度重金属废水
[ 2 ～ 7]

, Coupal等
[ 8]
在 1976年就研究了泥煤处理工业废水的应用 。泥煤上

能起螯合作用基团的是分子侧链上的各种含氧官能团:—COOH、—OH、可能还有 C O和 NH等 ,几

乎所有的金属离子都能与泥煤配位或离子交换。本文采用泥煤吸附处理氯盐体系中的镍 ,采用同位素

示踪法
[ 9]
简要地研究了

63
N i在泥煤上的吸附动力学 ,并且采用封闭二分室描述了

63
N i在泥煤-水体系中

的动态变化 ,为泥煤处理其它有害重金属离子提供理论积累 。

1　实验部分

1. 1　原料和仪器

泥煤(产自爱尔兰 )经风干后过 1.41mm筛。红外光谱和元素分析分别用 EQUINOX55型傅里叶变

换红外光谱仪(德国 B ruke r公司 )和 V ario EL型 CHNS元素分析仪(德国 E lementar公司 )测定 。测
63
N i

时用 LS1800型液体闪烁谱仪(美国 Beckman公司 )计数 。
63
N i储备液:5 mC i(居里 )放射性

63
N i金属片(美国 A ldrich公司)在稀 H2 SO 4中缓慢溶解后 ,与含

N i为 10.000 0 g的稳定 N iSO4的溶液混合 ,调节 pH =6.0,定容至 1 000mL,此溶液质量浓度为 1.0 ×

10
- 2

g /mL,比活度 5×10
-6

C i /mL,备用 。

1. 2　试验方法

镍元素分析采用液闪方法(LSC)。取 0.5 mL待测液加入闪烁瓶中 ,加 12 mL闪烁液(5mL无水乙
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醇 , 7 mL含 β-PBD(2-苯基-5-(4-二苯基 )-1, 3, 4恶二唑 )的二甲苯溶液 ),摇匀 ,放置 2 h后 ,在液体闪烁

谱仪上计数 ,其浓度用标准
63
N i按下式计算:

样品
63
N i(mg /L)=标准

63
N i(mg /L)×

样品 cpm

标准物 cpm

式中 , cpm为每分钟脉冲数 。

准确称取定量泥煤盛入碘量瓶中 ,分别加入一定 pH值含
63
N i的镍离子缓冲溶液(盐酸-邻苯二甲酸

氢钾缓冲体系),室温下 ,分别振荡不同时间(t),振荡完后立即过滤 。按照液闪方法分别测定溶液中的

剩余
63
N i离子浓度 。根据吸附前后

63
N i离子浓度的变化 ,分别计算为 t时刻第 1、2分室中

63
N i的量 q1、

q2。

2　结果与讨论

2. 1　泥煤的理化性质

泥煤的红外光谱分析表明 ,泥煤主要由可参与离子交换或络合的脂肪 、多糖 、酰胺 、羧酸及胺基等活

性基团构成 。泥煤元素组成中 , C 、H、O、N的质量分数分别为 54.27%、5.69%、39.34%和 0.7%。泥煤

的元素组成与其腐殖度 、矿化度息息相关 , n(H)∶n(C)=1.26∶1的实验结果表明腐殖度偏低;n(C)∶

n(N)=90.45∶1的实验结果表明矿化度偏高。

2. 2　吸附动力学

按照本文 1. 2节试验方法 ,泥煤中
63
N i吸附量随时间变化测定结果如图 1所示。水体中的镍可与泥

图 1　 63N i在泥煤中吸附量随时间的变化

F ig. 1　Adso rption of 63N i on peat a s a

function of tim e at differen t pH va lue

煤发生配位或离子交换作用而被有效地得到处理 。

由图 1可见 , (1)泥煤对
63
N i有较强的吸附能力 ,

63
N i溶液接触到泥煤后迅速被吸附 , 5 m in后泥煤的

吸附率可达 69%;(2)在泥煤与水的质量比为一定

时 ,泥煤中
63
N i的吸附量随着时间的延长而增加 ,而

后逐渐趋于平衡 ,达到一个饱和吸附量值。镍离子

在泥煤上的吸附过程可以分为 2个不同阶段:(1)

迅速吸附达到极大值阶段 ,在这一阶段 ,泥煤上可吸

附镍离子的活性空位较多 ,镍离子可与活性点迅速

结合;(2)吸附量稳定平衡阶段。当泥煤与镍溶液充

分接触振荡 60m in后泥煤的吸附量达到最高值 ,吸

附趋于平衡 。

由图 1也可以看出 , pH值升高吸附量增大 ,低

pH值不利于吸附 ,这是因为过渡金属离子与 H
+
离

子都有空轨道 ,易接受氧(氮 、硫 )的孤对电子;当 pH值较低时 , H
+
离子竞争能力较强 ,不易与过渡金属

离子配位。另外 ,或许由于 H
+
能够与羧基 、羟基作用使其质子化 ,进而与

63
N i

2+
产生静电斥力 ,严重地阻

碍了
63
N i

2 +
与泥煤上活性基团配位 。适宜的 pH值为 4 ～ 9。超过此 pH值范围 ,金属离子容易发生水解 ,

不利于吸附 。当溶液的 pH >9后溶液中的镍离子与氢氧根离子会产生沉淀 ,不能区分溶液中镍离子浓

度的降低是由于吸附作用还是由于沉淀作用。

泥煤-水液固体系中存在泥煤的电离平衡和镍离子-氢离子之间离子交换平衡 ,以及物料平衡 ,这可

以从理论简单加以推断:

Pea t—H Peat
-
+H

+
(a1)

KH =
[ Pea t

-
] [H

+
]

[ Peat—H ]
(a2)

[ Pea t
-
] =

KH [ Pea t—H ]

[H
+
]

(a3)
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式中 , [ Peat—H ]为平衡时泥煤上未被利用的活性位点浓度 (mmo l /L);[ Peat
-
]为泥煤吸附平衡时活性

点阴离子形式浓度(mmol /L);[H
+
]为水体溶液中平衡质子浓度 (mmo l /L);KH为活性泥煤的电离常数

(mmol /L)。

2Peat—H +N i
2+  2Pea t—N i0. 5 +2H

+
(b1)

KN i =
[ Pea t—N i0. 5 ]

2
[H

+
]
2

[ Peat—H ]
2
 [N i

2+
]

(b2)

[ Pea t—N i0. 5 ] =
K

0. 5
N i  [ Pea t—H ] [ N i

2+
]

0. 5

[H
+
]

(b3)

式中 , [ Peat—N i0. 5 ]为平衡时泥煤上被镍离子所占据的活性位点浓度 (mmo l /L);KN i为镍离子和泥煤上

氢离子之间的交换平衡常数(mmo l /L);[N i
2+
]为水体溶液平衡镍离子浓度(mmol /L)。

泥煤吸附达到平衡时:

d[ Pea tT ]

dt
=

d[ Pea t—H]
dt

=
d[ Peat

-
]

dt
=

d[ Peat—N i0. 5 ]

dt
=0

Pea tT =[ Pea t—H] +[ Pea t
-
] +[ Pea t—N i0. 5 ] (c1)

　　将 (a3)和 (b3)代入 (c1)可得:

Pea tT =[ Pea t—H ] +
KH [ Pea t—H ]

[H
+
]

+
K

0. 5

N i  [ Peat—H ] [N i
2+
]
0. 5

[H
+
]

(c2)

　　将 (c2)变换得到:

[ Pea t—H ] =
Pea tT

1 +
KH

[H
+
]
+
K

0. 5
N i  [N i

2+
]
0. 5

[H
+
]

(c3)

　　再运用 (b3)推出:

[ Peat—N i0. 5 ] =
Pea tT K

0. 5
N i  [N i

2+
]

0. 5

[H
+
] +KH +K

0. 5
N i  [ N i

2+
]

0. 5 (c4)

式中 , Pea tT为泥煤上全部活性点浓度(mmo l /L)。

由于 q(N i) ～ [ Peat—N i0. 5 ]成正比;qm ax(N i) ～ [ Pea tT ]成正比:

q(N i) =
qmax (N i) K

0. 5
N i  [N i

2+
]
0. 5

[H
+
] +KH +K

0. 5
N i  [ N i

2+
]

0. 5 (d1)

q(N i) =
qm ax(N i) K

0. 5
N i

([H
+
] +KH )

[N i
2+
]

0. 5 +K
0. 5
N i

(d2)

式中 , q(N i)为泥煤平衡吸附镍数量(mmo l /g);qm ax(N i)为泥煤吸附镍饱和数量(mmol /g)。

从公式 (d1和 d2)我们也可以推导出泥煤平衡时的吸附量和氢离子的浓度 、平衡时镍离子的浓度

有关。氢离子浓度越小 , pH值越大 ,镍吸附量越大 ([H
+
] ↓ q(N i)↑);平衡时镍离子的浓度越

大 ,镍吸附量也越大 ,判断和实验数据结果相当吻合。[ N i
2+
] ↑

([H
+
] +KH )

[N i
2+
]
0. 5 ↓ q(N i)↑,但

是吸附量和氢离子 、镍离子浓度之间非正比例关系 。
63
N i在泥煤-水中的吸附与解吸为二分室问题

[ 10]
。根据分室模型原理 ,泥煤-水系统可视为由泥煤

分室(或第 2分室 )和水分室 (或第 1分室 )组成的 2个分室系统。由于吸附试验在密封的碘量管中进

行 ,不会因挥发 、流失等向系统外迁移 ,所以这是一个封闭的二分室。
63
N i在溶液中以离子态存在 ,其在

系统各分室中的迁移和输运满足一级速率过程 。当
63
N i一次性引入水分室 ,开始引入量为 q0时 ,则水分

室中
63
N i的量 q1 、泥煤分室中

63
N i的量 q2随时间变化率的微分方程为:

dq1

dt
=k21q2 - k12q1

dq2

dt
=k12q1 - k21q2

(1)
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式中 , q1、q2分别为某时刻第 1、2分室中
63
N i的量 (g);k12、k21为

63
N i由水分室向泥煤分室转移和由泥煤

分室向水分室转移的速率常数 ,通常将它们视为常数 ,它们表示单位时间内
63
N i在二分室间转移的几率

(h
-1
)。初始条件为:t=0, q1, 0 =q0 , q2, 0 =0以及 q1 +q2 =q0 =常数。

W ater
　

q1 , c1

k12

k21
Pea t
　

q2 , c2

Schem e 1　C lo sed tw o-com pa rtm entm ode l

溶液质量 m 1和泥煤质量 m2均为常数。故由微分方程组(1)可得到泥煤中
63
N i浓度 c2对时间 t的变

化率:

dc2

dt
=k12 c1

m 1

m 2
- k21c2 (2)

式中 , c1 =
q1

m 1

;c2 =
q2

m 2

由上式可解得:

c2 =
k12 c1, 0m 1

(k12 +k21)m 2
[ 1 - e

-(k12+k 21)t ] (3)

式中 , c1, 0 =
q1, 0

m 1
。

根据图 1的数据 , O rig in 7. 0提供了多种非线性曲线拟合方式 , Analy sis菜单中的 N on-linear Curve

Fit选项可让用户自定义函数 ,经自定义函数式非线性拟合后得到一系列拟合参数值 ,计算机上拟合得

出
63
N i在土壤中的浓度随时间变化的数学模式 ,列于表 1。

表 1　泥煤-水体系中的吸附动力学及速率常数

Tab le 1　Equation and rate constan t of 63N i adsorpt ion in peat-water system s

pH of aqueous solu tion K inetic equation V alue of k12 Valu e ofk21 C orrelation coeff icient V alue of k12 /k21

3 c2 =0. 380 0(1 - e- 8. 393 13t) 2. 126 28 6. 266 33 0. 983 45 0. 339 32

5 c2 =0. 909 9(1 - e- 5. 081 11t) 3. 082 12 1. 998 99 0. 984 04 1. 541 84

7 c2 =1. 253 1(1 - e- 11. 527 2t) 9. 629 64 1. 897 60 0. 958 60 5. 074 64

　　由表 1可知 ,随着 pH值增大 , k12值也逐渐增大 , k21值却逐渐减小 ,而 k12 /k21比值逐渐增大 ,说明 pH

值增大 ,泥煤吸附倾向增加 ,解吸倾向减弱 ,总趋势是向吸附方向进行 ,与图 1表述的规律一致 。通过插

值 ,可得 pH =4.624 6时 , k12 =k21 =2.51。

上述结果表明 ,泥煤对水溶液中的
63
N i吸附较强 ,而且较快 ,吸附率或吸附量随着时间的延长而增

加 ,溶液的 pH值对镍的吸附和解吸有很大影响。
63
N i在泥煤-水中的吸附与解吸为二分室问题 ,经拟合

后理论值与实验点具有较好的一致性 。

感谢英国拉夫堡大学化学系彼特教授和尼克博士对试验方案提出的有益建议。
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Adsorption K inetics ofN ickel

in Peat-aqueous System s

LIU Zhi-Rong
*
, WEI Peng, ZHOU Li-M in, ZENG Ka i

(Department of Applied Chem istry, EastCh ina Institute of Technology, Fuzhou 344000)

Abstract　W e show that peat can en rich nickel under static conditions bymeans of L iquid Scintillation Coun-

ting. Itw as found tha t the adsorption of
63
N i on pea t reached 69% in 5m in, and equilibrium. Itw as deduced

from ionisa tion equilibrium of peat, ion exchange equ ilibrium between hydrogen ion and n icke l ion, andm ass

ba lance among peat-water system tha t the adso rption amount of
63
N i depended on concen tration of hydrogen ion

and nicke l ion in equ ilibrium state. The pH va lue show ed great influence on the adsorption of nickel onto

pea.t A long w ith the increase of aqueous pH value, the transfer rate constant from w ater compartment to pea t

compartment increases gradually wh ile the transfer rate constan t from peat compartment to w ate r compartmen t

decrease s progressively. The ratio be tw een tw o of ra te constants increases w ith pH. A t pH =4.624 6, the tw o

reve rsible transfer ra te constants bo th equal 2.51. The ab ility of peat to bind N i increases w ith the increase in

pH. The adso rption kine tics of nickel on pea t can be described by a closed two-compartmentmode .l Theoreti-

ca l data w ere in good agreementw ith experimen tal data after fitting.

Keywords　nickel-63, peat, adso rption , iso topic tracer technique, closed tw o-compa rtmentmodel
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