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温度对 Zn(II)鄄TiO2体系吸附可逆性的影响

李 薇 潘 纲鄢 陈 灏 张美一 何广智 李 晋 杨玉环
(中国科学院生态环境研究中心环境水质学国家重点实验室,北京 100085)

摘要： 用延展 X射线吸收精细结构光谱(EXAFS)研究了不同温度对 Zn(II)鄄锐钛矿型 TiO2吸附产物微观构型

和吸附可逆性的影响机制.宏观的吸附鄄解吸实验表明,不同温度下的吸附等温线可以用 Langmuir模型进行较
好的描述(R2逸0.990).随温度升高,吸附等温线显著升高, Zn(II)在 TiO2表面的饱和吸附量由 5 益时的 0.125 mmol·
g-1增至 40 益时的 0.446 mmol·g-1;而体系的不可逆性明显减弱,解吸滞后角 兹由 32.85毅减至 8.64毅.求得体系反
应的热力学参数 驻H、驻S分别为 24.55 kJ·mol-1和 159.13 J·mol-1·K-1. EXAFS结果表明, Zn(II)主要是通过共用
水合 Zn(II)离子及 TiO2表面上的 O原子结合到 TiO2表面上,其平均 Zn鄄O原子间距为 RZn鄄O=(0.199依0.001) nm.第
二配位层(Zn鄄Ti层)的 EXAFS图谱分析结果表明,存在两个典型的 Zn鄄Ti原子间距,即 R1=(0.325依0.001) nm (边鄄
边结合的强吸附)和 R2=(0.369依0.001) nm(角鄄角结合的弱吸附).随温度升高,强吸附比例(CN1)基本不变而弱吸附
比例(CN2)增加,两者比值(CN1/CN2)逐渐减小.该比值的变化从微观角度解释了宏观实验中温度升高,不可逆性
减弱的吸附现象.
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Temperature Effects on Adsorption鄄Desorption Irreversibility of
Zn(II) onto Anatase
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Abstract： Microscopic structures and mechanism of Zn(II) adsorbed onto anatase at different temperatures were
studied using extended X鄄ray absorption fine structure (EXAFS) spectroscopy. Macroscopic adsorption鄄desorption
experiments indicated that adsorption isotherms and adsorption reversibility increased substantially with increasing
temperature. When temperature increased from 5 益 to 40 益, the adsorption capacity increased from 0.125 mmol·g-1

to 0.446 mmol·g-1, while the desorption hysteresis angle (兹) decreased from 32.85毅 to 8.64毅. The thermodynamic
parameters 驻H and 驻S of the reaction were evaluated as 24.55 kJ·mol-1 and 159.13 J·mol-1·K-1, respectively. EXAFS
spectra results showed that Zn(II) was adsorbed onto the solid surface in the form of octahedral hydrous Zn(II) ions,
which were linked to TiO2 surface by sharing O atoms, with an average bond length RZn鄄O=(0.199依0.001) nm. EXAFS
analysis of the second Zn鄄Ti coordination sphere resulted in two Zn鄄Ti atomic distances of (0.325依0.001) nm and (0.369依
0.001) nm, corresponding to edge鄄sharing linkage (stronger adsorption site) and corner鄄sharing linkage (weaker adsorption
site), respectively. The number of stronger adsorption sites (CN1) remained relatively stable while the number of weaker
adsorption sites (CN2) increased remarkably as the temperature increased, making the proportion of two adsorption
modes (CN1/CN2) drop from 0.690 to 0.543. These results revealed that the increased adsorption capacity and reversibility
at higher temperature were due to the increase in CN2 and the decrease in CN1/CN2. This result implies that, in a given
environment (soils or rivers), the bioavailability of zinc is higher at high temperature than that at low temperature.
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图 1 锐钛型 TiO2 X射线衍射图谱
Fig.1 XRD pattern of anatase TiO2

目前,污染物在颗粒物表面的吸附可逆性问题
已成为环境研究领域的一个热点.污染物在颗粒物
表面吸附鄄解吸的可逆程度直接决定着其在水环境
中的浓度、生物可利用性与毒性.已有大量文献报道
了 pH[1-3]、离子强度[4,5]、金属阳离子浓度[6,7]、吸附剂浓

度及表面特征 [8-11]、反应时间[12,13]等对金属离子在颗

粒物表面的吸附可逆性的影响.然而,温度对吸附可
逆性的影响却鲜见报道[14-16].众所周知,温度是环境
的一个重要变量,不但季节的变化可以导致上下 40
益左右的温度波动,湖泊、海洋等天然水体的水深变
化同样会引起温度的很大差异[17].环境中的温度变化
可以通过影响重金属在颗粒物表面的吸附鄄解吸过
程而影响其在水体中的浓度、迁移和转化.因此, 研
究固鄄液界面吸附鄄解吸的宏观温度效应及微观机理,
对于解释和预测环境中重金属污染物的污染行为具

有重要意义.
几十年来,由于固鄄液界面体系的复杂性, 其吸

附可逆性的研究主要停留在宏观的动力学和热力学

水平上[18-20]. 1998年, Pan等人[21]提出的亚稳平衡态

吸附(MEA)理论,为固鄄液界面科学向分子水平发展
提供了理论依据. 它指出, 对于理想的可逆吸附过
程,吸附态分子在固体表面以平衡态存在;而对于不
可逆吸附过程,吸附态分子是以不同的亚稳平衡态
结合于固体表面,具有较大的亚稳平衡态效应.而反
应过程和可逆性可以直接影响实际反应终态的微观

结构,这一行为是传统热力学所不能解释因而无法
预测的.近几年,随着 EXAFS(延展 X射线精细结构
吸收光谱)技术在吸附产物的微观构型研究中的广
泛应用[22-25], MEA理论亦得到多方验证.作者的前期
研究表明,金属吸附在固体表面的微观构型与可逆
性密切相关[26-29].但是,一直以来,人们尚未认识到温
度对吸附可逆性的宏观影响,也未见相应的微观机
理研究.

本文将 EXAFS技术与宏观的吸附鄄解吸实验相
结合,以水溶液中 Zn(II)鄄TiO2吸附体系为研究对象,
对吸附可逆性的宏观温度效应及微观机理进行了研

究.这对解释和认识金属污染物的吸附本质及从分
子水平发展环境界面科学具有重要意义.

1 实验部分

1.1 TiO2的表征

本实验所用的吸附剂 TiO2由北京化学试剂公

司提供.经XRD鉴定(图1),该吸附剂为纯的锐钛矿,
对其进行粒度分析(Mastersizer 2000,英国马尔文公
司),所得体积平均粒径D[4,3]为0.979 滋m. BET比表
面法测得该TiO2颗粒物的比表面为 201.3 m2·g-1.
1.2 吸附鄄解吸实验

参照文献[30]的方法,根据吸附 pH曲线,选取
pH=6.30,浓度 0.1 mol·L-1 NaNO3的支持电解质,颗
粒物浓度1.0 g·L-1,在温度分别为5、20、40 益下测定
Zn(II)在TiO2的吸附等温线.在50 mL聚丙烯塑料离
心管中,依次加入TiO2悬浊液, 0.1 mol·L-1 NaNO3溶

液和Zn(II)溶液, 总体积为30 mL, 得到固体颗粒物
浓度为1.0 g·L-1,一系列Zn(II)初始浓度不同的悬浊
液.在设定温度下振荡 24 h,用 0.1 mol·L-1 NaOH或
0.1 mol·L-1 HNO3多次调节 pH 到 6.30依0.02. 然后,
离心20 min (4500 r·min-1), 用0.22 滋m滤膜过滤, 取
滤液, 用伏安极谱仪(Metrohm, 797 型)测定反应终
了时 Zn(II)的平衡浓度,由总初始浓度与平衡浓度
之差计算吸附量得到吸附等温线.离心之后的固体
选取具有相近平衡浓度、不同吸附量的三个样品

S5、S20、S40用于 EXAFS测定(实验条件见表 1).
解吸实验:将离心之后的吸附样品除去大部分

上清液 , 留 10 mL, 加入 20 mL 0.1 mol·L-1 NaNO3

溶液.振荡均匀后,用 0.1 mol·L-1 NaOH或 0.1 mol·
L-1 HNO3调节体系pH值到6.30依0.02(与吸附反应条
件一致),在设定温度下恒温振荡 24 h.其他操作条
件同吸附实验.每一点的解吸实验如上述操作重复
两次,从而得到解吸等温线上的三个实验点.
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1.3 EXAFS样品的制备及 EXAFS数据的采集
将用于 EXAFS实验的吸附样品装入有机玻璃

小槽中, 用胶带将小槽固定在 EXAFS 测定器上测
定.对于液体参照物(如 Zn(II)溶液),用微量进样器
将液体注入一个有机玻璃容器中;对于固体参照物
(如 ZnO),将研磨之后的固体粉末均匀地涂于胶带
上,折叠之后用于 EXAFS测定.

EXAFS实验测定在日本光子工厂高能加速器
研究机构的 BL鄄12C 实验站进行. 因该实验站的光
束线具有电子流强大、能量高、分辨率高、探测信号

强等优点.储存环电子能量为 2.5 GeV,平均电流强
度为 300 mA,平面双晶 Si(111)为单色器,前电离室
为有效长度 5 cm 的充氩电离室. 由于吸附样品中
Zn含量较低,故采用荧光模式测定,探测器用 19元
SSD探测器, 每元通路都经过调试只允许 Zn 信号
通过,因此,测定过程中不需滤波片.参照样品 ZnO
固体和 Zn(II)水样采用透射模式测定. 所有样品采
集的均是 Zn原子的 K吸收边(9659 eV)EXAFS谱,
能量扫描范围在 9159-10759 eV.

2 结果与讨论
2.1 宏观吸附鄄解吸实验及吸附热力学

在 pH为 6.30依0.02, 0.1 mol·L-1的 NaNO3介质

中, 5、20、40 益下的吸附鄄解吸等温线见图 2. 由图 2
可以看出, Zn(II)在 TiO2表面的吸附具有明显的温

度效应和解吸滞后现象.随温度升高,吸附等温线明

显升高,而解吸滞后逐渐减弱.不同温度下的吸附等
温线可以用 Langmuir吸附模型 [31]进行较好的拟合

(拟合参数见表 2).
Langmiur吸附模型:

qeq= qmaxKLCeq
1+KLCeq

(1)

式中 , qeq(mmol·g-1)为反应终了时 Zn(II)在 TiO2 表

面的吸附量, Ceq(mmol·L-1)为反应终了时溶液中的
Zn(II)浓度, KL(L·mmol-1)为 Langmuir型等温式的拟
合常数, qmax(mmol·g-1)为拟合所得的饱和吸附量.吸
附反应的不可逆性可以用解吸滞后角(兹)进行定性
描述,其大小可以根据文献[27]计算求出(见表 2).

由表 2 可以看出, 随温度由 5 益升高至 40 益,
Zn(II)在TiO2表面的饱和吸附量qmax由0.125 mmol·g-1

增加至 0.446 mmol·g-1; 而解吸滞后角由 32.85毅减
小至 8.64毅.这初步说明该体系的吸附反应为吸热过
程,温度升高有利于吸附反应的进行;同时,体系的
吸附鄄解吸不可逆性随温度升高明显减弱.

针对不同温度下的吸附等温线, 参照 Khan 和
Singh的方法[32],将ln(qeq /Ceq )对qeq作图(见图3),线性
拟合后的截距即为不同温度下的吸附热力学平衡常

数 K的自然对数值 lnK;然后,由 Van忆t Hoff方程(2)

6.30
6.30
6.30

0.189
0.314
0.393

S5

S20

S40

C0

(mmol·L-1)

Zn鄄TiO2 adsorption data

pH
Sample

0.093
0.213
0.290

qeq

(mmol·g-1)
0.090
0.092
0.092

Ceq

(mmol·L-1)
1.0
1.0
1.0

CP

(g·L-1)

表 1 Zn鄄TiO2的 EXAFS样品吸附实验条件
Table 1 The adsorption conditions of EXAFS samples

EXAFS samples are indicated by ST, where T represents different
temperatures (益). CP: concentration of particles; C0: initial

concentration; Ceq: equlibrium concentration; qeq: equilibrium adsorption

图 2 不同温度下 Zn(II)鄄TiO2吸附鄄解吸等温线
Fig.2 Adsorption鄄desorption isotherms of Zn(II) onto

TiO2 at different temperatures
Solid curves represent Langmiur鄄type adsorption isotherms,

while dotted curves represent desorption isotherms.

T/益
Langmuir鄄type parameters

兹/(毅)
Thermodynamic parameters

R2 qmax /(mmol·g-1) KL /(L·mmol-1) R 10-3K 驻G/(kJ·mol-1) 驻S/(J·mol-1·K-1) 驻H/(kJ·mol-1)
5 0.990 0.125 31.71 32.85 0.958 4.76 -19.58
20 0.995 0.307 23.73 21.35 0.995 9.36 -22.28 159.13 24.55
40 0.992 0.446 18.11 8.64 0.985 15.71 -25.04

表 2 Zn(II)在 TiO2表面吸附的热力学参数

Table 2 Thermodynamic parameters of the Zn adsorption ontoTiO2 at different temperatures
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和(3)可以求得反应的吉布斯自由能(驻G)、熵变(驻S)
和焓变(驻H)(结果见表 2).

驻G=-RTlnK (2)

lnK= 驻S
R - 驻H

RT (3)

结果表明 , 体系吸附反应的 驻H 为 24.55 kJ·
mol-1, 表明体系的吸附过程为化学吸附, 且是吸热
反应,与吸附等温线得出的结论一致.三个温度下的
驻G约0,表明体系的吸附反应是自发的,且温度越高,
自发程度越大. 驻S跃0,吸附过程是熵驱动过程.在固
液吸附体系中,同时存在溶质的吸附和溶剂的解吸.
溶质分子吸附在吸附剂上,自由度减小,是一熵减小
过程,而溶剂分子的解吸是一熵增大的过程.吸附过
程的熵变是两者的总和.对于 Zn(II)在 TiO2表面的

吸附, Zn(II)是以 Zn(H2O)2+
6 水合离子及其四配位的

水解产物Zn(OH)2或Zn(OH)2-
4 混合形式结合在 TiO2

表面,每个 Zn(II)的吸附会对应着多个 H+或 OH-的

释放[33].由于 H+或 OH-的释放引起的熵增加的速度

大于熵减小的速度,致使总和 驻S跃0.因此, Zn(II)在
TiO2表面的吸附是一个熵增大过程.
2.2 EXAFS结果

经 Cordt3U、FMT 程序处理后的 EXAFS 数据
采用 Winxas 3.1软件进行分析处理.扣除背景后的
EXAFS 数据通过 Fourier 变换得到径向分布函数 .
然后,在波矢 资范围 22-108 nm-1,采用 Bessel 窗函
数分别对第一、第二配位层进行 Fourier反变换,每
个配位层的 Fourier滤波分别采用曲线拟合法进行
拟合处理得到每个配位层中配位原子的种类、数目

(CN)、配位原子与中心原子间距(R)、Debye鄄Waller
因子(滓2)等结构参数.

吸附样品及参照物 Zn(II)(aq)和 ZnO固体的归

一化的 资3 权重的 EXAFS 图谱和没有相位修正的
Fourier transformation (FT)图分别见图 4、图 5.从样
品的 FT 图可以看出, 样品的第一个峰主要在 0.16
nm 附近, 第二个峰在 0.28 nm 附近.用曲线拟合法
分别对这两个峰进行分析,得到第一层、第二层的拟
合结果如配位数、原子间距等(见表 3),实验与拟合
图谱见图 6、图 7. 距离中心原子 Zn最近一层为 O
原子,表明第一配位层为 Zn鄄O层. Zn(II) (aq)的 Zn鄄
O 原子间距为 0.207 nm, 配位数为 6.30; ZnO 固体
的 Zn鄄O原子间距为 0.195 nm,配位数为 4.04. 样品
Zn鄄O的平均原子间距 R=(0.199依0.001) nm,配位数
4.5左右.随着温度的升高, Zn鄄O原子间距和配位数
无明显变化.第二配位层存在两个 Zn鄄Ti原子间距,
即 R1=(0.325依0.001) nm和 R2=(0.369依0.001) nm.
2.3 Zn在TiO2上吸附的微观构型与可逆性的关系

最常见的 Zn(II)配位构型为六配位的八面体构
型和四配位的四面体构型 [34,35], 典型的八面体构型
Zn鄄O间平均距离为 0.210 nm[35,36],四面体构型的Zn鄄
O间距为0.195 nm[34-36].可以依据样品的Zn鄄O原子间

图 3 不同温度下 Zn(II)鄄TiO2的 ln(qeq/Ceq)对 qeq图

Fig.3 Plots of ln(qeq/Ceq) vs qeq for the Zn(II)
adsorption onto TiO2 at 5, 20, 40 益

图 4 归一化、扣除背景后 资3权重的 EXAFS图谱
Fig.4 Normalized, background鄄subtracted and

资3鄄weighted EXAFS spectra

图 5 傅立叶变换后的半径分布函数

Fig.5 Radial distribution functions obtained by
Fourier transformation (FT)
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距和配位数判断Zn(II)的构型,因此本研究中的参照
物Zn(II)(aq)是以六配位的Zn(H2O)2+

6 水合离子形式

存在 , 6个水分子围绕在Zn周围形成八面体构型 ;
ZnO(s)则是以四配位的四面体形式存在,中心原子
Zn被4个O原子围绕,与文献值相吻合[37,38].

Zn(II)等金属水合离子与金属氧化物发生吸附
时以共用边鄄边和角鄄角的两种方式结合最常见 [39,40],
对应的原子间距R边鄄边约R角鄄角. Zn鄄TiO2吸附样品 Zn鄄O
平均键长(0.199 nm)介于 Zn(H2O)2+

6 水合离子(0.207
nm)与固体 ZnO(0.195 nm)之间,这表明吸附样品的
配位构型介于四配位与六配位之间, Zn(II)是以六配
位的 Zn(H2O)2+

6 及其四配位的水解产物 Zn(OH)2 或

Zn(OH)2-
4混合形式结合在 TiO2表面. EXAFS结果分

析进一步表明第二配位层分别在 0.325和 0.369 nm
左右出现两个 Zn鄄Ti配位层,它们分别对应着边鄄边
和角鄄角两种结合方式. Zn鄄Ti原子间距较短的边鄄边
结合方式对应着较强的固鄄液界面作用力(强吸附),
吸附较不可逆;而原子间距较长的角鄄角结合方式则
对应着较弱的固鄄液界面作用力(弱吸附),吸附较为
可逆. Zn(II)在 TiO2表面上的两种不同的结合方式

所具有的能量状态是不一样的.
对于吸附等温线上平衡浓度相近、吸附量不同

的三个样品 (S5、S20、S40),其 EXAFS图谱结果表明,

随温度升高、吸附量增大,边鄄边结合的强吸附比例
CN1 基本不变 , 而角鄄角结合的弱吸附比例 CN2 增

加 , 从而导致所对应的强吸附位与弱吸附位之比
CN1/CN2 从 0.690 降至 0.543. 由于以边鄄边结合和
角鄄角结合的吸附态 Zn(II)的能量状态是不一样的,
而且两种结合方式的比例是随着温度的变化而变化

的.因此,高温下吸附态 Zn(II)更多的以弱吸附位结
合,具有较高而不稳的能量状态,易于解吸;而低温
下主要以强吸附位结合,对应着较低而稳定的能量
状态,较不易解吸.所以,高温下吸附态 Zn(II)的吸
附可逆性比低温时强.这一发现预示着高温下(如夏
季)某一环境(河流、土壤)中锌的生物可给性比低温
下(如冬季)要高.这可为研究污染物在环境中的毒
性/生物可给性机理提供一个新的视角.

3 结 论
在pH 6.30、0.1 mol·L-1 NaNO3介质中, Zn (II)在

TiO2表面的吸附鄄解吸具有明显的温度效应.随温度
升高, Zn(II)的吸附量显著增大;而不可逆性明显减
弱.

Zn(II)主要是通过共用水合 Zn(II)及 TiO2表面

上的 O 原子结合到 TiO2固体表面上 , 配位构型介
于四配位和六配位之间, 其平均 Zn鄄O 原子间距为

Reference
Zn鄄O shell

Sample
Zn鄄O shell First Zn鄄Ti shell Second Zn鄄Ti shell

R/nm R/nm R1 /nm R2 /nm CN2

Zn2+ 0.207 S5 0.199 0.326 0.370 1.64 0.690
ZnO 0.195 S20 0.199 0.324 0.368 1.80 0.634

S40 0.198 0.325 0.369 2.15 0.543

CN
6.30
4.04

CN
4.50
4.46
4.49

CN1

1.13
1.14
1.17

CN1/CN2

表 3 Zn鄄TiO2吸附样品第一配位层(Zn鄄O层)、第二配位层(Zn鄄Ti层)EXAFS结果
Table 3 EXAFS results of the first Zn鄄O coordination sphere and the second Zn鄄Ti coordination sphere

图 6 第一配位层(Zn鄄O)滤波后的 EXAFS谱(线)及
拟合结果(点)

Fig.6 EXAFS spectra (solid line) and fit results
(dashed line) for Zn鄄O shell

图 7 第二配位层(Zn鄄Ti)滤波后的 EXAFS谱(线)
及拟合结果(点)

Fig.7 EXAFS spectra (solid line) and fit results
(dashed line) for Zn鄄Ti shell
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(0.199依0.001) nm.
Zn(II)在 TiO2表面存在两种结合方式,即吸附

力较强的边鄄边结合与吸附力较弱的角鄄角结合, 分
别对应的平均 Zn鄄Ti原子间距为 0.325和 0.369 nm.

平衡浓度相近的吸附态 Zn(II)在不同温度下所
占据的吸附位不同.低温下主要以强吸附位结合,较
不易解吸; 而高温下则更多的以弱吸附位结合, 易
于解吸. 所以, 高温下 Zn(II)在 TiO2 表面的吸附可

逆性比低温时强.
Zn(II)在 TiO2表面的吸附可逆性随温度变化的

规律预示着高温下环境中锌的毒性/生物可给性比
低温下要高.这将为污染物在环境中的毒性/生物可
给性的机理研究提供一个新的方向.
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授、中国科学院高能物理研究所同步辐射实验室的谢亚宁教
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