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ｐＨ和离子强度对泥煤吸附镍的影响
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摘　要：为了更好地使泥煤用来修复含镍废水，采用批次法研究了 ｐＨ、离子强度以及不同阴阳
离子对泥煤吸附镍的影响．实验表明，ｐＨ是影响吸附的重要因素，随 ｐＨ的增加镍吸附量增大，
反应速率也增大．Ｅｌｏｖｉｃｈ方程和动力学二级方程可以描述泥煤吸附 Ｎｉ２＋的动力学过程．随离子
强度的增大，泥煤对镍的平衡吸附量减小，平衡吸附量减小的程度也变小．阳离子对吸附影响的
顺序为：过渡金属＞碱土金属＞碱金属；阴离子对镍吸附也有一定影响．
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　　在过去的４０多年里，人们对于泥煤进行了广泛的研究，原因归于其为极性多孔材料；价格低廉使用
方便；在自然条件下泥煤吸附许多元素造成生态系统中这些元素含量极低．在泥炭层中发现了锌、铅、
铬、铜和汞等重金属［１］．泥煤还会吸附地下水中碘、锶、铯、铀和铅等有毒重金属［２］．

向污水中投加活性炭或其它适宜吸附剂能有效除去其中污染物［３］．泥煤被证明是污水纯化的高效吸
附剂和过滤介质［４，５］．研究及实际应用都证明泥煤能很好地除去固体悬浮物、异味、有机物、石油与其它
营养物质．水处理中主要考虑的是如何降低某种污染物到可接受水平的成本问题，因为污水处理系统占项
目投资的很大比例．泥煤作为一种天然的吸附剂被研究广泛证明可很好地处理各种污水，且在吸附性能和
成本控制方面均好于碳、硅、氧化铝［６］．本文以缓冲溶液调节溶液 ｐＨ，采用批次法研究了 ｐＨ和离子强
度对泥煤吸附镍的影响，以探讨镍在泥煤上的吸附过程，为泥煤用于含镍废水的处理提供有益的数据．
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１　实　　验

泥煤产自爱尔兰，先在１０５℃烘箱里放置２４ｈ，然后过６０目土壤筛．实验所用试剂均为分析纯，主
要仪器：ＶａｒｉｏＥＬ型ＣＨＮＳ元素分析仪 （德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）、ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅里叶变换红外光谱－红
外显微镜联用仪 （德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）、ＳＨＡ－Ｃ型数显恒温水浴振荡器 （常州国华电器有限公司）、ｐＨＳ－
３Ｃ型酸度计 （杭州东星仪器设备厂）、ＧＧＸ－９原子吸收分光光度计 （地质矿产部北京地质仪器厂）等．

用不同ｐＨ缓冲溶液配制Ｎｉ２＋标准溶液 （由前期实验可知，缓冲溶液对镍的分析没有影响），取一定

量的Ｎｉ２＋标准溶液，加入到有１ｇ泥煤的碘量瓶中，在３０℃，８５ｒ／ｍｉｎ转速下振荡吸附，吸附平衡后进
行离心，取上层清液，用火焰原子吸收分光光度计测定浓度，考察不同 ｐＨ、温度、时间和浓度对吸附的
影响时，改变ｐＨ值和离子强度的数值，其余操作相同．镍吸附率和吸附量的计算公式为

Ｒ＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００％，Ｑｔ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ

Ｗ ，

式中，Ｒ为吸附率，％；Ｃ０为水相中 Ｎｉ
２＋的初始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为吸附平衡时水相中 Ｎｉ

２＋的浓度，ｍｇ／
Ｌ；Ｃｔ为ｔｍｉｎ时水相中Ｎｉ

２＋的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为水相体积 （反应液体积），Ｌ；Ｗ为泥煤干质量，ｇ；Ｑｔ
为ｔｍｉｎ内Ｎｉ２＋在泥煤中的吸附量，ｍｇ／ｇ．

２　结果与讨论

图１　泥煤的傅里叶变换红外光谱
Ｆｉｇ１　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅａｔ

２１　泥煤的理化性质
泥煤元素组成质量百分含量 ｗ（Ｃ）＝５４２７％，

ｗ（Ｈ）＝５６９％，ｗ（Ｏ）＝３９３４％，ｗ（Ｎ）＝０７０％．
泥煤的元素组成与其腐殖度、矿化度有关，Ｈ∶Ｃ＝

１２６∶１，表明腐殖度偏低；Ｃ∶Ｎ＝９０４５∶１，表明矿化度
偏高．由图１可知，１７１１ｃｍ－１出现的峰是以二聚体存
在的羧酸和Ｃ Ｏ伸缩振动的吸收峰，结合３３７７ｃｍ－１

出现的Ｏ—Ｈ的宽吸收峰，说明泥煤中存在羧基、羟基
等可参与吸附的活性含氧官能团，另外还有很多脂肪及

芳香族官能团．泥煤的红外光谱与腐殖酸的红外光谱很相似［７～９］，说明泥煤中含有大量的腐殖酸．泥煤中
官能团的特征吸附带归属见表１．

表１　泥煤的红外光谱的特征吸收带归属［１０～１６］

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅａｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓｉｎＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅａｔ

吸收带位置／ｃｍ－１ 归　　属

３３７７ 缔合—ＯＨ伸缩振动吸收ν（ＯＨ）和缔合—ＮＨ伸缩振动吸收ν（ＮＨ）
２９２２ —ＣＨ２的不对称收缩振动νａｓ（ＣＨ）和二聚体羧酸中—ＯＨ的伸缩振动ν（ＯＨ）的重叠峰
２８５４ 脂肪—ＣＨ２对称伸缩振动吸收νｓ（ＣＨ）
１７１１ 羧酸的二聚体和羰基官能团的Ｃ Ｏ伸缩振动吸收ν（Ｃ Ｏ）
１６１３ 芳环的骨架Ｃ Ｃ振动吸收ν（Ｃ Ｃ），Ｈ键缔合Ｃ Ｏ吸收ν（Ｃ Ｏ）等相互叠加吸收峰

１５１４ 芳香族Ｃ Ｃ骨架振动吸收ν（Ｃ Ｃ），仲胺伸缩振动吸收ν（ＮＨ）
１４３０ 脂肪Ｃ—Ｈ的弯曲振动δ（ＣＨ）和羧酸中δ（ＯＨ）与ν（Ｃ Ｏ）之间偶合产生的吸收

１３７０ 醇或羧酸类的Ｏ—Ｈ弯曲振动δ（ＯＨ）

１２７０
酚、醇、芳醚、酯、羧酸官能团中的 Ｃ—Ｏ伸缩振动 ν（Ｃ—Ｏ），ν（Ｃ—Ｏ—Ｃ），ν（Ｃ—ＯＨ），游离 Ｏ—Ｈ的变形振动
δ（Ｃ—Ｏ—Ｈ）和胺类的Ｃ—Ｎ伸缩振动ν（Ｃ—Ｎ）

１１５９ 烷氧基和脂肪醚的Ｃ—Ｏ的伸缩振动吸收ν（Ｃ—Ｏ）
１０６３ Ｏ—Ｈ的伸缩振动ν（ＯＨ）；Ｓｉ—Ｏ的伸缩振动ν（Ｓｉ—Ｏ）和Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的变形振动δ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）
　６１３ Ｃ—Ｈ的变形振动δ（ＣＨ）

５５８
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图２　不同ｐＨ的吸附动力学曲线
Ｆｉｇ２　ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

２２　ｐＨ对吸附动力学的影响
泥煤在不同ｐＨ值时对镍的吸附动态如图２所示．

由图２可以看出，镍在泥煤上的吸附过程可以分为２个
阶段：① 泥煤上可吸附镍的空位点较多，Ｎｉ２＋与泥煤
迅速反应达到较大值阶段；② 吸附量稳定平衡阶段，
此过程可能与镍进入泥煤颗粒内部后点位排列有一定

关系．当ｐＨ＝７时，泥煤对镍的吸附量在１００ｍｉｎ内已
经达到平衡，而 ｐＨ＝２时，则至少需要３００ｍｉｎ才能
达到平衡状态．介质ｐＨ增加，吸附量增大，到达平衡
吸附量的时间降低，并且增加了吸附反应速率．

由图２还可以看出，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———镍与
Ｈ＋都有空轨道，易接受氧 （氮、硫）的孤对电子．当ｐＨ值较低时，Ｈ＋竞争能力较强，泥煤不易与镍离
子配位，另外或许由于Ｈ＋能够与泥煤中羧基、羟基基团作用使其质子化，进而与Ｎｉ２＋产生静电斥力，严
重地阻碍了Ｎｉ２＋与泥煤上活性基团配位．适宜的ｐＨ值为４～９．高于此ｐＨ值范围，金属镍元素容易发生
水解，不利于吸附．

图３　泥煤与镍作用后的红外光谱
Ｆｉｇ３　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＰｅａｔｃｏｍｐｌｅｘ

２～９———ｐＨ＝２～９条件下吸附了镍的泥煤的红外光谱

２３　泥煤吸附镍前后的红外光谱
由于红外光谱的复杂性，它虽还不能完全反映出所

测有机质的全部结构性质，但其提供的信息可为我们研

究泥煤吸附机理提供有益的帮助．泥煤在不同 ｐＨ下吸
附镍前后的ＦＴＩＲ变化如图３所示，原泥煤中以二聚体
存在的羧酸在１７１０ｃｍ－１吸收峰随着 ｐＨ增加，结合的
镍量增多，虽然没有大的位移，但峰强度越来越小，在

ｐＨ＝７时已经没有峰值，说明羧酸根已经全部电离成羧
酸根离子，伴随着该峰的减弱和消失分别在 １６０７～
１６１５ｃｍ－１和 １４０９～１４２０ｃｍ－１出现对应于羧酸盐
ＣＯＯ－基的不对称与对称伸缩振动吸收，峰强度比原泥
煤均有不同程度的增加，而原泥煤中羧基以—ＣＯＯＨ形
式存在，没有电离，所以在１４０９～１４２０ｃｍ－１内没有吸收峰，吸附后峰强度随ｐＨ的增加而增大，说明镍
与泥煤中的羧基发生了离子交换或络合．ＯＨ在３５００～３０００ｃｍ－１吸收峰发生了不同程度向长波方向的偏

表２　供拟合的动力学方程
Ｔａｂｌｅ２　Ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓｆｏｒｆｉｔｔｉｎｇ

方程名称 方程式 简化形式

动力学一级方程 ｌｇ（１－Ｑｔ／Ｑｅ）＝－Ｋａｔ＋Ａ Ｙ＝ａ＋ｂｔ
抛物线方程 Ｑｔ／Ｑｅ＝Ｒ１ｔ１／２＋Ｃ Ｙ＝ａ＋ｂｔ１／２

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程 Ｑｔ＝
１
β
ｌｎ（１＋αβｔ） Ｙ＝１ｂｌｎ（１＋ａｂｔ）

双常数方程 ｌｇＱｔ＝ｌｇａ＋ｂｌｇｔ Ｙ＝ａ＋ｂｌｇｔ
动力学二级方程 Ｑｔ／（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｋ２ｔ＋ａ Ｙ＝ｂｔ＋ａ

　　注：Ｑｔ为ｔ时间内泥煤对镍的吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；ｔ

为吸附反应时间，ｍｉｎ；Ｋａ为表观吸附 （解吸）速率常数；Ｒ为相对

扩散系数；ｋ２为反应速率常数；ａ，ｂ，Ａ，α，β，Ｃ均为常数；Ｙ为

因变量．

移，可能是由于羧基电离，它的—ＯＨ伸缩振动吸收减弱，而缔合—ＮＨ没有参与配合，所以峰值向
３４００ｃｍ－１附近偏移．在１２７０ｃｍ－１附近的峰
值有不同程度的降低趋势，可能是由于羧基电

离，因此游离的ＯＨ减少造成的，进一步说明
了羧基与镍离子结合的可能性．虽然观察
—ＯＨ峰有所变化，但仅从红外光谱尚不能确
定酚羟基参与吸附．
２４　动力学模型

将不同吸附时间泥煤对镍的吸附量与表２
中的经典动力学方程拟合，确定描述镍在泥煤

上吸附动力学过程的最优方程形式，以模型线

性化系数Ｒ２的大小来判断模型优劣．
由表３可看出，除了 Ｅｌｏｖｉｃｈ方程和动力
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学二级方程的线性相关系数较高之外，其它的方程与实验数据的相关性都不太好；如果实验数据与 Ｅｌｏｖ
ｉｃｈ方程具有较高的相关性，说明泥煤对镍的吸附属非均相的扩散过程，不是简单的一级反应，而是一个
由反应速率和扩散综合控制的过程．Ｅｌｏｖｉｃｈ方程的表达式为

ｄＱｔ／ｄｔ＝αｅ
－βＱｔ．

　　取相同的边界条件得到
Ｑｔ＝［ｌｎ（１＋αβｔ）］／β，

式中，α，β为方程参数，α为在吸附零点处的化学作用吸附速率，即Ｑｔ→０时，ｄＱｔ／ｄｔ→α；α仅在反应最
初极短的时间内对反应速率起作用，可见随着ｐＨ的增加，在反应最初极短的时间内反应速率增加；β则
与表面覆盖度及化学吸附活化能有关，β值小，不仅吸附速率大，而且吸附随着吸附量增加而下降的程度
也小，实验中β值随着ｐＨ的增加存在一个先小后大的过程．因此，泥煤对镍的吸附随着 ｐＨ的变化可能
存在着一个吸附机理的转变．

表３　不同ｐＨ值下镍在泥煤上吸附的动力学方程拟合
Ｔａｂｌｅ３　ＫｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒｎｉｃｋｅｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｐｅａｔａｔｖａｒｉｏｕｓｐＨｖａｌｕｅｓ

ｐＨ 参　数 一级动力学方程 抛物线方程 Ｅｌｏｖｉｃｈ方程 双常数方程 二级动力学方程

ａ －０１４８５ ０１２１４ ０１８２９ －０６９２５ ０３５２４

２ ｂ －０００４１ ００６３１ ２６６４８ ０４５５７ ００２０７

Ｒ２ ０８６４９ ０８８２３ ０９９１１ ０９０２８ ０９５０５

ａ －０２９４３ ０３５２９ １３６５１ －０１８６２ ０４７８２

３ ｂ －０００６９ ００５８０ ２９０９０ ０２６６７ ００７１０

Ｒ２ ０９１７８ ０８５２５ ０９８８４ ０９０７７ ０９８６９

ａ －０４０２７ ０４４７０ ５８３２６ ０１３９８ １２５１０

４ ｂ －０００７０ ００５２４ １９３６２ ０２２６７ ００８６４

Ｒ２ ０８１０７ ０７７１２ ０９８１５ ０８７６４ ０９５６１

ａ －０３７９２ ０３８１１ ３３７６１ ００９００ ０９８６１

５ ｂ －０００８５ ００６３２ １４６８７ ０２９４９ ０１１７１

Ｒ２ ０７９４８ ０７３３５ ０９６２０ ０８３９１ ０９５９４

ａ －０３７７９ ０７０５７ ６７８５４６６４ ０６１５６ ２０４２１

６ ｂ －００２４４ ００３２２ ２２５４８ ０１０１７ ０２３８０

Ｒ２ ０９６７１ ０８９７８ ０９９３９ ０９７０６ ０９５２９

ａ －０５７８８ ０７５２５ ７２１４７７１９１ ０６４６２ －０６４０４

７ ｂ －００２４８ ００２８６ ２５９２９ ００９２３ ０６７１８

Ｒ２ ０９９１０ ０７８９２ ０９９０４ ０９１７６ ０９９４７

２５　离子强度对吸附动力学的影响
离子强度Ｉ等于溶液中每种离子ｉ的质量摩尔浓度ｍｉ乘以该离子的价数Ｚｉ的平方所得诸项和的一半，

即Ｉ＝１２∑ｍｉＺ
２
ｉ．由图４（ａ）可知，离子强度的改变对到达吸附平衡的时间影响不大．由图４（ｂ）可

知，随着离子强度的增加，泥煤对Ｎｉ２＋的平衡吸附量减小，去除率减小的程度也变小．这是由于支持电
解质离子参与了表面反应，即溶液中 Ｎａ＋与 Ｎｉ２＋离子竞争泥煤的表面位，离子强度增大，实际上就是
ＮａＮＯ３浓度增大，故溶液中Ｎａ

＋与泥煤的结合力加强，从而导致泥煤对Ｎｉ２＋的吸附减弱［１７］．
２６　不同阴离子对吸附的影响

不同阴离子对吸附的影响如图５（ａ）所示，当向溶液中加入 Ｎａ３ＰＯ４溶液时，由于 Ｎａ３ＰＯ４溶液呈强

碱性，使溶液ｐＨ值增大而导致Ｎｉ２＋的吸附量增大，同时又由于增大了溶液中的离子强度，而导致Ｎｉ２＋的
吸附量减少，在这两种因素的共同作用下，当加入的 Ｎａ３ＰＯ４的离子强度不大时，吸附量随 Ｎａ３ＰＯ４浓度
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的增加而增大，然后可能离子强度的作用大于ｐＨ的影响，吸附有个减小的过程，最后由于 ｐＨ过高，导
致镍沉淀．因此如图５（ａ）所示有不规律的变化趋势．当加入 Ｎａ２ＳＯ４时，吸附量随着 Ｎａ２ＳＯ４浓度的增
加而减小，向体系中加入 ＮａＣｌ时，吸附量随 ＮａＣｌ浓度的增加而减小，但吸附量的变化幅度比加入
Ｎａ２ＳＯ４的小．这是因为加入介质后增大了溶液中的离子强度，离子强度随着介质浓度的增大而增大，在
Ｎａ＋浓度一样的条件下，Ｎａ２ＳＯ４的离子强度比ＮａＣｌ的离子强度更大，所以当加入Ｎａ２ＳＯ４时吸附量的变化
幅度比加入ＮａＣｌ时更大．

图４　离子强度对吸附动力学和平衡吸附量的影响
Ｆｉｇ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｏｎｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图５　不同阴离子和阳离子对吸附的影响
Ｆｉｇ５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｉｏｎｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔｉｏｎｓｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２７　不同阳离子对吸附的影响
为了考察吸附氛围对泥煤吸附 Ｎｉ２＋的影响，选用３种具有代表性的介质 （碱金属盐、碱土金属盐和

过渡金属盐）加入到体系中，考察阳离子对吸附的影响，结果如图５（ｂ）所示．
可见３种介质的加入对泥煤吸附 Ｎｉ２＋的影响差别较大，其影响大小顺序为 ＣｄＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞ＮａＣｌ，作

用机理也相差较大．向体系中加入 ＣｄＣｌ２时，由于 Ｃｄ
２＋也是过渡金属，能够与羧基发生配位，所以会与

Ｎｉ２＋发生竞争吸附，使镍的吸附量 ＱＮｉ减小．向体系中加入 ＭｇＣｌ２时，ＱＮｉ变化幅度相对减小，加入 ＮａＣｌ
时ＱＮｉ（Ⅱ）减小幅度最小．这两种盐的加入，可能一方面使体系离子强度增加，干扰泥煤与Ｎｉ

２＋之间的离子

交换吸附 （Ｑ１），使Ｑ１减少，且Ｑ１随盐浓度的增加减少量增大；另一方面由于盐析作用也导致ＮｉＳＯ４在
水溶液中的溶解度降低，使其趋向于较多地被泥煤物理吸附 （Ｑ２），使Ｑ２增加，且Ｑ２随盐浓度的增大而
增大，但物理吸附在总吸附量中占的比例较小．碱金属和碱土金属离子半径较小，无法与泥煤功能基团产
生配位作用，因此可以认为盐的加入对配位吸附 （Ｑ３）不造成影响．在 ＮａＣｌ或 ＭｇＣｌ２存在下，泥煤对
Ｎｉ２＋的平衡吸附量ＱＮｉ主要是３种形式吸附量之和 （ＱＮｉ＝Ｑ１＋Ｑ２＋Ｑ３）．向体系中加入ＭｇＣｌ２时，相同盐
浓度的体系，ＭｇＣｌ２体系离子强度大于ＮａＣｌ体系，致使ＭｇＣｌ２对Ｑ１的影响程度较大，相应ＱＮｉ较ＮａＣｌ体
系小．不同溶液介质影响泥煤吸附Ｎｉ２＋的规律反映出配位吸附在吸附过程中起到主导作用［１８］．
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３　结　　论

分批次吸附实验表明，泥煤对水溶液中的 Ｎｉ２＋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，吸附过程可大致分为两个阶段，ｐＨ是影响吸附的重要因素，随 ｐＨ的增加吸附量增大，反应
速率也增大．吸附前后泥煤ＦＴＩＲ光谱的变化证实了羧基参与了泥煤与镍离子的作用．Ｅｌｏｖｉｃｈ方程和动力
学二级方程可以描述泥煤吸附Ｎｉ２＋实验数据．随离子强度的增大，泥煤对镍的平衡吸附量减小，平衡吸
附量减小的程度也变小．阳离子对吸附的影响明显，过渡金属盐对吸附的影响最大，碱土金属次小，碱金
属最小；阴离子对镍吸附有一定影响．不同离子形式对镍吸附的影响可能是由于离子强度、吸附机理共同
作用的结果．
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