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针铁矿和蒙脱石对菲的吸附解吸行为

与热力学研究

刘晓华，吴宏海，管玉峰，曾丽璇，邓达义，何广平
（华南师范大学 化学与环境学院，广东 广州　５１０００６）

摘　要：采用批量振荡吸附平衡法设计针铁矿和蒙脱石对菲的吸附解吸试验，对比研究了针铁矿和
蒙脱石对菲的吸附解吸行为，并考察了不同Ｋ＋浓度的溶液对蒙脱石吸附菲的影响，比较分析了线
性吸附模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型描述矿物吸附等温线的准确性，并从吸附热力学角度探讨了矿
物的吸附机理。结果表明：针铁矿和蒙脱石对菲的吸附解吸均表现出明显的非线性和解吸滞后现
象；相对于线性吸附模型来说，针铁矿和蒙脱石对菲的吸附解吸更符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型；与蒙
脱石相比，针铁矿对菲的吸附更为显著，且具有更好的稳定性；溶液中软阳离子Ｋ＋的存在使蒙脱
石对菲的吸附能力得到显著提高；菲在蒙脱石和针铁矿上的吸附过程是一个自发放热，同时伴随着
熵值减小的过程；随着温度的升高，蒙脱石和针铁矿对菲的吸附能力均减弱。
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０　引　言

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是具有致畸、致癌、致突变作
用的毒害有机污染物［１］，且具有生物难降解性［２］，在
环境中分布广泛，因而引起广泛关注［３］。前人研究
认为，土壤／沉积物中天然有机质（ＮＯＭ）对ＰＡＨｓ
的吸附作用是控制其在环境中迁移、转化与归宿的
重要因素［４－５］。这些研究忽略了土壤矿物质对

ＰＡＨｓ的吸附贡献。已有文献报道认为，矿物对

ＰＡＨｓ也具有很好的吸附性能。Ｈｕｎｄａｌ等研究表
明，在ＮＯＭ含量低的地下含水层，矿物的吸附行为
对ＰＡＨｓ在环境中的迁移、转化产生重要影响［６］。
铁氧矿物和黏土矿物在土壤矿物中最为重要，

对水体中毒害有机污染物有很好的吸附能力。其中
铁氧矿物针铁矿（尤其存在于热带、亚热带土壤中）
具有较大的比表面积、强电子运输能力和高表面氧
化还原活性，对水体中重金属和有机污染物有较好
的吸附能力，在环境地球化学中起着重要作用［７－８］。
而蒙脱石为冷干气候带土壤的代表性黏土矿物，具
有巨大的比表面积、良好的阳离子交换性能和特殊
的层间域结构，这些特性都有利于其对有机污染物
的吸附［９－１０］。Ｍａ等研究表明，在低水化能的阳离子
（软阳离子）存在的条件下，黏土矿物层间域、矿物微
孔或微管等的内外表面中阳离子与有机分子中π电
子之间存在一种较强的阳离子－π键作用［１１］。Ｚｈｕ
等开展了这种阳离子－π键对黏土矿物吸附ＰＡＨｓ
的作用研究［１２］。Ｈａｄｅｒｌｅｉｎ等发现黏土矿物可以通
过层间域中阳离子－π键作用来控制ＰＡＨｓ的环境
行为与归宿［１３］。因此，研究对比针铁矿和蒙脱石矿
物对ＰＡＨｓ的吸附共性和差异并探讨其原因，以及
考察软阳离子对蒙脱石吸附ＰＡＨｓ性能的影响具
有重要意义。
笔者选择一种典型的多环芳烃菲作为研究对

象，研究在不同温度下针铁矿、蒙脱石以及软阳离子

Ｋ＋存在的条件下蒙脱石对菲的吸附特性以及热力
学特征，以便更好地了解针铁矿和蒙脱石矿物对

ＰＡＨｓ的吸附规律，进而探索矿物学因素和温度因
素对土壤中ＰＡＨｓ环境行为的影响。

１　试验材料和方法

１．１　试验材料
菲购自日本Ｆｌｕｋａ公司（ＨＰＬＣ级），纯度大于

９７％；蒙脱石购自内蒙古赤峰，为钙基蒙脱石；甲醇
（天津市科密欧化学试剂有限公司，ＨＰＬＣ级）；其他

试剂均为ＡＲ级国产试剂；试验用水为二次蒸馏水。
表１列出蒙脱石矿物的理化性质。

表１　蒙脱石的理化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｕｒｆａｃｅ

材料
阳离子交换容量／

（ｍｏｌ·ｋｇ－１）

比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

孔体积／

（ｃｍ３·ｇ－１）

孔径／

ｎｍ

蒙脱石 １．０６５　 １８．７０　 ０．０５２　 １１．２

１．２　菲的测定条件
使用岛津ＬＣ－１０ＡＴ型高效液相色谱仪、ＳＰＤ－

１０Ａｖｐ紫外－可见光检测器和 Ｃ１８ 反相色谱柱
（２５０×４．６ｍｍ）进行液相中菲浓度的测定。测定条
件为：体积比为８５∶１５的甲醇与水组成流动相，相
流速为１．００ｍＬ／ｍｉｎ，进样体积为２０μＬ，检测波长
为２５４ｎｍ。

１．３　针铁矿的制备
本试验所用的针铁矿（α－ＦｅＯＯＨ）在碱性介质

中合成［１４］，将１００ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的Ｆｅ（ＮＯ３）３
溶液和１８０ｍＬ浓度为５ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液迅速
混合并搅拌，置于２Ｌ的聚乙烯容器中，用二次水稀
释至２Ｌ，于７０℃下恒温６０ｈ，生成的沉淀用二次水
洗涤至电导率小于５０×１０－４　Ｓ／ｍ，最后在－４８℃下
真空干燥针铁矿样品。

１．４　吸附解吸试验
准确称取一定量的菲，溶解在甲醇中，配制成

１ｇ／Ｌ的菲标准储备溶液，于冰箱内保存备用。背
景溶液分别为０．００５ｍｏｌ／Ｌ的ＣａＣｌ２ 溶液（保持试
验溶液中一定的离子强度），１００ｍｇ／Ｌ的 ＮａＮ３ 溶
液（抑制微生物降解），５ｍｇ／Ｌ的ＮａＨＣＯ３ 溶液（保
证试验溶液ｐＨ值在７．０左右）。将菲标准储备溶
液按比例分别加入背景溶液中，配制成一系列不同
浓度的菲使用液。其中甲醇的浓度控制在０．２％以
下［１５］，以防止共溶质效应。
笔者采用批量振荡吸附平衡法，准确称取一定量

的矿物于一系列玻璃瓶（ＵＳ　ＥＰＡ）中，分别加入不同
浓度的菲使用液２０ｍＬ，保留最小顶空，瓶内不留气
泡，立即盖上内衬聚四氟乙烯的胶塞，并用铝盖密封，
在一定的温度下置于１５０ｒ／ｍｉｎ恒温振荡器上避光
（防止菲的挥发和光解）振荡一定时间达到平衡，后于

３　５００ｒ／ｍｉｎ转速下离心３０ｍｉｎ，上清液过０．４５μｍ滤
膜后用高效液相色谱仪测定。同时，选择２种不同浓
度的Ｋ＋溶液（０．５ｍｏｌ／Ｌ、１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ溶液），
研究溶液存在Ｋ＋时对蒙脱石吸附菲的影响。
解吸试验采取一次性取出－重注技术［１６］，在吸附

试验结束后马上进行，尽可能将吸附瓶中残留溶液吸

１４第１期　　　　　　　刘晓华，等：针铁矿和蒙脱石对菲的吸附解吸行为与热力学研究



出，然后加入等量背景溶液，试验方法与条件同上。
所有试验均做平行样和空白样。菲溶液的空白试验
表明，菲的光解、挥发和容器吸附等可以忽略不计。
吸附阶段矿物对菲的平衡吸附量为

ｑ＝Ｖ（Ｃ０－Ｃｅ）／ｍ （１）
式中：ｑ为平衡吸附量；Ｖ 为试验溶液体积；Ｃ０、Ｃｅ分
别为试验溶液初始浓度和平衡浓度；ｍ 为吸附剂
质量。
解吸阶段固相中菲的残留量为

　　ｑ＝［ＶＣ０－（Ｖ－Ｖｎ）Ｃａ－（Ｖｒ＋Ｖｎ）Ｃｂ］／ｍ （２）
式中：Ｖｎ 为玻璃小瓶内溶液被吸走后残留溶液体
积；Ｖｒ为玻璃小瓶内重新加入的背景溶液体积；Ｃａ、

Ｃｂ分别为达到吸附平衡和解吸平衡时溶液浓度。

２　试验结果与分析

２．１　针铁矿表征
采用 Ｘ 射 线 衍 射 分 析 （ＸＲＤ）、透 射 电 镜

（ＴＥＭ）对合成针铁矿进行了表征。ＸＲＤ 图谱
（图１）中出现了３个明显的尖锐衍射峰，通过３个
尖锐衍射峰的２θ及ｄ 分析结果，与ＸＲＤ标准卡片

２９－０７１３对照，合成产物为纯度极高的针铁矿
（α－ＦｅＯＯＨ）。图２为合成针铁矿的ＴＥＭ图像。

注：２θ为衍射谱仪扫描的角度；ｄ为晶面间距；衍射峰强度是指每

秒收集到的Ｘ射线量子个数。

图１　针铁矿的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｇｏｅｔｈｉｔｅ

２．２　吸附平衡时间的确定
分别称取一定质量的蒙脱石和针铁矿，在３０３Ｋ

温度下按上述试验条件考察矿物对菲的吸附率随振

荡时间的变化情况（图３）。从图３可以看出，菲的
吸附率在３０ｍｉｎ左右即达到平衡。

２．３　吸附剂质量的确定
分别称取一系列蒙脱石和针铁矿，在３０３Ｋ温

度下按上述试验条件考察其吸附量以及吸附率随吸

附剂质量的变化（图４）。从图４可以看出，当菲的

图２　针铁矿的ＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｇｏｅｔｈｉｔｅ

图３　时间对菲吸附的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ

ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

图４　吸附剂质量对菲吸附的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｆ　ｓｏｒｂｅｎｔｓ　ｏｎ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

初始浓度一定时，随着吸附剂质量的增加，蒙脱石以
及针铁矿对菲的吸附率增加，但平均吸附量下降，主
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要原因是随着吸附剂的增加，单位吸附剂上吸附菲
的量减少了。

２．４　吸附等温线
矿物对菲的吸附等温线通常可以用线性吸附模

型、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型来描述。线性吸附模型等
温式为

ｑ＝ＫｄＣｅ （３）

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型等温式为

ｌｇ（ｑ／１０－６）＝ｌｇ　ＫＦ＋（１／ｎ）ｌｇ［Ｃｅ／（μｇ·Ｌ
－１）］（４）

式中：Ｋｄ为化合物在液相溶液和吸附介质中的分配
系数；１／ｎ为非线性吸附强度的参数；ＫＦ 为非线性
吸附能力常数，ＫＦ 越大，吸附能力越强。
从表２可以看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型较线性

吸附模型能更好地拟合试验数据。由Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附模型中１／ｎ参数可以看出，所有吸附等温线均
呈现出明显的非线性吸附特征（１／ｎ＜１），在同一温
度下，其非线性程度从强到弱分别为针铁矿、蒙脱
石、蒙脱石０．５Ｋ＋、蒙脱石１Ｋ＋，说明针铁矿吸附
菲的非线性程度比蒙脱石强，同时随着 Ｋ＋浓度的
增加，蒙脱石的非线性程度下降，这是因为吸附剂结
构越紧致，其非均质性越强，非线性程度就越高［１７］。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型中针铁矿ＫＦ 比蒙脱石高，并
且蒙脱石中ＫＦ 从大到小分别为蒙脱石１Ｋ＋、蒙脱
石０．５Ｋ＋、蒙脱石，说明针铁矿的吸附能力比蒙脱
石强，而软阳离子Ｋ＋能强化蒙脱石对菲的吸附作

表２　不同矿物对菲的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ

ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

矿物

类型

温度／

Ｋ

线性吸附模型等温线 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型等温线

Ｋｄ／（Ｌ·ｇ－１） Ｒ２　 １／ｎ　 ＫＦ Ｒ２

针铁矿

蒙脱石

蒙脱石

０．５Ｋ＋

蒙脱石

１Ｋ＋

３０３　 ０．０７７　７　 ０．９８６　８　０．７４９　 ０．３６８　０．９８８　１

３１３　 ０．０５０　５　 ０．９３９　４　０．７１８　 ０．３４８　０．９７７　３

３２３　 ０．０２８　７　 ０．９１３　３　０．６９７　 ０．２１４　０．９２８　９

３０３　 ０．０１１　０　 ０．９６２　８　０．７５２　 ０．０５９　０．９７５　５

３１３　 ０．００８　６　 ０．９１５　９　０．７７８　 ０．０４２　０．９５７　９

３２３　 ０．００７　９　 ０．９５０　５　０．９０１　 ０．０１８　０．９６５　９

３０３　 ０．０１６　６　 ０．９８４　９　０．７５２　 ０．０８６　０．９９６　９

３１３　 ０．０１６　０　 ０．９８８　２　０．８４０　 ０．０４６　０．９９４　３

３２３　 ０．０１５　０　 ０．９６４　６　０．９５５　 ０．０２０　０．９８１　４

３０３　 ０．０２５　０　 ０．９３４　２　０．７５７　 ０．１３０　０．９４４　９

３１３　 ０．０２０　０　 ０．８６６　４　０．９０２　 ０．０４６　０．９２０　２

３２３　 ０．０１５　０　 ０．８６８　５　０．９７４　 ０．０２３　０．８９３　８

注：蒙脱石０．５Ｋ＋指溶液中存在０．５ｍｏｌ／Ｌ　Ｋ＋的蒙脱石；蒙脱石

１Ｋ＋指溶液中存在１．０ｍｏｌ／Ｌ　Ｋ＋的蒙脱石；Ｒ２为判别系数。

用。另外，对同一种矿物来说，ＫＦ 随温度的升高而
降低，说明温度明显影响着吸附过程，矿物对菲的吸
附能力随温度升高而降低。
图５显示３０３Ｋ温度下用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型

拟合获得的吸附等温线。从图５可以看出，在同一
温度下，针铁矿对菲的吸附量大于蒙脱石，这是因为
针铁矿表面羟基的活性比蒙脱石高，从而有更多的
表面羟基参与了吸附反应。此外，试验条件中ｐＨ
值为７，正好位于针铁矿的零电荷点附近，此时针铁
矿表面净电荷近于零，其疏水性表面的水化膜减薄
或消失，因而有利于疏水性有机物菲分子进入针铁
矿表层，从而使得菲吸附增强［１８］。而蒙脱石层间域
和扩散层存在亲水性的Ｎａ＋和Ｃａ２＋等硬阳离子，这
些水合离子半径较大的硬阳离子会阻挡菲在蒙脱石

上的吸附。另外，蒙脱石对菲的吸附量随着 Ｋ＋浓
度的增加而增强。这是因为当溶液中存在软阳离子

Ｋ＋时，由于发生类质同象置换以及离子交换作用，
蒙脱石中水合离子半径较大的硬阳离子易被半径较

小的Ｋ＋取代，从而减小了水化膜的阻挡作用，有利
于菲在蒙脱石上的吸附。同时，蒙脱石表面的阳离
子Ｋ＋与菲间存在着一种较强的非共价键力（即阳
离子－π键作用［１１］），使得菲在蒙脱石表面上发生强
吸附现象。

图５　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型拟合菲在不同矿物上的吸附等温线

Ｆｉｇ．５　Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｂｙ　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ

２．５　解吸滞后
滞后系数ＩＨＩ为

ＩＨＩ＝ （ｑｄ－ｑｓ）／ｑｓ︱（Ｔ，Ｃｅ） （５）
式中：ｑｓ为在一定的温度和浓度下，吸附过程中菲
在矿物上的吸附量；ｑｄ 为在一定的温度和浓度下，

解吸过程中菲在矿物上的吸附量［１９］。ＩＨＩ≤０表明
解吸滞后现象不显著，ＩＨＩ＞０则表明存在迟滞现象。
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表３列出了在３０３Ｋ温度下，当Ｃｅ分别为１００、２００、

３００μｇ／Ｌ时，针铁矿和蒙脱石作为吸附剂时的滞后
系数。从表３可以看出，滞后系数均大于０，表明存
在迟滞现象，且滞后系数随着平衡浓度的增加而增
加，其中针铁矿的滞后系数大于蒙脱石。相比蒙脱
石，针铁矿的吸附能力更强，非线性程度更高，其滞
后现象更明显。这种现象与矿物的性质和结构差异
有关，这也表明了针铁矿对菲的吸附能力更强、更稳
定。吸附质不可逆地吸附在矿物的特殊位点上，并
且由于矿物的表面存在微孔导致慢解吸速率，从而
引起解吸滞后［２０］。菲在针铁矿和蒙脱石这两种矿
物上的吸附解吸等温线也显示出这两种矿物对菲的

吸附解吸存在滞后现象（图６）。
表３　矿物吸附解吸菲的滞后系数

Ｔａｂ．３　Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ　ｉｎｄｅｘｅｓ　ｏｆ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

矿物
不同平衡浓度下的滞后系数

Ｃｅ＝１００μｇ／Ｌ　Ｃｅ＝２００μｇ／Ｌ　Ｃｅ＝３００μｇ／Ｌ

针铁矿 ２．０３　 ２．８９　 ３．２５

蒙脱石 ０．８０　 ０．９３　 １．０２

蒙脱石０．５Ｋ＋ ０．８５　 １．２６　 １．５４

蒙脱石１Ｋ＋ ０．９４　 １．７０　 ２．２７

２．６　吸附热力学方程
本研究考察了温度（３０３Ｋ、３１３Ｋ、３２３Ｋ）对矿

物吸附菲的影响。
根据Ｖａｎｔ　Ｈｏｆｆ方程［２１－２２］计算等量吸附焓变

ｌｎ［Ｃｅ／（μｇ·Ｌ－
１）］＝ΔＨ／（ｒＴ）＋Ｋ０ （６）

图６　矿物对菲的吸附解吸等温线

Ｆｉｇ．６　Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ

ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

　　用Ｇｉｂｂｓ方程［２１，２３］计算吸附自由能变

ΔＧ＝－ｎｒＴ （７）

　　根据Ｇｉｂｂｓ－Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ方程［２１，２４］计算吸附熵变

ΔＳ＝ （ΔＨ－ΔＧ）／Ｔ （８）
式中：ΔＨ 为等量吸附焓变；ｒ为气体常数；Ｋ０ 为常
数；Ｔ为绝对温度；ΔＧ为吸附自由能变；ΔＳ为吸附
熵变。
从图７可知，ｌｎ［Ｃｅ／（μｇ·Ｌ

－１）］对１／Ｔ呈现良
好的线性关系，说明吸附过程服从Ｖａｎｔ　Ｈｏｆｆ方程。
由式（６）～（８）计算得到在不同吸附量时矿物对菲的
吸附热力学参数（表４）。

表４　矿物对菲的吸附热力学参数

Ｔａｂ．４　Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

矿物 ｑ／１０－６
－ΔＨ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

－ΔＧ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） －ΔＳ／［Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１］

温度为３０３Ｋ 温度为３１３Ｋ 温度为３２３Ｋ 温度为３０３Ｋ 温度为３１３Ｋ 温度为３２３Ｋ

针铁矿

蒙脱石

蒙脱石

０．５Ｋ＋

蒙脱石

１Ｋ＋

２．５　 ３９．０９

３．５　 ４０．４４

４．５　 ４１．４５

２．５　 ２０．９４

３．５　 １７．９５

４．５　 １５．７２

２．５　 ２３．５５

３．５　 １９．６９

４．５　 １６．８１

２．５　 ３６．８４

３．５　 ３２．８１

４．５　 ２９．７９

３．３６　 ３．６２　 ３．８５

３．３５　 ３．３４　 ２．９８

３．５４　 ３．１０　 ２．８１

３．３３　 ２．８９　 ２．７６

０．１１８　 ０．１１３　 ０．１０９

０．１２２　 ０．１１７　 ０．１１３

０．１２６　 ０．１２１　 ０．１１６

０．０５８　 ０．０５６　 ０．０５６

０．０４８　 ０．０４７　 ０．０４６

０．０４１　 ０．０４０　 ０．０３９

０．０６６　 ０．０６５　 ０．０６４

０．０５３　 ０．０５３　 ０．０５２

０．０４４　 ０．０４４　 ０．０４３

０．１１１　 ０．１０８　 ０．１０６

０．０９７　 ０．０９６　 ０．０９３

０．０８７　 ０．０８６　 ０．０８４
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图７　矿物对菲的吸附等量线

Ｆｉｇ．７　Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｓｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

　　由表４可知，ΔＧ为负值，表明此反应是一个自发
的吸附过程；ΔＧ的变化比较小，表明吸附过程在较低
的吸附量下熵具有补偿作用，在吸附反应中，ΔＨ 和

ΔＳ对ΔＧ起着相反的作用，这种互补关系的微观本
质与分子间作用力、分子运动自由度有关［２５］。

ΔＳ为负值，主要因为吸附质被吸附在矿物表面
后其运动受到限制，使吸附熵减小；在一定的吸附量
下，ΔＳ均随着温度升高而呈减小趋势；但在同一温度
下，对于针铁矿，ΔＳ随吸附量增加而增加，即表明随
着吸附的进行，菲在针铁矿上的吸附受到更大的限
制，因此焓变是吸附的主要驱动力［２６］。

ΔＨ 为负值，说明该吸附是放热过程，矿物对菲
的吸附作用力随着温度升高而减小，这与式（４）中ＫＦ
随着温度升高而降低保持一致；对于针铁矿，ΔＨ 绝
对值随吸附量增加而增加，与ΔＳ的变化规律一致；
而对于蒙脱石以及Ｋ＋改性蒙脱石，ΔＨ 绝对值随着
吸附量增大而减小，这是因为蒙脱石表面能量不均
匀。在刚开始吸附时，吸附质首先吸附在矿物吸附中
心能量较高的位点上，此时放出的热量最大。随着吸
附的进行，高能量的吸附位点逐渐被占据，后来吸附
质只能吸附在能量较低的位点上，此时放出的热量减
少。图８为不同温度时，上述矿物对菲的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附模型等温曲线。从图８可以看出，在试验浓度范
围内，菲在矿物上的吸附量随着温度升高而降低，这
进一步说明温度升高不利于吸附的进行。

３　结　语
（１）菲在针铁矿和蒙脱石上的吸附解吸等温线

图８　不同温度下矿物对菲的吸附等温线

Ｆｉｇ．８　Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｔｏ　ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

均表现出明显的非线性和解吸滞后现象。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附模型可较好地描述菲的吸附解吸行为。

（２）与蒙脱石相比，针铁矿对菲的吸附能力更
强，非线性程度更高，解吸滞后也愈明显，表明针铁
矿对菲的吸附能力更强、更稳定。

（３）在同一温度下，蒙脱石对菲的吸附能力随着

Ｋ＋浓度的增加而增强，说明软阳离子Ｋ＋对蒙脱石
吸附菲的强化作用明显。

（４）在试验温度范围内，菲在矿物上的吸附量随
着温度升高而降低。吸附自由能变ΔＧ＜０，表明矿
物对菲的吸附是一个自发的过程；等量吸附焓变

ΔＨ＜０，吸附表现为放热过程，适当降低温度有利
于吸附；吸附熵变ΔＳ＜０，说明菲被吸附在矿物表面
后其运动受到限制。
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