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摘　 要　 通过批量平衡法，研究开放系统条件下方解石对丙二酸的吸附特性．结果表明，丙二酸在方解石上的

吸附先快后慢，３ ｈ 后渐趋平衡；当 ｐＨ 值从 ７．７ 增加到 ９．７ 时，丙二酸的吸附率逐渐降低，ＨＣＯ－
３ 和 ＣＯ２－

３ 的竞

争效应及方解石表面的静电效应是其主导因素；同一初始浓度下，与开放系统条件比较，半封闭系统条件下丙

二酸的吸附量显著降低，推测其原因是半封闭系统中 ＯＨ－的竞争作用．丙二酸与邻苯二甲酸的等温吸附结果

对比发现，丙二酸的吸附能力较邻苯二甲酸更强，丙二酸的等温吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，而邻苯二甲酸

的等温吸附过程更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，推测以上差异是由两羧基之间的分子结构不同引起的．
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自 ２０ 世纪 ７０ 年代末，矿物与流体之间通过表面发生的作用一直受到环境化学家的普遍关注［１⁃４］ ．
方解石是地表沉积物中最常见的碳酸盐矿物，也是石灰岩地貌等文化遗产中的主要矿物，可以通过表面
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反应与环境中的无机物或有机酸发生作用［５⁃７］ ．近年来，许多学者从石灰岩文化遗产的保护［８］、矿物的溶

蚀［３］、ＣＯ２储存［９⁃１０］ 及生物矿化［１１⁃１２］ 等不同的角度，开始关注方解石与有机酸之间的作用，丙二酸就是

这些被关注的有机酸之一．同时，丙二酸也是自然界植物体分泌物中常见的有机酸［１３］， 为此，研究丙二

酸与方解石之间的相互作用具有一定的现实意义．
大量的学者已经开始报道方解石与丙二酸之间的作用：Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙ 等［１４］ 在高温和高压条件下的研

究表明，当丙二酸浓度在 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，其对方解石的溶解性有一定的促进作用，但作用甚微．Ｏｅｌｋｅｒｓ
等［１５］在常温条件下的研究结果表明，当丙二酸浓度小于 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，其对方解石的溶解性影响也不

大．据 Ｍａｎｎ 等［１６］ 的研究报道，丙二酸通过与方解石表面吸附点位的络合，对方解石晶体的生长形态产

生很大的影响．Ｓａｌｉｎａｓ⁃Ｎｏｌａｓｃｏ 等［１７］的研究推测，在 ｐＨ 值为 ８．２ 时，丙二酸在方解石表面形成的吸附层

对方解石晶体的表面形态具有一定影响．Ｗａｄａ 等［１８］ 的研究报道，在 Ｍｇ２＋存在的条件下，方解石晶体的

生长形态容易受到有机酸的影响，比如丙二酸．
以上报道是侧重于丙二酸对方解石表面活性（溶解性或生长形态）的影响研究．虽然 Ｇｅｆｆｒｏｙ 等［１９］

开始对几种有机二羧酸（草酸、丙二酸等）在方解石上的吸附量进行比较，但专门针对丙二酸在方解石

上吸附特性的基础性研究还是较少，为此，本研究工作将从该角度出发．相关研究［４，２０⁃２３］从环境化学的角

度报道，在开放系统和封闭系统两种条件下，方解石的溶解能力不一样，其表面络合物的分布组成也不

同，因此其吸附能力也将可能不同．相对严格禁止二氧化碳交换的封闭系统而言，开放系统是环境中自

然发生的，也是含方解石的水溶液易达到的（低成本）状态．
本文着重研究开放系统条件下丙二酸在方解石上的吸附特性，从而也为研究其他二羧酸在方解石

上的吸附提供借鉴作用．同时，考虑到邻苯二甲酸与丙二酸都是典型的二羧酸，分子结构有点类似，只不

过是两个羧基之间的连接结构不同（一个是链烃结构，一个是芳香烃结构），而且邻苯二甲酸也是自然

界中常见的二羧酸，鉴于此，本文也比较开放系统条件下两者在方解石上的等温吸附特性，以此来探讨

两者在方解石上的吸附规律是否相同．

１　 实验部分

１．１　 实验材料

本研究采用的方解石（ＳＯＣＡＬ３１）购于 Ｓｏｌｖａｙ 公司［１９］，其相关特性参数如下表 １．

表 １　 方解石 （ＳＯＣＡＬ３１，Ｓｏｌｖａｙ） 的相关特性参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｔｅ （ＳＯＣＡＬ３１，Ｓｏｌｖａｙ）

特性参数 晶体结构 平均粒径 ／ ｎｍ
比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

发光效率 ／ ％ 纯度 ／ ％

描述 斜方体 ７０ ２５±５ ９７ ≥９８

丙二酸、邻苯二甲酸、氢氧化钠和盐酸，均为分析纯（国药集团）．丙二酸、邻苯二甲酸的解离常数见

下表 ２［１９］ ．

表 ２　 丙二酸、邻苯二甲酸的解离常数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｃｉｄｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｍａｌｏｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｏ⁃ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ
类型　 　 　 一级解离常数 二级解离常数

邻苯二甲酸 ２．９５ ５．４１

丙二酸　 　 ２．８５ ５．６９

Ｇｅｆｆｒｏｙ 等［１９］研究报道，丙二酸、邻苯二甲酸在方解石上的吸附均以酸根离子的形式进行．配制高浓

度的丙二酸、邻苯二甲酸溶液，根据表 ２ 的解离常数，加入氢氧化钠调节溶液 ｐＨ（ｐＨ 值接近 ８．３），使丙

二酸、邻苯二甲酸几乎全部电离．
１．２　 实验仪器

ｐＨ 计（上海仪电科学仪器有限公司，ＰＨＳＪ⁃４Ｆ）、电子分析天平（上海上天精密仪器有限公司，
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ＦＡ２００４）、恒温振荡器（太仓强乐实验设备有限公司，ＳＨＺ⁃８２Ａ）、原子吸收分光光度计（安捷伦上海分析

仪器公司，３１５０Ｇ，元素 Ｃａ 检测限为 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１）、有机碳分析仪（德国 ＥＬＥＭＥＮＴＡＲ 公司，ＬＩＱＵＥ ＴＯＣ⁃
ＡＮＡＬＹＺＥＲ）、紫外可见分光光度计（美国安捷伦科技有限公司，ＣＡＲＹ⁃５０）．
１．３　 实验方法

１．３．１　 开放系统的预平衡

为了实现开放系统条件，参考作者前期的工作［２４］，对实验体系进行预平衡．在 ２５０ ｍＬ 玻璃瓶中加

入 ４ ｇ 方解石和 ８０ ｍＬ 蒸馏水，通入经 ０．２２ μｍ 滤膜过滤的空气，并恒温振荡（２５ ℃）．根据研究报

道［２５］，开放体系 ＣａＣＯ３⁃ＣＯ２⁃Ｈ２Ｏ 平衡时，ｐＨ 值接近 ８．３，以此判断是否接近系统平衡．
１．３．２　 动力学实验

考虑到 ＴＯＣ 仪器的测试精度范围，同时参考前期学者 Ｇｅｆｆｒｏｙ 等［１９］ 的研究报道，通过前期探索，动
力学实验中丙二酸的初始浓度设为 ０．８５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１（折合成总有机碳的浓度约为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１）．实验中设定

６ 个时间点：０．５、１、３、７、１２、２８ ｈ．每个时间点对应准备 ２ 个独立的玻璃瓶（即 ２ 个重复样）．将以上所有玻

璃瓶按照 １．３．１ 方法完成预平衡后，加入丙二酸溶液（使其浓度为 ０．８５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１），再同时放入振荡器进

行恒温（２５ ℃）振荡，并开始计时．计时到了设定的时间点后，拿出该时间点所对应的玻璃瓶，准备取样．
具体取样操作：静置 １０ ｍｉｎ 后迅速测 ｐＨ，取上清液 ２０ ｍＬ，过 ０．４５ μｍ 滤膜后测丙二酸浓度和 Ｃａ 浓度，
取过样的玻璃瓶不再放回振荡器．完全按照以上实验步骤准备空白样品，空白样品中不加丙二酸．
１．３．３　 ｐＨ 对吸附的影响

ｐＨ 值设置区间主要考虑了以下因素：①保证丙二酸的两个羧基全部电离；②高于开放体系 ＣａＣＯ３⁃
ＣＯ２⁃Ｈ２Ｏ 的 ｐＨ 跃变范围，便于调节 ｐＨ；③在低 ｐＨ 时方解石的溶解度较大．将 ｐＨ 值设为：７．７、８．３、８．７、
９．１ 和 ９．７．利用 Ｃｈｅｓｓ 软件（Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅｓ）计算开放体系中达到不同 ｐＨ
时所需的酸碱量，加入所需体积的盐酸或氢氧化钠溶液．按照 １．３．１ 节的方法完成开放系统预平衡后，加
入丙二酸溶液（使其浓度为 ０．８５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１），恒温（２５ ℃）振荡 ２４ｈ 后取样分析，取样方法同 １．３．２ 节．做
两次重复，同时做空白．该实验的设计思路及操作步骤，与作者的前期研究［２４］类似．
１．３．４　 半封闭系统吸附实验

对照 １．３．２ 节中的开放系统中的实验，同时准备“封闭系统”的吸附实验：在 ２５０ ｍＬ 玻璃瓶中加入

４ ｇ方解石和 ８０ ｍＬ 蒸馏水，再加入丙二酸溶液（使其浓度为 ０．８５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１），立即封闭瓶盖，保证直到

取样前，瓶内溶液不再与瓶外空气接触，恒温（２５ ℃）振荡 ２４ ｈ 后取样分析，取样方法同 １．３．２ 节．做两次

重复，同时做空白．由于玻璃瓶中溶液上空仍存留一定的空气空间（含有 ＣＯ２），因此该“封闭系统”不是

理想的封闭系统［４，２５］，本研究中称该系统为“半封闭系统”．
１．３．５　 等温吸附实验

按照 １． ３． １ 节的方法完成开放系统预平衡后，加入丙二酸溶液，配制不同的初始浓度 （ ０—
１５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１），该浓度范围设置参考 Ｇｅｆｆｒｏｙ 等的研究［１９］ ．恒温（２５ ℃）振荡 ２４ ｈ 后取样分析，取样方法

同 １．３．２ 节．按照类似的实验步骤，开展邻苯二甲酸的等温吸附实验．
１．３．６　 数据处理

计算丙二酸、邻苯二甲酸的吸附率 Ｒ（％）与吸附量 ｑｅ（ｍｍｏｌ·ｇ－１），采用公式（１）与（２）．
Ｒ＝（Ｃ０－ Ｃｅ） ／ Ｃ０ （１）

ｑｅ ＝ （Ｃ０－ Ｃｅ） × Ｖ ／ ｍ （２）
式中，Ｃ０和 Ｃｅ分别为吸附前、后溶液中的吸附质浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）； ｑｅ为平衡时的吸附量（ｍｍｏｌ·ｇ－１） ； Ｖ
为溶液体积（Ｌ）； ｍ 为方解石的质量（ｇ）．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程式、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程式分别见公式（３）与（４）．
Ｃｅ ／ ｑｅ ＝ １ ／ （Ｑｍ×Ｋｂ） ＋ （１ ／ Ｑｍ）×Ｃｅ （３）

ｌｇ ｑｅ ＝ ｌｇ ａ ＋ １ ／ ｎ×ｌｇ Ｃｅ （４）
式中，ｑｅ为平衡时吸附质的吸附量（ｍｍｏｌ·ｇ－１） ； Ｃｅ代表平衡时溶液中吸附质浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ； Ｑｍ为饱

和时吸附质的吸附量（ｍｍｏｌ·ｇ－１） ； Ｋｂ、ａ、ｎ 均为常数．
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２　 结果与讨论

２．１　 动力学研究

丙二酸在方解石上的吸附量随时间的变化如图 １ 所示．在 ０—１ ｈ，吸附量快速上升，从 ３—２８ ｈ 吸附

量趋于平缓，平衡吸附量约 ０．００４ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．由此说明，开放系统条件下，丙二酸在方解石上的吸附在

２８ ｈ内达到平衡．Ｇｅｆｆｒｏｙ 等［１９］的研究结果表明，在 ｐＨ 值为 ９ 的条件下，丙二酸在 ２４ ｈ 内可达到吸附平

衡，该研究报道与本实验结果相一致．

图 １　 方解石吸附丙二酸的动力学结果

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｏｆ ｍａｌｏｎａｔｅ ｏｎｔｏ ｃａｌｃｉｔｅ

吸附过程中元素 Ｃａ 浓度和 ｐＨ 值随时间的变化见图 ２，元素 Ｃａ 浓度和 ｐＨ 值随时间变化基本保持

稳定，元素 Ｃａ 浓度稳定在 １７ ｍｇ·Ｌ－１左右，ｐＨ 值维持在 ８．５ 左右，此现象从侧面佐证了丙二酸的吸附很

快便趋于平衡，与图 １ 的结果相呼应．同时，将空白溶液与加入丙二酸的溶液进行比较，元素 Ｃａ 浓度或

ｐＨ 值在两溶液中的差异都很小，由此可见，加入 ０．８５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１丙二酸对原先溶液的体系平衡影响甚微．

图 ２　 丙二酸吸附动力学过程中元素 Ｃａ 浓度和 ｐＨ 随时间的变化

Ｆｉｇ．２　 Ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｄｕｒｉｎｇ ｍａｌｏｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ

２．２　 ｐＨ 对吸附的影响

丙二酸吸附率随 ｐＨ 的变化结果如图 ３． 随着 ｐＨ 的升高，丙二酸的吸附率不断下降，在 ｐＨ 值为 ７．７
时吸附率为 ７７％，在 ｐＨ 值为 ９．７ 时吸附率下降到 １％，该结果可归因于以下两方面．首先，根据 Ｖａｎ
ｃａｐｐｅｌｉｎ 等［２３］的研究报道，开放系统条件下，在 ｐＨ 值为 ７—１０ 范围内，方解石表面的吸附位点＞Ｃａ（＞表
示表面位点）主要与 ＨＣＯ－

３ 和 ＣＯ２－
３ 结合，即 ＨＣＯ－

３ 和 ＣＯ２－
３ 为丙二酸的主要竞争离子．在 ＣａＣＯ３⁃Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２

开放系统中，当离子强度不高时，存在以下关系式［４］（公式（５）、（６）与（７））．
［ＨＣＯ－

３］ ＝ Ｋ１× ＫＨ× ＰＣＯ２
／ ［Ｈ＋］ （５）

［ＣＯ２－
３ ］ ＝ Ｋ１× Ｋ２× ＫＨ× ＰＣＯ２

／ ［Ｈ＋］ ２ （６）
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Ｋｓｐ ＝ ［Ｃａ２＋］×［ＣＯ２－
３ ］ （７）

式中，Ｋ１、Ｋ２分别代表碳酸的一、二级解离常数；ＫＨ为气体 ＣＯ２在一定温度下的亨利定律常数；Ｋｓｐ为方解

石的溶度积；Ｐｃｏ２为气体 ＣＯ２分压；［Ｈ＋］、［ＨＣＯ－
３］、［ＣＯ２－

３ ］、［Ｃａ２＋］分别为对应离子的浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）．
据公式（５）与（６），当 ＰＣＯ２

恒定时，ｐＨ 值升高（即 Ｈ＋浓度下降），则 ＨＣＯ－
３ 和 ＣＯ２－

３ 浓度逐渐增加，
ＨＣＯ－

３ 和 ＣＯ２－
３ 的竞争效应越来越强，丙二酸的吸附率随之下降．李振炫等［２４］ 及 Ｇｅｆｆｒｏｙ 等［１９］ 的研究表

明，丁二酸，苹果酸，邻苯二甲酸在方解石上的吸附率都随 ｐＨ 升高而下降，这些结果体现了 ＨＣＯ－
３ 和

ＣＯ２－
３ 与有机二羧酸之间的竞争作用，与本实验结果相一致．
其次，从方解石表面电荷的静电效应考虑，Ｖａｎ Ｃａｐｐｅｌｉｎ 等［２３］及吴大清等［２６］的结果表明，开放系统

条件下，方解石表面的等电点（ｐＨＰＺＣ）约为 ８．２，当 ｐＨ 值小于 ８．２ 时，方解石表面呈电正性；当 ｐＨ 值大于

８．２ 时，方解石表面呈电负性．因此随着 ｐＨ 的升高，方解石表面的电负性效应越来越大，从而不利于丙二

酸在方解石表面的吸附，导致其吸附率下降．
溶液中元素 Ｃａ 浓度结果表明，随着 ｐＨ 升高，其浓度整体趋势是越来越低（图 ３）．其原因如下：根据

公式（７），Ｋｓｐ为常数，溶液中 ＣＯ２－
３ 浓度不断增大，则 Ｃａ２＋浓度不断降低，溶液中元素 Ｃａ 浓度也下降．在

同一 ｐＨ 条件下，比较空白溶液与含丙二酸溶液中的元素 Ｃａ 浓度高低，结果发现两溶液中元素 Ｃａ 浓度

值始终相差不大．由此可见，加入 ０．８５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的丙二酸，虽然其吸附率随 ｐＨ 在变化，但其对溶液体系

的平衡影响不大，该结论与 ２．１ 节中的结论相呼应．

图 ３　 ｐＨ 值对丙二酸的吸附率及元素 Ｃａ 浓度的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｍａｌｏｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．３　 开放系统与半封闭系统的结果对比

开放系统与半封闭系统条件下的实验结果（元素 Ｃａ 浓度，ｐＨ 值及吸附量）对比如下图（图 ４）．元素

Ｃａ 浓度的对比结果表明，半封闭系统中元素 Ｃａ 浓度较开放系统中降低了约 ３０％．该现象解释如下：根
据刘再华等［２７］和黄可可等［２８］的报道，方解石的溶解反应可归结为以下反应方程式（８）．

ＣａＣＯ３＋ ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ ←→ Ｃａ（ＨＣＯ３） ２ （８）
据公式（８），在半封闭系统中，ＣＯ２不能像在开放系统中那样充足地参与到系统反应中来，因此，方

解石溶解的部分相对较少，元素 Ｃａ 浓度将相对较低．
ｐＨ 的对比结果表明，半封闭系统中的 ｐＨ 值约为 ９．６，比开放系统中的 ｐＨ 值（８．５）高出约 １ 个 ｐＨ

单位．Ｍｉｃｈａｒｄ［２５］的研究报道，理想的封闭系统条件下，方解石溶解平衡时的 ｐＨ 值接近 ９．９．本研究中的

半封闭系统，可认为是介于开放系统与理想封闭系统之间的状态，其 ｐＨ 值也应介于两系统对应的 ｐＨ
值之间（即 ８．５ 与 ９．９ 之间），本实验结果与之一致．

丙二酸吸附量的对比结果表明，相同的初始浓度下，半封闭系统条件下的吸附量与开放系统相比，
降低了约 ２５％左右．借鉴前面 ２．２ 节中的分析方法，从表面电性和竞争离子的角度来分析其原因．

根据 Ｖａｎ Ｃａｐｐｅｌｉｎ 等［２３］的研究结果， 开放系统条件下，当 ｐＨ 值为 ８．５ 时， 方解石的表面电性接近

电中性，ＨＣＯ－
３ 和 ＣＯ２－

３ 为丙二酸的主要竞争离子；半封闭系统条件下，当 ｐＨ 值为 ９．６ 时，方解石表面的

电性也接近于电中性，ＨＣＯ－
３ 和 ＯＨ－为丙二酸的主要竞争离子，且该条件下的 ＨＣＯ－

３ 浓度低于上述开放
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系统中的 ＨＣＯ－
３ 浓度．结合该研究结果分析，表面电性应不是半封闭系统中丙二酸吸附量显著下降的主

导因素．从竞争离子的角度来看，半封闭系统条件中，假如 ＯＨ－没有发挥竞争作用，则该条件下吸附量应

高于或至少接近开放系统条件下的吸附量，而结果却截然相反．由此推测，ＯＨ－的竞争性作用可能比较

显著，导致丙二酸在半封闭系统中的吸附量明显下降．

图 ４　 半封闭系统与开放系统条件下的实验结果对比（吸附量，元素 Ｃａ 浓度，ｐＨ）
Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍａｌｏｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｉｎ ｈａｌｆ⁃ｃｌｏｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｏｐｅｎ⁃ｓｙｓｔｅｍ

２．４　 丙二酸与邻苯二甲酸的等温吸附结果比较

丙二酸与邻苯二甲酸等温吸附结果见图 ５，随着初始浓度的增加，丙二酸和邻苯二甲酸的吸附量都

在不断上升， 丙二酸的最大吸附量接近 ０． ０１７ ｍｍｏｌ·ｇ－１， 而邻苯二甲酸的最大吸附量约为

０．０１４ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．比较二者的吸附能力，发现相同平衡浓度下，丙二酸的吸附量远大于邻苯二甲酸的吸附

量．根据 Ｇｅｆｆｒｏｙ 等［１９］的研究结果，在 ｐＨ 值为 ９ 的条件下，丙二酸在方解石上的吸附常数 Ｋａｄｓ为 ０．０４，邻
苯二甲酸的吸附常数 Ｋａｄｓ为 ０．００５，吸附常数相差近 １０ 倍，该研究结果与本实验结果相一致．

图 ５　 丙二酸与邻苯二甲酸等温吸附曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｍａｌｏｎａｔｅ ａｎｄ ｏ⁃ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

运用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程式（３）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程式（４）来拟合图 ５ 的等温吸附数据．
拟合结果见图 ６ 和表 ３．结果表明， 丙二酸在方解石上的等温吸附更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，其线性相关系数

达到 ０．９９８，模拟的最大吸附量约为 ０．０１８４ ｍｍｏｌ·ｇ－１， 与实测值相近；邻苯二甲酸在方解石上的等温吸附更

符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，其线性相关系数达到 ０．９６５，而运用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合的相关系数只有 ０．８３２．

表 ３　 等温线拟合特征值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｖａｌｕｅｓ

吸附质

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程

Ｑｍ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｋｂ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

ａ １ ／ ｎ Ｒ２

丙二酸　 　 ０．０１８４ ０．９９４ ０．９９８ ０．０５７ ０．４２７ ０．８３２
邻苯二甲酸 ０．０１８３ ０．２３８ ０．７９４ ０．０４８ ０．５０８ ０．９６５
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图 ６　 丙二酸与邻苯二甲酸等温吸附曲线的线性拟合（Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ）
Ｆｉｇ．６　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｆｏｒ ｍａｌｏｎａｔｅ ａｎｄ ｏ⁃ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

　 　 据 Ｇｅｆｆｒｏｙ［１９］和 Ｌｅｅ 等［２９］的研究结果，丙二酸或者邻苯二甲酸的两个羧基能与方解石表面的同一

个吸附点位＞Ｃａ 螯合，形成“钳子夹物”的环状络合物结构．由此可见，二者的吸附机理相似，那么二者的

吸附行为规律也应该很相似，即两者吸附的能力相差应不太大，两者的等温吸附模型也应较相似，但事

实上两者的吸附表现差异很大．推测该显著差异是由于两个羧基之间的碳链结构不一样造成的，丙二酸

的两羧基之间是一个烃链（—ＣＨ２—），分子量小且结构较短，与方解石表面的亲和力可能较高，由此推

测，其吸附能力较强，随着其浓度的增加，其吸附量增加的过程，可能更加符合先快后慢的典型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
型方程；而邻苯二甲酸的两羧基之间是芳香环烃结构，分子量大且结构庞大，与表面的亲和力相对较低，
其吸附能力相对较弱，随着其浓度不断增加，其吸附量增加的过程可能是持续缓慢的过程，并且吸附后

的分子有可能会调整结构，其等温吸附过程可能更适合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型．但以上这些仅仅是猜测，具体原

因还要经过深入研究才能证实．
元素 Ｃａ 浓度和 ｐＨ 的结果见图 ７．丙二酸等温吸附过程中，元素 Ｃａ 浓度一直稳定在 １７ ｍｇ·Ｌ－１左

右，ｐＨ 值维持在 ８．５ 左右，元素 Ｃａ 浓度结果与 ｐＨ 结果相一致，该结果再次表明，尽管溶液中丙二酸的

浓度在不断增加（０—１２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１），但丙二酸的加入对于溶液体系的平衡影响甚微，与前面 ２．１ 节、
２．２ 节中的结论吻合．而邻苯二甲酸等温吸附过程中，元素 Ｃａ 浓度从 １７ ｍｇ·Ｌ－１升高到 ２４ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ 值

从 ８．５５ 升高到 ８．８． 其原因解释如下：由于邻苯二甲酸络合 Ｃａ２＋的能力相对较强［１９］，当邻苯二甲酸的浓

度增加时，越来越多的 Ｃａ２＋将与其络合，而为了维持溶度积常数 Ｋｓｐ不变，方解石会进一步溶解，溶液中

的元素 Ｃａ 浓度也就越来越高；方解石进一步溶解的同时，必伴随着更多的 ＣＯ２－
３ 释放到溶液中，而 ＣＯ２－

３

为碱性离子，所以 ｐＨ 值升高．

图 ７　 丙二酸与邻苯二甲酸等温吸附的 ｐＨ 和元素 Ｃａ 浓度

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｍａｌｏｎａｔｅ ａｎｄ ｏ⁃ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ



　 １０ 期 李振炫等：开放系统下丙二酸在方解石上的吸附 １９４７　

３　 结论

（１）动力学研究表明，丙二酸在方解石上的吸附先快后慢，３ ｈ 后吸附趋于平衡，对应的元素 Ｃａ 浓

度和 ｐＨ 结果与上述结果相呼应．
（２）随着 ｐＨ 升高（７．７—９．７），丙二酸的吸附率不断下降，归因于两点：①ＨＣＯ－

３ 和 ＣＯ２－
３ 的浓度越来

越大，竞争效应随之增加；②丙二酸根离子与方解石之间的静电斥力增加，不利于吸附．
（３）同一初始浓度下，半封闭系统条件下丙二酸的吸附量远低于开放系统条件下的吸附量．究其原

因，推测可能由于半封闭系统条件下 ＯＨ－的竞争作用比较显著而引起的．
（４）丙二酸的等温吸附结果与邻苯二甲酸的等温吸附结果相比，两者表现差异很大．推测该差异可

能是由于两羧基之间的结构不同引起的．丙二酸的两羧基之间是一个烃链（—ＣＨ２—），与方解石表面的

亲和力可能较高，所以其吸附能力相对较强，等温吸附模型可能更符合先快后慢的经典 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型．
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