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分子环境科学与亚稳平衡吸附理论研究进展!

潘- 纲4 - - 何广智
（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- 5111/6）

摘- 要- - 环境界面是环境科学的重要研究内容，许多物质在环境中的分布、迁移、转化、及毒性都受到微界面的控

制& 污染物在多介质、多界面上的分子结构直接影响着他们的宏观物理、化学、生物学行为，因此分子环境科学将是未

来环境科学研究中重要的发展方向之一& 开展分子环境科学研究，首先需要发展可以直接用于环境样品（ 常有含水、

生命、多组分、低浓度等特性）的分子结构测定手段和理论计算方法& 同步辐射是当前分子环境科学最基本和最重要

的研究手段之一& 文章基于作者的课题组的研究工作进展，概括介绍了 7 射线精细结构（789:）技术及量子化学计算

在分子环境科学中的一些应用及展望& 同时，简要介绍了界面科学中亚稳平衡吸附理论（;<8 理论）的基本原理、研

究进展及其在解决若干传统吸附理论解释不了的热力学和环境问题中的应用&
关键词- - 热力学，吸附理论，同步辐射，量子化学计算，环境科学，界面化学
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4! 分子环境科学与同步辐射技术

!- !" 56789 技术在环境科学中的应用

6 射 线 吸 收 精 细 结 构（ 6:;1< 1=>?;*)0?3 @03A
>);.2).;A，6789）是一种基于同步辐射技术的结构分

析方法，它可以提供吸收原子近程的电子结构与几

何结构信息- 因为它与长程有序无关，所以它的样

品可以是晶体，也可以是非晶体（ 而不像 6 射线衍

射那样，样品必须是晶体）；可以是固体，也可以是

液体；可以是单一的物相，也可以是混合物等［4］- 它

的测定不需要超高真空环境，可以在室温、常压条件

下进行- 6789 技术可测试的样品如此广泛，对测试

条件往往没有特殊要求，决定了它在诸多学科领域

中都具有极其广泛的应用- 目前，6789 在半导体材

料、纳米科学、界面化学、环境化学、地球化学、催化、

生物医学等许多领域中都发挥着非常重要的作用-
6789 具有元素选择特征，可通过调节 6 射线

能量，研究样品中不同原子的近邻结构，提供所测原

子与近邻原子的原子间距、配位数、配位原子种类、

无序度、分布对称性和化学价态等信息［4］- $% 世纪

&% 年 代 初，56789（ AB)A3CAC 6:;1< 1=>?;*)0?3 @03A
>);.2).;A，延展 6 射线吸收精细结构）技术逐渐开始

被用于环境科学领域污染物离子在固液界面吸附行

为的研究［$，"］- 虽然，人们也可以使用许多其他不

同种类的分子水平的探测技术，例如 6 射线、紫外

线、可见光、拉曼、或者红外光谱等，但是，因环境样

品浓度较低、环境条件复杂，或由于实验测试条件要

求苛刻，从而使得许多技术无法直接获取到目标物

在真实环境条件下的结构信息，因而同步光源的强

辐射在克服上述困难中有独特的优势- 56789 可以

对含水样品甚至活的生物样品进行原位测定，而且

可测定的浓度接近环境样品水平，因此能够直接测

试环境中污染物的真实状态，提供环境体系中污染

物的形态组成、分子结构、成键特征、构型转化等微

观信息-
56789 可以得到无序表面的组成和结构信息，

从而可以用于探讨界面反应机制- 基于同步辐射的

56789 等微观实验技术，应用到界面吸附，揭示了

界面吸附反应机制和污染物结构与毒性之间的关

系，这项具有代表性的研究工作，促进了美国科学家

于 4&&D 年首先提出“ 分子环境科学”的概念，从而

标志着环境科学的研究由主要以宏观的热力学和动

力学实验为手段考察污染物的环境行为，开始向微

观领域发展，人们开始从原子、分子水平认识污染物

的产毒机理和解决环境污染问题- 近 $% 年来，56:
789 在研究固 E 液界面的吸附微观机理与结构，污

染物在环境中的毒性与其化学结构间的关系等方面

得到了广泛深入的应用- 随着 56789 为代表的微

观实验技术的发展和应用，分子环境科学的研究水

平也得到了长足的发展，56789 技术已经成为目前

研究环境中污染物界面行为最有效的微观手段之

一-
近几年来，本课题组选取环境体系中的具有代

表性的重金属及类金属离子（如 F3（!）、7>（G）），

通过 56789 技术系统研究了它们在水锰矿、锐钛矿

表面的微观吸附特征（图 4）［H—I］- 提出了用 56789
测得的吸附构型配位数的比值作为指数，来表征在

某一宏观条件（如 *J 值、温度、反应物浓度）下所得

到的吸附样品中微观构型比例的变化- 研究结果表

明，对于一个给定的界面反应，在给一定的热力学条

件下，阴、阳离子都会以多种微观平衡状态（ 如单

角、双角、单边等构型）吸附在矿物表面，而不是以

唯一的平衡状态存在（即多种亚稳平衡态共存）- 实

际的吸附平衡状态（即图 4 中的各种亚稳平衡态构

型）可受动力学过程的影响- 在同一热力学条件下

所得到的污染物不同微观吸附构型的吸附 E 解吸可

逆性不同，因而可在环境中（ 如在土壤或水体颗粒

物界面）表现出不同的生物可利用性或毒性-

图 4! F3（!）在水锰矿（" E K3LLJ）表面的两种微观吸附结

构［H］（1）双角构型；（=）单边构型

!- #" 67M59 技术在环境科学中应用前景展望

6789 根据形成机制及处理方法的不同分为两

部分：（4）从吸收边前到边后约 D%AG 的区域，主要

是由于光电子的多重散射效应造成的近边结构（6:
;1< 1=>?;*)0?3 3A1; ACNA >);.2).;A，67M59）；（$）从

·$%&·
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吸收边后约 4156 到 711156 的区域，主要是由于光

电子的单重散射效应造成的延展结构（58"5,959 :;
<*= *>?@<#")@, A),5 ?"<’+"’<5，B:CDE）& B:CDE 主要

反映的是吸收原子近邻几何结构的信息，而 :CFBE
主要反映的是吸收原子电子结构的特征［7，3］& 因

:CFBE 的理论处理要较 B:CDE 复杂，因而其发展

比较晚，目前的应用也远不及 B:CDE 普遍，:CDE 技

术在各领域中的广泛应用也主要是指 B:CDE 技术&
但现代量子化学理论（ 从头计算及密度泛函理论）

的 进 步 大 大 推 动 了 :CFBE 技 术 的 发 展，因 为

:CFBE 中蕴含着比 B:CDE 更多的信息［7］，所以日

益被人们所重视&
:CFBE 的 信 号 大 大 强 于 BC:DE（ 大 约 是

BC:DE 强度的 01—.1 倍），所以在低浓度样品（ 特

别是 环 境 样 品 及 生 物 样 品 ）分 析 上，显 示 出 比

BC:DE 更强大的优势& B:CDE 技术是通过解谱的

数学处理来获取吸收原子近邻几何结构信息，这就

使得在拟合过程中不免引入人为误差；而 :CFBE
的模拟则是基于量子化学基本原理，对实验谱的分

析也是完全基于原始实验谱图，因而可以减少误差&
虽然 :CFBE 不能像 BC:DE 那样进行解谱处理，但

随着量子化学理论的不断发展，:CFBE 模拟技术的

不断完善，可以肯定，:CFBE 将会在分子环境科学

等学科领域中弥补 B:CDE 的缺点和不足，发挥越来

越重要的作用& :CFBE 和 B:CDE 两种技术的结合

将大大提高精细结构确定及表面络合特征分析的精

度，现在我们已经可以通过 :CFBE 模拟技术来研

究表面吸附反应规律（见图 0）&
本课题组已建立了把 :CFBE 指纹识别技术与

量子化学密度泛函（GDH）计算相结合的结构分析方

法，把 GDH I JFKJL（量子化学分层计算方法）分层

计算优化的原子簇用于 :CFBE 模拟，大大提高了

:CFBE 计算谱与实验谱的可比性，为用 :CFBE 技

术研究固液界面吸附机理提供了有力的分析手段，

并应用该组合技术发现了 C?（6）在 H)J0 表面的吸

附构型随反应动力学进程而演变的现象，验证了

GDH 微观动力学计算结果所揭示的 C?（6）在 H)J0

表面的两步吸附反应机理&

!& "# 量子化学计算在分子环境科学中的应用

作为现代科学研究的重要组成部分，科学计算

已经成为与理论科学、实验科学并列的自然科学研

究的三大支柱& 随着计算机技术的飞速发展，建立

在量子力学和统计力学理论基础上的量子化学计算

图 0- M,（!）在水锰矿（" I L,JJN）表面吸附的 :CFBE 模拟

的簇模型（*）171 晶面；（>）771 晶面&（ 图中 GO 为双角构型，

GB 为双边构型，EO 为单角构型）

技术在许多领域中的应用取得了令人瞩目的成就&
虽然分子水平的实验方法已得到很大的发展，

但是对于分子尺度的研究还远远不够& 同时，一些

物理量在目前的实验技术水平下还无法或很难精确

测量（如固液界面吸附反应的过渡态结构、活化位

垒、微观动力学反应路径等），因而科学计算不但可

以验证和预测实验结果，而且在某些情况下还会起

到代替实验和指导实验的作用& 现在几乎所有涉及

分子水平的研究，如在催化科学、半导体材料科学、

分子生物学及药物学等领域中，理论计算都发挥着

重要的作用& 量子化学计算技术在本世纪初开始逐

渐应用于分子环境科学的研究，通过近 71 年来的发

展日趋成熟，目前也是环境科学研究中最为重要的

理论方法之一&
我们通过量子化学密度泛函方法对 M,（!）的

水解与水化合物形态的结构及 M,（!）在水锰矿（"
I L,JJN）、C?（6）和锐钛矿（H)J0 ）表面的吸附行

为进行了模拟［/—71］，计算得到的优势吸附构型与

B:CDE 实验测得的结构能很好地吻合& 图 . 是应用

GDH I P.QRS 方法计算的 M,（!）在水锰矿（" I
L,JJN）表面的两种优势吸附构型&

·$%&·
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图 "! 456 7 8"9:; 方 法 计 算 的 <3（!）在 水 锰 矿（ " 7

=3>>?）表面的两种优势吸附构型［@%］

本课题组最近又发展了用量子化学计算技术研

究复杂体系吸附反应机理的方法，在 456 水平定量

表征表面吸附反应活性，使优化重金属离子吸附反

应的过渡态结构成为可能，为从反应微观动力学水

平研究吸附反应机理指明了方向，并应用于 AB（C）

7 60>$ 吸附体系的研究，进而发现了 AB（C）在 60>$

表面的两步反应机理，证明了吸附质在吸附剂表面

络合的亚稳态本质，并解释了宏观实验中的初始浓

度效应现象-

!- "# 量子化学计算与 DEA5F、EAGDF 的关系

量子化学计算的结果（ 如键长、配位数及能量

稳定性等）可以作为 DEA5F 解谱时路径函数选择及

拟合参数范围设置的理论依据，具体的做法是在解

谱时选择与计算的稳定结构接近的散射路径作为拟

合路径函数，拟合时可以考虑把键长或配位数等结

构参数限定在接近理论计算值的范围内，从而来考

察其他目标参数的变化规律等等；而 DEA5F 的实验

结果又可以反过来验证量子化学计算的合理性- 把

DEA5F 实验及量子化学计算得到的优势吸附构型

用于 EAGDF 模拟，通过理论谱提供的电子结构的

信息（如特征峰的位置及数量，光谱的位移等等）来

与实验谱对照，分析实验谱的规律性- 同样，EAGDF
提供的电子态的信息可以很好地补充和佐证 DEH
A5F 拟合得到的结构信息- 与实验 EAGDF 谱吻合得

最好的计算结构，应该与量子化学计算的能量稳定

性结果及 DEA5F 拟合得到的稳定结构相一致，从而

获得 DEA5F 技术得不到的信息，并弥补 DEA5F 方

法在拟合误差、分辨率等方面的不足-
除了 EA5F 及量子化学计算外，其他理论方法

（如表面络合模型）及光谱技术在分子环境科学的

研究中也发挥着重要的作用，例如我们用量子化学

计算得到优势吸附构型的红外光谱与实验光谱对

比，通过对特征振动频率的分析来判断各表面络合

态之间的作用关系-

$! 亚稳平衡吸附理论基本原理及研究

进展

$- !# 亚稳平衡吸附（=DA）理论基本原理简介

现有吸附热力学理论是建立在吸附密度为热力

学状态函数的基础之上的，即认为吸附反应平衡常

数具有一般热力学常数性质，不受反应动力学过程

的影响- 然而随着分子环境科学及界面微观实验技

术的发展，人们逐渐开始注意到传统吸附理论不能

很好地解释一些实验室及工程上的科学现象（ 如固

体浓度效应、初始浓度效应、柱吸附实验与批吸附实

验的差异等）- @&&# 年，潘纲等提出了亚平衡吸附理

论（ IJ)1B)1K/J JL.0/0KM0.I 1NBOM*)0O3 )(JOMP，简 称

=DA 理论）的基本原理［@@，@$］，该原理指出，实际固

液界面反应达到平衡时往往是亚稳平衡态，因而宏

观物理量如吸附密度（ 或吸附平衡常数）本质上并

非热力学状态函数- 在此基本原理的基础上推导所

得的 =DA 不等式指出：传统定义的吸附反应平衡

常数具有热力学非常数性，它从根本上受反应过程

（如可逆性、动力学）的影响，因此无法准确地描述

实际吸附反应的真实平衡特征- 只有建立了基于

=DA 基本原理的亚稳平衡吸附理论体系，才有可能

准确地描述真实吸附反应的平衡限度［@"］-
在传统热力学吸附理论中，一直把吸附密度和

平衡浓度作为描述热力学行为的基本物理量，并认

为对于一个给定的固液界面的吸附反应，在一定热

力学条件下（如温度、压力、*? 值、离子强度等）达

到平衡时，对应一个唯一确定的吸附平衡常数值-
平衡常数已被广泛应用于计算反应的平衡限度及理

论产率（如表面络合模型）- 但随着现代微观实验技

术的发展，人们开始逐渐注意到吸附质分子的微观

结构对界面吸附反应的影响- =DA 理论指出，与溶

液中的溶质浓度不同，固体表面上的吸附密度不是

热力学状态函数，因为在给定的热力学条件下，对于

给定的反应达到平衡时，被吸附的吸附质分子存在

不只一种的微观结构，而且可以有多个热力学吸附

状态与之对应（就如同量子力学所描述的一个能级

上可存在多种简并态一样），吸附密度这样的宏观

参数无法表达不同的亚稳平衡微观结构，因此，由吸

附密度定义的吸附反应平衡常数本质上不具备热力

学常数性质- 吸附反应终了时，吸附态分子一般不

·%%"·
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是以唯一的、能量最低的理想状态吸附于固体表面，

而是会受反应动力学过程等的影响，以具有不同微

观结构 4 能量状态的亚稳平衡态结合在固体表面，实

际吸附反应的“ 平衡”性质是由亚稳平衡吸附态决

定的［55，56］& 因此，用传统热力学定义的平衡常数来

描述实际反应的平衡性质就会产生或大或小的偏差

甚至错误& 789 理论就是要解决准确描述实际吸

附反应平衡性质的科学问题，根据 789 基本原理

发展新的吸附理论将会对胶体与界面化学、环境水

化学、土壤地球化学、化学工程、催化等若干学科领

域产生广泛的影响&

!& !" 789 理论基本方程式（不等式）

对于任一气 4 固和固 4 液界面吸附反应，基于物

理化学基本原理及假设推导出的 789 热力学基本

方程式如下（推导及证明过程见文献［55］）：

!:;*( " !<;·!;=， （5）

1 # !<; "5（“ # ”为不可逆反应；“ "”为可逆反应），

（0）

!:;*( "!;=（“ # ”为不可逆反应；“ "”为可逆反应），

（.）

其中 !;=是理想的可逆吸附反应的平衡常数，!:;*( 是

实际吸附反应的平衡常数，!<; 是亚稳平衡态系数，

它衡量实际 789 吸附态偏离理想平衡吸附态的程

度& 以上三式指出，对于可逆的吸附反应，!<; > 5，

!;=具有热力学常数性，与反应过程无关& 对于实际

的不可逆吸附反应，1 ? !<; ? 5 ，!:;*( 不具备热力学

常数性质，!:;*( 随实际吸附态偏离理想平衡态的程

度或过程不可逆性的增加而降低；因此，对应于微观

上吸附质在吸附剂表面存在着多种吸附结构& 所以，

当 !:;*(用吸附密度表达时，它从根本上受到过程动

力学的影响&（5）—（.）式是经过严格的物理化学原

理推导得到的，因此 789 基本方程式代表了气 4 固
和固 4 液界面吸附反应的一般规律&（5）式揭示了传

统平衡热力学与 789 基本原理之间的本质联系，为

发展传统平衡吸附理论奠定了物理化学概念上的基

础［5.］&

!& #" 789 理论的应用举例及研究进展简介

0& .& 5- 固体浓度效应（$# 效应）的基本物理化学原理

固体浓度效应，即吸附等温线或吸附平衡常数

随吸附剂颗粒物浓度升高而降低的现象，是国际环

境 与 界 面 科 学 领 域 里 长 期 悬 而 未 解 的 科 学 之

谜［5@，5A］& 固体浓度是界面吸附反应中反应物（即吸

附剂）的浓度，平衡常数受反应物浓度影响的现象

是违反传统热力学吸附理论的& 近三十年来，大量科

学家对这一现象进行了研究并普遍认为这个“ 怪现

象”是由各种实验误差导致的，比如固液分离时胶

体颗粒的影响、固体颗粒物的絮凝、竞争吸附、以及

颗粒物之间的相互作用等都可造成表观上的固体浓

度效应现象［53，5/］& 近年来随着实验技术的发展消

除了上述的某些误差因素之后，发现在一些吸附体

系中固体浓度效应仍然存在，这更增加了其疑难性&
522/ 年 789 理论的提出指明了固体浓度效应的存

在有其更基本的物理化学原理& 如图 6 所示（以 B,
离子为例），由于 !（吸附密度）不是状态函数，所以

相同的 ! 对于图 6（*）所示构型具有的固相中的化

学位（"B,）* 比在图 5（C）所示构型具有的固相中的

化学位（"B,）C 要低，所以在固液界面吸附达到平衡

时，图 5（*）中的 !* 与较低的液相浓度达到平衡，

而图 5（C）中 !C与较高的液相浓度达到平衡（!* >
!C），从而使等温线随两种 789 吸附态（ 图 6（*），

（C））比例的不同而发生变化& 固体浓度（吸附剂浓

度）的增加通常会改变吸附反应的动力学过程，使

反应达到不同的 789 终态从而引起吸附等温线的

改变［55，5.］&
类似的 $# 效应现象在阴离子吸附体系 9D（E）

F G)H0 中也被观测到，789 基本原理对 B,（!）、

9D（E）离子在固体表面吸附的 $# 效应的解释得到

了 8I9JK 实验及 LJG 能量计算结果的证实&

图 6- 吸附等温线变化与 789 状态关系示意图［5.］（ 图中 !;=为

理想的吸附平衡常数，!:;*(为实际的吸附平衡常数，$;=为平衡浓

度，$(M%为低平衡浓度，$!)N!为高平衡浓度）

0& .& 0- 初始浓度（$1）效应的发现及其 789 原理

根据 789 基本原理，既然固体颗粒物（ 吸附

剂）浓度的变化会对吸附反应的最终“平衡”状态产

·$$%·
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生影响，那么吸附平衡常数也应该受另一种反应物，

即吸附质浓度变化的影响- 我们以 45（6） 7 809$

吸附体系为例，通过设计多批吸附等温实验，考察了

吸附质添加方式的不同对吸附反应结果的影响- 实

验结果表明，在完全相同的热力学实验条件下（*:
值，温度、离子强度、吸附剂浓度、吸附质总浓度），

吸附等温线或吸附平衡常数随吸附质添加次数的增

加而降低，表现为明显的“!% 效应”现象- 该实验现

象进一步被 ;./)0 7 <1)2( 动力学实验结果所证实-
=>4?@ 实验结果表明，45（6）在 809$ 表面主

要以单角和双角两种构型存在，而且双角 A 单角的比

例随着吸附质添加次数的增加而增大，因为一个双

角构型占用两个表面活性位，而一个单角构型占用

一个表面活性位，从而对于相同数量的吸附位点，双

角构型比例的增加就会表现为吸附等温线或吸附平

衡常数的降低- 量子化学反应路径的计算结果进一

步揭示了 45（6）在 809$ 表面的两步反应机理，即

45（6）在 809$ 表面首先生成一个单角的亚稳构型，

而后在表面吸附位充足条件下进而转化为能量更为

稳定的双角吸附构型，否则将“不得不”呆在能量稍

高的单角亚稳态上- 这样的吸附动态机理得到了

;./)0 7 <1)2( 动力学实验样品 >4B=@ 指纹特征分析

结果的证明，因为不同吸附构型的成键结构是不同

的，导致了 45 原子局域电子结构的差异，从而表现

为 >4B=@ 指纹特征的变化-
$- "- "! 反应物浓度效应（!% 效应及 !* 效应）的一

般解释

以现代微观实验及计算模拟技术的结果为依据

可知，各 C=4 状态的生成具有各自的微观动力学反

应路径，而反应物浓度的变化会改变界面区吸附态

分子与近邻吸附态分子、溶解态分子、表面活性位的

相互作用，进而改变各 C=4 状态的生成能垒及不同

C=4 状态的最终比例关系，宏观上就表现为吸附密

度或吸附平衡常数的变化- 基于此，反应物浓度效

应存在与否会因体系不同而异- 对于一个吸附反应，

若 !% 或 !*的改变对吸附反应微观动力学过程产生

明显影响，宏观上就会表现为明显的反应物浓度效

应现象（即吸附平衡常数会随反应物浓度的变化而

变化）；反之，对于某些反应，若 !% 或 !* 的改变对

吸附反应微观动力学过程没有产生明显影响，则宏

观上就不会表现为显著的反应物浓度效应现象，这

时 C=4 理论与传统热力学吸附理论在描述固液界

面吸附问题时没有差别（ 对应于 C=4 理论基本方

程式中 ";D E F 的理想情况）- 所以可以说，传统热

力学吸附理论描述的只是固 A 液、气 A 固界面吸附问

题的一种理想化的情况，是 C=4 理论的一个理想化

的特例-
$- "- G! 根据 C=4 原理发现了有机污染物非均相光

催化降解的新原理［F&，$%］

根据 C=4 理论，在不同的 H: 值条件下，: 7 酸

分别通过两种不同的模式（见图 I（1），（<））吸附在

809$ 表面上的推论能够很好地解释实验观测的现

象：

（F）能够很好地解释 : 7 酸饱和吸附量随 *:
值升高而下降的现象，以及用 J13K;.0L 方程式对实

验数据 进 行 拟 合 时，在 *: 值 为 $- I 的 条 件 下，

!;1M，$- I大约是 *: 值为 I- % 的条件下 !;1M，I- % 的两倍

的现象- 对于相同数目的 809$ 表面活性位点（即 !*

相同时），*:$- I 条件下 : 7 酸主要通过只占有一个

表面活性位点的吸附模式 1 吸附在 809$ 表面，*:
I- %条件下 : 7 酸主要通过须占有两个表面活性位

点的吸附模式 < 吸附在 809$ 表面，故 *:$- I 条件下

饱和吸附量大约为 *:I- % 条件下的两倍-
（$）能够很好地描述 *: 值为 I- % 条件下 : 7

酸吸附较 *: 值为 $- I 条件下不可逆的实验现象，

以及用 J13K;.0L 方程式对实验数据进行拟合时，*:
值为 $- I 条件下，代表吸附难易程度的吸附平衡常

数 "J，$- I比 *: 值为 I- % 条件下 "J，I- % 大的现象- 在

*: 值为 I- % 条件下，: 7 酸主要通过吸附模式 < 吸

附在 809$ 表面，吸附键合作用比较强，导致吸附上

去的 : 7 酸较难解吸下来- 因此，在 *: 值为 I- % 条

件下，: 7 酸吸附较 *: 值为 $- I 条件下不可逆- 同

样，在 *: 值为 $- I 条件下的吸附模式 1 吸附键合作

用虽 然 较 弱，但 也 更 容 易 吸 附，故 吸 附 平 衡 常 数

"J，$- I比 "J，I- %大-
（"）能够很好地解释 *:I- % 条件下 : 7 酸降

解速率明显高于 *:$- I 条件下的实验现象- *:$- I
条件下 : 7 酸主要以模式 1 吸附在 809$ 表面，主要

通过反应途径 0 被降解；而 *:I- % 条件下 : 7 酸主

要以模式 < 吸附在 809$ 表面，主要通过反应途径 00
被降解- 催化剂表面的自由基在很短的时间内就会

发生复合，倾向于吸附在 809$ 表面的磺酸基团- *:
$- I条件下 : 7 酸主要以模式 1 吸附在 809$ 表面，

通过反应途径 0 被降解，一个苯磺酸结构的基团先

参与反应；*:I- % 条件下 : 7 酸主要以模式 < 吸附

在 809$ 表面，通过反应途径 00 被降解，两个苯磺酸

结构的基团同时参与反应- 因此，尽管 *:I- % 条件

下 : 7 酸在 809$ 表面吸附容量较低，: 7 酸降解速

·!"#·
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率却较快& 可见 4 5 酸在 6)70 表面的光催化降解

是由 4 5 酸在 6)70 表面的吸附模式主导的：吸附模

式决定了降解反应途径，进而决定了降解速率［08］&

图 9- 4 5 酸在 6)70 表面不同吸附模式及光催化降解途径

0& .& 9- :;< 理论在环境地球化学中的应用———颗

粒物在磷循环中的两性作用原理［00］

自 01 世纪 /1 年代以来，就发现磷在天然土壤 =
沉积物上的吸附等温线是穿过浓度坐标而不通过原

点的“交叉式”的［0.，0>］& 但是至今无论在物理化学

或是环境科学领域尚未有任何理论可以定性、定量

解释这一重要现象& 在陆地（河流）= 海洋 = 大气（ 沙

尘）相互作用中，天然颗粒物究竟在什么条件下对

磷起“源”和“汇”的作用，国际上一直没有深入的认

识，且缺乏相应的基础理论，限制了人们对生物地

球化学核心问题之一磷循环的认识& 本部分将介绍

如何用 :;< 理论发展新的磷吸附物理化学原理和

它在研究天然水中磷循环等环境问题中的应用&
由于天然环境颗粒物样品中往往含有一定量待

研究的吸附质，而这部分原先结合在固体上的吸附

质与吸附实验中吸附上的吸附质在固液分配性质 =
结合力上可能不同，所以环境样品吸附实验中所测

得的吸附密度（!）中应包含吸附 5 解吸性质 = 行为

不同的两部分& 以磷吸附为代表可表达为

! ! "#$ % $?@A， （>）

式中 "#$ 表示原先（吸附实验前）结合在固体样品

上的、可解吸的磷；$?@A是吸附实验中吸附的磷& 将

（>）式代入 :;< 理论的推论公式中并进行一系列

推导，在某一温度和固体浓度条件下可得：

$?@A ! "#$（"# & 8）， （9）

其中 " ! ’ ( )$’1， （B）

式中 )$’1 为临界平衡磷浓度，它是等温线与平衡

浓度坐标轴的交点，具有浓度的单位& " 为比浓度，

是平衡浓度与 )$’1 之比& 在不同固体浓度条件下，

可得

$?@A ! *?C·’#
+·（’# & )$’1

#）， （3）

式中 *?C为比吸附系数，’# 为固体浓度，+ 为固体浓

度效应指数，’ 为磷浓度，# 为经验性指数&（9）式

或（3）式是交叉型吸附等温式& 它指出了磷 = 天然颗

粒物吸附体系中同时存在着吸附区和解吸区，并揭

示了这两个区之间的联系（见图 B）& 可通过下面对

（3）式的讨论进一步说明其意义&
当 " ! 8 或 ’ ! )$’1 时，$?@A ! 1（)$’1点上）；,

（/）

当 " - 8 或 ’ - )$’1 时，$?@A - 1（吸附区）；, , ,

（2）

当 " . 8 或 ’ . )$’1时，$?@A . 1（解吸区）；, ,

（81）

当 " ! 1 或 ’ ! 1 时，$?@A ! & "#$ / , , , , ,

（88）

- - 天然水中颗粒物到底是吸附磷（ 汇）还是解吸

（源）磷决定于环境中磷的浓度以及当时介质条件

下的 )$’1 值：若溶液的磷浓度高于体系的 )$’1

值（! D 8），则颗粒物吸附磷；若环境的磷浓度低

于体系的 )$’1 值（! E 8），则颗粒物释放磷& 固体

浓度、溶液 F4 和盐度等的改变都会影响体系的

)$’1 值& 因而当环境中浓度接近体系的 )$’1 值

时，这些条件的改变可能会改变颗粒物对磷所起的

角色&

图 B- 交叉型吸附等温线图解（ 图中纵坐标 ! 为实验中测得的

环境样品的吸附密度，横坐标 ’ 为磷的浓度，)$’1 横坐标对应

的是临界平衡磷浓度，"#$ 为原先（吸附实验前）结合在固体样

品上的可解析的磷）

相关的实验结果及其 " 判据分析表明了颗粒

物在磷循环中的两性作用原理，否定了以往认为的

“撒哈拉沙尘可能是一个巨大的磷汇，是东地中海

磷限制的原因”的假说［8.，09］&
颗粒物在磷循环中的两性作用原理可以解释尼

罗河颗粒物与撒哈拉沙尘相反的吸附行为，阐明了

气生颗粒物和水生颗粒物对该地区磷循环的不同作

用原理& 根据（3）式计算的世界上许多河流的磷通

量值，可以很好地预测实验观测值& " 判据在解释以

往看似困惑或矛盾的实验结果方面具有重要意义&

·!"#·
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"! 总结

吸附问题是界面化学、化学工程、环境科学、地

球化学、催化与材料等诸多学科领域的重要组成部

分- 随着现代微观实验技术的发展，人们对微观世

界的认识水平大大提高，开始逐渐认识到一些传统

唯象理论不能精确地用于描述微观世界- 456 基

本原理以现代微观实验结果为基础，指出了传统吸

附理论的局限性，为新吸附理论体系的建立和发展

指明了方向- 今后如果能结合非平衡态统计力学和

不可逆反应过程动力学理论的研究成果，进一步发

展这个新的吸附理论体系，很有可能会建立起一个

新的科学分支，并对与之相关的广泛科学技术问题

产生深远影响-
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·物理新闻和动态·

用纳米粒子观察活体内部组织

荷兰的研究人员使用一种叫做磁粒子成像（4K?）的医学技术首次对活体组织中的血流造影- 他们将氧化铁纳米粒子注入

到老鼠的血流中，然后使用类似核磁共振成像（4E?）的技术跟踪血液流过重要器官的情况- 如果这种技术能够用于人体，将有

助于心脏病和肿瘤的诊断，并且可以监视身体对这些疾病治疗的反应-
在过去的数年中，医学成像方法如 T 射线与核磁共振成像都只能对体内骨骼和硬组织产生高质量的快照- 但是当需要分

辨软组织和血液时，这些方法只得到有限的成功- 然而，注入到体内的氧化铁粒子很容易被观测到，这是由于在血流中没有天

然存在的磁性粒子-
$%%7 年，K(0/0*C 的研究人员提出了 4K? 技术的构思，$%%8 年，他们制作了最初的 4K? 扫描仪- 那时 4K? 只能产生二维的

影像，而且处理过程太慢，不适合医用-
在过去的 R 年中，研究人员改进了这种技术，使其可以在短到十五分之一秒内获得高分辨的三维影像- 在获得这些最新的

进展后，研究人员将 4K? 技术由对无机物质的演示转到正式的活体组织的临床试验- 一系列活体组织的试验包括使用示踪物

浓度在 #—R8!PA/ 的氧化铁对 7# 只老鼠进行扫描- 为了证实 4K? 信号真实地反映了老鼠的解剖结构，研究人员还将老鼠用

标准的核磁共振技术进行扫描，并得到一系列参考影像（有关论文见 K(DC- 4JB- O0A- ，$%%&，8R（8）：97—97%）-
（树华! 编译自 K(DC02C MA@/B QJ,C，"7! 41@2(! $%%&）
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