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砷与无定形氧化铝的表面络合反应平衡常数计算
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摘 � 要 � 根据不同离子浓度、不同 pH 值的溶液中 As在无定形氧化铝表面的吸附量, 利用三种不同的表面

络合模型计算 As与无定形氧化铝表面络合反应的平衡常数, 将计算得到的平衡常数模拟 A s(Ⅲ )无定形在

氧化铝表面各个络合物种的吸附百分比与 As(Ⅲ )的 X光吸收光谱边缘结构分析结果进行定性比较, 表明

计算结果与分析结果较为吻合. 从而验证了此次计算得到的平衡常数是准确的.

关键词 � 砷, 无定形氧化铝, 表面络合, 平衡常数 , 计算机模拟.

� � 吸附和解吸附作用是影响土壤或水体沉积物中含 A s化合物迁移、残留和生物活性的主要过程.

土壤或水体沉积物的主要无机组分是 (氢 )氧化物和层状铝硅酸盐矿物. 其中, Fe和 A l的 (氢 )氧化物

是土壤表面地球化学循环最为活跃的部分
[ 1]

. 因此, 研究 As在 (氢 )氧化铁、铝表面的吸附和解吸附

作用, 对于解释与 As相关的环境灾害的机制非常重要. 目前, 解释 (氢 )氧化物的表面吸附作用比较

成功的就是表面络合模型
[ 2]

, 应用最广的有三种, 分别是恒电容模型、双层模型及三层模型
[ 3]

. 应

用表面络合模型, 界面上的吸附过程可以用与溶液中络合反应同样的方式处理, 即将吸附过程看成是

一种络合反应. 这样就可以与一般的热力学平衡模型统一起来, 利用反应的平衡常数等参数计算 A s

在水溶液中的赋存形式、吸附和解吸附作用. 为了将 A s与 (氢 )氧化物的表面吸附作用纳入多相多组

分电解质水溶液体系的热力学模型, 利用计算机模拟方法进一步考察不同价态 As的络合物在地下水

含水层中的迁移和赋存的形式, 必须首先确定其表面络合反应的平衡常数.

� � 本文利用上述三种表面络合模型和 A s在无定形氧化铝表面吸附量的实验数据来反演相关表面络

合反应的平衡常数, 比较计算结果与实验结果的拟合度, 从而找出最适合实际情况的模型. 另外, 为

了验证模型的准确性, 我们还将一部分计算结果与测试分析结果进行了对比.

1� 数据来源及模型介绍
� � 本文中用来计算 A s与无定形氧化铝表面络合反应平衡常数的实验数据, 取自 Yu jiA rai等人测量

的在不同 pH值与离子浓度的溶液中 As在无定形氧化铝表面的吸附百分比
[ 4]

. 该实验溶液为 NaNO3,

离子浓度分别是 0�01m ol� l
- 1
和 0�8m o l� l

- 1
. A s在溶液中的浓度为 0�7mmo l� l

- 1
, 无定形悬浮物

��A l2O3在溶液中的浓度为 5g� l
- 1

, 其比表面积为 90�1m 2 � g
- 1

. 本文分别用上述三种络合模型以及

上述实验数据来计算相关表面络合反应的平衡常数.

� � 恒电容模型假定全部的表面络合反应都发生在内配位区, 在外配位区不发生反应, 电位降在紧密

层中完成. 计算中有关参数取值如下: 自然界中物质的表面吸附位浓度为 2�31吸附位� nm
- 2 [ 5]

; 对

于无定形氧化铝, 固有质子化常数和固有离解常数分别取 7�38和 - 9�09
[ 6]

,电容为 1�06 F� m
- 2[ 7]

.

� � 在双层模型中, 全部络合反应都在固体表面内配位区, 电位降在扩散层中完成. 在双层模型中不

需要电容值, 所以利用这个模型需要的参数在这三种模型中是最少的. 本次模拟中固有质子化常数和

离解常数分别取 6�89和 - 9�03
[ 8]

. 双层模型和恒电容模型的质量作用方程式和电荷平衡方程式是一

样的, 不同之处在于表面电荷总量与表面电势的函数.

� � 三层模型通常比前两种复杂一些, 它的紧密层分为两层. 靠近表面的部分只有 H
+
和 OH

-
, 另外

一部分则是专属吸附其它离子. 三层模型所需要的参数最多. 需要两个电容值, 计算中分别取 1�2和
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0�2 F� m
- 2[ 9]

, 固有质子化常数和固有离解常数在计算中分别取 5�0和 11�2[ 10, 11]
. 还需要电解质离

子的固有表面络合常数在分别是 - 4�45和 6�77
[ 8, 12]

.

2� 计算方法
� � 本次计算是用非线性参数估计程序 PEST与水溶液热力学平衡计算程序 M INTEQA 2结合起来进行

的. 程序 PEST的算法是局部最优化方法中的马奎特算法, 即阻尼最小二乘法. 它有比较好的稳定性

和收敛性
[ 13]

. 该程序可以找到与 A s在无定形氧化铝表面上吸附百分比拟合度最好的一组表面络合反

应的平衡常数. 程序 M INTEQA2是一个地球化学热力学平衡模型, 它可以根据质量作用方程式、化

学反应方程式、相应的平衡常数以及各反应物和生成物的浓度, 来计算人工配制的溶液和天然水体中

A s的化学形态, 预测沉淀的形成, 也能预测 A s的吸附和解吸作用. 它有七种吸附模型, 包括了本文

提到的三种表面络合模型, 可用于模拟吸附过程
[ 14]

. 表 1是计算中所涉及的化学反应方程式及其平

衡常数 (K ) 的计算公式.

表 1� 砷在氧化铝表面的表面络合反应方程式
Tab le 1� Equations and reactions used in the surface com plexation m odels

恒电容模型和双层模型 三层模型 (包括恒电容模型的反应方程式 )

SOH( s) + H+
( aq) SOH +

2( s) SOH ( s) + Na+
( aq) SO- - Na+

( s) + H +
( aq)

SOH( s) SO-
( s) + H +

( aq) SOH ( s) + H +
( aq) + NO-

3( aq) SOH +
2 - NO-

3( s)

SOH( s) + H3A sO4( aq) SH2A sO 4( s) + H 2O SOH ( s) + H 3AsO 4( aq) SOH +
2 - H 2AsO-

4( s)

SOH
( s)

+ H
3
A sO

4( aq)
SHA sO-

4( s)
+ H +

( aq)
+ H

2
O SOH

( s)
+ H

3
AsO

4( aq)
SOH +

2
- H

2
AsO 2-

4( s)
+ H+

( aq)

SOH( s) + H3A sO3( aq) SOHAsO3-
4 + 3H +

( aq) SOH ( s) + H 3AsO 4( aq) SOH +
2 - H 2AsO 3-

4( s) + 2H+
( aq)

SOH( s) + H3A sO3( aq) SH2A sO 3( s) + H 2O SOH ( s) + H 3AsO 3( aq) SOH +
2 - H 2AsO-

3( s)

SOH( s) + H3A sO3( aq) SHA sO-
3( s) + H +

( aq) + H 2O SOH ( s) + H 3AsO 3( aq) SOH +
2 - H 2AsO-

4( s) + H+
( aq)

SOH( s) + H3A sO3( aq) SAsO 2-
3( s) + 2H+

( aq) + H2O

K + ( in t) =
[ SOH +

2 ]

[ SOH
s
] [H + ]

exp(F�o /RT ) KN a+ ( int) =
[ SO-- Na+ ] [H + ]

[ SOH ] [Na+ ]
exp [F (�� - �o ) /RT ]

K - ( in t) =
[ SO- ] [ H+ ]

[ SOH ]
exp( - F�o /RT ) KNO-

3
( int) =

[ SOH +
2 - NO-

3( s) ]

[ SOH ] [ NO-
3 ] [H + ]

exp[F (�o - �� ) /RT ]

K 1 is
As(Ⅴ ) ( int) =

[ SH 2A sO 4 ]

[ SOH ] [ H3A sO 4 ]
K 1os

A s(Ⅴ ) ( in t) =
[ SOH +

2 - H2 AsO-
4( s) ]

[ SOH ] [H3 AsO4( aq) ]
exp [F (�o- �� ) /RT ]

K 2 is
As(Ⅴ ) ( int) =

[ SHA sO-
4 ] [H + ]

[ SOH ] [ H3A sO 4 ]
exp( - F�o /RT ) K 2os

A s(Ⅴ ) ( in t) =
[ SOH +

2 - H2 AsO2-
4( s) ] [H + ]

[ SOH ] [H3A sO4( aq) ]
exp[F (�o - 2�� ) /RT ]

K 3 is
As(Ⅴ ) ( int) =

[ SOHA sO 3-
4 ] [ H+ ] 3

[ SOH ] [H 3AsO 4 ]
exp( - 3F�o /RT ) K 3os

A s(Ⅴ ) ( in t) =
[ SOH +

2 - H2 AsO3-
4( s) ] [H + ] 2

[ SOH ] [ H3A sO 4( aq) ]
exp[F (�o - 3�� ) /RT ]

K 1 is
As(Ⅲ ) ( int) =

[ SH 2A sO 3 ]

[ SOH ] [ H3A sO 3 ]
K 1os

A s(Ⅲ ) ( in t) =
[ SOH +

2 - H2 AsO-
3 ]

[ SOH ] [H3A sO3 ]
exp[F (�o - �� ) /RT ]

K 2 is
As(Ⅲ ) ( int) =

[ SHA sO-
3 ] [H + ]

[ SOH ] [ H3A sO 3 ]
exp( - F�o /RT ) K 2os

A s(Ⅲ ) ( in t) =
[ SOH +

2 - H2 AsO2-
3 ] [H + ]

[ SOH ] [H3A sO3 ]
exp[F (�o - 2�� ) /RT ]

K 2 is
As(Ⅲ ) ( int) =

[ SAsO2-
3 ] [H + ] 2

[ SOH ] [H3 AsO3 ]
exp( - 2F�o /RT )

� 注: F � � � 法拉第常数, � o� � � 表面电势, R � � � 摩尔气体常数 ( J� m ol- 1� K- 1 ) ; T � � � 绝对温度 ( K) ; o� � � 吸附表面; �� � � 外

球吸附面; OS� � � 外球表面络合; SOH � � � 无定形氧化铝表面; 方括号代表浓度 (m ol� l- 1 ) ;

� � 计算过程包括两个模型, M INTEQA 2是正演模型, 根据已知的平衡常数来计算 A s在无定形氧化

铝表面的吸附量. PEST为反演模型, 自动调整平衡常数, 直到找到能够使计算结果与实验结果最为

吻合的平衡常数. 首先假设所求表面络合反应平衡常数的初始值, 利用 M INTEQA2计算 As在无定形

氧化铝表面的理论吸附百分比. 在反演模型 PEST中将理论值与实验值相比较, 如果其差值能满足精

度要求, 说明这组常数就是表面络合反应的平衡常数. 如果不能满足精度要求, 就利用马奎特算法自

动调整初始值, 得出一组新的平衡常数. 将其代入 M INTEQA2计算吸附百分比, 然后再次与实验值

比较. 这样反复循环计算, 直到得出与实验值最接近吸附百分比时的平衡常数.

3� 计算结果和讨论
� � 表 2是在恒电容模型 ( CCM )、双层模型 ( DLM )和三层模型 ( TLM )中所用到的参数及利用程序
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M INTEQA2和 PEST计算出来的表面络合反应平衡常数.

表 2� 表面络合模型参数及反演结果

Tab le 2� M ode ling param eters for the surface comp lexa tion m ode l and the com puted surface com plexation constants

模型 CCM DLM TLM
模型

溶液浓度 /m o l� l- 1

CCM DLM TLM

0�01 0�8 0�01 0�8 0�0 01�8

吸附位密度

(吸附位� nm - 2)

电容

2�31

C= 1�06

2�31

― ( a)

2�31

C
1
= 1�2, C

2
= 0�2

lgK 1is
A s( int)

As(Ⅴ )

As(Ⅲ )

5�21

2�81

5�50

3�04

6�57

� ( b)

6�57

� ( b)

2�78

� ( b)

2�74

� ( b)

lgK + ( int) 7�38 6�89 5�2 lgK 2is
A s( int)

As(Ⅴ )

As(Ⅲ )

2�18

- 6�43

2�19

- 6�05

2�32

� ( b)

2�57

� ( b)

� ( b)

- 4�24

� ( b)

- 4�05

lgK - ( int) - 9�09 9�03 - 11�2 lgK 3is
A s( int)

As(Ⅴ )

As(Ⅲ )

- 11�18

- 15�36

- 11�11

- 15�53

- 11�76

� ( b)

- 9�80

� ( b)

� ( b)

- 10�88

� ( b)

- 12�88

lgKNa+ ( int) � ( a) � ( a) - 4�45 lgK 1os
As ( int) As(Ⅲ ) � ( c) � ( c ) � ( c) � ( c) 2�30 1�63

lgKNO-
3

( int) � ( a) � ( a) 6�77[ 10] lgK 2os
As

( int) As(Ⅲ ) � ( c) � ( c ) � ( c) � ( c) - 2�07 - 3�69

� 注: ( a) 模型不需要的参数; ( b) 由于吸附机制, 相应模型不能计算出的平衡常数; ( c) 模型中不存在的平衡常数.

3�1� 恒电容模型 ( CCM )

� � 图 1是利用恒电容模型模拟 As( V)和 A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附量与实验值的比较. 结

果表明, 对于 As(Ⅴ )在离子浓度为 0�8m o l� l
- 1
的溶液中, 除了在 pH 3至 pH 4之间的模拟结果比实

验值略大外, 其它 pH 值下都与实验值很吻合. 基本趋势也比较吻合 (图 1a) . 而在离子浓度为

0�01m ol� l
- 1
的溶液中, 模拟值与实验值较吻合, 基本趋势也很吻合 (图 1b).

� � A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附百分比与实验值比较吻合, 特别是浓度较低时. 对于离子浓

度为 0�8m o l� l
- 1
的溶液, pH值小于 5时, 模拟值比实验值偏小, pH值大于 6时, 要稍微偏大一点.

但是吸附量的变化趋势比较吻合 (图 1c) . 而对于离子浓度为 0�01m ol� l
- 1
的溶液, 计算结果基本上

与实验值一致 (图 1d) .

图 1� 用 CCM计算不同 pH 值和离子强度的溶液中, A s在无定形氧化铝表面的吸附量

F ig� 1� F it of the CCM to a rsen ic adsorption on am orphous A l ox ide as a func tion o f so lution pH and ion ic streng th

� � 恒电容模型的基本假设是只发生内球络合反应, A s(Ⅲ )的 X光吸收光谱边缘结构分析结果表

明
[ 5]

, A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附作用包括内球络合反应和外球络合反应. 所以根据恒电容模

型的基本假设和 A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附机制可知, 恒电容模型不适合模拟 A s(Ⅲ )在氧化

铝表面的吸附作用. 但是本文利用恒电容模型模拟 As(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附百分比与实验
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结果比较吻合. Sabine等的研究也碰到过这种情况
[ 12]

.

3�2� 双层模型 ( DLM )

� � 图 2是用双层模型模拟 As(Ⅴ )在无定形氧化铝表面的吸附百分比与实验数据的比较. 所用实验

数据与恒电容模型相同. 用双层模型模拟 A s(Ⅴ )在无定形氧化铝表面的吸附量与实验数据较为吻合,

误差比用恒电容模型模拟时略大. 在离子浓度为 0�8m o l� l
- 1
时, 用双层模型模拟得到的吸附量最大

值要比实验值滞后. 但总体上吸附量的变化趋势是一致的 (图 2a) . 对于离子浓度为 0�01m o l� l
- 1
的

溶液, 除了 pH 3至 pH 5之间的模拟值与实验值相差较大外, 其它都与实验值很吻合 (图 2b).

� � 用双层模型模拟 A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附作用时, 误差比较大, 特别是对于离子浓度

为 0�8m ol� l
- 1
的溶液. 主要是因为双层模型的基本假设与恒电容模型的相同, 与 As(Ⅲ )在无定形氧

化铝表面的吸附机制不符, 所以利用双层模型模拟 As(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附作用时误差比

较大.

图 2� 用 DLM计算 As(Ⅴ )在无定形氧化铝表面的吸附百分比

Fig�2� F it o f the DLM to As(Ⅴ ) adso rption on am orphous A l ox ide as a function of so lution pH and ionic strength

3�3� 三层模型 ( TLM )

� � 图 3是利用三层模型模拟 A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附百分比与实验结果的比较. 由图 3

可见, 利用此模型模拟 As(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附作用时与实验值非常吻合.

� � 用三层模型模拟 A s(Ⅴ )时误差比较大. 出现这种情况与 A s(Ⅴ )在无定形氧化铝表面的吸附机制

有关. As(Ⅴ )的 X光吸收光谱边缘结构分析结果表明
[ 5]

: A s(Ⅴ )在无定形氧化铝表面上不发生外球

络合反应. 而三层摸型的基本假设是表面络合反应包括内球络合反应和外球络合反应, 所以利用三层

模型模拟 As(Ⅴ )在无定形氧化铝表面的吸附作用时的误差比较大.

图 3� 用 TLM计算 A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附百分比

F ig� 3� F it of the TLM to As(Ⅲ ) adsorption on am orphous A l ox ide as a function o f so lu tion pH and ion ic streng th

� � 为了验证计算结果是否正确, 利用计算出来的平衡常数模拟 As(Ⅲ )在无定形氧化铝表面上的物

种分布, 并且与 A s(Ⅲ ) X光吸收光谱边缘结构的分析结果进行了定性对比. 图 4是用计算出来的三

层模型平衡常数来模拟不同离子浓度、不同 pH值条件下, 表面络合物种的变化趋势.

� � A s(Ⅲ )的扩展 X射线吸收精细结构研究和 X光吸收光谱边缘结构分析结果表明
[ 5]

, 在离子浓度
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为 0�01m ol� l
- 1

, pH值等于 5�5时, 只发生内球络合作用. 在 pH值等于 8�0时, 内球络合作用和外

球络合作用同时存在. 利用三层模型来定量计算 A s(Ⅲ )在氧化铝表面的络合物种, 大体上与上述研

究结果一致.

� � 从图 4可以看出, 对离子浓度为 0�01m o l� l
- 1
的情况下, 在 pH值大于 5�5时, 开始出现表面外

球络合作用. 随着 pH值的增大, 主要成分由原来的内球络合物 SH2AsO3转变为外球络合物 SOH
+
2 �

H2A sO
-
3 和内球络合物 SA sO

2-
3 的混合物.

� � 对于离子浓度为 0�8m o l� l
- 1
的溶液, As(Ⅲ )的 X光吸收光谱边缘结构研究结果表明, 在 pH值

等于 5�5的情况下, 主要发生内球络合作用; 与 0�8m o l� l
- 1
中的模拟结果有一定的误差. 由图 4可

知, 在 pH值小于 4�5时, 表面络合物种中主要包括内球络合物 SH2AsO3和少量的外球络合物 SOH
+
2 �

H2A sO
-
3 . 随着 pH值的增加, 内球络合物逐渐减少, 外球络合物 SOH

+
2 �HA sO

2-
3 逐渐增加.

图 4� As(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的物种分布图

� SH2A sO3, � SOH +
2 �H2A sO-

3 , � SOH+
2 �HA sO 2-

3 , � SHAsO-
3 , � SA sO2-

3

F ig� 4� The species o f A s (Ⅲ ) adsorption on the amo rphous A l ox ide

� � 对于 As( V )来说, 利用恒电容模型和双层模型来模拟在无定形氧化铝表面的表面络合作用, 恒

电容模型与实验值的拟合度更好. 由于 A s(Ⅴ )在无定形氧化铝表面的吸附机制与三层模型的基本假

设不符, 所以用三层模型不适合模拟 As(Ⅴ )在无定形氧化铝表面的吸附作用. 对 As(Ⅲ )在无定形氧

化铝表面的吸附作用来说, 虽然恒电容模型的基本假设与其吸附机制不符, 但是模拟结果与实验值比

较吻合. 到目前为止对这个问题还没有确切的解释
[ 12]

. 用三层模型模拟 A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面

的吸附作用时, 与实验结果很吻合.

� � 在中性到碱性环境下, 这三种模型的模拟结果与实验值及其变化趋势都比较吻合, 地下水大部分

是中性到碱性环境. 所以将表面络合模型模拟 A s在氧化铝表面的吸附作用适用于实际情况. 比如溶

液中只有 As(Ⅴ )时, 可以选择双层模型来模拟. 因为在中性或碱性环境中, 双层模型与实验值得拟

合度较高, 所需要的参数最少. 如果溶液中同时存在 A s(V )和 A s(Ⅲ )或只有 A s(Ⅲ )时, 可以优先选

择恒电容模型进行模拟. 恒电容模型与三层模型相比, 其优势在于涉及参数少, 主观因素小.

� � 综上所述, 通过比较模拟结果和已有的测试结果, 利用 PEST和 M INTEQA2计算出的表面络合平

衡常数是准确的. 同时, 利用表面络合模型能够很好的模拟 A s在无定形氧化铝表面的吸附或解吸附

作用. 但是在不同情况下应该利用适当的表面络合模型. 比如模拟 A s(Ⅴ )在无定形氧化铝表面的吸

附作用时, 可以用恒电容模型和双层模型来模拟. 应该优先选择双层模型, 因为双层模型所需参数

少, 模式比较简单. 模拟 A s(Ⅲ )在无定形氧化铝表面的吸附作用时, 可以利用恒电容模型和三层模

型来模拟. 优先选择恒电容模型, 特别是在离子浓度较低时.
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COMPUTATION OF SURFACE COMPLEXATION CONSTANTS FOR

ARSEN IC ADSORPTION ON AMORPHOUS A l�OXIDES

WANG B ing�yan� � ZHOUH ui�qun
( Departm ent ofE arth S cien ce, Nan jing U n ivers ity, N an jing, 210093, Ch ina)

ABSTRACT

� � In this paper, w e repo rt ca lculated intrinsic equ ilibrium constants for several surface comp lexation reac�
t ions, w hich are com puted by using three frequently used surface comp lexation m odels and experim enta l data

from A rsen ic adsorption on am orphous alum inum ox ides at different solution ionic strength and pH. U sing the

com puted intrinsic equ ilibrium constants, w e, in turn, sim ulated the am ount of adsorption of surface com plex�
ation spec ies on the relevant so lid surface. The resu lts o f simu lation are consistent in com parison w ith that of

A s(Ⅲ ) XANES analysis, w hich show s the cred ib ility o f our ca lculat ion. The non�linear least square program,

PEST, and the geochem ica l equ ilibrium speciation m ode,l M INTEQA2, are used to sim ulate the arsenic

adsorption on A l�Ox ides.

� � Keywords: arsenic, alum inium ox ide, surface complexation, equilibrium constants, computer smi u lation.


