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摘 要：采用室内分析测定方法，研究了铜和邻苯二胺在水相以及高岭石和蒙脱石上的交互作用过程。结果表明，在纯

水体系中邻苯二胺与铜发生了明显的络合反应，通过等摩尔法推导得出邻苯二胺与铜的络合系数为２，表观络合常数
约在１０７数量级，且随酸度的变化而改变；邻苯二胺的存在降低了铜在高岭石上的吸附量；而在蒙脱石体系中，邻苯二
胺的存在则增加了铜的吸附量，并随邻苯二胺浓度的增加这种作用更加明显。与此同时，邻苯二胺均降低了游离态铜

在平衡溶液中的含量，而且铜的存在也相应降低了溶液中游离态邻苯二胺的浓度。该研究对于深入理解复杂体系中复

合污染物之间交互作用过程具有一定的参考意义。
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邻苯二胺作为一种重要的化工原料，已广泛应用

于农药及染料工业犤１犦。但由于其具有很强的致癌致畸

作用 犤２犦，对环境产生明显的影响，所以是一类非常值

得关注的有机污染物。铜是一种典型的重金属，人们

对它的研究虽然比较多，但对其环境行为的研究则一

般仅局限于铜本身的环境行为犤３、４犦和铜与其他重金属

形成的复合污染 犤５犦，而对有机污染物和铜的复合污染

研究比较少犤６犦。

当铜与有机污染物共存时，它们将会发生一定的

交互作用过程，从而影响它们在环境中的迁移转化行

为。有机农药显著改变了铜在矿物犤７、８犦上的吸附脱附

过程。我们也研究了邻苯二胺与铜在红壤、青黑土和

黑土等３种土壤上的交互作用犤９犦。为了更加深入地研

究其环境过程及其机理，我们以高岭石和蒙脱石等两

种典型的土壤粘土矿物为吸附材料，研究了铜和邻苯

二胺在其表面的交互作用，以期深入理解有机污染物

对重金属的土壤环境行为的影响。

１ 实验材料与方法

１．１水溶液中铜与邻苯二胺的络合作用
在 ５０ｍＬ离心管中加入一定体积的铜和邻苯二

胺储备液，并定容至２５ｍＬ，使得溶液中铜离子的浓
度保持恒定为４．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，而配位体邻苯二
胺的浓度与铜的比例为 ０～７．５，以 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＮＯ３作为支持电解质。当反应平衡达４ｈ后，用铜离
子选择电极测定溶液中铜离子的活度。

１．２酸度对邻苯二胺与铜在水溶液中交互作用的影
响

在 ５０ｍＬ离心管中加入一定体积的铜和邻苯二
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图１邻苯二胺浓度变化对络合产物浓度的影响
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胺储备液，并定容至２５ｍＬ，使得溶液中铜离子的浓
度为１×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，改变配位体邻苯二胺的浓度，
使得邻苯二胺与铜的比例为０～３，０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＮＯ３
溶液作为支持电解质。溶液酸度用 ０．１Ｎ的 ＨＣｌ和
ＮａＯＨ调节，使得溶液的ｐＨ分布在３～７之间。平衡４
ｈ后，用铜离子选择电极测定溶液中铜离子的活度，
用ｐＨ计测定溶液的ｐＨ。
１．３钙饱和矿物的制备

分别称取１００ｇ蒙脱石和高岭石于０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

的ＣａＣｌ２中饱和一段时间，然后将样品离心，用去离
子水洗涤，直到没有氯离子为止，将样品在室温下风

干，磨碎，过６０目筛备用。
１．４铜离子在两种矿物上的吸附等温线

称取０．１００±０．００１ｇ矿物于离心管中，先加入５
ｍＬ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＮＯ３溶液作为支持电解质，再加不
同体积的０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣｕＣｌ２储备溶液，构成铜
离子的浓度系列。然后补充去离子水，使其总体积为

２５ｍＬ，铜离子的最终浓度分别为０、０．０１、０．０５、０．１、
０．２５、０．５、０．７５、１、１．２５、１．５、２、２．５×１０－３ｍｏｌ·
Ｌ－１。于２５℃下连续振荡４ｈ，２５００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０
ｍｉｎ，过滤，用原子吸收分光光度计测定离心液中铜离
子的浓度，得到铜的吸附等温线。

１．５铜与邻苯二胺在矿物上的交互作用
称０．１００±０．００１ｇ的矿物于５０ｍＬ的离心管中，

向离心管中加入５ｍＬ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＮＯ３溶液，然
后分别加入一定量的铜和邻苯二胺溶液，用 ０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＣｌ和ＮａＯＨ调节溶液的ｐＨ，补充去离
子水到２５ｍＬ，最后使得各个离心管中的处理如下：
０ｍｏｌ·Ｌ－１铜 ＋２×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１邻苯二胺
１×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１铜 ＋０ｍｏｌ·Ｌ－１邻苯二胺
１×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１铜 ＋１×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１邻苯二胺
１×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１铜 ＋２×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１邻苯二胺
２×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１铜 ＋２×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１邻苯二胺

溶液的ｐＨ在３～７之间。在２５℃的条件下，振荡
平衡４ｈ，然后在２５００ｒ·ｍｉｎ－１条件下，离心１０ｈ，离
心后过滤，最后分别使用７５２紫外分光光度计、ｐＨ
计、铜离子选择电极和原子吸收分光光度计测定过滤

液中的邻苯二胺浓度、ｐＨ、铜离子的活度和滤液中铜
的总量。

２ 结果与讨论

２．１水溶液中铜与邻苯二胺的络合反应
当邻苯二胺被加入到含铜的水溶液中时，溶液颜

色发生明显改变，溶液变蓝，并随着邻苯二胺浓度和

铜浓度的增加逐渐变深。该现象表明铜与邻苯二胺发

生了络合。从图１中我们可以明显看到，当邻苯二胺
的浓度小于０．０００８ｍｏｌ·Ｌ－１时，络合态铜的含量与
邻苯二胺的加入量成正比，直线上升，随着邻苯二胺

浓度的增加，络合态铜的生成量趋于稳定。我们分别

通过摩尔比法和平衡移动法 犤１０犦，得到邻苯二胺与铜

的络合比为２，表观络合常数约在１０７数量级，但随酸
度变化而变化。溶液ｐＨ增加，络合常数增加。

当邻苯二胺和铜的浓度都一定时，在酸性条件

下，溶液中铜离子的活度下降比较小，也就是说此时

生成的络合态铜的量很少，但随着邻苯二胺浓度增加

铜离子的浓度减少（图１）。通过图１和图２的结果可
认为邻苯二胺与铜的络合反应方程为：

Ｏ－ＰＤ＋ｎＨ＋＝犤ｎＨ－Ｏ－ＰＤ犦ｎ＋ 牗１牘
Ｃｕ２＋＋２Ｏ－ＰＤ＝Ｏ－ＰＤ－Ｃｕ－Ｏ－ＰＤ２＋ 牗２牘
由于在酸性条件下，Ｈ＋与邻苯二胺发生了化学

反应，导致邻苯二胺与铜的络合作用减弱。但随着邻

苯二胺浓度的增加，化学平衡将向右移动。

２．２铜在蒙脱石和高岭石上的吸附等温线
图 ３显示了外源铜在蒙脱石和高岭石上的吸附

等温线。从图３可知，铜在两种矿物上的吸附量均随
着外源铜浓度的增加而增加，而且铜离子在蒙脱石上

图２ 酸度对溶液中铜离子活度的影响
牗ＣＣｕ０＝１×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１牘
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图３ 铜在（Ａ）蒙脱石和（Ｂ）高岭石上的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ３ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｕｏｎｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ牗Ａ牘

ａｎｄｋａｏｌｉｎｉｔｅ牗Ｂ牘

的吸附量要明显高于高岭石，这主要与蒙脱石和高岭

石的矿物结构有关。

蒙脱石是一种典型的２∶１型矿物，在其晶架内普
遍存在着同晶替换现象。同晶替换的结果使蒙脱石矿

物上带有负电荷，因此蒙脱石一般有较高的阳离子交

换容量和较强的吸附阳离子的能力；而对于高岭石晶

架内部水铝片和硅氧片中没有或极少发生同晶替换，

其吸附阳离子的能力较弱，但由于高岭石的结构中有

一面是水铝片上的ＯＨ群，这些ＯＨ群中的Ｈ在一定
酸度条件下能向外解离，使得高岭石矿物表面在一定

的酸度下带有负电荷，对阳离子有吸附能力，但较蒙

脱石要小得多。

铜在蒙脱石和高岭石上的吸附等温线可以用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附方程进行拟合，拟合结果为：
蒙脱石：Ｑ＝４４９．１９×Ｃ／牗１＋３．１３×Ｃ牘 ｒ＝０．９６８２
高岭石：Ｑ＝２５．４９×Ｃ／牗１＋０．０５３×Ｃ牘 ｒ＝０．９７８３
２．３铜与邻苯二胺在矿物中的交互作用

图４（Ａ）和（Ｂ）所示分别为邻苯二胺对铜在不同
酸度条件下在高岭石和蒙脱石上的吸附量的影响，由

图可以看出铜在两种矿物上的吸附量均随溶液酸度

的降低而增加，这主要是因为随酸度的降低，矿物表

面的 ＯＨ群发生了解离，使得矿物表面的负电荷增
加，从而增加了矿物对阳离子铜的吸附量。但铜在高

岭石上的吸附量增加要比在蒙脱石上平缓些，平衡溶

液 ｐＨ在３～５之间，铜在高岭石表面的吸附量增加
并不明显；当平衡液ｐＨ大于５时，铜在高岭石表面
的吸附量骤然增加，这主要是由于高岭石的结构所决

定的。在酸性条件下，高岭石结构中水铝片上的ＯＨ
群发生解离比较小，随着酸度的降低解离程度增加，

使得高岭石表面的负电荷增加，铜在其表面的吸附量

随之增加。而铜在蒙脱石上的吸附主要是由在其晶架

同晶替换现象和 ＯＨ群的解离共同作用而引起矿物
表面带负电所决定的，所以表现出与高岭石不同的现

象。

邻苯二胺的加入对铜在两种矿物上的吸附影响

图４邻苯二胺对铜在（Ａ）高岭石和（Ｂ）蒙脱石上的吸附的影响
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不同，在高岭石上，邻苯二胺的加入降低了铜在其表

面的吸附量，而且随着邻苯二胺浓度的增加铜的降低

量也随之增加。但在蒙脱石上，邻苯二胺的存在增加

了铜在其表面的吸附量，并且随着邻苯二胺浓度的增

加进一步增加。这主要是由于铜与邻苯二胺发生了络

合反应，生成了铜－邻苯二胺络合物，但由于蒙脱石
和高岭石的表面结构与性质不同，导致了这种络合物

在两种矿物表面的分配比例不同。在蒙脱石表面这种

络合物较铜离子更容易被吸附，而在高岭石表面则较

铜离子更难被吸附。

我们同时用铜离子选择电极对平衡溶液中的游

离铜离子进行了测定，图５（Ａ）和（Ｂ）所示为邻苯二胺

对不同酸度条件下游离态铜含量的影响。研究发现，

在没有邻苯二胺存在的条件下，随着溶液酸度的降

低，游离的铜离子浓度逐渐降低。这主要是因为随着

酸度的降低，矿物表面的负电荷增加。铜在矿物表面

的吸附量增加，由于铜的总量一定，游离态铜自然就

降低了。

在铜－邻苯二胺－矿物体系中，我们观察到虽然
溶液中的总铜浓度随邻苯二胺浓度的增加在蒙脱石

上表现为减少，而在高岭石上则为增加，但是溶液中

游离态铜浓度均随邻苯二胺浓度增加而减少。对于蒙

脱石来说，邻苯二胺的存在降低了平衡溶液中总铜浓

度，同时对溶液来说，邻苯二胺起始浓度的增加必然
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图５ 邻苯二胺对游离态铜在（Ａ）高岭石和（Ｂ）蒙脱石中的影响
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图６ 铜对邻苯二胺在（Ａ）高岭石和（Ｂ）蒙脱石中的影响
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增加平衡溶液中邻苯二胺的浓度，从而将必然减少溶

液中离子态铜浓度；而对于高岭石来说，邻苯二胺的

存在络合了溶液中的铜离子，也相应地降低了离子态

铜的活度。

图６（Ａ）和（Ｂ）显示了酸度对邻苯二胺以及铜对
邻苯二胺在平衡溶液中的影响。随着溶液 ｐＨ的增
加，平衡溶液中邻苯二胺的浓度逐渐增加，也就是说

随着溶液酸度的减少，邻苯二胺在矿物表面的吸附量

逐渐减少，两种矿物上表现为相同的规律。由于矿物

表面存在负电荷，而在酸性条件下邻苯二胺与Ｈ＋反
应生成了带正电荷的化合物，从而增加了邻苯二胺在

其表面的吸附量，降低了溶液中游离的邻苯二胺浓

度。

铜的加入降低了平衡液中邻苯二胺的浓度，随着

铜浓度的增加，这种现象更加显著。对于蒙脱石而言，

由于铜和邻苯二胺发生了络合反应生成了更容易被

蒙脱石表面吸附的络合物，降低了游离的邻苯二胺的

浓度；而对高岭石而言，虽然铜和邻苯二胺的络合物

在其表面的吸附量比较小，但由于络合物的生成同样

也降低了游离的邻苯二胺的浓度。

３ 结论

（１）铜与邻苯二胺在水溶液中发生了较为强烈
的络合反应。

（２）邻苯二胺的存在降低了铜在高岭石上的吸

附量，但增加了铜在蒙脱石上的吸附量。

（３）无论在哪一种体系中，邻苯二胺的存在均降
低了平衡溶液中游离态铜的含量，同时，铜的存在也

降低了游离态邻苯二胺的浓度。
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