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研究背景 

重金属离子进入天
然环境体系的途径 

重金属离子在环境
体系中的迁移转化 

吸附解吸、离子交换、络合螯合、氧化还原、表面(共)沉淀 



外层络合 

内层 
络合 

(共)沉淀 

体系pH和离子强度对Ni(II)宏观吸附行为的影响 

内层络合 

(共)沉淀 

外层络合 

内层 
络合 

 
(共)沉淀 
 

伊利石/Ni(II)体系 

氧化铝/Ni(II)体系 

膨润土/Ni(II)体系 

1.   不同水环境化学因素对Ni(II)吸附形态的影响规律？ 
 
 
2.    Ni(II)吸附形态和矿物类型及晶体结构的关联机制？ 
 
 
3.    Ni(II)微观结构的稳定性与迁移转化行为的相关性？ 

思考？？ 



预测迁移规律  评估生态毒性 

 微观化学形态 

 环境介质 
影响 

共存配体 
 

体系pH值 
接触时间 

 
静态实验 模型拟合 

光谱分析 
 (XAFS) 

 宏观吸附行为 

几何计算 

 
 2. 微观水平形态结构分析 

统计学 
F检验 
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  EXAFS方法研究Eu在氧化钛表面的微观结构 

背景 
 随着同步辐射这一新兴技术的兴起而取得

突破性进展, XAFS被广泛应用于物理、化

学、生物学、地质、地球化学等领域,在

研究结晶物质、非晶物质与玻璃、液相和

气相物质、催化剂、金属原子簇的结构、

成键与反应过程等方面显示了不可替代的

优势。 

 XAFS也广泛应用于环境矿物学,在原位研究

矿物与不同固液介质条件中的表面化学反应、

确定表面反应产物及其在表面上的结合状态,

以及吸附物质特征等方面都有独特的应用价

值。 



 
 XAFS基本原理简介 

 
 
         

          XAFS优点 
  1.具有原子识别性 
  2.不依赖晶体结构 
  3.样品测量浓度低 
       4.固液气样品均可测 
5. 样品无损分析 



谱图采集装置 

Second shell (Eu-C/Al/Eu) 

Bond R(Å) CN σ2(Å2) Rf 

Eu-Al 3.21 0.7 0.006 0.058 

Eu-Al 3.21 1.3 0.006 
0.056 

Eu-Eu 3.49 0.8 0.006 

Eu-Eu 3.61 1.9 0.006 0.049 

原始谱图 

拟合和计算结果 径向结构函数 作用机理 

k空间 

XAFS数据采集、分析、计算 

EXAFS谱图进行分析和计算，得到放射性核素的配位数、键长等结构信息，
结合计算化学，给出放射性核素的微观结构 
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重金属离子Ni(II)在水体系统迁移转化示意图 
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用途 

含水格架状 
铝硅酸盐矿物 

HS

Ni 
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丝光 
沸石 
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研究背景 

1. Ni(II)在丝光沸石/水界面作用机制 

HS

HS
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接触时间对Ni(II)宏观吸附行为的影响 

 
 
静态实验结果分析 

pH=7.5, T=293.15 K, m/V=0.5 g/L, CNi(II)initial=10 mg/L, I=0.01 M NaClO4. 



 
 
静态实验结果分析 

共存腐殖酸对Ni(II)宏观吸附行为的影响 

低pH条件下 
腐殖酸促进吸附 

高pH条件下 
腐殖酸抑制吸附 

T=293.15 K, m/V=0.5 g/L, CNi(II)initial=10 mg/L, I=0.01 M NaClO4. 



                 RNi-O >> RAl-O, RNi-O >> RSi-O                                               Ni不能取代Al和Si          

AlO4中 RAl-O=1.78 Å, RO-O=2.89 Å 

SiO4中 RSi-O=1.58-1.64 Å, RO-O=2.58-2.67 Å 

NiO6中 RNi-O=2.04 Å, RO-O=2.88 Å 

Ni 和AlO4/SiO4更为具体的吸附形态(角角结合、边边结合、面面结合)将由 

立体几何知识结合XAFS谱图分析得到的Ni-Al/Si键长信息综合分析确定 

 
 几何理论计算推断结构形态 

                  NiO6中 RO-O≈AlO4中RO-O                              Ni能和AlO4形成边-边配位结构 

丝光沸石晶体结构 

                  NiO6中 RO-O >> SiO4中RO-O                              Ni不能和SiO4形成边-边配位结构 



谱图相近 

拍频振荡特征 

Ni(II)标准样品谱图分析 

 
 XAFS结果分析 



依据Ni-Ni键长可以区分吸附样品体系中不同的沉淀形态 

Ni(II)标准样品EXAFS谱图拟合结果 
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形成沉淀/共沉淀 

形成内层络合物 

Contact     
time  

          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

     2 h 
Ni-Al 3.02 1.7 

0.097 
Ni-Si 3.28 1.9 

2 d 
Ni-Al 3.01 1.8 

0.099 
Ni-Si 3.27 4.4 

Ni-Al共边结合模式 

Ni-Si共角结合模式 

接触时间对Ni(II)微观形态的影响 

Contact     
time  

          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

     15 d 
Ni-Ni 3.07 2.9 

0.102 
Ni-Si 3.28 3.4 

 60 d 
Ni-Ni 3.08 3.2 

0.099 
Ni-Si 3.27 4.1 

页硅酸盐沉淀 

Ni(OH)2沉淀 

 
 XAFS结果分析 
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 体系pH对Ni(II)微观形态的影响 

形成沉淀/共沉淀 

形成外层络合物 

形成内层络合物 

Ni-Al共边结合模式 

Ni-Si共角结合模式 

页硅酸盐沉淀 

Ni(OH)2沉淀 

    pH 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

    7.5 
Ni-Al 3.01 1.8 

0.099 
Ni-Si 3.27 4.4 

 8.0 
Ni-Al 3.00 2.4 

0.089 
Ni-Si 3.28 3.6 

    pH 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

   5.0 Ni-O 2.05 6.1 0.045 

6.5 Ni-O 2.04 5.9 0.049 

    pH 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

   10.0 
Ni-Ni 3.07 2.1 

0.104 
Ni-Si 3.27 3.2 

 
 
XAFS结果分析 
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Ni-Al共边结合模式 

Ni-Si共角结合模式 

形成内层络合物 

形成外层络合物 

Coordination shell 

Bond R(Å) CN σ2(Å2) Rf 

Ni-O 2.04 5.9 0.005 0.049 

T(K) 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN 可逆性 Rf 

323.15 
Ni-Al 3.00 1.9 不可逆 

0.102 
Ni-Si 3.28 3.3 可逆 

353.15 
Ni-Al 3.01 1.8 不可逆 

0.093 
Ni-Si 3.27 4.2 可逆 

体系温度对Ni(II)微观形态的影响 

 
 
XAFS结果分析 



0 1 2 3 4 5 6 7

Ni(II)(aq)

 

(B)

o

FT
 (k

3 χ
)

R(A)

Ni(II)-HA(aq)

Ni(II)-HA-mordenite

Ni(II)-FA-mordenite
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o

 

Ni(II)-FA-mordenite

k (A-1)

k3 χ
(k

) 

Ni(II)(aq)

Ni(II)-HA(aq)

Ni(II)-HA-mordenite

 

 共存腐殖酸对Ni(II)微观形态的影响 

Ligand 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

    HA Ni-O 2.05 5.9 0.069 

  FA Ni-O 2.04 5.8 0.076 

形成三重络合物 

 
 XAFS结果分析 



 
 微观作用机理 

 
 
pH<7.0, T=293.15 K 
作用力微弱，容易解吸 

化学迁移性高 
生态毒性较高 
需要净化处理 



 
 微观作用机理 

 
 
pH<7.5, 共存腐殖酸 
作用力强，降低迁移性 

 
 

7.0<pH<8.5, T>293.15 K,  
t<15 d 作用力强，不容易解吸  

 
pH>8.5, t>15 d  
形态稳定，降低迁移性 

 
 

100 mg/L Ni(II) 
Ni(OH)2沉淀前体 

化学迁移性低 
沉入水体底泥 
生态毒性降低 
不需后续处理 
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Sorption of Ni on montmorillonite 



2015/12/4 

Surface site 

concentration and 

constants 

 
 Characterizaiton of montmorillonite 

酸碱滴定数据 
及其拟合曲线 



2015/12/4 

外层络合 

内层 
络合 

沉淀/共沉淀 

体系pH和离子强度对Ni(II)宏观吸附行为的影响 

T=20 oC, m/V=0.5 g/L, CNi(II)initial=10 mg/L. 

 
 二元体系静态实验结果分析 

outer-sphere 

inner-sphere 

(co)precipitation 
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体系温度对Ni(II)宏观吸附行为和吸附形态的影响 

m/V=0.5 g/L, CNi(II)initial=10 mg/L, I=0.01 mol/L Ca(NO3)2. 

20 oC 40 oC 

60 oC 

 
           pH<7.0   
离子交换形态X2Ni 
 
           pH>7.0 
     内层络合形态 
 
         7.0<pH<8.5 
双齿形态Al(OH)2Ni2+为主  
 

            pH>8.5 
  单齿形态SiONi+为主  
 

 
1. 孔径大小 
 
2. 可用位点 
 
3. 表面电势 
 pH=6.4 
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体系pH对Ni(II)微观形态的影响 

形成沉淀/共沉淀 

形成外层络合物 

 
 二元体系XAFS结果分析 

    pH 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

   5.0 Ni-O 2.03 5.8 0.004 

6.4 Ni-O 2.04 6.1 0.003 

    pH 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

    7.5 
Ni-Al 3.00 1.5 

0.008 
Ni-Si 3.26 2.6 

 8.5 
Ni-Al 3.00 2.0 

0.007 
Ni-Si 3.28 3.3 

    pH 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

   10.0 
Ni-Ni 3.07 3.7 

0.104 
Ni-Si 3.26 4.2 

形成内层络合物 
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体系温度对Ni(II)微观形态的影响, pH=6.4 

pH=6.4, m/V=0.5 g/L, CNi(II)initial=10 mg/L, I=0.01 mol/L Ca(NO3)2. 

形成外层络合物 

形成内层络合物 

T (oC) 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

    20 Ni-O 2.04 6.1 0.003 

40 Ni-O 2.04 6.2 0.003 

60 Ni-O 2.03 5.6 0.004 

T (oC) 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

    80 
Ni-Al 3.00 1.8 

0.005 
Ni-Si 3.26 3.0 



2015/12/4 

形成内层络合物 

T (oC) 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

    20 
Ni-Al 3.00 1.5 

0.008 
Ni-Si 3.26 2.6 

40 
Ni-Al 3.01 1.7 

0.009 
Ni-Si 3.27 3.2 

60 
Ni-Al 3.01 1.6 

0.007 
Ni-Si 3.26 3.9 

体系温度对Ni(II)微观形态的影响, pH=7.5 

pH=7.5, m/V=0.5 g/L, CNi(II)initial=10 mg/L, I=0.01 mol/L Ca(NO3)2. 



2015/12/4 m/V=0.5 g/L, CNi(II)initial=10 mg/L, CHA=10 mg/L, I=0.01 mol/L Ca(NO3)2. 

HA吸附 
不受温度影响 

Ni(II)吸附等温线 

HA促进吸附 

HA抑制吸附 

二重结合形态 

 
 三元体系静态实验结果分析 
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                 HA初始浓度10 mg/L：吸附在钙基蒙脱石上的HA所能提供的结合位点浓度：
3.23×10-5 mol/L,  此条件下Ni(II)被吸附浓度: 1.59×10-4 mol/L×48% = 7.62×10-5 
mol/L，                   HA对Ni(II)吸附的贡献比例为42%, 58%的Ni(II)会直接结合在钙基
蒙脱石表面位点上，形成表面络合物或沉淀/共沉淀形态 

运用模型：Model VI 

HA羧基浓度: 3.3 mmol/g 

HA酚羟基浓度: 1.7 mmol/g 

 
 表面位浓度比较 

胡敏酸(HA)结构 

HA分子中C含量：60.44% 

pH 7.5条件下HA吸附率：50% 

Ni(II)更为具体的吸附形态将由XAFS谱图分析进一步确定 
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体系pH对Ni(II)微观形态的影响 

 
 
三元体系XAFS结果分析 

形成外层络合物 
    pH 

          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

6.4 Ni-O 2.04 6.1 0.003 

形成Ni-Al LDH共沉淀 

pH 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

7.5 
Ni-Al 3.02 2.1 

0.003 
Ni-Si 3.30 3.2 

形成内层络合物 

pH 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

8.5 
Ni-Ni 3.05 2.7 

0.008 
Ni-Al 3.07 1.0 

10.0 
Ni-Ni 3.07 3.3 

0.009 
Ni-Al 3.06 1.1 
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体系温度对Ni(II)宏观吸附行为的影响 

T (oC) 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

    20 
Ni-Al 3.02 2.1 

0.003 
Ni-Si 3.30 3.2 

T (oC) 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

    20 Ni-O 2.04 5.9 0.002 

40 Ni-O 2.04 6.0 0.002 

60 Ni-O 2.04 6.4 0.005 

形成外层络合物 

T (oC) 
          Coordination shells 

Bond R(Å) CN Rf 

40 
Ni-Ni 3.05 2.2 

0.004 
Ni-Al 3.06 1.4 

60 
Ni-Ni 3.05 3.1 

0.008 
Ni-Al 3.07 0.9 

形成Ni-Al LDH共沉淀 

形成内层络合物 
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 微观作用机理 

钙基蒙脱石/Ni(II)二元体系 

钙基蒙脱石/HA/Ni(II)三元体系 

Ni(II)吸附形态的稳定性 
 
随体系pH的升高而增强 

 
共存HA促使较高温度和体系pH条件下Ni(II)在钙基蒙脱石上形成热力学稳定性 
良好的Ni-Al LDH共沉淀，降低了吸附可逆性和Ni(II)的化学迁移性及生态毒性 
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Simultaneous sorption of Cu and Ni on 
montmorillonite  
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Macroscopic sorption behaviors 

 
 
Competitive Sorption Cu(II) and Ni(II) on Montmorillonite 

T=298±1 K, pH=6.0±0.1, m/V=1.0 g/L, I=0.01 mol/L NaNO3.  

The coexisting Cu(II) significantly  
changes Ni(II) sorption behavior 

 
The coexisting Ni(II) has  
no influence on Cu(II) sorption 
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The coexisting Ni(II) has  
no influence on Cu(II) sorption 
  

T=298±1 K, m/V=1.0 g/L, CCu(II)initial=1.56×10-4 mol/L, CNi(II)initial=1.59×10-4 mol/L, I=0.01 mol/L NaNO3.  

pH1/2=4.9 
pH<7.0，Cu(II) inhibits  
Ni(II) sorption 

pH1/2=6.7 

pH>7.0  
no influence 

The pH1/2 value for Cu(II) sorption (4.9) is lower than that (6.7) for Ni(II) sorption 
 
Cu(II) has a higher affinity than Ni(II) for sorption on Mont 

Macroscopic sorption behaviors 
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Cu(II) in single-solute system 

without Ni(II) with Ni(II) 

 
 
The presence of Ni(II) has no obvious influence on the sorption species of Cu(II) 
 
pH<5.5,   ≡X2Cu species , cation exchange reaction 
 
pH>5.5, ≡SiOCu+ and ≡AlOCu+ species, inner-sphere complexation 
 
 

Cu(II) in binary-solute system 

Surface complexation modeling 
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Ni(II) in single-solute system 

without Cu(II) with Cu(II) 

 
 
The presence of Cu(II) alters the sorption species of Ni(II) 
 
pH=6.0,  single-solute system: ≡X2Ni species, cation exchange reaction 
 
binary-solute system: 50%≡X2Ni and 50% ≡AlONi+ species,  
 
cation exchange  and inner-sphere complexation 
 
 

Ni(II) in binary-solute system 

Surface complexation modeling 



2015/12/4 
0 1 2 3 4 5 6 7

(B)

Mont/Cu(II)
   pH 8.0

Mont/Cu(II)
   pH 6.0

Mont/Cu(II)/Ni(II)
       pH 5.0

Mont/Cu(II)
   pH 5.0

Cu(NO3)2(aq)

Mont/Cu(II)/Ni(II)
       pH 6.0

Mont/Cu(II)/Ni(II)
       pH 8.0

Cu(OH)2(s)

oR (A)

FT
 (k

3 χ
)

 

 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

(A)

Cu(OH)2(s)

Cu(NO3)2(aq)

Mont/Cu(II)
   pH 8.0

Mont/Cu(II)
   pH 6.0

Mont/Cu(II)
   pH 5.0

Mont/Cu(II)/Ni(II)
       pH 5.0

Mont/Cu(II)/Ni(II)
       pH 8.0

Mont/Cu(II)/Ni(II)
       pH 6.0

ok (A-1)

k3 χ
(k

) 

 

 Cu(II) sorption species 

 
 XAFS analysis 
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Ni(II) sorption species 

 
 
XAFS analysis 
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Forming inner-sphere complexes 



电负性: Cu(II) (2.00) > Ni(II) (1.91) 
电负性越大，吸附亲和力越强 1 

 一级水解常数: Cu(II) (8.0) < Ni(II) (9.6) 
一级水解常数越低，越容易被吸附 2 

软度系数: Cu(II) (0.284) > Ni(II) (0.252) 
软度系数越大，越倾向于被吸附 3 

4 电子构型: Cu(II) (3d9) vs Ni(II) (3d8) 
Cu(II)的Jahn-Teller形变效应增强了其在蒙脱石上的吸附亲和力  

蒙脱石结构: 八面体空位 
蒙脱石不对称的八面体基面有利于形变的Cu(II)O6八面体结合 5 

Geochim.  Cosmochim. Acta  (2013) 

吸附选择性Cu(II)>Ni(II)的原因 



pH 6.0 

没有Cu(II)共存条件下 

自由离子 
高迁移性 
高生物有效性 
高生态毒性 

Ni(II)进入蒙脱石层间， 
保持水合离子形态 

Cu(II)共存条件下 

结合紧密   
热力学稳定性高 
化学迁移性低   
生态毒性低 

部分Ni(II)和蒙脱石发生表面络合 

XAFS谱图的采集和解谱分析结果验证了表面模型拟合的推断 
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