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摘 要：采用室内试验方法，研究了溶液介质条件对Ｆｅ３＋共沉淀去除Ｃｕ２＋的影响。试验结果表明，ｐＨ是影响Ｆｅ３＋共沉淀
去除 Ｃｕ２＋的主要因素之一，其去除率随 ｐＨ的增加而增加，并且其固液分配系数 Ｋｄ的对数值与 ｐＨ之间显示出较好的
线性关系；天然水体中溶解的电解质离子及无机和有机配位体对Ｃｕ２＋的去除均产生很大影响，Ｃｕ２＋的去除率随加入的

ＮａＣｌ和ＮａＣｌＯ４浓度的增加而降低，而随 Ｃａ牗ＮＯ３牘２和 Ｍｇ牗ＮＯ３牘２浓度的增加而增加，除磷酸盐的增强作用外，硫酸钠、碳
酸氢钠、甘氨酸、草酸钠、柠檬酸钠以及十二烷基苯磺酸钠的加入则不同程度地减弱了 Ｃｕ２＋的去除；与 Ｃｕ２＋共存的等量
竞争阳离子Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋和 Ｃｄ２＋也同样减弱了 Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋的去除。
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铁是地壳的丰量元素，在地表环境中的分布也相

当广泛。铁的牗氢牘氧化物是土壤、沉积物和水体的常
见组分，具有较大的比表面积和较强的吸附能力。自

然生成的铁的 （氢）氧化物上的吸附过程对于天然水

体中微量组分的迁移转化、化学反应、生物转化、毒性

和归宿等都是重要的，并且铁的（氢）氧化物已被证实

能够吸附各种阴阳离子，具有显著的环境意义 犤１犦。大

量的地球化学研究表明，在酸性矿山废水（ＡＭＤ）污染
的河流中，铁氧化物颗粒是酸性矿山废水与河水混合

沉淀的必然产物，并对其污染河流中的重金属吸附起

到重要作用，是金属迁移的重要载体犤２、３犦。大多数天然

水体中微量元素的浓度受控于吸附和共沉淀过程。共

沉淀过程是指在主要金属沉淀物（如Ｆｅ的氧化物）形
成的同时，对于其他离子的去除作用，可能包括吸附、

簇团以及均相固溶体或异相固溶体的形成等过程，或

者是上述这些过程的综合犤４犦。以往的学者往往忽视了

农业环境科学学报 ２００４牞２３牗５牘：９３９－９４３
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图２ Ｆｅ３＋共沉淀去除 Ｃｕ２＋的Ｋｕｒｂａｔｏｖ图解

Ｆｉｇｕｒｅ２ＫｕｒｂａｔｏｖｓｃｈｅｍａｏｆＣｕ２＋ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ
ｂｙｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈＦｅ３＋

图１ ｐＨ对 Ｆｅ３＋共沉淀去除 Ｃｕ２＋的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎＣｕ２＋ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ
ｂｙｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈＦｅ３＋

共沉淀过程对于控制微量元素行为的重要性，而更多

关注的是矿物颗粒界面对重金属的吸附作用犤５、６犦。鉴

于此，本试验开展了不同溶液介质条件（ｐＨ、电解质、
溶解配位体及竞争阳离子）下 Ｆｅ３＋共沉淀去除 Ｃｕ２＋

的研究，以便更好地了解天然水体中由于ｐＨ的变化
导致微量元素的去除以及微量元素迁移转化的机

制。运用ＣＨＥＡＱＳ－ＰＲＯ软件进行Ｃｕ的形态计算结
果表明，在本试验Ｃｕ的浓度范围内，仅当ｐＨ＞７．５
时，才开始形成ＣｕＯ的沉淀，所以在较低ｐＨ范围，主
要以吸附过程为主，而在较高ｐＨ范围时则是一个较
复杂的综合过程。

１ 试验部分

１．１试剂
Ｆｅ牗ＮＯ３牘３储备液牗由纯度为９９．９９％的铁粉制得牘牞

原子吸收标准用Ｃｕ牗ＮＯ３牘２储备液牞二次亚沸蒸馏ＨＮＯ３、
ＮａＯＨ 牗优级纯牘牞其他如ＮａＮＯ３、ＮａＣｌ、ＮａＣｌＯ４、Ｃａ
牗ＮＯ３牘２、Ｍｇ牗ＮＯ３牘２、Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＨＣＯ３、ＮａＨ２ＰＯ４、甘氨
酸、草酸钠、柠檬酸三钠、十二烷基苯磺酸钠 牗ＬＤＳ牘
等牞均为分析纯。
１．２溶液配制

所有溶液均用超纯水 牗１８．２ＭΩ牘配制，为避免所
配溶液中可能存在的胶体物质对试验结果的影响，所

有预配溶液均先经０．２２μｍ微孔滤膜过滤后使用。
１．３仪器

ＺＤ－２Ａ型自动电位滴定仪牞ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ－
５１００２原子吸收分光光度计牞康氏振荡器。
１．４试验方法
本试验是在ｐＨ＝３～１０、温度２５℃和暴露于空气

的条件下进行的。将一定浓度的Ｆｅ牗ＮＯ３牘３、其他介质及
Ｃｕ牗ＮＯ３牘２溶液加入１００ｍＬ聚乙烯塑料瓶中（作为吸附
质的Ｃｕ牗ＮＯ３牘２溶液是最后加入的）。整个试验体系里
犤Ｆｅ３＋犦＝１．５×１０－４ ｍｏｌ· Ｌ－１， 犤Ｃｕ２＋犦＝６．４×１０－７

ｍｏｌ·Ｌ－１。利用ＺＤ－２Ａ型自动电位滴定仪逐滴加入
０．５和０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ（或ＨＮＯ３）溶液调节并测量
溶液的ｐＨ，用超纯水补充至总体积为５０ｍＬ。除电解质
浓度影响的试验外，其他均以０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＮＯ３
作为支持电解质。平衡试验显示整个试验过程需１０ｈ
左右达到平衡，故将上述溶液置于康氏振荡器平衡

１０ｈ后取出，用０．２２μｍ混纤微孔滤膜抽滤，固相经
４％牗Ｖ／Ｖ牘ＨＮＯ３溶解后用ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ－５１００２原
子吸收分光光度计分析Ｃｕ２＋的浓度。Ｃｕ２＋的去除率＝
固相中Ｃｕ２＋的量／加入的Ｃｕ２＋总量×１００％。

２ 结果与讨论

２．１ｐＨ的影响
ｐＨ是影响 Ｆｅ３＋共沉淀去除 Ｃｕ２＋的主要因素之

一。原因首先在于吸附剂的生成及其组成受控于ｐＨ，
ｐＨ通过影响铁氧化物的生成量而影响Ｃｕ２＋的去除。
已有研究表明，吸附剂的量越多，在吸附质浓度一定

的情况下，被吸附物质的量也就越多，相应其去除率

就越大犤７犦。其次ｐＨ会对氧化物表面羟基质子的离解
行为产生影响，从而影响其与 Ｃｕ２＋的表面络合作
用。另外水体的化学组成，如Ｃｕ２＋在溶液中的存在形
态，以及铁的（氢）氧化物的溶解性均与ｐＨ相关犤４犦。

图１是Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋的去除率％－ｐＨ曲线。ｐＨ的
影响试验中，原始溶液的ｐＨ值大致在２．８左右。从
图中可以看到牞该曲线呈现Ｓ形，与一般吸附剂对于
重金属的吸附率％－ｐＨ曲线相似 犤８犦，其去除率随ｐＨ
的增加显著增加，在ｐＨ＝５～７之间有一突跃，这种
突跃可能与 Ｃｕ２＋与氧化物表面作用的解离常数有
关；并且其固液分配系数 Ｋｄ的对数值与ｐＨ之间显
示较好的线性关系，线性相关系数 ｒ２达到０．９１９，其
中 Ｋｄ＝牗吸附％牘／牗１－吸附％牘。这种 ｐＨ与 ｌｏｇＫｄ
之间具有线性关系的图解称为Ｋｕｒｂａｔｏｖ图解犤９犦，从图

２中直线的斜率可以大致了解到每吸附 １个二价重
金属离子时氧化物表面所释放出 （或被Ｍ２＋交换出）
的Ｈ＋的数目。从Ｆｅ３＋共沉淀吸附Ｃｕ２＋的Ｋｕｒｂａｔｏｖ图
解中，可以得到每吸附一个Ｃｕ２＋时约有０．４个Ｈ＋被释
放出来。
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图４ 无机配位体对 Ｆｅ３＋共沉淀去除Ｃｕ２＋影响

Ｆｉｇｕｒｅ４ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｌｉｇａｎｄｏｎＣｕ２＋ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ
ｂｙｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈＦｅ３＋

２．２电解质的影响
碱或碱土金属离子的加入会对 Ｆｅ３＋共沉淀去除

Ｃｕ２＋产生不同的影响。图３展示的是电解质对Ｆｅ３＋共
沉淀去除Ｃｕ２＋的影响，其中加入电解质的浓度梯度：
ＮａＣｌ和ＮａＣｌＯ４为０．００５、０．０１、０．０５、０．１、０．５ｍｏｌ·
Ｌ－１；Ｃａ牗ＮＯ３牘２为０．４、４、１０、４０ｍｍｏｌ·Ｌ－１；Ｍｇ牗ＮＯ３牘２为
０．４、２、２０、５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１。试验数据显示：Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋

的去除率随加入的 ＮａＣｌ和 ＮａＣｌＯ４浓度的升高而降
低，随Ｃａ牗ＮＯ３牘２和Ｍｇ牗ＮＯ３牘２浓度的升高而升高，这种减
弱或增强的顺序是：ＮａＣｌ＞ＮａＣｌＯ４、Ｃａ牗ＮＯ３牘２＞Ｍｇ牗ＮＯ３牘２；
并且Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋的去除率与所加入的这几种电解质浓
度的对数值呈现出较好的线性关系。

一价和二价电解质溶液对Ｆｅ３＋共沉淀去除Ｃｕ２＋产
生不同的影响，这取决于所加入电解质的性质及浓

度。ＮａＣｌ和 ＮａＣｌＯ４的加入降低了 Ｆｅ３＋对 Ｃｕ２＋的去
除，是由于Ｎａ＋离子与Ｃｕ２＋对于铁（氢）氧化物表面位
点的竞争作用，另外由于Ｃｌ－与溶液中Ｃｕ２＋的络合反
应使得这种降低作用ＮａＣｌ要比ＮａＣｌＯ４稍强犤１０犦。与上

述机理不同，Ｃａ牗ＮＯ３牘２和Ｍｇ牗ＮＯ３牘２的增强作用则可
能主要是由于二价的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的加入对氧化物／溶
液界面双电层的压缩作用 犤１１犦导致的铁（氢）氧化物的

絮凝和聚沉作用，在该过程中，一部分Ｃｕ２＋离子被包
裹在铁的（氢）氧化物里面，造成了去除率的增加，并

且Ｃａ２＋的这种絮凝和聚沉作用要比Ｍｇ２＋的强犤１２犦。在

试验过程中也观察到了絮凝和聚沉现象。周代华 犤１１犦

等认为也可能是由于电解质中的阴离子ＮＯ３－将表面
交换性 ＯＨ－置换进入悬浮液使体系 ｐＨ升高造成
的。Ｅｓｍａｄｉ犤１犦等在用无定形氢氧化铁吸附Ｃｏ２＋的过程
中也观察到了较低 ｐＨ下ＮＯ３－对其吸附或共沉淀作
用增强的现象，他们认为可能是由于吸附ＮＯ３－后所
具有的额外负电荷使其表面更容易吸附阳离子。这也

提醒在考虑电解质影响的同时，必须同时考虑随碱或

碱土金属离子一起加入体系的等量阴离子的影响，因

为在一定的条件下，阴离子的影响甚至会超过作为主

要研究对象的阳离子的影响犤１３犦。

２．３溶解配位体的影响
２．３．１几种吸附方式

在吸附剂的表面，金属离子和配位体之间通过下

面几种方式相互作用犤１４犦。

牗１牘金属离子和配位体对于吸附剂表面位点的竞
争吸附。

牗２牘金属离子和配位体通过改变水／粒界面的表
面电性间接地影响彼此的吸附。

牗３牘金属离子和配位体在溶液中形成不吸附或弱
吸附的金属络合物，从而降低金属离子的吸附。

牗４牘形成的金属络合物能够强烈吸附在吸附剂的
表面，从而增强金属离子和配位体的吸附，或者两者

都增强。

通过上述几种方式的相互作用，溶解配位体的影

响相应会有不同的结果，这取决于金属离子和配位体

在溶液中的物理化学性质。

２．３．２无机配位体的影响
图４是３种无机配位体ＰＯ４３－、ＳＯ４２－、ＨＣＯ３－对Ｆｅ３＋

去除Ｃｕ２＋的影响，前两者是ｐＨ＝６时的结果，后者
ｐＨ＝７．８，其中加入的浓度梯度：ＰＯ４３－为０．０２、０．１、
０．５、１、１．５、２ｍｍｏｌ·Ｌ－１；ＳＯ４２－为０．１、１、１０、５０、１００
ｍｍｏｌ·Ｌ－１；ＨＣＯ３－为１、２．５、５、１０、５０、１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１，
均与天然水体中浓度范围相近。从图４可以看到，硫
酸根和碳酸氢根的加入降低了 Ｆｅ３＋对 Ｃｕ２＋的去除
率，并且这种降低的程度与加入的硫酸根和碳酸氢根

浓度的对数值之间有着较好的线性关系；与之相反，

磷酸根的加入却增强了Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋的去除，这种增强
的趋势与加入磷酸根浓度的对数值之间也存在很好的

线性关系。硫酸根和碳酸氢根的这种减弱作用可能源

于它们与Ｃｕ２＋的络合作用。与Ｓｗｉｄｌｕｎｄ犤１５犦等的研究结
果不同，本研究并没有观察到硫酸根的增强作用，而

他们认为硫酸根存在下 Ｃｕ２＋与针铁矿的相互作用过
程中的增强作用是由于形成了三元表面络合物。磷酸

根的这种增强作用则可能源于下面几种原因：一是在

图３ 电解质浓度对Ｆｅ３＋共沉淀去除Ｃｕ２＋的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎＣｕ２＋ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｂｙ
ｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈＦｅ３＋
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图５ 有机配位体对 Ｆｅ３＋共沉淀去除Ｃｕ２＋影响

Ｆｉｇｕｒｅ５ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｌｉｇａｎｄｏｎＣｕ２＋ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｂｙｃｏ－ｐｒｅ
ｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈＦｅ３＋

溶液中形成了三元表面络合物；二是磷酸根与Ｆｅ３＋作
用形成无定形磷酸铁对 Ｃｕ２＋的吸附作用；三是由铁
的（氢）氧化物表面诱发的Ｃｕ的磷酸盐表面沉淀的形
成，即所谓的表面沉淀模型犤１６犦。

２．３．３有机配位体的影响
天然水体中溶解的有机配位体也会对重金属离子的

行为产生很大影响，很多学者对此进行过研究犤１４、牞１７、１８犦。柠

檬酸盐是食品添加剂中的常用组分，同时它与草酸

根、甘氨酸一样，是有机质降解过程中的常见中间

体。而十二烷基苯磺酸钠是阴离子表面活性剂，它作

为一种新的有机污染物质，常见于各种污染水体中，

研究它们对微量重金属离子去除的影响，具有典型的

环境意义。

图５是上述４种有机配位体对Ｆｅ３＋去除 Ｃｕ２＋的
影响，其中４种配位体加入的量均相同，其浓度梯度
为：０．０２、０．１、０．５、１．０、１．５、２．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１。

从图５可以看出，一定量柠檬酸钠的加入，显著
降低了Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋的去除率。原因一方面在于，柠檬
酸根与Ｆｅ３＋有很强的络合作用，它的加入使铁的（氢）
氧化物溶解，使得吸附剂的量显著降低；另一方面，柠

檬酸根与Ｃｕ２＋强的络合作用也使得Ｃｕ２＋以络合态的
形式存在于溶液中，并且这种具有较大体积的Ｃｕ的
络合态较自由的Ｃｕ２＋难于被铁的 （氢）氧化物吸附，
从而降低了对Ｃｕ２＋的去除作用，当然这种降低作用
与ｐＨ以及柠檬酸根在溶液中的存在形态有关。甘氨
酸的加入也降低了 Ｆｅ３＋对于Ｃｕ２＋的去除，这可能与
甘氨酸与 Ｃｕ２＋的较强络合作用有关，这种络合作用
使得Ｃｕ２＋保留在溶液中而不被去除。焦小宝等犤８犦研究

了不同氨基酸存在下无机固体离子与 Ｃｕ２＋的相互作
用，有类似的结果。但甘氨酸减弱Ｃｕ２＋去除的程度要
比柠檬酸根的小，这与它们两者同 Ｃｕ２＋络合物的累
计稳定常数的大小是一致的。草酸根、十二烷基苯磺

酸钠 （ＬＤＳ）对Ｆｅ３＋去除Ｃｕ２＋的影响趋势与柠檬酸根
和甘氨酸的一致，都是随着加入浓度的增加，其去除

率逐渐降低，并且当它们加入的浓度稍高时 （２
ｍｍｏｌ·Ｌ－１），其去除率几乎降低至零。与其他３种有
机配位体不同，ＬＤＳ降低 Ｃｕ２＋去除率的原因可能是
这种表面活性剂的加入降低了溶液的表面张力。

另外从图５中也可以推测出在ｐＨ＝６时，前３种
配位体与 Ｃｕ２＋生成络合物的稳定性顺序为：柠檬酸
根＞甘氨酸＞草酸根，这种顺序与它们的累计稳定常
数βｎ是一致的。这也给出了一种比较不同配位体与
某一种金属离子络合能力强弱的方法。

从上述溶解配位体的影响结果可以看出，大多数

溶解配位体的存在，促进了微量金属离子在水体中的

长距离迁移。

２．４竞争阳离子的影响
本文还研究了在共存的等量Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋和Ｃｄ２＋的

作用下Ｆｅ３＋共沉淀去除 Ｃｕ２＋的行为。等量是指加入
的Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋和Ｃｄ２＋浓度与Ｃｕ２＋的相等，均为６．４×
１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１。试验结果显示牞等量Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋和Ｃｄ２＋

的存在会降低 Ｆｅ３＋对 Ｃｕ２＋的去除，这可能源于它们
与Ｃｕ２＋对于表面位点的竞争作用，见图６。但降低的
幅度不是很大，这从一个侧面也反应了Ｆｅ３＋通过共沉
淀作用对于重金属离子的去除能力还是相当强的。这

也是铁的 （氢）氧化物常作为废水处理过程中一种物

美价廉原材料的原因所在。

３ 结论

牗１牘ｐＨ是影响Ｆｅ３＋共沉淀去除Ｃｕ２＋的主要因素
之一。Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋的去除率％－ｐＨ曲线呈现Ｓ形，其
去除率随ｐＨ的增加显著增加；并且其固液分配系数
Ｋｄ的对数值与ｐＨ之间显示较好的线性关系。
牗２牘碱或碱土金属离子的加入对Ｆｅ３＋共沉淀去除

Ｃｕ２＋产生不同的影响，这取决于所加入电解质的性
质。Ｃｕ２＋的去除率随加入的ＮａＣｌ和ＮａＣｌＯ４浓度的升
高而降低，而随Ｃａ牗ＮＯ３牘２和Ｍｇ牗ＮＯ３牘２浓度的升高而
升高。

图６竞争阳离子牗Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋牘对Ｆｅ３＋共沉淀去除Ｃｕ２＋影响

Ｆｉｇｕｒｅ６Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｃｏｍｐｅｔｉｎｇｃａｔｉｏｎｓ 牗Ｐｂ２＋牞Ｃｄ２＋牞Ｚｎ２＋牘ｏｎ
Ｃｕ２＋ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｂｙｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈＦｅ３＋
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牗３牘天然水体中溶解的无机和有机配位体对重金
属离子的行为产生很大影响。除磷酸根的加入增强了

Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋的去除外，硫酸钠和碳酸氢钠的加入则降
低了Ｃｕ２＋的去除；甘氨酸、草酸钠、柠檬酸钠以及十
二烷基苯磺酸钠的加入则更显著降低了 Ｃｕ２＋的去
除。表面活性剂的加入是由于它降低了溶液的表面张

力，而其他有机配位体的影响应归功于其对 Ｃｕ２＋络
合能力的高低以及抑制Ｆｅ３＋水解作用的强弱。

牗４牘与Ｃｕ２＋共存的等量竞争阳离子Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋和
Ｃｄ２＋减弱了Ｆｅ３＋对Ｃｕ２＋的去除，这源于它们与Ｃｕ２＋

对于表面位点的竞争作用。
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