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溶液介质条件对 Fe3+共沉淀去除 Cu2+的影响 

于文辉 一，刘丛强 

(1．中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002；2．中国科学院研究生院， 

北京 100039) 

摘 要：采用室内试验方法，研究了溶液介质条件对Fe“共沉淀去除cu 的影响。试验结果表明，pH是影响Fe“共沉淀 

去除 cu 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  ̂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 cu 的去除均产生很大影响，cu 的去除率随加入的 

NaC1和 NaCIO 浓度的增加而降低，而随 Ca(NO，) 和Mg(NO，) 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cu 的去除；与 cu 共存的等量 

竞争阳离子 Pb“、zn 和cd 也同样减弱了Fe“对 cu 的去除。 
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Influences of Aqueous Medium Conditions on Cu2 Scavenging by Co—Precipitation with FC 
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Abstract：Influences of aqueous medium conditions Oil Cu“ scavenging by CO—precipitation with Fe“ was investigated．Th e ex— 

perimental results indicated that：pH WaS one of the main factors that controlled Cu“ scavenging．and the scavenging percentage 

increaSed with increases of pH values，and the values of pH and logarithm of partition coefficients (Kd)between solid and liquid 

phaSe showed preferable linear relationship；electrolyte ions and in—organic or organic ligands dissolved in natural water all played 

important roles in Cu“ scavenging．and the percentage of Cu scavenging decreased with the increasing addition of NaC1 and 

NaC104，while increased with Ca(NO3)2 and Mg(NO3)2 addition．Furthermore，with the exception of phosphate strengthening effect， 

the addition of sodium sulphate，sodium bicarbonate，glyein，sodium oxalate，sodium citrate and LDS weakened Cu scavenging in 

different degree；the presence of equal amount of competing cations Pb“．Zn and Cd“also weakened the scavenging process． 

Keywords：Co—precipitation；scavenging；aqueous medium condition；electrolyte；ligand 

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(氢)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 
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能够吸附各种阴阳离子，具有显著的环境意义 】̈。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【 ～1。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 1̈。以往的学者往往忽视了 
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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 、 。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 Fë 共沉淀去除Cu。 

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(NO ) 储备液 (由纯度为99．99％的铁粉制得)， 

原子吸收标准用Cu(NO~)z储备液，二次亚沸蒸馏HNO 、 

NaOH (优级纯)，其他如 NaNO 、NaC1、NaC10 、Ca 

(NO3)2、Mg(NO3)2、Na2SO4、NaHCO3、NaH2P04、甘氨 

酸、草酸钠、柠檬酸三钠、十二烷基苯磺酸钠 (LDS) 

等，均为分析纯。 

1．2溶液配制 

所有溶液均用超纯水 (18．2 Mn)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0．22 Ixm微孔滤膜过滤后使用。 

1．3仪器 

ZD一2A型自动电位滴定仪，PERKIN ELMER一 

51002原子吸收分光光度计，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(NO ) 、其他介质及 

Cu(NO )z溶液加入 100 mL聚乙烯塑料瓶中(作为吸附 

质的Cu(NO )z溶液是最后加入的)。整个试验体系里 

【Fë ]=1．5×10I4 tool·L～， 【Cu ]=6．4×10I7 

mol·L‘。。利用 ZD一2A型自动电位滴定仪逐滴加入 

0．5和0．01 tool·L NaOH(或HNO )溶液调节并测量 

溶液的pH，用超纯水补充至总体积为50 mL。除电解质 

浓度影响的试验外，其他均以0．1 mol·L 的NaNO 

作为支持电解质。平衡试验显示整个试验过程需10 h 

左右达到平衡，故将上述溶液置于康氏振荡器平衡 

10 h后取出，用0．22 Ixm混纤微孔滤膜抽滤，固相经 

4％( ／V)rlNO3溶解后用PERKIN ELMER一51002原 

子吸收分光光度计分析Cu 的浓度。Cu 的去除率 = 

固相中Cu 的量／加入的Cu 总量×100％。 

2 结果与讨论 

2．1 pH的影响 

pH是影响 Fe“共沉淀去除 Cu 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Cu。 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 。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 cu 的表面络合作 

用。另外水体的化学组成，如Cu 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H】。 

图 1是 Fë 对 Cu 的去除率％ 一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，该曲线呈现 S形，与一般吸附剂对于 

重金属的吸附率％ 一pH曲线相似 】，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 Cu 与氧化物表面作用的解离常数有 

关；并且其固液分配系数 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=(吸附％)／(1一吸附％)。这种 pH与 logKd 

之间具有线性关系的图解称为Kurbatov图解[91，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 M。 交换出) 

的 H 的数目。从 Fë 共沉淀吸附Cu。 的Kurbatov图 

解中，可以得到每吸附一个Cu 时约有0．4个 H 被释 

放出来。 
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图 1 pH对 Fe 共沉淀去除Cu 的影响 

Figure 1 Influence of pH on Cu scavenging 

by CO—precipitation with Fe 

图 2 Fe 共沉淀去除Cu 的 Kurbatov图解 

Figu re 2 Kurbatov schema of Cu scavenging 

by CO—precipitation with Fe 
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2．2电解质的影响 

碱或碱土金属离子的加入会对 Fë共沉淀去除 

Cu 产生不同的影响。图3展示的是电解质对 Fë 共 

沉淀去除cu 的影响，其中加入电解质的浓度梯度： 

NaC1和 NaC104为 0．005、0．01、0．05、0．1、0．5 mol· 

L ；Ca(NO3)2为0．4、4、10、40mmo|·L ；Mg(NO3)2为 

0．4、2、20、50mmol·L～。试验数据显示：Fë对 cu 

的去除率随加入的 NaC1和 NaC104浓度的升高而降 

低，随Ca(No3)z和Mg(NO3)z浓度的升高而升高，这种减 

弱或增强的顺序是：NaCI>NaC104、Ca(N03)2>Mg(NO3) ； 

并且 Fë对Cu 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。 

器 

。

0 

—

3 

图 3 电解质浓度对 Fe“共沉淀去除 Cu 的影响 

Figure 3 Effects of electrolyte concentrations on Cu scavenging by 

CO—precipitation with Fe 

一 价和二价电解质溶液对Fë 共沉淀去除cu。 产 

生不同的影响，这取决于所加入电解质的性质及浓 

度。NaC1和 NaC10 的加入降低了 Fe“对 Cu 的去 

除，是由于Na 离子与cu 对于铁(氢)氧化物表面位 

点的竞争作用，另外由于cl一与溶液中cu 的络合反 

应使得这种降低作用 NaC1要比NaC10 稍强 川̈。与上 

述机理不同，Ca(NO ) 和Mg(NO )z的增强作用则可 

能主要是由于二价的cä 、Mg 的加入对氧化物／溶 

液界面双电层的压缩作用  ̈i导致的铁(氢)氧化物的 

絮凝和聚沉作用，在该过程中，一部分 cu 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 ca 的这种絮凝和聚沉作用要比Mg2 的强 引̈。在 

试验过程中也观察到了絮凝和聚沉现象。周代华 l̈I 

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一置换进入悬浮液使体系 pH升高造成 

的。Esmadi f】 等在用无定形氢氧化铁吸附co 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 引̈。 

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  ̈。 

(1)金属离子和配位体对于吸附剂表面位点的竞 

争吸附。 

(2)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。 

(3)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。 

(4)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po3一、S01一、HCO；对Fë 

去除 cu 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：POI一为0．02、0．1、 

0．5、1、1．5、2 mmol·L ；S01一为 0．1、1、10、50、100 

mmol·L ；HCO；为 1、2．5、5、10、50、100mmol·L～． 

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 Fë 对 cu 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Fë对 cu 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Swidlundt 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 cu 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 
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图4 无机配位体对 Fe“共沉淀去除 cu 影响 

Figu re 4 Effects of inorganic ligand Oil Cu scavenging 

by CO—precipitation with Fe 
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溶液中形成了三元表面络合物；二是磷酸根与Fe 作 

用形成无定形磷酸铁对 Cu 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【1 。 

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““17,18]。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 Fe 去除 Cu 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、2．0 mmol·L～。 

从图5可以看出，一定量柠檬酸钠的加入，显著 

降低了Fe 对 Cu 的去除率。原因一方面在于，柠檬 

酸根与Fe 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 Cu 强的络合作用也使得 Cu 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Cu 难于被铁的 (氢)氧化物吸附， 

从而降低了对 Cu 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Fe 对于Cu 的去除，这可能与 

甘氨酸与 Cu 的较强络合作用有关，这种络合作用 

使得 cu 保留在溶液中而不被去除。焦小宝等 研究 

了不同氨基酸存在下无机固体离子与 Cu 的相互作 

用，有类似的结果。但甘氨酸减弱 cu 去除的程度要 

比柠檬酸根的小，这与它们两者同Cu 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 Fe 去除Cu 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 )，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 Cu 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 Cu 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 Bn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。 

100 

《 80 

囊 6。0 
20 

0 0 

— 2 

图5 有机配位体对 Fe“共沉淀去除 cu 影响 

Figure 5 Effects of organic ligand on Cu scavenging by CO—pre— 

cipitation with Fe 

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Pb̈ 、zn 和Cd 的 

作用下 Fe 共沉淀去除 Cu 的行为。等量是指加入 

的 Pbh、zn 和Cd 浓度与 Cu 的相等，均为 6．4× 

10 mol·L～。试验结果显示，等量 Pb̈ 、zn 和Cd 

的存在会降低 Fe 对 Cu 的去除，这可能源于它们 

与 Cu 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Fe 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。 
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图6 竞争阳离子(Pb“、cd“、zn )对Fe“共沉淀去除cu 影响 

Figure 6 Influences of competing cations (Pb“，cd“，zn )on 

Cu scavenging by CO—precipitation with Fe 

3 结论 

(1)pH是影响Fe 共沉淀去除Cu 的主要因素 

之一。Fe 对 Cu 的去除率％一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 

的对数值与 pH之间显示较好的线性关系。 

(2)碱或碱土金属离子的加入对 Fe 共沉淀去除 

Cu 产生不同的影响，这取决于所加入电解质的性 

质。cu 的去除率随加入的NaC1和NaC10 浓度的升 

高而降低，而随 Ca(NO，)z和 Mg(NO，)z浓度的升高而 

升高。 
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(3)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 

Fe 对 Cu 的去除外，硫酸钠和碳酸氢钠的加入则降 

低了Cu 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 Cu 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 cu 络 

合能力的高低以及抑制 Fe 水解作用的强弱。 

(4)与 cu 共存的等量竞争阳离子 Pb“、zn 和 

Cd 减弱了Fe 对 Cu 的去除，这源于它们与 Cu 

对于表面位点的竞争作用。 
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