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腐殖酸与 Ｃｄ２＋ 的结合特性及其影响因素∗
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摘　 要　 利用纳米粒度及 Ｚｅｔａ 电位仪、离子选择电极法等，研究腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的荷电特性、聚集特性和

结合能力，探讨 ｐＨ 值、离子强度和温度对腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的影响规律及机制．结果表明，ｐＨ 值从 ５．０ 升高

到 ６．０ 时，腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的 Ｚｅｔａ 电位绝对值增大，其结合的条件稳定常数和表观结合容量增大．离子强度

从 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１增大到 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位绝对值减小而聚集性增大，导致其结合的

表观结合容量减小．温度从 ２０ ℃升到 ５０ ℃时，腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合稳定性减弱，其结合的条件稳定常数减小，而
表观结合容量增大．在 ｐＨ 为 ６．０、离子强度为 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１、温度为 ２０ ℃条件下，商品腐殖酸和天然腐殖酸与

Ｃｄ２＋结合的条件稳定常数（ｌｇＫ）分别为 ６．３４ 和 ６．３１，表观结合容量分别为 １．１５ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 ０．９４ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．
关键词　 腐殖酸， Ｃｄ２＋， 结合常数， 影响因素， 荷电特性．
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ｓｈｏｗｅｄ ｗｈｅｎ ｐＨ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ５．０ ｔｏ ６．０， ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ， ｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＨＡ ｃｏｍｐｌｅｘｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｄ２＋ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ｔｏ ０． １ ｍｏｌ·Ｌ－１， ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｗｈｉｃｈ ｌｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｄｕｃｅｄ．
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ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ６． ０， ａｎｄ ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ２０ ℃ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｔｈｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ （ｌｇＫ） ｗｅｒｅ ６．３４ ａｎｄ ６．３１， ａｎｄ ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ
１．１５ ａｎｄ ０．９４ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ｆｏｒ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ＨＡ ｃｏｍｐｌｅｘｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｄ２＋， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ， ｃａｄｍｉｕｍ ｉｏｎ， ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔ， ｉｎｆｌｕｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒ， ｃｈａｒｇｅｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ．
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　 ６ 期 杨毅等：腐殖酸与 Ｃｄ２＋的结合特性及其影响因素 １１９９　

　 　 重金属是水环境中主要的污染物质之一，其在自然环境中不能自行分解，也不能被微生物降解，只
能通过形态的改变或在不同相之间进行转移，其毒性难以根本性消除．据《中国环境状况公报》２０１４ 年

我国江河重要渔业水域主要受到铜、镉的污染，其超标范围同比均有不同程度增加，而 ２０１５ 年铜和镉的

超标范围较上一年均有不同程度减小［１⁃２］ ．镉属于典型重金属，已被确认为“三致”物质，严重影响人的

肺、肾脏和肝脏等．腐殖酸是广泛存在于天然水体、土壤和泥炭等自然界中的高分子聚合物，具有离子交

换性和催化等性能，对重金属离子具有结合、交换、吸附和螯合等作用［３⁃９］，对重金属在环境中的迁移转

化和生态效应等起着重要的调控作用［１０⁃１４］ ．现已确定 ｐＨ 值、离子强度、腐殖酸特性、金属种类等是影响

腐殖酸与重金属作用的主要因素，对腐殖酸与金属结合量有显著的影响［７， １５⁃２３］ ．研究表明，随 ｐＨ 值增

大，不同来源的腐殖酸与金属离子（如 Ｃｕ２＋等）的结合量均增加［１７， ２３⁃２４］ ．ｐＨ 值一定的条件下，随离子强

度降低，腐殖酸对金属离子结合量增加［１７，２１］ ．并利用 ＮＩＣＡ⁃Ｄｏｎｎａｎ 模型［２５］、ＭｏｄｅｌⅤ ／ Ⅵ模型、ＷＨＡＭ 模

型等描述腐殖质与金属离子的结合和吸附，得出了金属离子的相对结合强度顺序．但由于不同来源腐殖

酸的组成和性质存在差异，且 ｐＨ 值、离子强度和温度等因素对腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合常数、络合稳定性的

影响研究也较少．因此为深入认识腐殖酸与 Ｃｄ２＋环境作用，本研究从腐殖酸与重金属作用的荷电特性和

聚集特性角度，分析探讨 ｐＨ 值、离子强度和温度对腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合常数、络合物的稳定性的影响及

其影响机制．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂和实验条件

以商品腐殖酸（日本和光纯药工业株式会社）和天然腐殖酸（采用碱溶酸析法从某市护城河底泥中

提取，其络合的 Ｃｄ２＋基本很低）作为典型的腐殖酸代表，将其分别溶解于超纯水中，再用 ０．４５ μｍ 滤膜过

滤．用分析纯 Ｃｄ（ＮＯ３） ２配制浓度分别为 ０．０００１、０．００１、０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｃｄ２＋溶液，实验中投加 Ｃｄ２＋浓度在

１．０—５０ μｍｏｌ·Ｌ－１范围．用浓度为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 溶液调节溶液 ｐＨ 值，用浓度为０．０５—
５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＮＯ３溶液调节溶液离子强度．实验反应时间为 ０．５ ｈ，反应温度为 ２０±１ ℃（温度影响实验

除外）．
１．２　 分析方法和仪器

（１）Ｚｅｔａ 电位和粒径：采用 Ｎａｎｏ⁃ＺＳ ＺＥＮ３６９０ 纳米粒度及 Ｚｅｔａ 电位仪测定．Ｚｅｔａ 电位采用电泳光散

射法分析，粒径根据光强波动变化和光强相关函数进行计算．
（２）游离态和结合态 Ｃｄ２＋浓度：游离态 Ｃｄ２＋浓度采用离子选择电极法测定，使用 ３１５Ｐ ｐＨ ／ ｉｏｎ、镉离

子选择电极（型号 ＣＤＯ１５０１，测量范围为 １×１０－７— ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ 值为 ２—１２、温度为 ０—８０ ℃）和参比

电极（Ｎｏ．５７３１４２９）．结合态 Ｃｄ２＋浓度为投加 Ｃｄ２＋总浓度减去游离态 Ｃｄ２＋浓度．
（３）腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用的结合常数：利用 １∶１ 离散单配体模式，假定每个 Ｃｄ２＋与腐殖酸一个点位结

合，利用公式（１），以 １ ／ ［Ｍｆ］和 １ ／ ［ＭＬ］作图，根据其斜率和截距分别计算条件稳定常数 Ｋ 和表观结合

容量 Ｃ ｔ ．
１ ／ ［ＭＬ］ ＝ １ ／ （Ｋ·Ｃ ｔ·［Ｍｆ］） ＋ １ ／ Ｃ ｔ （１）

式中，Ｋ 为条件稳定常数；［Ｍｆ］和［ＭＬ］分别为游离态和结合态金属离子浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｃ ｔ为表观结合

容量，即单位质量碳最多可结合的金属离子的数量（ｍｏｌ·ｇ－１）．
（４）腐殖酸浓度采用 ＴＯＣ⁃ＶＣＰＨ 日本岛津 ＳＳＭ⁃５０００Ａ 型总有机碳测定仪测定． ｐＨ 值采用 Ｆｉｓｈｅｒ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＡＰ１０ 型精密酸度计测定．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的荷电特性和聚集特性

在腐殖酸浓度 ＴＯＣ 为 １０．０ ｍｇ·Ｌ－１、Ｃｄ２＋浓度为 ２—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１时，离子强度（ Ｉ）为 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１、ｐＨ
值在 ３．０—６．５ 的条件下，ｐＨ 对腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位和粒径的影响见图 １．
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图 １　 ｐＨ 对腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位和粒径的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＨＡｓ ａｆｔｅｒ ｂｉｎｄｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｃｄ２＋

　 　 由图 １ 可知，ｐＨ 值在 ３．０—６．０ 时，随 ｐＨ 值增大，腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位绝对值基本逐渐增

大，而粒径是逐渐减小的．主要是因为随 ｐＨ 值逐渐增大，腐殖酸的酸性官能团（如羧基和酚羟基等）不
断离解，Ｚｅｔａ 电位绝对值逐渐增大，腐殖酸分子内和分子间的氢键不断断裂，腐殖酸胶体粒子聚合度降

低，表现为腐殖酸粒径较小．但 ｐＨ 值在 ６．０—６．５ 时，商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位绝对值有所降

低．在投加 Ｃｄ２＋浓度和溶液 ｐＨ 值相同时，商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位比天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用

后的低．在 ｐＨ 值低于 ５．５ 时，天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后粒径比商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后的粒径大．
ｐＨ 值为 ５．０、离子强度为 ０．００５—０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的条件下，离子强度对腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位

和粒径的影响见图 ２．

图 ２　 离子强度对腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位和粒径的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＨＡｓ ａｆｔｅｒ ｂｉｎｄｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｃｄ２＋

由图 ２ 可知，随溶液离子强度增大，腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位绝对值基本上是逐渐减小的，而
粒径基本上是逐渐增大的．主要是因为电解质的加入改变了腐殖酸胶粒和分子周围的离子分布，抑制其

羧基等官能团解离，导致 Ｚｅｔａ 电位绝对值逐渐降低而腐殖酸胶体粒子聚合度增大．在投加 Ｃｄ２＋浓度相同

时，一般情况下，在不同的溶液离子强度条件下，商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位比天然腐殖酸与

Ｃｄ２＋作用后的低，天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后粒径比商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后的粒径大．
２．２　 ｐＨ 值和离子强度对腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合常数的影响

在腐殖酸浓度 ＴＯＣ 为 １０．０ ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ 值为 ５．０—６．５、离子强度为 ０．０１—０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，腐殖酸与

Ｃｄ２＋的结合常数见表 １．
由表 １ 可知，在实验范围内，商品腐殖酸和天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋ 结合的条件稳定常数 ｌｇＫ 分别在

５．５８—６．４４ 和 ４．９３—６．３１ 范围内，其表观结合容量分别在 ０．２７—１．７８ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 ０．１９—０．９４ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．
当 ｐＨ 值在 ５．０—６．０ 时，随 ｐＨ 值增大，腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的条件稳定常数基本是逐渐增大的，说明腐殖
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酸与 Ｃｄ２＋的结合稳定性逐渐增强．商品腐殖酸 ｐＨ 值为 ５．０—６．５ 时和天然腐殖酸 ｐＨ 值为 ５．０—６．０ 时，
随 ｐＨ 值增大，腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用的表观结合容量逐渐增大，说明腐殖酸与 Ｃｄ２＋的结合能力增强．主要是

由于随 ｐＨ 值升高，腐殖酸官能团逐步解离，结合金属离子的点位增多；且腐殖酸及其与 Ｃｄ２＋作用后的

Ｚｅｔａ 电位绝对值增大［１５］，腐殖酸分子间斥力增强，而氢键、范德华力和 ｎ 电子体系引力减弱，腐殖酸胶

粒的聚集性降低，其分子逐渐向线性伸展，位阻效应小，有利于 Ｃｄ２＋与腐殖酸分子官能团进行结合，导致

ｌｇＫ 值和表观结合容量逐渐增大．已有研究报道，在 ｐＨ 值为 ４ 和 ５、离子强度在 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋

与腐殖酸的络合条件稳定常数是随 ｐＨ 增大而增加的［２６］ ．本实验发现离子强度在 ０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 和

０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，ｐＨ 值在 ６．０—６．５ 时，商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 ｌｇＫ 值有所降低．这与此条件下商品腐殖

酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位绝对值有所降低相关．

表 １　 腐殖酸与 Ｃｄ２＋的结合常数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ＨＡｓ ｗｉｔｈ Ｃｄ２＋

Ｉ ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ｐＨ ｌｇＫ
Ｃｔ ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
Ｒ２

５．０ ５．８３ ０．４４ ０．９９０

０．０１
５．５ ５．８６ ０．９３ ０．９９５

６．０ ６．３４ １．１５ ０．９７３

６．５ ６．１４ １．７８ ０．９４６

商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋ ５．０ ５．７２ ０．２７ ０．９９４

Ｃｏｍｍｏｄｉｔｙ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ
０．０５

５．５ ６．００ ０．４４ ０．９４６

ａｎｄ Ｃｄ２＋ ６．０ ６．１２ ０．６４ ０．９５３

６．５ ５．５８ １．５０ ０．９１９

５．０ ５．７９ ０．２７ ０．９８３

０．１
５．５ ６．１１ ０．３６ ０．９６４

６．０ ６．０８ ０．５６ ０．７６０

６．５ ６．４４ ０．７２ ０．９８６

５．０ ５．７６ ０．５９ ０．９８０

０．０１ ５．５ ５．９０ ０．８８ ０．９６７

６．０ ６．３１ ０．９４ ０．９５２

５．０ ５．４２ ０．３９ ０．９９３

０．０２５ ５．５ ５．８１ ０．７１ ０．９７６

天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋ ６．０ ５．７７ ０．９１ ０．９６１

Ｎａｔｕｒａｌ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ Ｃｄ２＋ ５．０ ４．９３ ０．２８ ０．９５５

０．０５ ５．５ ５．１０ ０．８１ ０．８４９

６．０ ５．８４ ０．８３ ０．９６０

５．０ ５．４０ ０．１９ ０．９７９

０．１ ５．５ ５．８２ ０．３６ ０．９３２

６．０ ５．８４ ０．４７ ０．９７４

在相同 ｐＨ 值条件下，离子强度在 ０．０１—０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，随离子强度增大，两种腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合

的条件稳定常数基本减小．在相同的 ｐＨ 值条件下，随溶液离子强度从 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１增大到 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１

时，两种腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的表观结合容量是逐渐减小的，腐殖酸与 Ｃｄ２＋的结合量降低，说明在此实验

条件下离子强度增大对腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合反应有抑制作用．主要是由于溶液离子强度增强，腐殖酸分子

官能团的离解受到抑制，胶粒间斥力逐渐减小而聚集性逐渐增加，腐殖酸胶粒聚集，位阻效应大，Ｃｄ２＋与

腐殖酸官能团结合难度增强，导致腐殖酸与 Ｃｄ２＋的表观结合容量逐渐减小．
在相同的溶液 ｐＨ 值和离子强度条件下，商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 ｌｇＫ 比天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后

的 ｌｇＫ 值略大，说明商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋的结合稳定性要比天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋的略强．
２．３　 温度对腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合常数的影响

在腐殖酸浓度 ＴＯＣ 为 １０．０ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ 值分别为 ５．０ 和 ６．０，离子强度为 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１、温度在 ２０—
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５０ ℃条件下，温度对腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合常数的影响见表 ２．

表 ２　 温度对腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合常数的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ＨＡｓ ｗｉｔｈ Ｃｄ２＋

ｐＨ Ｔ ／ ℃ ｌｇＫ Ｃｔ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｒ２

２０ ５．８３ ０．４４ ０．９９０

５．０
３０ ５．７５ ０．５８ ０．９７８
４０ ５．６６ ０．９２ ０．９９８

商品腐殖酸与 Ｃｄ２＋ ５０ ５．５１ １．７５ ０．９３１
Ｃｏｍｍｏｄｉｔｙ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ２０ ６．３４ １．１５ ０．９７３
ａｎｄ Ｃｄ２＋

６．０
３０ ６．０８ １．１８ ０．９２４
４０ ６．０４ １．５２ ０．９４７
５０ ５．９０ ２．４３ ０．９６８
２０ ５．７６ ０．５９ ０．９８０

５．０
３０ ５．６７ ０．９３ ０．９７１
４０ ５．４３ １．００ ０．９６３

天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋ ５０ ５．３７ １．８２ ０．９３８
Ｎａｔｕｒａｌ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ Ｃｄ２＋ ２０ ６．３１ ０．９４ ０．９５２

６．０
３０ ６．２３ １．３２ ０．９８１
４０ ５．９５ １．４６ ０．９７６
５０ ５．９９ ２．０１ ０．９６４

由表 ２ 可知，随温度升高，腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的条件稳定常数基本逐渐减小．当 ｐＨ 值为 ５．０ 时，反
应温度从 ２０ ℃升到 ５０ ℃时，商品腐殖酸和天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的 ｌｇＫ 分别从 ５．８３ 和 ５．７６ 降低到

５．５１和 ５．３７；ｐＨ 值为 ６．０ 时，商品腐殖酸和天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的 ｌｇＫ 分别从 ６．３４ 和 ６．３１ 降低到５．９０
和 ５．９９，说明腐殖酸与 Ｃｄ２＋的结合稳定性逐渐减弱．已有研究报道，使用 Ｓｃｈｕｂｅｒｔ 离子交换平衡法及其

修正法发现，在 ｐＨ 值为 ４ 和 ５，离子强度 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１，温度为 ２５—６５ ℃时，除 ｐＨ 值为 ４ 时 Ｎｉ２＋与腐殖

酸的络合条件稳定常数是随温度上升而降低以外，Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋ 与腐殖酸的络合条件稳定常数是增大

的［２６］ ．在 ｐＨ 值为 ２．０ 时，固态腐殖酸与 Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｃｕ（Ⅱ）络合的条件平衡常数与 １ ／ Ｔ 分别呈反比和正

比［２７］ ．而本研究两种腐殖酸的 ｌｇＫ 与 １ ／ Ｔ 呈正比，在 ｐＨ 值为 ５．０ 时，商品腐殖酸和天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋结

合的 ｌｇＫ 与 １ ／ Ｔ 的决定系数分别为 ０．９８３ 和 ０．９７３，ｐＨ 值为 ６．０ 时分别为 ０．９６１ 和 ０．９０９．
在相同 ｐＨ 下，随反应温度升高，腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的表观结合容量逐渐增大．当 ｐＨ 值为 ５．０ 时，反

应温度从 ２０ ℃ 升到 ５０ ℃ 时，商品腐殖酸和天然腐殖酸与 Ｃｄ２＋ 结合的表观结合容量分别从

０．４４ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 ０．５９ ｍｍｏｌ·ｇ－１增大到１．７５ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 １．８２ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．主要是由于反应温度升高，溶液的

介质黏度降低，腐殖酸分子和 Ｃｄ２＋平均能量升高，分子运动加快，导致腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合稳定性减弱，其
条件稳定常数减小．同时腐殖酸分子活性官能团释放出质子量增多，提供与 Ｃｄ２＋发生配位的点位增多，
腐殖酸分子和 Ｃｄ２＋发生碰撞键合的概率增大，导致腐殖酸和 Ｃｄ２＋络合的表观结合容量增大．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

ｐＨ 值在 ３．０—６．０ 时，随 ｐＨ 值增大，腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位绝对值增大而粒径逐渐减小．ｐＨ
值在 ５．０—６．０ 时，随 ｐＨ 值增大，腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的条件稳定常数和表观结合容量基本逐渐增大，即
腐殖酸与 Ｃｄ２＋的结合稳定性和结合量逐渐增强．

相同 ｐＨ 值条件下，离子强度从 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１增大到 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的条件稳定

常数基本减小．离子强度从 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１增大到 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用后 Ｚｅｔａ 电位绝对值基

本逐渐减小而聚合度增大，腐殖酸与 Ｃｄ２＋结合的表观结合容量逐渐减小．反应温度为 ２０—５０ ℃时，反应

温度升高，腐殖酸与 Ｃｄ２＋作用的表观结合容量增大，而条件稳定常数基本是逐渐减小的．
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