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　　摘要 　研究了腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ)反应的影响因素 ,以及腐殖酸对赤铁矿、磁铁矿、针铁矿和钢渣 4 种含Fe ( Ⅲ) 矿物的

还原作用 ,探讨了腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ)的反应机制。结果表明 ,腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ) 的反应符合零级动力学方程。增加

腐殖酸或溶解性Fe ( Ⅲ)浓度、降低 p H 或使用可见光照射均能促进反应进行。腐殖酸能直接还原含Fe ( Ⅲ)矿物生成溶解性Fe ( Ⅱ) ,

对不同含Fe ( Ⅲ)矿物的还原效果依次为针铁矿 > 赤铁矿 > 磁铁矿 > 钢渣。红外光谱分析表明 ,腐殖酸含有的还原性官能团酚羟基

和羧基与溶解性Fe ( Ⅲ)络合在一起形成稳定的螯合结构 ,传递电子给溶解性Fe ( Ⅲ) ,溶解性Fe ( Ⅲ)得到电子 ,生成溶解性Fe ( Ⅱ) 。
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Abstract :　Four series of experiment s of Fe ( Ⅲ) reduction by humic acid were conducted in small glass bottles to

determine the effect of initial p H , reactant concentrations of Fe ( Ⅲ) and humic acid , the Fe ( Ⅲ) source , light and

mixing on the reduction rate in terms of Fe ( Ⅱ) p roduction. The reduction data were well described by the zero2order

kinetics. Fe ( Ⅱ) p roduction increased with increasing initial concentration of humic acid and/ or Fe ( Ⅲ) , declining ini2
tial p H , light exposure and mixing. Humic acid was capable of abiotic leaching of Fe ( Ⅲ) f rom the iron mineral ; the

leaching rate was goethite > hematite > magnetite > steel slag. The F TIR spect ra showed formation of stable complex

of reduced group s of humic acid (phenolic hydroxyl and carboxyl) and Fe ( Ⅲ) and then elect ron t ransfer to Fe ( Ⅲ) re2
sulting in the formation of Fe ( Ⅱ) .
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　　腐殖酸是结构组成复杂的大分子天然有机物

质 ,广泛分布于土壤、地表水和地下水。由于其分

子中含有酚羟基、羧基、醌基、羰基和甲氧基等活性

基团 ,腐殖酸在控制水生态系统的物理、化学、生物

性质中起着重要的作用。一方面 ,它能通过离子交

换、表面吸附、络合、螯合、胶溶和絮凝等方式与生

态环境中重要的金属离子 ,如 Fe ( Ⅲ) 或Mn ( Ⅳ) 等

发生复杂的交互作用 [ 1 ] ;另一方面 ,腐殖酸作为氧

化还原活性很强的化合物 ,能氧化还原环境中的一

些金属离子。LOVL EY 等 [ 2 ] 发现 ,腐殖酸能接收

来自微生物的电子 ,然后将电子传递给Fe ( Ⅲ) 氧化

物或含Fe ( Ⅲ) 的矿物质。腐殖酸参与铁的氧化还

原反应 ,是自然界中铁元素存在不同价态的原因之

一 [ 3 ] 。T H EIS 等 [ 4 ] 指出 ,即使在通气状况良好的

水环境中 ,腐殖酸也能将溶解性 Fe ( Ⅲ) 还原生成

Fe ( Ⅱ) ,在液相中以Fe ( Ⅱ) 络合物的形式存在 ,且

浓度较高。进一步的研究发现 , Fe ( Ⅱ) 吸附在铁氧

化物表面后具有较强的还原能力 ,可以还原硝酸

盐、硝基苯和重金属等污染物。因此 ,研究腐殖酸

还原Fe ( Ⅲ) 的影响因素 ,对于了解自然界中铁元素

的存在状态以及污染物的迁移转化规律具有重要

的意义。

　　本课题组之前的研究表明 , 在 Fe ( Ⅲ) 以及

Fe ( Ⅲ) / 钢渣的反应体系中添加腐殖酸 ,均能促进目

标污染物溴酸盐和硝基苯的还原[ 5 ]1092 ,[6 ] 。这是由

于溶解性Fe ( Ⅲ)被腐殖酸还原 ,反应体系中Fe ( Ⅲ) /

Fe ( Ⅱ)的氧化还原电位降低 ,加快了体系中污染物

的还原速率。然而对于腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ) 的

反应过程及其影响因素以及对不同铁氧化物的还原

效果还有待于进一步研究。因此 ,笔者选择 FeCl3以

及针铁矿、赤铁矿、磁铁矿、钢渣 4 种常见的含铁矿

物作为研究对象 ,考察了腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ)

的影响因素 ,如腐殖酸浓度、p H、旋转/ 光照条件等。

并对腐殖酸2Fe ( Ⅲ)络合物进行红外光谱扫描分析 ,

进一步探讨了该还原过程的反应机制。
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1 　材料与方法

1. 1 　试剂与铁氧化物

实验用的腐殖酸为分析纯 (美国 Sigma2Aldrich

公司) 。FeCl3 、冰乙酸、乙酸铵、邻菲罗琳均为分析

纯。32(N2吗啉基) 丙磺酸 ( MO PS) 购自美国 Am2
resco 公司。实验溶液均用脱氧去离子水配置 ,即预

先用高纯氮气曝气 30 min 去除去离子水中的溶解

氧。腐殖酸贮液经过 0. 45μm 醋酸纤维滤膜 (德国

Membrana 公司) 过滤后制得。溶解性 Fe ( Ⅲ) 贮液

由 FeCl3经脱氧去离子水配制为 56 g/ L 后贮存于棕

色广口瓶中。

　　赤铁矿、针铁矿和磁铁矿分别购自德国 RD H

公司、美国 Sigma2Aldrich 公司和国药集团化学试剂

有限公司 ,钢渣取自上海宝山钢铁有限公司 ,取回后

研磨过 100 目标准筛 ,粒径小于 0. 15 mm。

1. 2 　实验方法

腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ)的实验在具有硅胶聚

四氟乙烯垫的玻璃反应瓶中进行 ,反应瓶体积为 42

mL ,反应温度 25 ℃。取一定量溶解性Fe ( Ⅲ) 贮液

和腐殖酸贮液加入至玻璃反应瓶中 ,并迅速用脱氧

去离子水加满后加盖 ,用封口膜密封 ,在不同条件的

溶液中考察腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ)的能力。反应

液在一定时间间隔取样后过滤 ,立即分析滤液中

Fe ( Ⅱ)浓度。

　　分别投加 0. 05 g 含Fe ( Ⅲ) 矿物 (赤铁矿、磁铁

矿、针铁矿、钢渣)至玻璃反应瓶中 ,迅速加入腐殖酸

贮液 ,置于自制数显调速旋转反应器上以 30 r/ min

避光旋转。反应 96 h 后取样过滤 ,测定滤液中

Fe ( Ⅱ)浓度。实验在腐殖酸为 0～75 mg/ L范围内

进行 ,以考察其对不同含Fe ( Ⅲ)矿物的还原能力。

1. 3 　分析方法

溶解性Fe ( Ⅱ)浓度采用邻菲罗琳分光光度法测

定[7 ] ,测试仪器为 UV 2550 型紫外 —可见分光光度

计 (日本 Shimadzum 公司) ;溶解性总铁浓度采用

Optima 2100DV 型电感耦合等离子体发射光谱仪
(美国 Perkin Elmer 公司) 测定 ;溶解性Fe ( Ⅲ) 浓度

用溶解性总铁和溶解性Fe ( Ⅱ) 浓度差计算得到 ;腐

殖酸浓度以溶解性有机质计 ,采用总有机碳测定仪
(日本 Shimadzum 公司) 测定 ;溶液 p H 使用 RL060P

型 p H 计 (美国 Thermo 公司) 测定 ;含Fe( Ⅲ) 矿物比

表面积采用 VacPrep061 型全自动比表面积和孔隙度

分析仪 (美国 Micromeritics 公司)测定。

　　将腐殖酸和Fe ( Ⅲ)溶液混合后生成的沉淀物真

空冻干 ,使用 F TS 6000 傅立叶红外光谱仪 (美国

Bio Rad 公司)分析测定腐殖酸活性基团与金属铁离

子的结合状况。

2 　结果与讨论

2. 1 　腐殖酸对溶解性Fe ( Ⅲ)的还原

考察了腐殖酸在非生物条件下对溶解性

Fe ( Ⅲ) 的还原 ,结果见图 1。从图 1 可以看出 ,溶

解性 Fe ( Ⅲ) 能被腐殖酸还原 , 并生成溶解性

Fe ( Ⅱ) 。在溶解性 Fe ( Ⅲ) 为 12 mg/ L 、腐殖酸为

35 mg/ L条件下 ,避光静置 200 h 后 ,溶解性Fe ( Ⅲ)

转化率达到 22 %。溶解性Fe ( Ⅱ) 浓度随时间的延

长呈线性增加 ,对实验数据进行零级、一级和二级

动力学方程拟合 ,发现零级动力学方程能很好地描

绘溶解性Fe ( Ⅱ) 的生成或溶解性Fe ( Ⅲ) 减少随时

间的变化 , R2 达到0. 992 5。从图 1 还可以看出 ,

在反应初始阶段的 0 ～ 6 h 内 , 还存在溶解性

Fe ( Ⅲ) 的非线性还原过程 ,可能与溶液中腐殖酸与

溶解性Fe ( Ⅲ) 的络合有关。

图 1 　腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ)的
产物 ———溶解性Fe ( Ⅱ)质量浓度随时间的变化

Fig. 1 　Fe ( Ⅱ) profiles of Fe ( Ⅲ) reduction by humic acid

2. 2 　腐殖酸浓度和旋转/ 光照条件的影响

在溶解性Fe ( Ⅲ) 初始质量浓度为 20 mg/ L 、p H

为 4. 00 时 ,分别在避光静置、避光旋转 (30 r/ min) 、

光照静置下考察腐殖酸浓度和旋转/ 光照条件对溶

解性Fe ( Ⅲ) 还原的影响 ,结果见图 2。由图 2 可以

看出 ,随着腐殖酸浓度的逐渐增加 ,生成的溶解性

Fe ( Ⅱ)浓度不断递增 ,并与系统中腐殖酸浓度成线

性相关。这是由于高浓度的腐殖酸具有更多的电子

供体 ,能传递更多的电子给溶解性Fe ( Ⅲ) 。当腐殖

酸质量浓度为 75 mg/ L时 ,避光条件下静置和旋转

体系中生成的溶解性 Fe ( Ⅱ) 分别为 3. 10、2. 90

mg/ L ,这说明腐殖酸和溶解性Fe ( Ⅲ) 可迅速形成络

合体 ,而水力条件的变化对络合体形成以及还原过

程影响不大 ;光照条件下生成的溶解性 Fe ( Ⅱ) 达

5. 40 mg/ L ,明显高于避光条件 ,这与 FU KU SH I2
MA 等[8 ]的研究结果一致。这是由于光照使得腐殖
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酸分子中的醌基团转化为半醌自由基 ,还原能力增

强[9 ] ,从而导致溶解性Fe ( Ⅱ) 浓度提高。试验还发

现 ,光照条件下 ,在不存在腐殖酸的体系中生成的溶

解性Fe(Ⅱ)质量浓度高达 2. 30 mg/ L ,其他研究者也

发现 Fe(O H) 3能在可见光照射下产生溶解性Fe (Ⅱ) 。

图 2 　不同反应条件下腐殖酸质量浓度对
溶解性Fe ( Ⅲ)还原的影响

Fig. 2 　Effect s of humic acid concentration ,
light and mixing on Fe ( Ⅱ) p roduction

2. 3 　溶解性Fe ( Ⅲ)浓度的影响

在避光静置条件下 ,考察了溶解性Fe ( Ⅲ) 浓度

对腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ) 的影响 ,结果见图 3 (腐

殖酸初始质量浓度为 35 mg/ L ,体系 p H 为 7. 00 ,溶

解性Fe ( Ⅲ)质量浓度为 6～150 mg/ L ) 。从图 3 可

以看到 ,反应过程中溶解性Fe ( Ⅱ) 生成量随着溶解

性Fe ( Ⅲ)浓度的提高而不断增多。溶解性Fe ( Ⅲ)浓

度较低时 ,溶解性 Fe ( Ⅱ) 增加量较多 ;随着溶解性

Fe ( Ⅲ)浓度继续提高 ,溶解性Fe ( Ⅱ) 的增加幅度变

小。这是因为溶解性Fe ( Ⅲ) 浓度较低时 ,腐殖酸处

于过量状态 ,可迅速与溶液中的溶解性Fe ( Ⅲ) 络合

并将其还原 ,而随着溶解性Fe ( Ⅲ)浓度的增加 ,腐殖

酸可供络合的点位逐渐减少 ,成为反应的限制性因

素 ,因此溶解性Fe ( Ⅱ)增加量也随之降低。

图 3 　溶解性Fe ( Ⅲ)质量浓度对腐殖酸
还原溶解性Fe ( Ⅲ)的影响

Fig. 3 　Effect of Fe ( Ⅲ) concentration on Fe ( Ⅱ) p roduction

2. 4 　p H 的影响

溶解性 Fe ( Ⅲ) 和腐殖酸初始质量浓度分别为

20、80 mg/ L ,调节体系 p H 为 3. 00～9. 00 ,考察了

避光旋转条件下 p H 对腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ) 的

影响 ,结果见图 4。由图 4 可以看出 ,p H 对还原过

程具有重要的影响 , p H 越高 , 腐殖酸对溶解性

Fe ( Ⅲ)的还原作用越弱。当体系 p H 为 2. 42 时 ,生

成的溶解性Fe ( Ⅱ) 为 3. 18 mg/ L ,随着 p H 升高至

2. 70 ,溶解性Fe ( Ⅱ)迅速降低为 1. 10 mg/ L ,也就是

说 ,溶解性Fe ( Ⅱ) 的生成量在0. 28个 p H 单位内减

少了近 2/ 3 ;而当 p H 升高至 6. 51 时 ,生成的溶解性

Fe ( Ⅱ)仅为 0. 12 mg/ L ,说明此时腐殖酸对溶解性

Fe ( Ⅲ)的还原作用几乎消失。腐殖酸对溶解性

Fe ( Ⅲ)的还原能力随 p H 升高而降低 ,一方面是由

于溶解性Fe ( Ⅲ) 的溶解度随着 p H 升高而减小 ;另

一方面 ,随着 p H 的升高 ,腐殖酸的溶解性增加 ,构

象发生变化 ,特别是其聚合的共轭芳香基团发生变

化 ,导致其吸附络合金属离子的能力改变 ,还原能力

降低[10 ] ,[ 11 ]174 。

图 4 　pH对腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ)的影响
Fig. 4 　Effect of p H on Fe ( Ⅱ) p roduction

2. 5 　腐殖酸还原含Fe ( Ⅲ)矿物

存在还原性微生物时 ,腐殖酸可以将含Fe ( Ⅲ)

矿物还原为溶解性 Fe ( Ⅱ) [12 ] 。本研究考察了非生

物条件下 ,腐殖酸对含Fe ( Ⅲ) 矿物的还原 (见图 5) 。

由图 5 可知 ,腐殖酸可以直接还原含Fe ( Ⅲ) 矿物 ,随

着腐殖酸浓度的增加 ,还原生成的溶解性Fe ( Ⅱ) 浓

度均呈线性增加。当腐殖酸为 75 mg/ L时 ,还原针

铁矿、赤铁矿、磁铁矿、钢渣产生的溶解性Fe ( Ⅱ) 分

别为4. 24、3. 70、3. 24、1. 46 mg/ L 。腐殖酸对不同

含Fe ( Ⅲ)矿物的还原效果依次为针铁矿 > 赤铁矿 >

磁铁矿 > 钢渣。腐殖酸对不同含Fe ( Ⅲ)矿物还原能

力的差异可能与Fe ( Ⅲ)矿物的组分有关。钢渣中含

有的铁成分较少 ,同时钢渣中钙的溶出使得体系 p H

升高 ,由前面分析可知 ,p H 升高腐殖酸还原作用变

弱 ,因此钢渣的还原效果明显低于其他 3 种含

Fe( Ⅲ)矿物。此外 ,含Fe ( Ⅲ) 矿物的比表面积也可能

对反应产生影响。实验测得针铁矿的比表面积是其
·52·
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他 3 种含Fe( Ⅲ)矿物的 2 倍多 ,因此易于吸附腐殖酸 ,

使得反应接触面积增大 ,有利于溶解性Fe(Ⅱ)的生成。

图 5 　腐殖酸对不同含Fe ( Ⅲ)矿物的还原
Fig. 5 　Reduction of Fe ( Ⅲ) minerals by humic acid

2. 6 　反应机制分析

腐殖酸能与溶解性 Fe ( Ⅲ) 络合或吸附在含

Fe ( Ⅲ)矿物的表面。在以上实验过程中均观察到溶

液混合后玻璃反应瓶底部或含Fe ( Ⅲ)矿物表面有褐

色絮状沉淀生成 ,该沉淀为腐殖酸2Fe ( Ⅲ) 络合物。

利用傅立叶红外光谱仪 ,研究了腐殖酸和溶解性

Fe ( Ⅲ)的络合状况 ,结果见图 6。由图 6 可见 ,与吸

附前的腐殖酸红外光谱相比 ,在 1 389、1 580、3 429

cm - 1处表征酚羟基和羧基官能团振动的峰 ,吸附后

出现位移和波形变化 ,说明腐殖酸中的羧基、酚羟基

等酸性官能团与溶解性Fe ( Ⅲ) 相互作用 ,形成了稳

定的螯合结构。另外 ,腐殖酸2Fe ( Ⅲ) 络合物的电子

自旋共振谱图是一个较为宽阔的峰形 ,涵盖了溶解

性Fe ( Ⅲ) 的几个峰。朗德因子为 2 ,表明溶解性

Fe ( Ⅲ)与腐殖酸酚羟基或羧基官能团结合的空间架

构容易使溶解性Fe ( Ⅲ)还原[5 ]1098 。

图 6 　腐殖酸和腐殖酸2Fe ( Ⅲ)络合物的红外光谱图
Fig. 6 　FTIR spect ra of humic acid before and after

complexing with Fe ( Ⅲ)

　　因此 ,在腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ) 生成溶解性

Fe ( Ⅱ)的反应过程中 ,腐殖酸含有的还原性官能团

酚羟基和羧基首先与溶解性Fe ( Ⅲ)络合在一起形成

稳定的螯合结构 ,然后传递电子给溶解性Fe ( Ⅲ) ,溶

解性Fe ( Ⅲ)得到电子 ,生成溶解性Fe ( Ⅱ) 。反应过

程可表示为 :

　　腐殖酸 (还原态) + 溶解性Fe ( Ⅲ) →腐殖酸2
Fe ( Ⅲ)络合物 (1)

　　腐殖酸2Fe( Ⅲ)络合物 +溶解性Fe ( Ⅲ) →腐殖酸

(氧化态) + 溶解性Fe ( Ⅱ) (2)

　　结合式 (1) 、式 (2) ,可简写为 :

　　腐殖酸 (还原态) + 溶解性Fe ( Ⅲ) →腐殖酸

(氧化态) + 溶解性Fe ( Ⅱ) (3)

　　腐殖酸的构象是其具有氧化还原性质的重要原

因。研究表明 ,不同来源的腐殖酸的还原能力差异

很大 , 这与其结构和芳香组分的含量密切相

关[11 ]1712176 。然而 ,腐殖酸的构象可在不同的状态下

发生改变。COA TES 等[ 13 ]发现在还原状态下 ,腐殖

酸是紧凑的结构 ,氧化后则形成松散的聚集体 ;同时

还原后的腐殖酸表面张力增大 ,而氧化后的表面张

力又会恢复到未氧化前 ,说明腐殖酸的亲水性在氧

化还原过程中发生了变化 ,并且这种改变是可逆的。

因此 ,在腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ)的反应过程中 ,一

些环境条件 ,如光照、p H 的变化 ,可能引起腐殖酸构

象发生改变 ,特别是还原性官能团酚羟基和羧基的

含量发生改变 ,从而影响了腐殖酸2Fe ( Ⅲ) 螯合结构

的形成 ,以及溶解性Fe ( Ⅲ) 与溶解性Fe ( Ⅱ) 间电子

传递过程 ,最终对反应速率和溶解性Fe ( Ⅱ) 的生成

产生重要的影响。

3 　结 　论

(1) 腐殖酸可将溶解性 Fe ( Ⅲ) 还原为溶解性

Fe ( Ⅱ) ,反应符合零级动力学方程。增加腐殖酸或

溶解性Fe ( Ⅲ) 浓度、降低系统 p H 或使用可见光照

射均能促进反应进行 ,导致还原产物溶解性Fe ( Ⅱ)

浓度增加。

(2) 腐殖酸能直接还原含Fe ( Ⅲ) 矿物生成溶解

性Fe ( Ⅱ) ,对不同含Fe ( Ⅲ) 矿物的还原效果依次为

针铁矿 > 赤铁矿 > 磁铁矿 > 钢渣。

(3) 腐殖酸还原溶解性Fe ( Ⅲ) 反应机制为 :腐

殖酸含有的还原性官能团酚羟基和羧基与溶解性

Fe ( Ⅲ)络合在一起形成稳定的螯合结构 ,传递电子

给溶解性Fe ( Ⅲ) ,溶解性Fe ( Ⅲ)得到电子 ,生成溶解

性Fe ( Ⅱ) 。
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量浓度减少量为 2. 12μg/ L 。

图 4 　A/ O 运行模式下泥相中 EE2 质量浓度随时间的变化
Fig. 4 　Changes of EE2 concentration with time in solid

phase in SBR reactor in A/ O mode

　　由此可以看出 ,低温时泥相 EE2 去除率较低 ,

高温时泥相 EE2 去除率增加幅度较大 ;在 30 ℃时 ,

泥相 EE2 去除率达到最佳 ;继续升温 , EE2 去除率

反而有所下降。30 ℃是泥相 EE2 去除效果最明显

的温度点 ,与水相 EE2 去除效果最佳温度相符 ,因

此本实验中 30 ℃是 EE2 生物降解的最佳温度。

REN 等[9 ] 在研究 EE2 的降解菌种时采用的菌种培

养温度为 30 ℃。

3 　结 　论

(1) 温度对 SBR 工艺中 EE2 的去除效果有很

大影响。温度升高 , EE2 去除率增大 ;30 ℃是 EE2

去除效果最佳的温度 ,水相 EE2 去除率可达 96 %

以上。

(2) EE2 随污水进入 SBR 反应器后 ,首先吸附

于泥相 ,然后在泥相中进行生物降解。

(3) EE2 的生物降解主要发生在好氧阶段 ,缺

氧阶段 EE2 的生物降解效果不明显。
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