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摘要　 研究了结冰过程对溶解性有机质（ＤＯＭ）的 ４ 种典型组分草酸、 酒石酸、 苹果酸和柠檬酸还原 Ｃｒ（Ⅵ）
的影响． 结果表明， 在低浓度下 Ｃｒ（Ⅵ）在水溶液中不能被 ４ 种有机酸所还原； 而在冰中， 不同的有机酸对

Ｃｒ（Ⅵ）的去除均有促进作用， 且去除效果随着有机酸浓度的增大逐渐增强． ４ 种有机酸的作用效果强弱顺序

为草酸＞酒石酸＞苹果酸＞柠檬酸． 通过使用不同浓度的无机盐和无机酸可以改变冰表面上类似液体层的厚度

来抑制 Ｃｒ（Ⅵ）的还原， 作用效果与无机盐种类无关． 溶液的初始 ｐＨ 值和有机酸结构是影响Ｃｒ（Ⅵ）还原的重

要因素． 实验条件下冷冻浓缩效应的富集倍数至少可达 １０３， 对冰中草酸去除 Ｃｒ（Ⅵ）有明显的促进作用．
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结冰过程是自然界普遍存在的自然现象， 诸如河流、 湖泊及海洋的结冰过程， 土壤的冻融过程，
对流层上部大气液滴的结冰过程以及雪、 霜等天气现象的形成过程． 近年来， 结冰过程对环境中污染

物迁移转化的影响受到广泛关注［１～５］ ． 在水溶液结冰过程中， 化学反应的表观速率常数会明显增大， 最

高可达到 １０５ 倍［６～９］ ． 研究认为， 水在结冰过程中会形成大量气⁃冰界面 （ Ａｉｒ⁃ｉｃｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ）、 微囊

（Ｍｉｃｒｏｐｏｃｋｅｔ）和微小纹脉（Ｍｉｃｒｏｖｅｉｎ）． 在这些边界上水分子的存在状态介于固态与液态之间， 具有与

液态水类似的性质， 因此将这种边界层称为类似液体层（Ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｋｅ ｌａｙｅｒｓ， ＬＬＬ） ［１０］ ． 在溶液结冰过程

中， 大部分无机或有机溶质从冰晶中排出， 在上述边界的 ＬＬＬ 中浓缩， 此过程即为冷冻浓缩效应， 它

是导致冰中化学反应加速的主要原因． 一方面， 结冰过程中的冷冻浓缩效应使反应介质中反应物局部

浓度升高， 从而导致反应速率加快［１１］ ． 缓慢地冻结水溶液， 会使冰冻样品中溶质的局部浓度提高 １０６

倍［１２］ ． 结冰过程中形成的这种高局部浓度在冰中得以继续存在， 也会提高冰中的化学反应速率． 此外，
结冰过程中的冷冻浓缩效应会引起局部 ｐＨ 值发生显著变化， 从而对结冰过程中以及结冰后的化学反

应产生显著影响［１３］ ． 冷冻浓缩效应导致化学反应加速的现象， 意味着一些在水中进行得很慢、 甚至可

以被忽略的反应对环境地球化学过程以及生态环境的影响要远远超过人们现有的预期． 这方面的研究

有助于全面、 深入地认识自然界的环境地球化学过程， 具有重要的理论和实际意义．
Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｒ（Ⅲ）是环境中铬的主要存在形式， 通常前者的毒性远大于后者［１４］ ． 因此， 自然界中

Ｃｒ（Ⅵ）转化成 Ｃｒ（Ⅲ）的途径备受关注． 虽然， Ｃｒ（Ⅵ）在自然环境中可以被许多有机物质如苯醌类、 有

机硫化合物以及溶解性有机质（ＤＯＭ）等还原形成 Ｃｒ（Ⅲ）， 但该过程通常进行得非常缓慢， 有的需要

几个月到几年的时间［１５］， 并且需要很强的酸性条件［１６］， 或者高温［１７］， 或者极高的浓度． 因此， 虽然理

论上 Ｃｒ（Ⅵ）在环境中可以被有机质直接还原， 但实际上这种还原过程并不容易发生． 目前， 已有研

究［１８，１９］表明， 结冰过程可以极大地促进 Ｃｒ（Ⅵ）的还原． 但有关冰中 Ｃｒ（Ⅵ）还原的机理、 作用过程和影

响因素尚有待深入研究．



溶解性有机质（ＤＯＭ）是陆地和水生生态系统中一类重要的、 十分活跃的化学组分， 也是环境中重

要的有机配位体和还原剂， 对元素的地球化学循环及污染物的迁移转化均具有重要影响． 基于此， 本

文研究了在 ＤＯＭ 的 ４ 种典型组分即草酸、 酒石酸、 苹果酸和柠檬酸作用下的结冰过程中 Ｃｒ（ＶＩ）还原

的动力学规律， 考察了影响因素， 分析了作用机理． 本文研究结果为准确预测铬等重金属污染物的生

物有效性和环境风险提供了理论依据．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

重铬酸钾（分析纯， 天津市光复科技发展有限公司）； 二水合草酸、 一水合柠檬酸、 ＤＬ⁃苹果酸及

Ｌ（＋）⁃酒石酸均为分析纯（国药集团化学试剂有限公司）； 二苯基碳酰二肼（分析纯， 天津市大茂化学试

剂厂）； 丙酮（分析纯， 北京化工厂）
ＶＩＳ⁃７２２０ 型分光光度计（北京第二光学仪器厂）； ＢＣ ／ ＢＤ⁃４４７ＳＨ 型冰柜（澳柯玛公司）； ＲＣ⁃４ 型温

度记录仪（精创电气股份有限公司）．
１．２　 实验过程

取 ２􀆰 ５ ｍＬ 铬标准贮备液和不同体积有机酸溶液置于 ５００ ｍＬ 容量瓶中， 用水稀释至标线， 摇匀，
配制成铬⁃有机酸混合溶液， Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度为 １０ μｍｏｌ ／ Ｌ． 分别取 １５ ｍＬ 上述混合溶液， 移入内径为

１５ ｍｍ 的具塞玻璃管中， 放入冰箱（－１５ ℃）中， 开始计时． 于不同时间点每次取 ３ 个平行样， 融化后采

用二苯碳酰二肼分光光度法（ＧＢ７４６７⁃８７）测定溶液中 Ｃｒ（Ⅵ）的浓度．

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ ｉｃｅ
ｃ（Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ １０ μｍｏｌ ／ Ｌ． （Ａ） Ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ； （Ｂ） ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ； （Ｃ） ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ； （Ｄ） ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ．

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１）： ａ． １０； ｂ． ２０； ｃ． ３０； ｄ． ４０； ｅ． ５０； ｆ． ６０．

２　 结果与讨论

２．１　 冰相中 Ｃｒ（Ⅵ）与有机酸反应的动力学特征

实验中各条件下的冰相反应均进行了水溶液对照实验， 结果表明， 水相中无相关反应发生．
图 １ 示出了冰相中不同浓度的草酸、 酒石酸、 苹果酸和柠檬酸对 Ｃｒ（Ⅵ）去除的影响． 由图 １ 可知，

与水相反应不同， 在冰相中有机酸⁃Ｃｒ（Ⅵ）体系发生了明显的化学反应， Ｃｒ（Ⅵ）的浓度随时间显著降

低． 不同浓度的有机酸对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除均有促进作用， 且随着有机酸浓度的增大， Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果
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Ｆｉｇ．２　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｉｎ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｆｒｅｅｚｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

逐渐增强． ４ 种有机酸的作用效果强弱顺序为草酸＞
酒石酸＞苹果酸＞柠檬酸．

图 ２ 为冰相实验过程中的样品温度变化曲线．
由图 ２ 可知， 当溶液放入－１５ ℃的冰箱后， 溶液温

度开始下降， ０ ～ ２５ ｍｉｎ 内溶液从初始温度下降至

－４􀆰 ６ ℃， 变为过冷水； 在 ２６ ｍｉｎ 时溶液温度变为

０􀆰 ３ ℃， 结冰过程开始； ２６～１０５ ｍｉｎ 内溶液温度维

持在 ０ ℃ 左右， 说明结冰过程在进行中； １０６ ｍｉｎ
后溶液温度开始逐渐下降， 说明结冰过程已结束；
随后温度继续下降至－１５ ℃ ．

比较图 １ 和图 ２ 可知， 反应 ９０ ｍｉｎ 以内， 草酸对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除作用很小， 草酸对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除

主要发生在 ９０～１５０ ｍｉｎ， １５０ ｍｉｎ 后反应速度趋于缓慢． 这说明冰中草酸对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原作用主要发

生在结冰即将结束的后期及结冰完成后的初期． 在结冰之前的大部分时间内， Ｃｒ（Ⅵ）的去除反应没有

发生． 在酒石酸、 苹果酸和柠檬酸与 Ｃｒ（Ⅵ）的反应中， 反应 １２０ ｍｉｎ 以内， ３ 种酸对Ｃｒ（Ⅵ）的去除作用

很小， 酒石酸、 苹果酸和柠檬酸对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除主要发生在 １２０～１８０ ｍｉｎ， １８０ ｍｉｎ 后反应速度趋于缓

慢． 这说明冰中酒石酸、 苹果酸和柠檬酸对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原作用主要发生在结冰完成后的初期． 在结冰

之前的大部分时间内， Ｃｒ（Ⅵ）的去除反应没有发生． 此结果表明， 在结冰后期或结冰完成的初期， 冷

冻浓缩效应使得 ＬＬＬ 中的反应物浓度足够高， 并迅速发生反应．
利用一级动力学方程 ｌｎ（ｃｔ ／ ｃ０）＝ ｋｔ 对图 １ 中 Ｃｒ（Ⅵ）浓度发生明显变化的时间段的曲线进行拟合，

其中草酸选取时间段为 ９０～１８０ ｍｉｎ， 酒石酸、 苹果酸和柠檬酸选取时间段均为 ９０～２１０ ｍｉｎ． 所得的一

级动力学方程及参数列于表 １． 由表 １ 可知， ｌｎ（ｃｔ ／ ｃ０）对 ｔ 的线性关系较好， 说明冰相中 Ｃｒ（Ⅵ）与 ４ 种

有机酸的反应均符合一级反应动力学模型．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ ｉｃｅ

Ａｃｉｄ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１） Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｋ ／ ｈ－１ Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ， Ｒ２

Ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ １０ ｙ＝－０．０００７ｘ＋０．０５４３ ０．０００７ ０．８５２０
２０ ｙ＝－０．００６５ｘ＋０．４８１４ ０．００６５ ０．９１０９
３０ ｙ＝－０．０２００ｘ＋２．１４０８ ０．０２００ ０．９０３９
４０ ｙ＝－０．０２７３ｘ＋２．０３２３ ０．０２７３ ０．９１０７

Ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ １０ ｙ＝－０．０００２ｘ＋０．０３３３ ０．０００２ ０．９０００
２０ ｙ＝－０．００５４ｘ＋０．５１１２ ０．００５４ ０．９６０９
３０ ｙ＝－０．０１４２ｘ＋１．４３２７ ０．０１４２ ０．９０９７
４０ ｙ＝－０．０２０７ｘ＋２．０９７３ ０．０２０７ ０．９１３３

Ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ２０ ｙ＝－０．００１４ｘ＋０．１４７７ ０．００１４ ０．９３８０
３０ ｙ＝－０．００５６ｘ＋０．５６０８ ０．００５６ ０．９４０６
４０ ｙ＝－０．００９８ｘ＋０．９８９５ ０．００９８ ０．９２７６
５０ ｙ＝－０．０１５９ｘ＋１．５６０６ ０．０１５９ ０．９３７２

Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ２０ ｙ＝－０．００１１ｘ＋０．１１０３ ０．００１１ ０．９１４５
４０ ｙ＝－０．００６６ｘ＋０．６６５１ ０．００６６ ０．９５４３
５０ ｙ＝－０．０１０４ｘ＋１．０１１９ ０．０１０４ ０．９４６９
６０ ｙ＝－０．０１２７ｘ＋１．２１５５ ０．０１２７ ０．９４４５

２．２　 冰相中不同种类有机酸对 Ｃｒ（Ⅵ）去除的对比分析

冰相中 Ｃｒ（Ⅵ）与草酸的反应可通过如下反应式表示［１８］：
２ＨＣｒＯ －

４ ＋ ３Ｃ２Ｏ４Ｈ２ ＋ ８Ｈ ＋ → ２Ｃｒ３＋ ＋ ６ＣＯ２ ＋ ８Ｈ２Ｏ （１）
Ｃｒ２Ｏ２－

７ ＋ ３Ｃ２Ｏ４Ｈ２ ＋ ８Ｈ ＋ → ２Ｃｒ３＋ ＋ ６ＣＯ２ ＋ ７Ｈ２Ｏ （２）
　 　 通过检测实验过程中体系 Ｃｒ（Ⅲ）的浓度［１９］， 证明了反应过程中 Ｃｒ（Ⅵ）已还原形成 Ｃｒ（Ⅲ）． 由于

反应需要 Ｈ＋的参与， 故酸性条件会促进反应的发生． 实验中使用的不同浓度有机酸所对应的 ｐＨ 值如

表 ２ 所示． 由表 ２ 可知， 当有机酸浓度由小变大时， 体系的 ｐＨ 值也不断减小， 会促进 Ｃｒ（Ⅵ）的还原．
因此， 除了质量作用定律的影响之外， 随着有机酸初始浓度的增大， 体系的 ｐＨ 值减小， 酸性增强，

１９２２　 Ｎｏ．１２ 　 钟宇博等： 结冰过程对溶解性有机质典型组分还原 Ｃｒ（Ⅵ）的影响



Ｃｒ（Ⅵ）的去除率也显著提高．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／

（μｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ
Ｏｘａｌｉｃ
ａｃｉｄ

Ｔａｒｔａｒｉｃ
ａｃｉｄ

Ｍａｌｉｃ
ａｃｉｄ

Ｃｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／

（μｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ
Ｏｘａｌｉｃ
ａｃｉｄ

Ｔａｒｔａｒｉｃ
ａｃｉｄ

Ｍａｌｉｃ
ａｃｉｄ

Ｃｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄ

１０ ５．１９ ５．２７ ４０ ４．６０ ４．６４ ４．７５ ４．６８
２０ ４．９８ ４．９８ ５．０４ ５．０２ ５０ ４．６０ ４．４６
３０ ４．８６ ４．８６ ４．９５ ６０ ４．３９

　 　 尽管 ４ 种有机酸在水溶液中的电离常数不同， 但对于极稀的溶液来说， 当 ４ 种有机酸初始浓度相

同时， 其 ｐＨ 值基本相同． 但由表 １ 可知， 当草酸、 酒石酸、 苹果酸和柠檬酸的浓度相同时， ４ 种有机酸

对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除速率高低顺序为草酸＞酒石酸＞苹果酸＞柠檬酸． 由式（１）和（２）可见， 由于有机酸本身

参与了反应， 因此不同的有机酸由于自身的性质、 结构不同， 对于 Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果也不同． 由 ４ 种

有机酸的结构式（见图 ３）可知， 在 ４ 种有机酸中， 草酸的结构最简单， 最易发生反应， 因而反应速率最

快； 而柠檬酸的结构最复杂， 支链最多， 因而反应最慢； 酒石酸和苹果酸结构相近， 但由于酒石酸结构

中含有较多性质活泼的羟基基团， 因而酒石酸比较苹果酸更易于反应．
（Ａ）　 ＣＯＯＨ

ＣＯＯＨ

　 （Ｂ）

ＣＨＯ ＣＯＯＨ

Ｈ

ＣＨＯ

Ｈ

ＣＯＯＨ

　 （Ｃ）

ＣＨ ＣＯＯＨ

Ｈ

ＣＨＯ

Ｈ

ＣＯＯＨ

　 （Ｄ）

ＣＨ ＣＯＯＨ

Ｈ

ＣＨＯ

ＣＨ

Ｈ

ＣＯＯＨ

ＣＯＯＨ

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ（Ａ）， ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ（Ｂ）， ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ（Ｃ） ａｎｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ（Ｄ）

２．３　 冰相中草酸对 Ｃｒ（Ⅵ）去除过程中的冷冻浓缩效应

上述冰相反应在对照水溶液实验中均无反应发生， 而在冰相中发生反应的一个重要原因是冷冻浓

缩效应使冰中存在较高的局部浓度． 为了验证实验条件下冷冻浓缩效应的作用， 对 Ｃｒ（Ⅵ）⁃草酸体系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｂｙ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ
ａ． ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ １０ μｍｏｌ ／ Ｌ， ｃ（ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ）＝ ４０ μｍｏｌ ／ Ｌ（ ｉｃｅ）；
ｂ． ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｃ（ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ） ＝ ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（ ｗａｔｅｒ）；
ｃ． ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ ６ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｃ（ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ）＝ ２４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（ｗａｔｅｒ）；
ｄ． ｃ（Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ １２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｃ（ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ）＝ ４８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（ｗａｔｅｒ）；
ｅ． ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｃ（ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ）＝ ８０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（ｗａｔｅｒ） ．

做了水相等比例扩大浓度的对比实验（图 ４）， 考察

了水溶液中高浓度有机酸与 Ｃｒ（Ⅵ）的反应． 结果表

明， 以冰相中 ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ １０ μｍｏｌ ／ Ｌ， 草酸浓度为

４０ μｍｏｌ ／ Ｌ 这一条件为参照， 当水相中 Ｃｒ（Ⅵ）和草

酸的浓度同时扩大至 ２００ 倍时， 几乎不会发生反

应； 二者浓度扩大至 ６００ 倍时， 对 Ｃｒ（Ⅵ）有去除作

用， 但去除率较低， 反应 １８０ ｍｉｎ 时去除率仅达到

２０％； 当二者浓度扩大至 １２００ 倍时， 去除率有较大

提升， １８０ ｍｉｎ 时去除率可以达到 ６０％； 二者浓度

扩大至 ２０００ 倍时， １８０ ｍｉｎ去除率仍为 ６０％， 这与

浓度扩大至 １２００ 倍基本一致． 而在冰相中反应 １８０
ｍｉｎ 时 Ｃｒ（Ⅵ）去除率即高达 ９４％， 表明实验条件下

冷冻浓缩效应的富集倍数至少可达 １０３， 对草酸去

除 Ｃｒ（Ⅵ）有明显的促进作用．
２．４　 冰相中无机盐对草酸去除 Ｃｒ（Ⅵ）的影响

自然环境的冰中含有多种无机盐组分， 无机盐的存在不但可能影响冰中的化学反应， 而且可能会

影响冰的性质． 为此， 考察了几种常见的无机盐 ＮａＮＯ３， ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 对冰中草酸去除 Ｃｒ（Ⅵ）的影

响． 由图 ５ 可知， 加入无机盐会对草酸去除 Ｃｒ（Ⅵ）产生抑制作用， 且抑制作用随着离子浓度的增大而

增强． Ｇｒａｎｎａｓ 等［２０］提出了 ＬＬＬ 层存在的假定以及 ＬＬＬ 层占比公式：

Φ Ｔ( ) ≈
􀭺ｍＨ２ＯＲＴｆ

１０００ΔＨ０
ｆ

Ｔ
Ｔ － Ｔｆ

æ

è
ç

ö

ø
÷ Ｃ０

Ｔ （３）
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式中： Φ 为 ＬＬＬ 层水分子占比； 􀭺ｍＨ２Ｏ 为水的分子量； Ｒ 为理想气体常数； Ｔｆ为纯水凝固点； Ｔ 为实验温

度； ΔＨｆ为水的溶解焓； Ｃ０
Ｔ为所有溶质的总摩尔浓度． 由式（３）可知， ＬＬＬ 层的厚度与溶质浓度呈正相

关． 当盐离子浓度（Ｃ０
Ｔ）增大时， ＬＬＬ 层厚度增大． 此时反应区域的增大致使反应物的浓度相对降低， 从

而使去除率下降． 由图 ５ 可见， 相同浓度的 ＮａＮＯ３ 和 ＮａＣｌ 对 Ｃｒ（Ⅵ）冰相反应的抑制程度基本相同，
即 ＮＯ－

３ 和 Ｃｌ－的抑制作用基本相同． 实验选取的 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度可使体系中离子总量与 ＮａＮＯ３ 和 ＮａＣｌ 体
系相同， 由结果可知， 在离子总量相同的情况下， ３ 种无机盐对反应的抑制作用也是相同的， 说明无机

盐的抑制作用与离子自身的性质关系不大， 主要取决于离子的数量．

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｓａｌｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ ｉｃｅ
ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ １０ μｍｏｌ ／ Ｌ， ｃ（ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ）＝ ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ． （Ａ） ＮａＮＯ３； （Ｂ） ＮａＣｌ； （Ｃ） Ｎａ２ＳＯ４ ．

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｓａｌｔ ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１）： ａ． ０； ｂ． １５； ｃ． １５０； ｄ． １．５； ｅ． １０； ｆ． １００； ｇ． １．

２．５　 无机酸对 Ｃｒ（Ⅵ）去除的影响

２．５．１　 冰相中初始 ｐＨ 值对 Ｃｒ（Ⅵ） ⁃草酸体系中 Ｃｒ（Ⅵ）去除的影响　 在浓度为 ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ 的草酸溶液

中， 分别用硫酸和氢氧化钠调节溶液 ｐＨ 值， 研究初始 ｐＨ 值对 Ｃｒ（Ⅵ）去除的影响． 对照实验结果表

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ Ｃｒ（Ⅵ） ⁃ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ ｉｃｅ

ｃ［ Ｃｒ （Ⅵ）］ ＝ １０ μｍｏｌ ／ Ｌ， ｃ （ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ） ＝ ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ； ｐＨ：
ａ． １􀆰 ５８； ｂ． ３􀆰 ５８； ｃ． ４􀆰 ９８； ｄ． ５􀆰 ５２； ｅ． ６􀆰 ５５； ｆ． ７􀆰 ５６； ｇ． ８􀆰 ５３．

明， 在各种 ｐＨ 值的对照溶液中均不发生反应． 图 ６
示出了冰相中初始 ｐＨ 值对草酸去除 Ｃｒ（Ⅵ）的影

响， 在不调节 ｐＨ 值的情况下， 混合溶液的初始

ｐＨ＝ ４􀆰 ９８． 由图 ６ 可知， 将混合溶液 ｐＨ 向酸性调节

时（ｐＨ ＝ ３􀆰 ５８）， 对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除有促进作用， 去

除率增大， 去除速率加快， 这是因为 Ｈ＋浓度增大对

反应有促进作用． 但当 ｐＨ 值进一步降低至 ｐＨ ＝
１􀆰 ５８ 时， 则表现为抑制作用， 这是由于为调节 ｐＨ
值加入的 Ｈ２ＳＯ４ 浓度高达约 １􀆰 ３×１０４ μｍｏｌ ／ Ｌ， 此时

溶液中离子浓度增大， 导致 ＬＬＬ 层厚度增大， 稀释

了反应物浓度， 导致去除率降低， 同时也使反应速

度有所减缓． 当 ｐＨ 值向碱性转变时（ ｐＨ ＝ ５􀆰 ５２，
６􀆰 ５５， ７􀆰 ５６， ８􀆰 ５３）， 对反应表现为抑制作用， 这是因为体系中 Ｈ＋减少， 草酸分子数量不断减少， 均不

利于 Ｃｒ（Ⅵ）去除反应的进行．
２．５．２　 冰中硫酸作用下 Ｃｒ（Ⅵ）的去除　 在上节中， 为研究冰相中初始 ｐＨ 值对 Ｃｒ（Ⅵ）⁃草酸体系中

Ｃｒ（Ⅵ）去除的影响， 选取了硫酸调节溶液的 ｐＨ 值． 为确定在该体系中硫酸本身对 Ｃｒ（Ⅵ）还原反应的

影响， 考察了 Ｃｒ（Ⅵ）⁃硫酸体系中 Ｃｒ（Ⅵ）的变化情况． 结果表明， 在仅有硫酸存在的条件下， 冰中

Ｃｒ（Ⅵ）也会发生还原反应．
图 ７ 示出了硫酸溶液初始 ｐＨ 值对冰中 Ｃｒ（Ⅵ）去除的影响， 在不调节 ｐＨ 值的情况下， Ｃｒ（Ⅵ）溶

液的初始 ｐＨ 值为 ６􀆰 ５５． 当溶液 ｐＨ 值由 ６􀆰 ５５ 减小至 ５􀆰 ２０， 再减小至 ４􀆰 ６２ 时， Ｃｒ（Ⅵ）的去除速率逐渐

加快， 这是因为体系中发生了如下反应［２１］：
４ＨＣｒＯ －

４ ＋ １６Ｈ ＋ → ４Ｃｒ３＋ ＋ ３Ｏ２ ＋ １０Ｈ２Ｏ （４）
　 　 但是， 随着 ｐＨ 值由 ４􀆰 ６２ 进一步降低至 ３􀆰 ５８， 再降低至 １􀆰 ５３ 时， 促进作用开始减弱． 这也是由于

３９２２　 Ｎｏ．１２ 　 钟宇博等： 结冰过程对溶解性有机质典型组分还原 Ｃｒ（Ⅵ）的影响



Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ Ｃｒ（Ⅵ） ⁃Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ ｉｃｅ
ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ １０ μｍｏｌ ／ Ｌ； ｐＨ： ａ． １􀆰 ５３； ｂ． ３􀆰 ５８；
ｃ． ４􀆰 ６２； ｄ． ５􀆰 ２０； ｅ． ６􀆰 ５５．

硫酸的加入使体系的离子浓度增大， 导致 ＬＬＬ 层厚度

增大， 稀释反应物浓度， 导致去除率降低． 由于 ｐＨ ＝
１􀆰 ５３ 时， 加入的 Ｈ２ＳＯ４ 浓度高达约 １􀆰 ５×１０４ μｍｏｌ ／ Ｌ，
导致离子浓度显著增大， 故 Ｃｒ（Ⅵ）去除率明显降低．

以上实验结果表明， 硫酸和草酸均可以促进

Ｃｒ（Ⅵ）的还原． 为比较二者促进作用的大小， 对比分

析了在相同初始 ｐＨ 值条件下， 冰相中 Ｃｒ（Ⅵ）⁃草酸

体系和 Ｃｒ（Ⅵ）⁃硫酸体系中 Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果． 由图

８ 可知， 当初始 ｐＨ 值均为 ４􀆰 ６ 时， 草酸对Ｃｒ（Ⅵ）还

原的促进效果优于硫酸． 这是由于在 Ｃｒ（Ⅵ）⁃硫酸体

系中， 仅有 Ｈ＋的作用， 而在 Ｃｒ（Ⅵ）⁃草酸体系中， Ｈ＋

和草酸均参与了 Ｃｒ（Ⅵ）的还原反应， 体系中既有 Ｈ＋

的作用， 又有草酸有机质的作用， 从而导致草酸的促进作用优于硫酸．

Ｆｉｇ．８ 　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ Ｃｒ（Ⅵ） ⁃ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ
ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ Ｃｒ （Ⅵ） ⁃Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｔｈｅ

ｓａｍｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｉｎ ｉｃｅ
ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ １０ μｍｏｌ ／ Ｌ； ａ． ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ， ｐＨ＝ ４􀆰 ６０；
ｂ． Ｈ２ＳＯ４， ｐＨ＝ ４􀆰 ６２．

Ｆｉｇ．９　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ Ｃｒ（Ⅵ） ⁃Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ

ａｎｄ Ｃｒ （Ⅵ） ⁃ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ⁃Ｈ２ＳＯ４ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｔｈｅ

ｓａｍｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ（ｐＨ＝３􀆰 ５８） ｉｎ ｉｃｅ
ｃ［Ｃｒ（Ⅵ）］ ＝ １０ μｍｏｌ ／ Ｌ， ｃ（ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ）＝ ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ；
ａ． Ｈ２ＳＯ４； ｂ． ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ＋ Ｈ２ＳＯ４ ．

通过对比分析在初始 ｐＨ 值相同条件下， Ｃｒ（Ⅵ）⁃草酸⁃硫酸体系和 Ｃｒ（Ⅵ）⁃硫酸体系中 Ｃｒ（Ⅵ）的
去除效果， 发现当初始 ｐＨ 值均为 ３􀆰 ５８ 时， Ｃｒ（Ⅵ）⁃草酸⁃硫酸体系中 Ｃｒ（Ⅵ）的去除率明显高于

Ｃｒ（Ⅵ）⁃硫酸体系（见图 ９）． 这进一步证明草酸的作用效果优于硫酸， 草酸作为有机质也参与了Ｃｒ（Ⅵ）
的还原反应．

综上所述， 在实验选用的低浓度条件下， Ｃｒ（Ⅵ）在水溶液中不能被草酸、 酒石酸、 苹果酸及柠檬

酸 ４ 种有机酸所还原； 而在冰中， ４ 种有机酸对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除均有促进作用， 且去除效果随着有机酸

浓度的增大逐渐增强． ４ 种有机酸的作用效果强弱顺序为草酸＞酒石酸＞苹果酸＞柠檬酸． 通过使用不同

浓度的无机盐和无机酸可以改变冰表面上 ＬＬＬ 层的厚度来抑制 Ｃｒ（Ⅵ）的还原， 作用效果与无机盐种

类无关． 溶液的初始 ｐＨ 值和有机酸结构是影响 Ｃｒ（Ⅵ）还原的重要因素． 实验条件下冷冻浓缩效应的

富集倍数至少可达 １０３， 对草酸去除 Ｃｒ（Ⅵ）有明显的促进作用．
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ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ）． Ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｅｚｅ⁃ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ｃａｎ ｒｅａｃｈ １０３ ａｔ ｌｅａｓｔ， ｗｈｉｃｈ ａｐｐａｒｅｎｔｌｙ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓ ｔｈｅ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ ｔｈｅ ｉｃｅ．

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．４１０７３０６３， ４１４０３１０１） ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｃｒ（Ⅵ）； Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ； Ｉｃｅ； Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ （Ｅｄ．： Ｖ， Ｚ， Ｋ）

５９２２　 Ｎｏ．１２ 　 钟宇博等： 结冰过程对溶解性有机质典型组分还原 Ｃｒ（Ⅵ）的影响


