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溶解性有机物（DOM）对W(VI)在水铝矿表面吸附的影
响和潜在机制

学 生：饶文凯

指导老师：杜辉辉

(湖南农业大学资源环境学院，长沙 410128)

摘 要：钨（W）作为一种新兴污染物，对土壤环境、动植物、人类的健康有着潜在的影响。

而矿物表面吸附是控制钨在土壤环境、沉积物和水体中迁移和归宿的主要过程之一，并且该过程可

能还与溶解性有机物（DOM）有关。因此，本文在存在或不存在植物根际 DOM 的情况下，通过

批处理实验，结合 X射线光电子能谱（XPS）和傅里叶变换红外光谱（FTIR）研究W(VI)在水铝矿

（AAH）上的吸附行为。形貌和官能团分析结果表明，DOM 能促进 AAH的聚合并与表面 Al-OH

基团结合。批处理实验表明，在酸性至中性 pH范围为 4~7下，共存的 DOM抑制W(VI)吸附。Na+

或 PO43-存在下可以对 W(VI)吸附产生完全不同的影响。XPS 和 FTIR 表征进一步证明了表面钨与

AAH 的 Al-OH 基团和 DOM 的羧基形成络合物。在吸附过程中，W(VI)没有发生价态变化，并且

在 AAH和 AAH-DOM共沉淀物的表面上形成多钨酸盐物种。本实验研究首次证明了天然 DOM在

矿物-水界面对W(VI)的吸附作用，这对预测钨在自然环境中的迁移和生物有效性具有重要意义。

关键词：钨；DOM；水铝矿；表面复合物；多钨酸盐物种

Natural dissolved organic matter (DOM) affects W(VI) adsorption onto Al
hydroxide: mechanisms and influencing factors

Student: Rao Wenkai

Tutor:Du Huihui

(College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China)

Abstract: Tungsten(W) is an emerging contaminant, which has potential impact on soil

environment, animals and plants, and human health. Sorption to mineral surfaces is one of the primary

processes controlling the mobility and fate of W in soils, sediments, and aquifers. And this process may

also be related to natural dissolved organic matter (DOM). Therefore, in the presence or absence of DOM

derived from plant rhizosphere, we examine W(VI) adsorption behaviors onto Al (hydr)oxide(AAH),
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using batch experiments coupled with X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier transform

infrared spectroscopy (FTIR). The morphology and functional group analyses results show that DOM can

facilitate the aggregation of AAH and block surface Al–OH groups. Batch experiments indicate that

coexisting DOM inhibits W(VI) adsorption onto AAH at acidic to neutral pH (4-7), and the presence of

either Na+ or PO43−can exert a completely different impact on W(VI) adsorption. XPS and FTIR

characterizations further demonstrate surface W complexes with the Al-OH groups of AAH and carboxyl

groups of DOM. There is no reduction of W(VI) during the adsorption processes, and poly-tungstate

species are formed on the surface of both AAH and AAH–DOM coprecipitates. This study provides the

first evidence of the roles of natural DOM on W sequestration at the mineral-water surface, which has an

important implication for the prediction of the migration and bioavailability of W in natural environments.

Key words: Tungsten；DOM；Al (hydr)oxide；Surface complexes；Polytungstate species

1 前言

钨是一种天然的重金属元素，因为钨的高机械韧性和耐热性的特性而应用在大量

的军事和民用上，并越来越多地释放到环境中，对环境造成不可逆的污染。如灯丝，

子弹和特殊合金，特别是使用含钨弹药，已被证明会导致土壤中的钨浓度显著升高（达

2000 mg/kg）[1-3]。几百年来，随着钨矿的开采冶炼和广泛的钨制品的应用与生产，使

得钨有关的化合物进入环境的途径增加。这引起人们关于钨对土壤、微生物、动植物

和人类的潜在危害的重视[4,5]。自然系统中的钨积累会影响氮循环[6,7]，对各种生物有毒

性危害[4,5,8]，甚至可能导致儿童白血病[9]。因此，自 2003年 2月美国疾病控制中心（CDC）

在内华达州法伦举行会议以来，钨已经成为备受关注的污染物，美国环境保护署（EPA）

已经将钨列为新型环境污染物[10,11]。然而，目前关于钨的生物地球化学行为以及对人

类和环境健康的潜在风险的信息有限。

钨是一种过渡金属元素，化合价为－2~+6价态，5~9个配位数。金属钨通常被认

为是不溶性的，几乎没有环境流动性[12]。但由于钨具有广泛的配位数，它可以与许多

无机和有机配体形成大量的可溶性配合物。其氧化物种，如钨酸盐或聚钨酸盐也是可

溶的。且钨酸盐的单体状态仅在 pH≥ 6.2且无络合剂的溶液中稳定，因此可能比以前认

识到的更具流动性[13,14]。当钨以钨酸盐阴离子的形式出现时，其在土壤、沉积物和含

水层中的流动性和最终归宿主要由矿物/水界面上发生的吸附作用控制[12,15-17]。特别是，

铁/铝氧化物被视为一种基本的汇。Cao[17]等人通过间歇等温实验结果表明，钨酸盐在

含铁层状双氢氧化物上的水氯铁镁石[Mg6Fe2(OH)16Cl2·4H2O]吸附量可达 54.1 mg/g。
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在不同的铁/铝氧化物中，铝氧化物对W(VI)的吸附高于铁氧化物和针铁矿。Du[18]等人

发现，钨表现出依赖于 pH的吸附行为，由于静电相互作用的增加，随着 pH值的降低，

吸附量增大。同时，这种吸附过程可能受到溶解离子（如 Na+和 PO43-）无处不在的影

响。结果归因于潜在的阳离子架桥或竞争结合位点[19,20]。在最近的实验中，Xu[21]等人

发现针铁矿吸附了带有较多负电荷的磷酸盐导致带有较少负电荷的钨酸盐吸附减少，

这个可能是针铁矿表面有Mo、W和 P等阴离子的相同吸附位点，使得针铁矿对Mo(VI)

吸附量减少。对于光谱测量，如 X射线光电子能谱（XPS）和衰减全反射傅里叶变换

红外光谱（ATR-FTIR），表明W(VI)通过形成内球络合物与赤铁矿、碘铁矿和铁氢化

物表面结合[17,18,22,23]。值得注意的是，Rakshit[22]最近的一项研究表明，在赤铁矿表面上

吸附的钨酸盐阴离子会发生聚合，形成聚钨酸盐物种。

然而，纯矿物在环境中是罕见的；相反，它们通常被天然有机物（NOM）通过一

系列物理、化学和生物过程（吸附、包覆、共沉淀等）自然相互作用，产生有机-矿物

复合物，控制土壤和沉积物中重金属的形态和、迁移率、生物有效性[15,24-26]。由于有机

矿物的多种活性成分，有机矿物与重金属之间的相互作用比有毒金属吸附到单相矿物

或有机物上更为复杂[16,27-29]。在王锐[30,31]的研究中曾经报道，胡敏酸（HA）在酸性条

件下与针铁矿形成二元复合物，这是导致针铁矿表面性质改变的原因。目前，在天然

有机物存在下重金属对在铁/铝氧化物上的吸附已经有许多报道。Christ[32]等人进行了富

里酸（FA）对胶体赤铁矿颗粒吸附 Cu(II)的影响,其结果表明铜在赤铁矿上的吸附增加

了约 30%。Xiong[33]等人通过批量试验和模拟试验，研究了土壤黄腐酸和腐殖酸对 Pb

与针铁矿结合的影响，其结果表明针铁矿对腐殖质（HS）的吸附依赖于 pH值，Pb结

合促进了 HS的吸附。总体而言，土壤矿物-有机物复合体对重金属的吸附研究表明，

腐殖质减低了铁/铝氧化物上的表面电位，改变了 HA/FA对重金属的亲和性或三元复合

材料的形成。HA/FA将影响矿物对重金属的去除和迁移，从而可能改变重金属在环境

中的归宿、迁移和生物利用度。因为 HA/FA可能会改变矿物的表面性质、聚集、迁移

和毒性[34]。更重要的是，HA/FA可以通过在矿物表面或溶液中形成络合物来结合金属

离子。因此，HA/FA通过减少生物配体可用的的金属离子量来影响生物的利用度[35]（如

Fig.1A所示），且在真实的水环境中，HA/FA可能与溶解的金属、多核团簇和纳米颗

粒和胶体连续体发生反应（如 Fig.2B所示）。因此，HA/FA通过亚稳定团簇和和纳米

颗粒的非均相沉淀，已经在胶体-水界面上发生反应，控制聚集、沉淀等行为[35]。然而，

溶解性有机物（DOM）是 NOM最活跃和最重要的组成部分。DOM的活性含氧基团（主

要是羧基和酚基）与铁/铝氧化物中的羟基密切相关[36,37]。因此，DOM可能会改变
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图 1 HA/FA与重金属的结合机制[35]

Fig.1 Binding mechanism of HA/FA with heavy metals[35]

矿物相的表面结构与性质，如结晶度、粒度、表面官能团和电荷性质[38,39]，这可能会

影响它们对有毒金属的吸附行为。迄今为止，只调查了 DOM替代物腐殖酸（HA）对

W与土壤矿物结合的影响[18]，发现了 HA可以阻止W(VI)在铁氢化物上的吸附，并将

W(VI)还原为W(V)。然而，天然 DOM的组成比 HA更为复杂[40]，在不同的生态系统

和不同的人类活动下，其组成有很大的差异[41]，这可能反过来对金属与矿物相的结合
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产生不同的影响[39,42]。这一点值得仔细研究，对全面了解 DOM在自然环境中中钨迁移

率、生物利用度和毒性的控制至关重要。

本项研究旨在研究以植物根际来源的 DOM为代表的天然 DOM对水铝矿吸附

W(VI)的影响。虽然 DOM的选择是可变的，但植物根际衍生的 DOM可以很好地代表

土壤 DOM。从矿物学、粒度和表面官能团方面考察了水铝矿（存在或不存在共沉淀

DOM）的表面特性。利用傅立叶变换红外光谱（FTIR）和 X射线光电子能谱（XPS）

技术确定了吸附的钨物种及其结合机制。同时还考虑了一些环境因素，如 pH值和共存

的阳离子/阴离子，以模拟复杂的自然系统。所得结果有助于全面了解 DOM在自然环

境和污染环境中钨的迁移和归宿，为污染土壤修复和环境风险评估提供科学依据。

1.1研究目的、意义和技术路线

1.1.1研究目的

选取南方钨污染区土壤代表性次生氧化物矿物水铝矿、植物根系提取的溶解性有

机物（DOM），模拟合成水铝矿-DOM二元复合体，通过宏观吸附实验并考虑自然条

件下共存 Na+阳离子和 PO43-阴离子以及 XPS、FTIR 光谱、TEM和粒径分析探讨重金

属钨的微观结合机制。对全面了解 DOM在自然环境中中钨迁移率、生物利用度提供

理论基础，为污染土壤修复提供科学依据。

1.1.2 研究意义

近些年来，重金属在土壤矿物-有机多组分互作界面上的研究引起了许多国内外学

者的关注[15,16,32,39,43]，而大多数学者都在关注（Cd2+，Pb2+，Cr3+），而钨作为工业生产

中重要的元素和新兴污染物，很少受到关注。特别是钨在土壤矿物-水界面发生的吸附

研究。因此，本实验探究钨在土壤多组分界面的结合机制和环境因素（pH、阴阳离子）

的影响，有助于揭示其在自然土壤中的的移动和归宿。为发现更为有效土壤修复技术、

调控在土壤中重金属形态变化、降低重金属生物有效性提供基础的科学依据和技术支

持。
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1.1.3 技术路线图

图 1 技术路线图

Fig 1 The flow chart of implementation

2 材料与方法

本实验，使用的所有化学品均为分析级或更高纯度，并使用超纯水（18.25 MΩ cm）

制备所有溶液。使用聚乙烯实验室器具，使用前用稀硝酸（1%）清洗。通过溶解

Na2WO4·2H2O制备W(VI)储备液在超纯水中。磷酸盐溶液由 Na2HPO4·12H2O制备。

水铝矿由 Al(NO3)3制备。氯化钠（NaCl）用于制备背景电解质。

2.1 水铝矿和水铝矿-DOM复合体的制备

DOM的制备：制备 DOM参考文献[24,44]，主要步骤为：从湿润的稻田根际土壤中

提取溶解性有机物（DOM），用手将田间土壤碾碎成小团聚体（直径 0.5~5 cm），待

自然条件下风干后，将土壤中大颗粒（>1cm）移除，再以 1:2.5的固液比（w/v）悬浮

在超纯水中，在 20℃下摇动约 2小时，立即将所得悬浮液以 10000 r·min-1离心 30分钟，

然后通过 0.45 μm尼龙滤膜。通过 TOC分析仪（Shimadzu，TPVP10）测定萃取溶液的

总有机碳（TOC）浓度。

水铝矿的制备：制备水铝矿参考文献[45]，主要步骤为：称取 0.1 mol/LAl(NO3)3溶

解于超纯水中（塑料杯），在磁力搅拌器上搅拌，并将 pH剂置于溶液中。先快速加入
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一定量 1 mol/L NaOH溶液至 pH=3左右，再慢速加入 1 mol/L NaOH，滴定过程实时监

测溶液 pH。在 pH稳定为 7.5的时候，停止添加 NaOH，将其放置一段时间，待溶液

分层后，再将上面的悬浮液轻轻地倒出，然后加入 1 L的超纯水，匀速搅拌，放置一

段时间，等待溶液分层。此步骤重复三次。水铝矿简称为 AHH。

AHH-DOM复合体的制备：AAH-DOM共沉淀物通过混合 0.02 mol或 0.002 mol

硝酸铝和 480 mL新制备的 DOM溶液，然后用 1 mol/L NaOH调节 pH到 7.5。这些制

备应使得 AAH-DOM共沉淀物的有两种不同碳负荷，即 AAH-DOM_low和 AAH-DOM

_high。所得悬浮液立即在 4500 r·min-1下离心 10分钟，并去除未吸附的 DOM，此步骤

重复三次，以洗去溶液中多余的离子。并将其离心沉淀物分成两份，一份用于冷冻干

燥、研磨后用扫描电子显微镜（SEM）观察形貌。另一份配制成 0.1 g/L 的吸附剂体系

用于尺寸分析、pH吸附及离子强度实验、FTIR 和 XPS实验。

2.2尺寸测定

通过纳米粒度分析（The Malvern Zetasizer）可以测定 AHH和 AHH-DOM复合体

的平均粒径。制备 AHH和 AAH-DOM_low和 AAH-DOM_high复合体，背景电解质为

0.01 mol/L NaCl。将 0.1mL样品溶液放入仪器地样品池中进行分析测定，每次实验重

复三次平行。

2.3 pH吸附及离子强度实验

在室温 25摄氏度下，对于 pH吸附实验，将 AHH或 AAH-DOM共沉淀物放到磁

力搅拌器中，使吸附母液达到预平衡的时候，取不同体积的吸附剂和W(VI)加入到 50

mL的离心管中，使得吸附样品中含有 0.1 g/L吸附剂（AAH或 AAH-DOM共沉淀物）

和 30 mg/LW(VI)，剩余用背景电解质 0.01mol/L NaCl调至总体积 30 mL，然后使用稀

HCl或 NaOH将悬浮液 pH调节至 4、5、6、7、8、9、10、11。对于 Na+或 PO43-离子

强度影响实验，吸附样品含有 0.1 g/L吸附剂，15 mg/LW(VI)和已知量的 Na+（0.01、

0.05、0.1和 0.5 M）或 PO43
−（P:W比为 5:1、2:1、1:1、1:2和 1:5）,溶液 pH值固定在

pH 4.5。所有吸附样品在水平摇床中连续摇动约 15小时，再对吸附后的样品进行回测

量，方便进行实验误差的校正，然后在 4500 r·min-1下离心 15分钟。所得悬浮液通过

0.22 μm尼龙滤膜取得上清液，使用电感耦合等离子体光发射光谱法（PerkinElmer

Optima 8300）测量钨浓度。

2.4 FTIR和 XPS实验

FTIR 光谱记录在 FTIR光谱仪（NICOLET 5700，USA）上。在测量过程中，每个

光谱的收集范围为 4000-6000-1分辨率为 4 cm-1。在 FTIR 测量之前，将粉粹研磨后的干
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燥样品压缩成 KBr颗粒，压缩出适宜的厚度的透明锭片进行光谱测量。XPS测量使用

KRATOS轴超 X射线光电子能谱仪（Thermo Fisher Scientific，USA）和单色 Al-Ka辐

射，测量W4f(5p)、O1s、C1s、Al2p、Si2p光谱。在测量过程中，每个样本平均进行

10次扫描，步长设为 0.05 eV，所有的结合能均由 284.8 eV处的 C1s峰进行校正。使

用 XPSPEAK41软件拟合所有光谱。特定光谱的半峰全宽（FWHM）应保持不变。对

于XPS和FTIR实验，选择pH为4.5时AHH和AAH-DOM_high吸附钨（浓度为15 mg/L）

前后的样品进行实验。所有批次室验均重复 3次平行。

2.5 统计分析

所有批次吸附数据均表示为使用软件包Origin 2018和Microsoft Excel 2010计算的

平均值±标准偏差（SD）。使用 SPSS V21统计程序展开单因素方差分析和最小显著性

差异（LSD）（p<0.05），比较不同处理之间的差异。

3 结果与分析

3.1 AHH和 AHH-DOM复合体的理化特性

AHH和 AHH-DOM共沉淀物的 TEM表征结果如图 2(a)-(c)所示。经过电镜表面的

微观扫描，纯 AHH显示了由无定形纳米颗粒组成的聚合体，质地松散，这证实了非结

晶矿物的存在（图 2(a)）。在 AHH与 DOM反应后，观察到更厚的聚合体，并且这种

趋势在随着 DOM越高，情况下更明显（图 2(c)）。这些现象表明，DOM促进了大团

聚体的形成，这与之前 Du[43]等人报道的水铁矿-OM共沉淀物的形成一致。图 2(d)中的

纳米粒径分析结果进一步表明，纯 AHH的平均粒径约为 229 nm，而在 AAH-DOM_low

和 AAH-DOM_high下，相应的粒径分别增加至约 476 nm和 738 nm。考虑到颗粒尺寸

的急剧增加，因此认为 DOM占据了 AAH表面的位置，从而形成了一个紧凑的有机表

面[46]，促进了团聚体的形成。总而言之，TEM和纳米粒度分析的综合结果表明，天然

DOM促进了 AHH的聚集，因此推测 DOM可能降低了比表面积（SSA）并堵塞了W(VI)

的表面可用吸附位置。

FTIR光谱被认为是识别 DOM分子的红外振动，并通过改变这些振动来表征 DOM

与矿物之间相互作用的有效技术。运用归一化和吸附前后相减的 FTIR 光谱（700- 1800

cm-1）如图 2(e)所示。对于纯 AAH，吸收带位于 1638 cm-1处表示吸附水分子的 H-O-H[47]

弯曲。而在 1388cm−1对应于 AAH中的 Al-OH振动[48]。当 AAH与 DOM共沉淀时，

在 1131cm-1处出现一条新的强吸收带[49]，归因于 C-O拉伸振动。同时，在更高的频率

1533cm-1处出现一个小的吸收峰[50]，归因于羧基。光谱证据表明 DOM被成功地装载
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到 AAH的表面。当 AAH与 DOM共沉淀时，原始吸收带约 1388cm-1消失，可能是因

为 DOM分子。例如羧基，通过表面络合（Al-O-C）和活性羟基直接结合到 AAH[38]。

总的来说，DOM可以显著改变 AAH的官能团，从而潜在地影响对W(VI)的吸附。

图 3 水铝矿和水铝矿-溶解性有机物复合体扫描电镜图（a，b，c）、粒径（d）、红外光谱（e）

Fig 3 TEM images (a, b, c), particle size (d), and FTIR spectra (e) of pure Al hydroxide(AAH) and Al

hydroxide-DOM coprecipitates(AAH-DOM). The dotted line in Fig 2(e) represents that the transmittance

of the subtraction spectrum is equal to zero.

3.2 宏观吸附现象

W(VI)的 pH吸附如图 3所示。在 4-11的整个 pH范围内，W(VI)吸附量随 pH值的

增加而减少，AHH、AAH-DOM_low和 AAH-DOM_high对W(VI)的最大吸附量在 pH

为 4时，分别为 104.28 mg/L、78.84 mg/L和 69.96 mg/L，而在 pH为 11时吸附量最小，

分别为 7.63 mg/L、7.47 mg/L和 7.12 mg/L。这符合其他矿物吸附剂体系中报告的典型

W(VI)吸附趋势，如水氯铁镁石[17]、黄铁矿[51]和赤铁矿[23]。这种W(VI)吸附量下降的趋

势可能是由于 OH-和W(VI)氧阴离子竞争吸附增强所致[17]和钨或矿物表面之间增加的

静电斥力[18]。

DOM与 AAH的共沉淀显著抑制了W(VI)在酸性至中性 pH下的吸附（p<0.05），
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这与 Du18]等人在水铁矿-HA系统中观察到的结果一致。几种可能的解释是：1）DOM

促进大团聚体的形成（图 2(a)-(d)），从而降低 AAH的比表面积；2）DOM通过羧基

的内球络合作用阻止可用的 Al-OH基团（图 2(e)）；3）DOM分子增强了 AAH表面

的电负性[37]。然而，在 pH为 8-9时，只有 AAH-DOM_high显著抑制W(VI)的吸附

（p<0.05），而在 pH为 10-11时，DOM对W(VI)的吸附没有显著影响（p>0.05）。这

是由于 DOM与水铝矿结合时对 pH强烈的依赖性[49]，在酸性 pH下具有良好的吸附。

因此，在较高 pH值下，AAH-DOM共沉淀物的表面性质和纯 AHH相似，吸附量变化

不大。

图 4 在 pH4-11范围内W(VI)在 AHH和 AHH-DOM 共沉淀物上的吸附

Fig 4 Adsorption edges of W(VI) onto pure Al hydroxide and Al hydroxide–DOM coprecipitates at pH

4-11. The data represents as average ± SD (n=3); Dates with different superscript letters indicate a

significant difference between treatments at p<0.05 level by LSD test.

3.3 X射线光电子能谱分析

X射线光电子能谱（XPS）是一种有效的表面分析技术，可提供吸附W物种及其

与矿物相相互作用的分子尺度信息。图 4显示了吸附W(VI)前后纯 AAH和 AAH-DOM

共沉淀物的 O1s XPS光谱。纯 AAH样品的 O1s XPS光谱由两部分组成，一部分为晶

格中的氧（Al-O-Al）：530.8 eV,另外一部分为表面上的氧（Al-O-H）：532.1 eV。对

于AAH和AHH-DOM共沉淀来说，Al-O-H该组件位于 532.1 eV从 78.3%减少至72.5%。
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对应于 1388 cm-1处消失的吸收带 FTIR 中的（图 2(e)），这证实了内球复合体的形成，

且证明了 DOM占据表面 Al-OH。同时，对于 AHH来说，吸附W(VI)后 Al-O-H该组

分于 532.1 eV从 78.3%到 70.9%。与 Du[18]等人研究的相似的是，当与W(VI)相互作用

时，水铁矿的表面 Fe-OH基团减少，也归因于W(VI)与 Fe-OH形成内球型配合物。因

此，W(VI)可以与表面 Al-OH相互作用，形成类似的内球表面复合物。如 A-O-W型[18,22]。

对于 AAH-DOM共沉淀物吸附W(VI)后，相应的减量为 4.1%，这种轻微的下降可能是

由于 DOM存在时，W(VI)的吸附量较小，这与批量吸附结果一致。

图 5 AAH和 AHH-DOM_high共沉淀物在W(VI)吸附和未吸附的情况下的 O(1s) XPS光谱

Fig 5 O(1s) XPS spectra of pure Al hydroxide (AAH) and Al hydroxide-DOM coprecipitates

(AAH-DOM_high) with or without adsorbed W(VI). The blue and red lines refer to different O species at

energies of ~532.1 and 530.8 eV, respectively. The corresponding percentages (%) are shown in the

brackets.

为了弄清楚吸附的W(VI)氧阴离子是否能与 AAH-DOM共沉淀物的 DOM络合，

进一步分析了吸附W(VI)前后 AAH-DOM的 C1s光谱图，结果如图 5所示。C1s XPS

峰由三个组分组成：COO（288.5 eV）；C-O（285.9 eV）；CxHy（284.7 eV）[18,52]。结

果表明，吸附W(VI)后的 COO组分从 12.1%减少到 7.6%，C-O组分从 28.6%增加到
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36.8%。C-O（285.9 eV）和 COO（288.5 eV）的特征峰移向更高的频率（分别约为 286.2

eV和 289.0 eV）。因此，这些光谱差异意味着W和 DOM分子之间的羟基络合作用降

低了 COO的峰强度，而这样的新物种（例如 COOW和 C-O-W）改变了这两个峰位置。

图 6 AAH和 AHH-DOM_high 共沉淀物在W(VI)吸附和未吸附的情况下的 C(1s) XPS 光谱

Fig 6 C(1s) XPS spectra of pure Al hydroxide (AAH) and Al hydroxide–DOM coprecipitates

(AAH-DOM_high) with or without adsorbed W (VI). The red, green and blue lines refer to different C

species at energies of 288.5, 286.2 (285.9) and 284.7 eV respectively. The corresponding percentages(%)

are shown in the brackets.

通过对W(4f,5p) XPS光谱的分析，进一步确定了W的价态，以确定是否发生了氧

化还原反应。图 6中的结果显示了W(VI)吸附后与 AAH和 AAH-DOM共沉淀物的

W(4f,5p)光谱图。结果显示，在 37.7 eV和 35.5 eV能量位置均为六价W(VI)。因此得
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出结论，DOM不会影响 AAH表面上的W(VI)还原。这与 Fh-HA系统中的情况大不相

同。Du[53]等人发现，其中约 40%的总吸附W(VI)被还原为W(V)。原因可能是 HA比

DOM含有更多的可还原成分，如草酸、α-羰基羧酸和取代酚。

图 7 AAH和 AHH-DOM_high共沉淀物在W(VI)吸附和未吸附的情况下的W(4f, 5p) XPS 光谱

Fig 7 Tungsten(4f, 5p) XPS spectra of pure Al hydroxide(AAH) and Al hydroxide-DOM coprecipitates

(AAH-DOM_high) before and after the binding of W(VI).

总的来说，XPS分析表明，W氧阴离子可以与 AAH和 DOM的表面吸附位点络合，

并且在该过程中不会发生W(VI)还原。

3.4 傅里叶变换红外光谱分析

FTIR 进一步用于研究W(VI)的分子相互作用和结合物种。图 7显示的为 AHH和

AHH-DOM共沉淀吸附钨前后的 FTIR光谱图，其光谱结果通过归一化和吸附前后相减

所得。其结果显示：Al-OH在 1388 cm-1处的特征峰和 1516 cm-1处的羧基在吸附W(VI)

后消失，表明钨可以与 AAH中的活性羟基和 DOM组分中的羧基结合。在吸附体系中

钨的物种大多数特征谱带集中在 700~1000 cm-1[23]。宽峰约 935 cm-1被指定为W-O的对

称拉伸振动[22]。有趣的是，在 865 cm-1和 872 cm-1处发现了强烈的W-O-W拉伸振动，

分别和纯 AAH和 AAH-DOM共沉淀物对应，这表明聚合物钨酸盐物种的形成[18,22,23]。
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图 8 AAH和 AHH-DOM_high 共沉淀物在W(VI)吸附和未吸附的情况下的 FTIR光谱

Fig 8 FTIR spectra of pure Al hydroxide (AAH) and Al hydroxide-DOM coprecipitates

(AAH-DOM_high) with or without adsorbed W(VI). Subtraction spectra are given in the lower panels,

and dotted lines represent that the transmittance of the subtraction spectrum is equal to zero.

3.5 阴阳离子对W(VI)吸附的影响

溶解性的离子在自然环境中无处不在，在将有毒金属吸附到土壤成分上时可能起

到竞争或促进作用。本文选择了 Na+和 PO43-作为阳离子和阴离子的实验代表，以阐明

它们对 AAH和 AAH-DOM共沉淀物吸附W(VI)的影响，结果如图 8所示。DOM在所
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图 9 W (VI)在 AAH和 AHH-DOM 共沉淀物上的吸附量随 Na+离子强度(a)和 PO43-浓度(b)的变化

化 Fig 9 W (VI) adsorption onto pure Al hydroxide (AAH) and Al hydroxide–DOM coprecipitates as a

function of Na+ ions strength (a) and PO43- concentration (b).

有条件下都会减少W(VI)的吸附，这与图 3所示的吸附结果一致。AAH和 AAH-DOM

共沉淀物对W(VI)的吸附均随着 Na+离子强度的增加而增强，而 PO43-处理则相反。以

下不同的机制可以解释这种差异：1）Na+和 PO43-共存对矿物相表面电荷性质的影响完

全不同。与W产生相反的静电相互作用；2）阳离子架桥机制的存在：可能是 AAH-Na-W

络合物[54]，有利于促进W(VI)在矿物表面的保留。3）对于 PO43-，由于其相似的地球

化学性质，它可以与W氧阴离子强烈竞争 AAH表面吸附位点同时 PO43-促进多金属氧
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酸盐的形成。如 PW12O403-, 其与各种土壤矿物的亲和低于钨酸盐单体[13]。

3.6 地球化学和环境影响

DOM是水溶性有机质，比固体有机质含有更多的反应位点[55]。因此，它对钨在矿

物-水界面的迁移和命运起着至关重要的作用。本实验是以溶解的钨酸氧阴离子进入一

个水铝矿与 DOM相互作用的环境，我们发现，在酸性至中性 pH（4-7）条件下，与环

境共存的一定浓度下的 DOM可以抑制W(VI)在矿物表面的滞留。阳离子或阴离子的存

在可以产生完全不同的影响，因此也应该被认为是一个重要的影响因素。同时，钨的

吸附过程伴随着钨酸盐的聚合，多钨酸盐对矿物相的吸附亲和性比单钨酸盐低，这可

能会显著改变钨的稳定性和最终的命运。此外，天然 DOM的存在不影响W的价态。

因此，在预测W的迁移和生物利用度时，价态的变化不是必要的因素。与以往的研究

相比，我们的研究首次为天然DOM在矿物-水界面上W的流动性方面提供了直接证据。

这提醒我们，在土壤孔隙水中，DOM可能是促进钨迁移的关键因素，最终可能增加生

物毒性和恶化地下水水质。总的来说，在预测钨在自然环境中的迁移率和命运时，DOM

和涂有 DOM的矿物应该值得考虑。然而，进一步的研究应更多地关注 DOM的不同来

源及其在天然含水层中对钨的吸附和迁移作用。

4 结论

本实验研究了在不同环境条件下，在存在和不存在天然 DOM的情况下，水铝矿

对W(VI)的吸附。理化性质表明，DOM可以促进 AAH的聚集，减少表面吸附位点的

数量。宏观吸附结果表明，在酸性至中性条件下（pH为 4-7），DOM抑制W(VI)在

AAH上的吸附，同时存在 Na+或 PO43-产生不同的影响。XPS和 FTIR 测量表明，在共

沉淀物的 AAH和 DOM组分上都形成了W表面络合物，并且没有发现W的价态变化。

此外，吸附的钨氧阴离子可以在 AAH和 AAH–DOM共沉淀物的表面聚合。我们的研

究结果首次揭示了天然溶解性有机物在提高钨酸盐迁移率和改变其在矿物-水界面的

形态方面的作用。因此，在预测钨在自然环境中的迁移和归宿时，应该考虑 DOM。
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