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摘  要：根据配位化学热力学平衡原理，绘制了 Cd2+-H2O 系配合离子浓度 pc—pH 图、镉羟合配离子分率 αn—pH

图及 Cd(OH)2 条件溶度积 pKS—pH 图。pc—pH 图描述了 Cd(OH)2(s)溶解平衡时，镉的总离子平衡浓度与 pH 的关

系。当 pH 为 9.84~13.31 时，Cd(OH)2的溶解度最小；αn—pH 图指出了各种羟合配离子分率与 pH 关系，每种羟

合配离子都对应有其存在的最佳 pH 范围。Cd(OH)2(s)的条件溶度积 pKS—pH 图表明：当 pH 值在 9.5~10.5 范围

内，Cd(OH)2(s)的条件溶度积最小。研究结果可为中和水解法去除废水中镉等技术提供理论依据。 
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Equilibrium of hydroxyl complex ions in Cd2+-H2O system 
 

CHAI Li-yuan, CHANG Hao, WANG Yun-yan, SHU Yu-de, LI Jing,  

YUAN Lin, WANG Pu, FANG Yan, ZHAO Kun 
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Abstract: The diagrams for the concentration of complex ions pc—pH, the ratio of cadmium hydroxy complex ions αn—pH 

and the conditional solubility product of Cd(OH)2 to pH value in Cd2+-H2O system were drawn, respectively. The 

relationship between the equilibrium concentration of total cadmium ions and pH value was shown in Cd2+-H2O system, 

when the dissolution of Cd(OH)2 is in equilibrium. The solubility of Cd(OH)2 is the least at pH value of 9.84−13.31. The 

diagram for pKS—pH shows that each hydroxy complex ion existing in this system is dependent upon an optimized pH 

value. The diagram for the conditional solubility product pKS—pH indicates that the pKS reaches the minimum value at 

pH value ranging from 9.5 to 10.5. The results can provide a theoretical basis for the technology on removal of cadmium 

ion from the wastewater by neutralized hydrolyzation method. 
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有色冶金及电镀工业常产生大量含镉重金属废

水，对环境造成严重污染，各行业必须对含镉废水进

行净化处理。目前主要处理方法采用中和水解法[1]。

为了对中和法工艺提供理论依据，有研究曾对镉离子

的水解行为进行了热力学分析，但是没有系统考虑水

溶液体系中金属离子的所有羟合配离子[2]；或者局限

在单一配位体上进行分析[3−6]。因此，所得结论势必会

不完善、不全面[7−8]，影响对工艺的正确指导。 
本文作者在全面考虑镉在水中存在的各种羟合配

离子的基础上引入配位化学[9]和水化学[10]的有关概

念，对金属离子 Cd2+-H2O 体系中羟合配离子的热力学

平衡进行详细全面的分析研究，绘制体系的配合离子

浓度 pc—pH 图、镉羟合配离子分率 αn—pH 图及

Cd(OH)2条件溶度积 pKS—pH 图。试图用这些热力学 
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图揭示镉离子在水溶液中的存在形态及 Cd(OH)2的溶

解度随 pH 值的变化规律，从热力学角度确定 Cd(OH)2

在水溶液中的最小溶解度，及镉离子从电解液和废水

中脱除的最佳 pH 值的范围。这些热力学图在中和水

解法中的应用比电位－pH 图[11−12]更具实用价值，能

为中和水解法净化含镉废水及湿法冶金除杂质镉提供

更加严格的理论依据。 
 

1  pH 值对 Cd2+离子羟基配位平衡的

影响 
 

含镉水溶液中，主要有 CdOH+、Cd(OH)2、

和 4 种配离子存在，在 298.15 K

条件下逐级稳定常数[13]分别为： 
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对式(5)~(9)两边同取对数得： 
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将式 (10)~(14)在 pc—
)[15]。 
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图 1  298.15 K 时 Cd2+-H2O 系 pc—pH 图 

Fig.1  Diagram of pc—pH of Cd2+-H2O system at 298.15 K 
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图中每一根直线表示与 Cd(OH)2固相平衡时对应

积是

Cd2+离子会形成配离子

CdOH+、Cd(OH)2、 、 。有关配位

反应

的配位离子浓度与 pH 值的关系，所有直线包围的面

Cd(OH)2 沉淀区域(阴影部分面积)，即 Cd(OH)2

固相的稳定区。其它区域为镉离子非饱和区。组成此

稳定区的边界线近似地表示 Cd2+-H2O 系中 Cd2+的总

溶解度与 pH 值的关系。由图 1 可看出，当 pH 值为

9.84~13.31 时，镉的溶解度最小，为 0.601 mg/L；当

pH＜9.84 及 pH＞13.31 时，镉的溶解度都会增加。 
 

2  pH值对Cd2+离子形成羟合配离子

形态的影响 
 

在水溶液中，重金属
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由式(15)可得： 
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因此，在水溶液体系中，总镉含量可表示为 

t

2

0 [Cd]
][Cd +

=α                                (24) 

t
1 [Cd]

][CdOH+

=α                              (25) 

t

2
2 [Cd]

][Cd(OH)
=α                             (26) 

t

3
3 [Cd]

[Cd(OH)−
=α                             (27) 

]

t

2
4

4 [Cd]
][Cd(OH) −

=α                            (28) 

将式(19)~(22)及式(25)分别代入式(25)~(28)得 
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将式(24)~(32)代入式(23)，可得 

  

浓度分率 αn

与 pH 值([OH−])有很大的关系。将不同的 pH 值代入

式(33)可以得到相应 pH 值时的 α0。再应用式

以求出 α1、α2、α3和 α4。以 αn为纵坐标，pH 值为
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从上述关系式可以看出，各种离子的

(29)~(32)
可

标作图，得图 2。 
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图 2  镉羟合配离子分率 αn—pH 图 

Fig.2  αn—pH diagram of ratio of cadmium hydroxy complex 

ions 

 

时，金属镉离子以

d2+离子以及少量 CdOH+离子和 Cd(OH)2 分子存

在； pH 值为 9.8~13.31 时，主要以 Cd(OH)2分子形

态存

响 

在 Cd2+-H2O 体系中，由于生成多种羟合配离子，

H) 的溶解度 ，文献[9]用条件溶度积的

d(OH)2(s)条件溶度积 KS定义为 

浓度由式(5)计
算，即 

由图 2 可看出，在不同 pH 值

不同羟合配离子存在，当 pH 值小于 9.8 时，主要以游

离 C
当

在，以及少量的 −
3Cd(OH) 、CdOH+等离子；当 pH

值为 11.5 时，Cd(OH)2分子形态含量超过 90%；当 pH
值为 11.5~13.31 时，Cd(OH)2逐渐减少， −

3Cd(OH) 含

量显著增加；当 pH 值大于 13.31 时，主要以 −
3Cd(OH)

以及少量 −2
4Cd(OH) 和 2形态存在。 

 

3  pH值对Cd(OH)2溶解度的影

 

Cd(OH)

将使 Cd(O 2 增加

概念表达 pH 对 Cd(OH)2溶解度的影响。 
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值

[OH]t 为 饱和溶液中含 OH−各物种总

浓度，即 

   

   
、 同样由式(6)~(9)计算。 

将式(35)和(36)代入式(34)，可以计算不同 pH
条件下条件溶度积 KS值，将计算结果用 p
作图并同时将式(5)绘于同一图中，得图 3。 
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图 3  Cd(OH)2 条件溶度积与 pH 值关系 

Fig.3  Relationship between conditional solubility product of 

Cd(OH)2 and pH value 
 

图 3 中曲线表达了 Cd(OH)2(s)溶解平衡时

曲线上面所包围

和区。曲线表明，pH 值在

.5~10.5 范围内，Cd(OH)2的溶解度最小；当 pH＞10.5
或 p

离子平衡浓度与 pH 值的关系。当 pH 值为 9.84~ 
(OH)2(s)的溶解度最小。 

n H 图指出了各种羟合配离子分率与 pH 值

的关系，每种羟合配离子都有其最佳的 pH 值范围。 

Cd(OH)2条件溶度积与 pH 值的关系。

的面积是Cd(OH)2(s)溶解的过饱和区，会产生Cd(OH)2

沉淀，其它区域为非饱

9
H＜9.5 时，Cd(OH)2 的溶度积变较大，表明

Cd(OH)2 溶解度随 pH 值相应地变化而增加。同时看

到，pKS0 直线处在非饱和区，表明中和水解法不能将

镉脱除到 Cd(OH)2(s)溶度积所确定的最低镉浓度。 
 

4  结论 
 
1) pc—pH 图描述了 Cd(OH)2(s)溶解平衡时，镉的

总

13.31 时，Cd
2) α —p

3) pKS—pH 图指出了 Cd(OH)2(s)的条件溶度积与

(35)

(36)
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