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黄河中游内蒙三个地段水体中天然
`

配体与重金属络合容量研究
`

嘎日迪 曲筱梅 郭博书 刘 颖
(内蒙古师范大学化学系

, 呼和浩特 0 10 0 2 2 )

提要 于 1 9 9 0 年 10 月一 1 9 9 2 年 7 月在室内条件下测定黄河中游乌拉特前旗
、

包头黄

河大桥及清水河地段水体中天然配体与铜
、

铅
、

锌
、

锡反应的络合容量 ( C
·

C )
,

计算总条件稳

定常数 ( K ) 和络合容量指数 ( l)
。
实验证明: 乌拉特前旗水体中络合容量最大

,
包头和清水

河相近
。

络合容量顺序为 : C u > z n > C d > P b ,
和可溶性有机碳及碳酸盐分析结果一 致

。

总

条件稳定常数为 : K bP L
最大

, K c o L , K zn
L , K C d L

相近
。

和长江水做了比较
。

络合容量指数在

l g K 相近情况下
,

随络合容量增大而增大
。

关键词 络合容量 黄河 重金属 A s v 法

乌拉特前旗一包头一清水河段位于黄河中游拱形地带东部
,

黄河至此已流经兰州
、

银

川
、

乌海等工业城市和矿区
,

又经河套平原
,

即将流人黄土高原
,

水环境情况与上游或穿过

黄土高原的下游不同
。

黄河在不同季节悬沙含量和水量变化很大
,

总配体浓度也有差别
。

有关此段黄河水体中重金属络合容量测定尚未见报道
。

本工作旨在 用阳极溶 出 伏 安 法

( A S V 法 )研究该三地段黄河水中天然有机配体及碳酸根对 c u ,

bP
,

zn
,

C d 的络合容量
,

推测黄河水重金属污染状况及对以上 4 种金属离子的总掩蔽能力
。
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图 l 黄河采样站位

S a m P l i n g

R i v e r

5 t a t i o n i n H u a n g h e

l 样品的采集与测定

L l 样品采集 于河心水下 l m 处采 集 水

样 (采集站位见图 1 ,

时间见表 1 )
,

一 18 ℃ 冰冻

保存
。

为便于比较
, 1 9 9 0 年 6 月采集 了 长 江

水样
。

L Z 实验仪器与试剂

仪器 : J P 一 2 示波极谱仪
。

工作电极为 反

向极谱分析用大面积银基电极
,

参比 电极为甘

汞 电极
。

试剂
: 硝酸镐和硝酸铅为光谱纯

。

铜和锌

的标准溶液分别以 ”
.

9 ” 呢 的金属溶于优级纯硝酸配制
,

储备液为 1 0 00 m g / L
。

实验用

* 内蒙古自然科学基金资助项目
, 9 0 2 0 号

。

嘎 日迪
, 男 , 出生于 19 3 7 年 7 月

, 副教授
。

收稿 日期 : 1 9 9 3 年 4 月 2 8 日 , 接受 日期 : 19 9 4年 2 月 2 8 日
。
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水为用高纯氮除氧的二次水
。

其它试剂为分析纯
。

表 l 黄河和长江采水记录

T a b
.

1T h ea sm p l i n g r eo e ri dn H u a n gh ea n .
l eh a n gii

a n g R i v s e r

样号
站 位 J

—
1地 点 时 期 时 ’间

N
.

E

}

4 0 0 0 5
,

4 0 0 0 5
,

4 0
0
0 5

,

4 0
0 0 5

户

4 0 0 3 6
护

4 0 0 3 0
户

3 2 0 1 0
尸

1 10 0 2 9
’

1 10
0 29

’

1 10
0 29

户

1 10 0 2 9
子

1 08
0
3 0

护

1 10 0 0 0
护

1 1 8
0
40

护

乌拉特前旗

包头黄河大桥

南京长江大桥

桃花讯期

枯 水 期

丰 水 期

贫水前期

贫水前期

贫水前期

丰 水 期

19 9 0
。

2
。

2 4

19 9 0
.

5
。

1 6

1 9 9 0
。

8
。

1 ,

1 9 8 9
.

10
.

20

1 9 9 0
。

1 1
。

4

19 90
.

1 1
.

3

1 9 90
.

6
.

6

河水水 河河河水水清清清清氏.zHH氏氏.Hq

L 3 样品的测定

L 3
.

1 络合容量 ( C
·

C ) 的测定 室温下
,

水样解冻后放置 24 h 取上清液
,

微量进样

器滴加金属离子溶液
,

电磁搅拌
。

物理涂汞电极按包万友等 ( 1 9 8 6 )的方法进行活化处理 二

实验的富集时间 3 m in
,

静止时间 30 : ,

扫描时间 7 5 ,

洗脱时间 10 m in
。

用 A S V 法测
、

出各水样所能络合金属的最大限度
,

此即络合容量
。

被测离子的电位选择列于表 2。

表 2
SA v 法测定的电位 ( v ) 选择

T a b
.

2 P o t e n t i a l s ( V ) f o r A S V d e t e r m i n a t i o n

被测离子

富集电位

溶 出电位

一心
。

7 0

一 0
。

5 0

一 l
。

2 0

一 0
。

80

一 l
。

4 0

一 l
。

2 0

一 l
。

2 0

一 0
.

8 0

峰 位 0
.

1 2 0
.

5 0 1
.

0 5 0
.

6 3

工作曲线条件选择和条件稳定常数计算方法见郭博书等 ( 1 9 8 9 )
。

L .3 2 络合容量指数 ( l) 的测算 该指数表示在滴定等当点时
,

金属络合物 占总配体

浓度的份数 (西村雅杏
, 1 9 7 9 )

。

公式为 :

Z K 「L l
,

+ 1 一 了万面厄不
一

干
一

i

ZK [ L ]
,

式中 K 为总条件稳定常数
,

〔L 〕
,

即络合容量 ( C
·

C )
。

L .3 3 可溶性有机碳 ( D O C ) 的测定 用三氧化铬偏钒酸按氧化法测定所有 水 样 的

D O C o

2 结果与讨论

各水样的 c u , P b , z n , C d 的络合容量 ( C
·

C )
,

络合容量指数 ( l) 及条件 稳 定 常

数 ( K ) 见表 3 0

2
.

I C
·

C 与水期和站位的关系

为最高
,

由表 3 可见
,

c u 为 5 60

清水河四个时期 c
·

c 数值以 1 9 9 0 年 8 月丰水期
n m o l /L

, p b 为 2 9 n m o l / L
,

Z n 为 2 5 0 n m o l / L
,
C d 为
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, , n m ol / L
。

此时正值夏季
,

较高的气温有利于光合作用
,

浮游生物的繁殖及分泌物增

多
,

使 D O C 含量增大
。

对碳酸盐碳
,

经盐效应校正后的平衡常数 川
、

尺 (斯塔姆等
,

1 9 8 7 )

随温度升高而增大
,

使 〔C。 ;一 〕 和 〔H C O月 增大
。

综合两者
,

H
3

水样 C
·

C 值最大
。

表 a C u , , p b , z 。 ,
C d 的 C

·

C
,
I 和 l g K 值

*

T a b
.

3 v a l u e s o f C
·

C , I a 一l
d K o f C u

,

P b
,

Z n
,

C d

样 号
}

H
:

H
2

H
3

H
·

H
S

H
`

“
!

通.

nOnOJ口,̀O

…
.了̀0,乙O八只

.832ōé
? 9

O门乃了̀U,1lfJ鸟j

…
Rù̀O曰、QUn,R只Un,,Jn

ù

,孟,工,一11

一、少一呢一O丹n7,̀QO

…
PH

碳酸氢根 ( m o l / L 火 10
一 `

)

碳酸根 ( m
o l / L 丫 10 一` )

碳酸盐碳 ( m g / L )

有机碳 ( m g厂L )

l 0

8
。

3 3

6
。

, 7

6
.

7 0

8

8

.

3 6

.

8 0

.

2 0

6
。

0 8

9 5
.

0 0

0
。

0 1

3

4

C u

C
·

C ( n m o l / L )

Ig K

I (% )

` ’

:
7 9
:::

, `

:
{::

5 6 0

7
。

8 0

8 4
。

5 3

2 9 0

8
。

0 0

8 3
.

0 7

` 。

:
80 8 1

{::

, o

:
7 5
{::

1 3 0

7
。

70

6 6
。

6 3

C
·

C ( n m o l / L )

l g K

l 6 l 7 2 9 l 9 6 0 32 2 5

P b 8
。

8 0 9
。

1 0 8
。

4 0 9
.

4 0 8
。

6 0 8
。

1 0 8
.

8 0

` (% ,
…

”
·

, ` 8。
·

` 。 ` ,
·

“ 8 6
·

, ` 8 ,
·

, , “
·

0` ”
·

, ,

Z n

C
·

C ( n m o l / L )

l g K

I (% )

4 8

7
。

7 0

5 3
.

0 1

6 6

7
。

6 0

5 4
.

4 8

, ’

: 8
。

0 0

8 6

70

7
.

5 0

5 1
.

5 8

15 0

7
。

7 0

6 9
。

5 9

12 0

;:: 7 5
。

0 0

5 2

7
。

9 0

8 5
。

3 3

C
·

C ( n m o l / L )

l g K

4 6 4 7 9 5 50 7 0 4 8 8 8

C d 8
。

8 0 8
。

9 0 8
。

10 8
。

7 0 7
。

8 0 7
。

8 0 8
。

5 0

}
` (% ) }

8 3
·

0 8

从表 3 可看出
,

乌拉特前旗段水体 C
·

C 值 (例如 c u , 4 00 n m ol / L )大于包头大桥

段水体 ( c
u ,

Z O 0n m ol / L )
,

这与黄河流经包头有关
,

可推测
,

包头的排污过程消耗了近

一半的可溶解态配体
。

.2 2 c
·

c 值的顺序 表 3 列 出黄河水对 c u 的 c
·

c 值一般为 2 00 一 5 6 0 n m ol / L
,

p b 为 16一 3 2 n m o l / L
, Z n 为 4 8一 2 5 0 n m o l / L

, C d 为 4 6一 9 5 n m o l / L
。

同 一 水样

的 C
·

C 值以 e u
最大

, p b 最小
。

而 K 值恰恰相反
: 19 K p 、 L 和 19 K e d L

最大
,

在 8一

9 之间 ; 19 K cu
L

和 馆 K z o L

较小
,

在 7一 8 之间
。

与孙铭一等 ( 1 9 8 7 )的结果一致
。

这似

乎表明
, c u 与水体中大部分天然配体均能络合

,

但稳定性稍差
。

bP 仅与河水中一 部分

配体形成很稳定的络合物
,

因而 P b 的 C
·

C 值较低而 K 值较大
。

I 与 c
·

c 和 K 值密切相关
,

对 I 的研究可认识重金属与配体的络合份数
,

也可判断

C
·

C 及 K 测量的准确性
。

只有 C
·

C 和 K 较大时
,

C
·

C 的测量才比较准确
。 C

·

C 值相

同 K 值越大
, I 值越大 ; K 值相同

, I 值 又随 C
·

C 值增大而增大
。

表 3 中六个黄河水样c u

的 C
·

C 平均值为 3 1 8 n m o l / L
, lg K 平均值 7

.

8 8
,

I 平均值 为 80
.

9 1多
。

因为 C
·

C 值

和 K 值均较大
, I 值也较大

, C
·

C 值测定比较准确 (张正斌等
, 1 9 8 9 )

,

所以重金属 C
·

C 测定时一般以 c u
做为参考金属

。

bP 虽然 C
·

C 平均 值 较 小 ( 2 9
n m ol / L )

,

但 因

l g K 平均值为 8
.

9 ,

也有一定 I 值 ( 75
.

32 关 )
。

天然水中某金属 I 值一旦大于 97 外
, K 值
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在 1护左右
,

c
·

c 值必定在 1 0一 5

一 10 一`
m o l / L

,

此时可推测这类天然水很可能发生不同

程度的有机物污染
。

本实验的 C
·

C
,

K 及 I 值大小和顺序与郭博书等 ( 19 9 2 )对南海北部三个剖面测定

结果是一致的
,

均使用 A S v 法
。

与 B uc kl e y 等 ( 1 9 8 6 )用 M
n
O

Z

交换法和示差脉冲阴极

溶出伏安法结果有些不同
,

这是检测方法不同产生的差异

2 .3 碳酸盐碳对 c
·

C 的贡献 H c o 歹 以及 c o 犷 对重金属有重要的络合作用
,

可形

成稳定的无机络合物
。

表 3 列出了 10 ℃ 时黄河和长江水样的 〔H c o 月 和 〔c o 璧一 ] 值
。

黄河 6 个水 样 碳

酸盐碳平均值为 12
.

33 m g / L
,

清水河丰水期 H
,

水样碳酸盐碳最高
,

为 23 m g / L
,

乌拉特

前旗水样 H
,

次之
,

为 17 m g / L
,

与 C
·

C 测定值一致
。
而有机碳平均值仅为 8

.

s m g / L
,

.

回收率均在 % 务 以上
。

碳酸根重金属络合物具有一定的稳定性
,

对黄河这样的高碳酸

盐高 p H 的体系
,

碳酸盐碳对络合容量的贡献是较大的
。

如 c u 、

bP 等 可 以 C u C O 3 ,

P b c q
, c u( c q 男

一 和 bP ( C 0 3

炎
一
形式存在

。

经校正后 bP 的碳酸根络合物稳定常数可

在 10
,

一 1。, 之间
,

c d 的碳酸根络合物稳定常数在 10
2

一 10
`

之间
,

大部分重金属的碳 酸
一

根络合物都是低毒的 (张正斌
, 19 8 9 )

。

长江水的碳酸盐碳 ( 3m g / L )和 D O C ( 4 m g / L ) 均低于黄河水
, 4 种 离 子 的 C

·

C

值也小于黄河
。

长江水 p H 较低
,

为 6
.

08
。

由于 R + 与配位体的竞争
,

促使金属离子从

络合物中解离这是长江水 C
·

C 值较低的另一个原因
。

一

3 结语

黄河水具有可测的配体量
,

可推断三个地段在取样时期末发生重金属污染
。

黄河水

中 4 种重金属的 l g K 值大于 7 ,

生成的络合物是较稳定的低毒态
。

在本实验的操 作 参

数下
,

主要检 出对 C
·

C 做出贡献的两种化学形态
: 稳定的碳酸盐络合物和稳定的有机

配体络合物
。

对四种重金属的总掩蔽能力
,

黄河水大于长江水
。

A S v 法测定的是游离态金属离子和不稳定络合物
,

计算的 I 值是稳定的重金属络合

物的份数
。

由于稳定态重金属络合物可以大大降低重金属的生物毒性
, C

·

C 值和 I 值

有一定的实用价值
,

使用 A S v 法做为检测手段是比较合理的
。
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