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三
、

络合作用与重金属迁移

在自然环境中存在着多种多样的天然与人工合

成的无机与有机配位体
。

它们能与重金属生成稳定

的络合物�或整合物 �
,

对重金属在环境中的迁移有

很大的影响
,

�一� 环境中的无机配位体

对孟金属的络合作用

环境中�天然水与土壤中�最常见的无机配位体

是 �� 一 、�叫
一 、
� � � 了

、
� � 一 ,

在某些情况下还有氟
、

硫

化物与磷酸盐等
�

它们均能取代水合重金属离子中

的配位水分子
,

而与重金属生成络离子
�

如它们可

以与铜生成 � � �� � ��
、 � � �� � �全

、 � � � � �竺
、 � � �� �

�

�尝
一 、

� � � � 号
、
� � � ��

、
� � �工呈

、� � � �犷等络离子
,

可以与镐生成

� � �� � ��
、 � � �� � �翌

、 � � �� � �了
、 � � � ��

、 � � � �于� 工�
、

� �� 。且等络离子
�

对某些重金属来说
,

很少见到它们在水环境中

以简单离子形式存在
,

而主要以各种络离子形式存

在
�

如在富氧的淡水中
,

汞主 要 以 � � �� � ” 和

� � �� 全的形式存在
,

在海水中主要以 � � �� 犷和 � � �� 丁

的形式存在
�

又如
,

在海水中锌的主要存在形式是
� � �� � �呈

,

铅的主要存在形式是 �� �� � 广
,

铜的主要

存在形式是 � � �� 全和 � � �� 歹 等等
。

近年来在金属环境化学的研究中
,
人们特别注

意经基络合作用与氯离子的络合作用
,
认为这两者

是影响一些重金属盐难溶盐类溶解度的重要 因 素
,

能大大促进重金属在环境中的迁移
�

兹分别略作介

绍
�

�
�

经基络合作用及其对

重金属迁移的影响

羚基对重金属的络合作用实际上是重金属离子

豹水解反应
�

重金属与碱金属和碱土金属不同
,

能

在较低的 � � 值下水解
�

在水解过程中
, � � 离开水

合重金属离子的配位水分子 �

� ��
�
� �君

� � �
�
� � � ��

�
� �

� 一 �
� � � � � 、�� 卜

对这一过程也有用如下方式表示的 �

�
, � � �

�
� 一 ��� � � � � � �

或 �
, � � �  � � � �� � ��

重金属的水解是分步进行的
,

其过程可表示为 �

�
, � � � � � � ��� � ��

,
�
�

� �� �夕� � � � � 一 � �� �夕盆 �
�

� �� � �全� � � � 一 � �� � �犷 �
�

� �� 玉��子 � � � � 一 � �� � �丁 �
�

式中 � ,

一�
、

是络合物逐级生成常数
�

在实际

计算中为方便起见
,

通常习惯以总生成反应代替逐

级反应 �

�
, � � � � � 一 � �� � �� 月

、

�
, � � �� � � � � �� � �全 月

,

�
,
� �〔�� 一 � � �� � �犷 月

,

�
�
� � � � 一 � � �� � �了 月

�

月一月
�

为络合物总生成常数
�

�
�

一�
�

与 召
�

一月
�

的相互关系如下 �

月
�

� �
�

月
之

� � � ·

�
�

月
�

� � , �

� , �

�
�

户
�

一 �
, �

� , �

� � ·

�
�

�
�

�
�

�
�

� � � � � 和 �
�

� � � � � ��� 对 � �
、 � �

、

��
、
� � 的水解作用进行了研究�� � 夕� �

,

指出了在无

其它离子影响时
,

其经基络离子的生成与 � � 的关

系�

� �
, 十
在 � � �一�范围内水解

,

在强酸性水中汞的

主要形式是 垅�� � 广
,

至 � � � 时主要是 � � �� � �全
�

��
, 十 在 � � � 时为简单离子

, � � � 时有微量 � �

�� � �� 生成
, � � �一 � � 时以 � �飞�� � ”占优势

, � �

� � 以后可生成 � � �� � 片 与 � � 〔� � 片
�

��
�十
在 � � � 以前为简单离子

, � � � 时开始生成



� � �� � ��
, � � �

�

�一�
�

� 时达峰值
, � � � 时开始生

成 � � �� � 玲
,

至 � � � � 时达峰值
�

� �
� � 在 下, � � 以前亦为简单离子

,

在 � � �一� �

时
,

以 Pb (o H )
+
占优势

, p H g 时开始生成 pb(o H )全
.

H
. c ,

H

.

H

:

h
n 。
等人的研究表明

,

经基与重金

属的络合作用可大大提高重金属氢氧化 物 的 溶 解

度
,
如根据相应的氢氧化物的溶度积计算

,

水中只可

能存在 o
.
s6zppm 的 z

n ,
+ 和 o.o39ppm 的 H g ,

+
.

然而
,
当生成 z , ,

(
O H ” 或 H g(O H ” 时

,

水中的总

溶解锌可达 160P
pm ,

总溶解汞可达 1。夕即m
.
由于天

然水中存在着多方面的阻止重金属增长的因素
,
也

许在实际样品中难 以测到这样的高值
,

但轻基络合

作用对重金属迁移能力的影响却是无可置疑的
.

2
.
氯离子络合作用及

对重金属迁移的影响

作用与氯离子络合作用之间发生竞争
. H汕 ne 对这

两种作用的联合平衡进行了计 算指出
,

在 pH ~ 5
,

C l
-

~ 3 , o一60
,

o o o p p m 时
,

H g
,
+ 和 c d

,
+ 主要为氯

离子所络合
,
而 z 护+ 和 Pb 终 主要为经基所络合

.

氯离子络合作用对重金属迁移的影响主要表现

为: l) 可大大提高难溶重金属化合物的溶解度
.
对

zn 、 C d
、

P b 的化合物来说
,
当 Cl 一

~ I M 时
,

溶解度

增加 3一39 倍
.
而对氢氧化汞和硫化汞来说

,

其溶

解度分别增加 10
’

倍和 3
,

6
x

10

,

倍
.
甚至当 cl 一0.00olM(3.sppm)时 ,

H g
(

o H
)

:

和 H gs 的溶解度

也分别增加 ” 倍 408 倍
. 2) 由于氯络重金属离子

的生成
,

可使胶体对重金属的吸附作用减弱
,

对汞尤

为突出
.
当 Cl 一

) 1 0
一 ,

M 时无机胶体对汞的吸附作

用显著减弱
.
D
.
w
.
N ew ton 等的研究表明

,
氯离子

能明显地降低班脱土对汞的吸附作用
,
尤其是在 pH

值较低时 (图 5)
.
当

一

cl

一
> l 。一

‘

M 时
,

班脱土对汞

�欲)哥卞旧复督

与其它无机配位体相比
,
氯离子被认为是天然

水中重金属的最稳定的络合剂
.
它对金属迁移作用

的影响近年来为许多研究者所注意
.

环境中的氯络重金属离子主要有以 下 几 种 形

态:

M Z+ + Cl一 ~ M e l+

M
’
+ + Z C I

一
= M

C I呈

M Z+ + 3C I一 ~ M
C I犷

M ,
+ + 4 e l -

~ M
C I二
-

氯与重金属络合的程度
,
既决定于 Cl 一的浓度

,

也决定于重金属与 Cl
一
的亲合力

.
CI 一对 H g汁 的亲

合力最强
.
不同配位数的氯络汞离子都可在较低的

CJ
一
浓度下生成

.
当氯的浓度仅为 10一 ,

M ( 35
x l o

一‘

p p m
) 时即开始生成 H gCj+

,

当CI一的浓度大于 一。一
, · ,

M

〔l
·

l
只 1 0 一

,
p p m

) 时生成 H gCI全
.
这样低的 CI

一
浓度几

乎在所有的淡水和正常土壤中都可以遇到
.
当 CI-

的浓度大于 10一 ,

M (
3 5 o p p m

) 时便生成 H gCI了 和

H gC 片
.
而 z n、 C d

、

Pb 的情况则有所不同
.
它们的

氯络离子的生成必须在较高 的 CI
一
浓 度 下

. zn汁
、

C d
Z十 、

r b 什 的 M CI 十 型络离子的生成必须在 Cl
一
大于

10一 ,

M (
3 5 ,, p

, , ,

) 时
,

M
C I ; 与 M cl考

一
型络离子的生成

必须在 Cl
一
大于 10一

,

M (
3 5 0 o n p m

) 时
.
氯离子对上

述四种重金属络合力的顺序为: H g> Cd > z
n 、

Pb

.

H
a
h
lle 等指出

,

在盐碱土壤溶液中
,

Cl
一的含量

高达 一2 0 0一2900毫克当量/升(42600一10300oppm )
,

在此情况下
,

H g 以 H g C I犷为主
, C d

、
z
n 、

p b 也均

可生成 M CI 呈
、

M CI 孑 和 M CI 二一 型的络离子
.
但这种

土壤的 pH 值通常为 8一9
,
在此情况下

,
重金属也

可发生水解作用
,

生成经基络离子
.
此时

,
经基络合

10一 ,
1 0

一4 1 0 一
3

1 0
一2 ] 0

一1 1 0
。

C
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图 8 氯化物对班脱土吸附 H g拜 的影响

汞的起始浓度= 10
一‘入1

( D
.
w
.
N
e
w to n 等

,
1 9 7 6 )

. 一一pH 7
.O O
—△

—
pHS.0 口

-

—

pH6.0
pH4.0

的吸附就微乎其微了
.
鉴于氯离子在提高汞化合物

溶解度方面的作用
,
曾有一些研究者 (如 Fe ick 与

Johansson 等
,

1 9 7 2
) 提出过应用 N acl 和 caCI: 等

盐类消除沉积物中汞污染的可能性
.

(二) 环境中的有机配位体对

重金属的鳌合作用

许多天然有机质
,
如植物残体

、

泥炭
、

厩肥
、

土壤

腐殖质
、

微生物代谢产物及动植物生活过程中所分

泌的有机物
,
都含有一些鳌合配位体

.
许多人工合

成的有机质
,
如洗涤剂

、

农药
、

各种离子与非离子的

表面活性剂中也都含有一些鳌合配位体
,

它们能与

重金属生成一系列稳定的可溶性和不溶 性 的 鳌 合



物
.
在上述所有这些物质中

,

腐殖质被认为是环境

中的最重要的鳌合剂
.
它几乎存在于一切土壤和天

然水中
,

对重金属在环境中的迁移有极大的影响
,

所

以本节中重点讨论一下腐殖质的鳌合作用
.

腐殖质能起赘合作用的基团主要是分子侧链上

的各种含氧官能团: 一C 0 0 H
,

一o H
,

可能还有

一C一0 和 一N H
,

等
.
当拨基的邻位有酚经基时

,

或两个梭基相邻时
,
对鳌合特别有利

.
腐殖质金属

鳌合物的形成可用下式表示:

八、oo
-

) 十 M 什 二二泛

尹0

一 C 一0
}

一O 一 M

+ H +八l�
\尹一o H

今
eoo- 护 o

+ M Z+ 共二乏 M + H +

\ 尹一C 0 0 H

/气
、

_ 声

汗
一 C 一 。

\ 尹一C奋。
研
0

\

/

,
C O O H

,
C O O

、

Z / 、

R 炭
__ + M 歼 二

二乏 R 又 夕M + ZH
十

\〔) H 、 O
-

姗600800400

nUO丹U,�
�书椒�弋闪

环境中的几乎所有金属离子都有与腐殖质形成

赘合物的能力
.
但从鳌合物的稳定性看

,

各种离子

之间却有很大差异
.
一般说

,

属于过渡元素的各种

重金属
,

如 Cu 、 z n 、

Fe

、

M
n

等都是较强的赘合物形

成体
.
土壤腐殖质赘合金属能力的顺 序 为: Pb >

Cu> Ni> Co> Zn> M n> M g > Ba> C a> H g> Cd 〔A
.

H “s le r
)

.

据 Ra sh 记 M
·

A 测定
,

从海洋沉积物中分离出

来的腐殖质对金属离子的鳌合量在扣一20, 毫克/克

之间
,

平均为 97 一1知 毫克/克
.
海洋沉积物腐殖质

对混合溶液中重金属的选择鳌合量分别 为 Cu

—67.4毫克/克 , Z n

—
26.1毫克/克 ,

N i

—
17.4

毫克/克
, C 。

—
9.6毫克/克 ,

M
n

—
5.6毫克/

克
。

腐殖质对金属离子的鳌合作用与吸附作用是同

时存在的
.
一般认为

,

当金属离子浓度高时以交换

吸附作用为主
,
而在低浓度时以鳌合作用为主

.
Ri c

eard ro R iffaldi 等研究了从 飞
‘

u s e a n
y 的灰化土

、

黑色

石灰土及地中海褐色土中分离出的三种 腐植 酸 对
Cd ’十 的鳌合与吸附作用

.
他们通过一系列吸附与解

吸实验证明
,
大约有 知% 的 Cd汁 以离子交换方式

被吸附
,
另 50 % 的 Cd 什 为腐殖质所鳌合

.

腐殖质鳌合作用对重金属迁移的影响决定于所

形成的鳌合物是难溶的抑易溶的
.
当腐殖质 与 重

金属形成难溶鳌合物时便降低重金属的迁移 能力
.

当腐殖质与重金属形成易溶性鳌合物时便促进重金

属的迁移
.
在腐殖质组成中胡敏酸与金属离子形成

的鳌合物一般是难溶的
。

如胡敏酸与铁
、

铝鳌合产

生沉淀
.
胡敏酸与锌生成的鳌合物也是难溶的

.
富

啡酸与金属离子形成的鳌合物一般是易溶的
.

Ra sh id 等指出
,

环境中的重金属污染物与腐殖

质生成的可溶性稳定鳌合物能够有效地阻止重金属

作为难溶盐而沉淀
.
腐殖质与 Fe

、

Al

、

Ti

、
U

、
v 等金

属离子形成的鳌合物易溶于中性
、

弱酸性
、

弱碱性环

境中
,

使这些元素以鳌合物形式迁移
.
当缺乏腐殖

质时它们便析出沉淀
.

四
、

氧化还原作用与重金属迁移

氧化还原作用是自然环境中普遍存在的 现 象
,

在天然水
、

底泥和土壤的化学反应中占有重要的地

位
,

制约着重金属在环境中存在的形态和迁移能力
.

(一) 自然环境的氧化还原电位

在自然环境中氧化还原作用进行的方向和强度

在很大程度上决定于环境的氧化还原电位
.
环境的

氧化电位愈高
,

表示环境中氧化剂的浓度愈大
,

氧化

能力愈强
.

自然环境是一个由水
、

土
、

气
、

生物等环境要素

构成的统一整体
,
也是一个由许多无机的和有机的

单氧化还原体系所组成的复杂的氧化还原体系
.
计

算表明
,
当有数个单氧化还原休系同时存在时

,

则

复合体系的电位界于各个单体系的 电位之间
,

而接

近于含量较高的单体系的电位
.
如果某一单体系的

一200

一 4 C0

一600

一
800 匕一一

__ , , . : .

飞
0 2 4 ‘ 8 1 0 12 14

P H

图 9 自然环境各部分在 E 人一 p H 座标中的位置

(根据 Ja:n e 0
. L eek ie 197斗)



数量较其它单体系高得多
,

则复合体系的电位将几

乎等于存在量多的单体系的电位
.
这一含量较多的

体系称为“决定电位体系”. 对于自然环境这个复杂

的体系而言
,

在一般情况下
,

氧体系是决定电位体

系
.
在含有大量有机质的环境中

,

有机质体系也是决

定电位休系
.

除氧体系与有机质体系外
,

铁
、

锰
、

硫等是自然

环境中广泛分布的变价元素
,

在某些情状下
,
它们也

能决定电位体系
.
至于微量的变价元素

,

如重金属

铜
、

汞
、

钒
、

铬等
,

由于其含量甚微
,

对环境体系的氧
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化还原电位不起多大作用
,

相反地
,

正是整个环境的

电位制约着它们在环境中的行为
.

环境体系的氧化还原 电位与pH 值有一定关系
,

在一般情况下
,

每降低一个 pH 值
,

电位约升高 0
.
06

伏
.
由此可绘出电位‘E的与 pH 的座标图

.

图 9 所示为自然环境各部分在 Eh一 p H 座标图

中的相对位置
.
图 10 至图 11 是 L

.
G
.
M
. B”: 等

根据大量实测资料所标绘的不同天然水
、

土壤及底

泥的 百八
、

1)1
1 范围

.

在这种环境中
,

当氧化还原电位很低时
,

可使钒和铜

还原(v
’
+ 琦v

,
+ , C u ’+。C

u+、e
u。

)

.

含 H
:s的还原环境

,

指不含游离 O
:
和其他强氧

化剂而含大量 H
:s 的环境

.
这种环境的 E 人值低于

0 ,

甚至低到 一 。
.
5一 一 0 6 伏

.
在这里 H

:S 的含量

有时可达 2克/升甚至更多
,
从而导致形成各种难溶

的硫化物沉淀(如 pbs 、 Z :、
S

、
C u s

、
H g s

、
e d s

、
N i s

、
e o ,

等)
,

阻止这些元素的迁移
,

使其富集于底泥中
.

(三) 铬和汞在环境中的级化还原特征

(二 ) 环境的氧化还原条件对孟

金属迁移的影响
在常见的重金属中

,

铬和汞在环境中的行为受

氧化还原作用的制约较大
.

有一些重金 属元索在氧化条件下有较高的迁移

能力
,

另一些在还原条件下有较高的迁移能力
.
铬

、

钒等元素在高度氧化条件下形成易溶性的铬酸盐与

钒酸盐
,

具有很高的迁移能力
,
而在还原条件下这些

元素变成难溶性化合物而不能迁移
.
相反地

,

像铁
、

锰等元素在氧化条件下形成溶解度很小的化 合 物
,

难于迁移
,

而在还原条件下形成溶解度很大的化合

物易于迁移
.

在自然界
,

氧化环境和还原环境的交界线具有

重要的地球化学意义
.
山于这里氧化还原电位发生

剧变
,

使重金属在环境中的行为也发生剧变
.
在这

些地方常可形成某些重金属的富集地带
.
如含有六

价铬的电镀废水排人富含有机污染物(还原性)的水

体时
,

C
r Z
。{

一
便被迅速地还原为 Ct

3+ 而被吸附或

生成沉淀
.
又如氧化性很强的酸性含汞废水

,

当其

排入富含 H 声 的还原环境时
,

即 生成 H gs 沉淀而富

集起来
.

A
.
H

,

ne
渺。二

。
根据环境中游离 O :、 H

,
S 及

其它氧化剂和还原剂存在的情况
,

将自然环境划分

为氧化环境
、

不含 H
ZS 的还原环境

、

含 H
:S 的还原环

境三种基本类型
.
重金属在这三种不同的环境中具

有不同的迁移特此
.

氧化环境
,

指富含游离 0
2
的环境

,

有时也含有

其它的强氧化剂
.
这类环境在碱性条件下

,
E h 略高

于零
,

通常大于 十。
.
巧伏

,

最高达 。
.
6一0

.7 伏
,

在酸

性条件下
,

Eh
> 十 。

.
4一。

.
5 伏

.
这类环境具有强

氧化能力
.
在这种环境中

,

钒
、

铬等处于高氧化态
,

形成可溶性的铬酸盐
、

钒酸盐等
,

具有高的迁移能

力
.
在这种环境中铁

、

锰等形成高价难溶化合物
,

迁

移力很低
.

不含 H
:S的还原环境

,

指缺乏游离 O
:
和具有丰

富有
‘

机质的弱矿化水环境
.
这种环境的 “ 值在酸

性条件下小于 0
.
5 伏

,

在碱性条件下小于 。
.
15 伏

,

0
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图 陀 铬化合物的 E h一 p H 图解(25℃)

(根据 G arrels and c h rist
.
1965)

环境中的铬主要有两种价态: 十 3 ,
十 6 ,

其中正

三价最稳定
.
图 12 是 Garrels 和 C hrist 所计算的

铬化合物在 确
一 p H 图 中的稳定场

.
11叩
e
二Ma

H
曾

指出
,

在 自然界的强酸性环境中不存在六价铬化合

物
.
因为存在这种化合物必须具有很高的氧化还原

电位( > 1
.
2 伏)

,

而这样高的电位在自然界是不存

在的
.
在自然界的弱酸性与碱性条件下可以存在六

价铬化合物
.
这里的条件可以保证三价铬向六价铬

的转化
.
如在 pH ~ 8

,

酗 二 0
.
呼 伏的某些干旱荒

漠土壤中曾发现有可溶性的铬钾石 (K
:
Cr O

‘

) 及其它

矿物存在
.

在 pH 6
·

5 一8
.5 的环境中三价铬转化为六价铬

的反应为 :

ZC r(〔) H )才+ 1.气O ,
+ l {

,
O

一ZCrO了 + 6 H 十



在正常 pH 的天然水中三价铬和六价铬可以相

互转化
.
天然水中的六价铬可被二价铁离子

、

溶解

性硫化物和某些带疏基的有机化合物还原
.
天然水

中的三价铬可以被 M n0
2
氧化

,

也可被水中的溶解

氧低速氧化
.
鉴于此情况

,

很多学者建议
,

铬的水质

标准应根据总铬
,

而不能像过去一样只根据六价铬

来制定
.

R. J. Ba rtlet
‘
等对土壤中的三价铬与六价铬的

相互转化问题进行了研究
.
他们指出

,
根据通气土

壤的氧化还原电位
,

土壤中的三价铬有可能被氧化

为六价铬
,

但在实验中未能观察到此现象
.
而土壤

中的六价铬可被腐殖质还原
,

施人的粪肥(如牛粪)

在一定 pH 值下
,

也可能使六价铬还原
.

环境中的 汞有三种价态: 。
, 十 1 ,

十 2
.
在水环

境中最常见的是正二价和零价
.
与其它金属相比

,

汞的重要特点在于能以零价形态(元素汞)存在于大

气
、

土壤和天然水中
.
这是因为汞具有很高的电离

势
,
转化为离子的倾向小于其它金属

.
曾有许多学

者对汞化合物在 pH 一E 人 座标中的稳定场进行了研

究
,

本文列举的是 Ja lne 0
.
Le ck ie 等所提供的 图解

.

其一表示水相中汞的稳定场(图 13)
,
另一表示固棺

汞的稳定场 (图 l的
.
从图上可十分清楚地看出

,

在

正常天然水和土壤的 Eh
、
p H 范围内

,

汞可以元素汞

的形式也可以二价汞的形式 (H g(O H ” 和 H gCI 约

存在
.

Jense
, ‘

和 A ·

J

e r
, 、o 土6 v 对自然界中各种价态汞

之间的转化问题进行了研究
.
他们指出

,

在自然界

的还原条件下
,
二价汞离子可被还原为元素汞

,

在好

气条件下
, p s e u

d
o

m
o n o s

细菌也能将 H g,
+ 转化为

H g“
.

在自然环境中由H g
“

转化为 H g汁 的反应能否

进行决定于环境的氧化还原电位
.
由 H g

”

转 化 为

H 妙十所需的电位可由下式计算出来:

:* 一 、5 0 + 3 0 、: 业竺竺上

式中 。 是二价汞和有效络合剂结合 的 键 能 系

数
.
有机质与汞生成的络合物键能很强

, a
> 1 。

!‘ .

据 Je rne I6
,

研究
,
当用水体中合理的汞离子浓度数

值代人上式的话 , 则可以发现
,
当水体中存在游离氧

和有机质时
,

元素汞氧化为二价汞离子的作用即可

发生
.
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