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一
、

水环境中微� 元素的化学形态

元素在环境中的分布
、

迁移
、

转化等规律
,

是环境科学研究的重要课题之一 随着环境科

学的发展
,

环境分析不仅要测定各种元素的
“
总

”
丰度

,

还要进一步测量其赋存的价态
、

形态和

结构
�

以环境质量评价为例
,

掌握了各种元素的
“
总

”
丰度

,

而不了解其赋存形态
,

则这种评价

缺乏充分的精确性和真实性
�

不少元素的毒性
,

与其说同某元素的
“
总

”
丰度有关

,

还不如说取

决于该元素的赋存化学形态
�

如三价砷与五价砷
、

无机汞与甲基汞其毒性相差很大
�

重金属元素对鱼类的毒性依以下顺序下降 �� � � � � � � � � � � �� � � � � �� � � �

�

�� � � �
�

但是
,

金属的化学形态不同
,

对鱼的毒性会相差很大 �� �� �

如游离状态的铜离子 ��
� �

��

对鱼贝等水生生物的毒性
,

大于那些同有机配位体 �� �相结合的鳌合物中的铜 �� �� ��
,

铜的

鳌合物越稳定
,

其毒性越低
�

海洋调查发现�� ,

深海水中游离的铜离子与铜鳌合物之 比 值

��� 矿�� � � � �� �� �高于表层海水
�

这可以说明为什么向上涌出的海水不适于生物的生长
,

尽

管这种上涌的海水中有较丰富的营养物
�

若在上涌的海水中加人某种络合能力很强的鳌合剂

�如 � � � � �
,

能大大改善水生生物的生长状况
�

为了正确评价微量元素进人水环境所造成的影响
,

必须认识和了解这些外来金属进入环

境的速度
、

广度和深度
,

以何种形态进人环境
,

在环境中其形态怎样转化
,

它同天然水中背景金

属与络合物怎样进行平衡
�

在水处理工艺上
,

也希望了解溶存金属以何种化学形态存在
,

这对于水处理工厂中有效地

净化水是很重要的
�

水处理操作的效率常常取决于水中金属是以何种化学形态�离子型
、

络合

物
、

胶体
、

粒子等 �存在
�

天然水的特征是它的可变性和配位化学
�

雨水的特征是各种离子的浓度很低
,

离子强度

很小
�

江河水由于汇集了从矿物
、

岩石
、

土壤中淋沥出来的水
,

含有溶解的矿物质
,

但其离子强

度小
�

地下水由于溶解有盐类
,

各种离子的浓度和离子强度均较高
�

湖水的化学成分强烈地

依赖于该地区的地质地理状况
�

封闭型湖泊的化学特征是高盐分和碱质
�

海水的特征是它的

主要离子的成分恒定
,

并有很高的离子强度
,

它是很复杂的电解质溶液
�

有关天然水的化学模

型按配位化学的观点已提 出一些模式
�

天然水中痕量金属的化学形态按其物理化学特征可分

为
�

�
�

游离状的金属离子
,

实际上是水合的金属离子
�

�
�

无机络合物
,

如氯络合物
、

碳酸络合物
、

氢氧络合物
、

氢氧
一
氯络合物等

�

�
�

同可溶性的有机质�如氨基酸
、

柠檬酸
、

胡敏酸
、

富里酸
、

黄腐酸等�生成稳定性相差悬殊

的各种有机鳌合物
�



�
�

金属处于某些特殊结构的有机络合物中
,

如叶琳和腐殖质中含有痕量铜和铁
,

这类化合

物大多是天然的特殊鳌合物
�

�
�

金属为胶状物所吸收
,

或者存在于胶状物之中
�

�
�

微细的矿物颗粒上或有机碎片上吸附的金属
,

或者是处于或结合在这些颗粒之中
,

包括

常见的铁锰等氢氧化物对痕量元素的共沉淀
�

表 � 列出了天然水中重金属元素可能存在的化学形态
�

表 � 天然水中孟金属可能存在的形态

颗粒状物

简单的水合离子

简单的金属一无机络合物

简单的金属
一

有机络合物

稳定的金属
一无机络合物

稳定的金属一有机络合物

无机胶状粒子上吸附或存在的金属

有机胶状粒子上吸附或存在的金属

不为 �
�

朽 微米薄膜滤过者
� � ��

�
� �百

� , � � ��
�
� �二

�

� � � �二一
, � � ��

� ,
� � � �

�

� � 一甘氨酸
, � � 一柠檬酸

� � � , � ���� � , � � 一黄铁矿

� � 一腐殖酸盐
,
� � 一半胧氨酸络合物

,
� 卜外琳

� �
, � 一� � � �

� , � �
� � 一� ���

� ,
� �

含

札粘土

� �仆一腐殖质
,

� � 终一
有机碎片

二
、

痕� 元素化学形态的测定

近十年来
,

水化学的重点已转为全面定量的描述水的物理化学特征和组成
,

要求更准确
,

精密地对水体作化学分析
�

以实验室为基地的常规分析已不能适应环境监测的要求
,

而希望

就地自动连续分析
,

以得到水质的化学变化的信息
,

便于连续控制水质
,

使毒物浓度或潜在性

毒物的量保持在规定限度以内
�

为对水质作出准确的科学评价
,

还必须了解水体中元素的赋

存形态
�

大多数高灵敏分析方法都不能测定痕量元素的化学形态
,

只能测定其总浓度
�

此外
,

在这

些方法的前处理中
,

要控制一定的分析条件必然会改变水环境的原始条件
,

引起水溶液中元素

各化学形态之间的转化和再平衡
�

因此
,

要选择快速分离和适当的分析方法
,

使化学形态之间

的变化和再分配减小到最低限度或不发生
,

测定结果应尽可能真实地反映出痕量元素在水环

境中的形态
�

�
�

分离

利用渗析
、

超滤
、

离心
、

电泳和离子交换等分离技术
,

可将天然水中离子状的和胶状物质相

结合的金属分离
�

大多数的一价和二价金属是以简单的阳离子型态存在
,

三价和四价的金属

离子 �如 �� ��
、

�� 什 等 � 几乎都为胶体颗粒所吸附 �� 
�

用渗析法分离酸性湖水 �� � �一力 中胶状的和可溶性的铁时
,

发现表层湖水中大部分 铁

是三价态
,

并吸附在有机胶状颗粒上
�

随着湖水深度增加
,

亚铁离子浓度逐渐增大
�

海水中锌和锰用渗析和超滤法研究时�� ,

发现有很大一部分锌锰是以高分子络合物的形

态存在
�

氢氧化铁能有效地聚集锌
,

并能使胶状的和颗粒状的锰很快共沉淀
,

但难使离子状锰

定量共沉淀
�

用渗析和溶剂萃取相结合来考察海水中的锌时
【‘, ,

发现溶解状的锌中有 �� 务是

可渗析的
,

不可渗析的锌是同有机物相结合着
�



过滤后的海水
,

用氯仿萃取三次
,

占总铜量的 �� 一 �� 外萃入有机相
‘�� �

此种可萃取的铜

量与水样的深度无明显相关性
�

同有机配位体结合的中性铜络合物是可萃的
,

荷电的络合物

不萃取
,

吸附在有机胶状物上的铜只是部分或完全不萃取
�

无机胶状粒子上吸附的铜可能包

括在被萃取组分中
,

因为无机胶状物倾向于聚集在两相界面之间
�

根据离子交换树脂的特性
,

可将水中金属分为络合阴离子状
、

阳离子状和中性的
�

用鳌合

交换树脂 �如 � ���� ��� � � �� 研究海水中 � �
、

��
、

��
、

� � 的化学形态 �� ,

发现这些金属只部分地

被树脂交换
�

因为重金属在海水中往往是同有机的或无机的胶状粒子相结合
,

而这类胶状粒

子的颗粒太大
,

难以进入树脂的孔隙中
�

即使是在海水中加人标记的金属离子
,

也只是接近定

量的为鳌合树脂所交换吸附
�

而且加入的金属离子同天然水中天然配位体之间的络合平衡进

行缓慢
,

可能要经过数小时甚至几天才达到平衡
�

还应指出
,

标记离子的回收率同夭然水中自

然存在的金属回收率之间并无一定的相关性
,

因之
,

前者的回收率不能作为后者的佐证
�

�
�

直接的电化学测 �

一些电化学分析法已直接用于天然水研究
,

试图鉴别和测定天然水中金属的化学形态
�

如

铜离子选择电极可测定海水中游离状铜离子 �� ,

检出限度达 �
�

� 微克 �升
�

但响应太慢
,

需要数

十分钟才能达到平衡电位
�

极谱半波电位 ��� �� 的移动已成功地用于测定金属
一
配位体的稳定常数

,

应用此法可推广

研究天然水中痕量金属的形态
�

但天然水是相当复杂的体系
,

重金属之浓度极低
,

包含有种类

繁多的络合剂或配位体
�

用阳极溶出伏安法 �� �� � 直接研究天然水的络合物
,

虽可得到某些

定量信息
,

但水中天然配位体的特征和浓度并非是确知的
,

故对这些信息的解释远非完善
�

�
�

适当化学处理后的测定

利用选择性的化学反应有可能判别和测定天然水中痕量金属的化学形态
�

如海水样用高

氯酸氧化前后用双硫腺萃取测定铜
,

二者浓度之差相当于有机物结合的铜�� �
�

同样
, � , � 一二甲

基
一� , � � 一二氮杂菲

、

二乙基二硫代氨基甲酸法测定铜
,

也得到类似结果��� �
�

测定发现
,

天然水

中总铜量的 �一�� 外是以稳定的有机络合物形态存在
�

类似原理还可用以测定锌
、

锡
、

铅
、

镍

的化学形态
�

前处理可用过硫酸钾或过氧化氢
,

也可用紫外线照射破坏有机物
�

阳极溶出伏安法有很高灵敏度
,

其检定极限或灵敏度可同无火焰原子吸收法相比
,

并能直

接用于水样的分析
,

操作快速简便
�

� �� 是现在直接和准确地测定水环境中 � �� 级重金属的

化学形态的最有效方法
�

我们曾用玻碳或渗蜡石墨电极作为工作电极
,

用示波阳极溶出伏安法考察过河水
、

井水和

渔业用水中痕量铜
、

铅
、

镐
、

锌的化学形态
�

其要点是� �� 天然水样用滤膜过滤
,

滤膜上的沉

淀用酸溶解后
,

测定颗粒状的金属化合物 � �� �在自然 �� 下 �加少量高氯酸钠作支持电解质�

用 � �� 测定离子状和不安定状的金属 � ���在醋酸钠缓冲液 �州�
�

�� 中测定
, � �� 峰高的增量

相当于不安定粒子状的金属 � �� �在 �� �
�

� 以下作 � �� 测量
, � �� 峰高的再次增量当作较安定

的络合状金属 � �力水样用硝酸酸化至 � � �
,

加人过硫酸钾热沸
,

以测定金属的含量
�

如把紫外照射
、

鳌合交换树脂 �� �� �� � � � �分离和 � �� 测定三者相结合�� !
,

则天然水中

痕量重金属的化学形态可进一步细分如下 �

�� 颗粒状金属 � 将天然水通过孔隙度为 �
�

�� 微米的滤膜
,

滤过者称溶解状金属
�

保留



在滤膜上的
,

用酸分解
,

再用 � � � 测定
,

称为颗粒状金属
�

�� � 溶解状金属
�
根据其特征又可分为两种�不安定状的和稳定结合状的金属�四类

�

不安定状的金属有 � 和 � 类
�

� 类
�
过滤后的水样

,

通过鳌合树脂 ��
, 十型用于海水

,

�川型用于淡水�交换柱又�� � �
�

�

厘米�
,

为树脂吸附的金属洗脱之后
,

在 。
�

��� � 醋酸钠缓冲液 ��� �
�

�� 中用 � � 法测定 ��
� 、

��
、

��
、

� ��
�

� 类金属包括游离金属离子 �� ,�
、

不安定的有机和无机络合物 ���
�

和 � �
�

��

� 类
�
水样加入过氧化氢

,

用紫外线照射 � 小时
,

使某些有机物分解
�

通过鳌合树脂柱的

溶液在醋酸钠缓冲液中用 �� � 测定
,

相当于不安定的有机络合物�包括吸附在有机物上的不

安定状金属 ����
�

�和不安定的无机络合物 �包括吸附在无机胶状物上的不安定金属��� �户
�

另取一分水样
,

不用紫外线照射
,

用同样操作法侧定
,

其值相当于 �� �刀
�

稳定结合状的金属有 � 和� 类
�

其测定操作法如上述
,

所不同者是用硝酸酸化至 �
�

�� �

酸度
,

热沸 � 分钟
,

以破坏和分解各种有机和无机络合物 �包括胶状物上吸附的金属 �
,

然后用

� �� 测定
�

测得的金属量称为
“总”金属量

�

分别减去相应的 � 和 � 类金属
,

就可得到 � 类的

稳定无机和有机络合物 �� �
。

和 ��
�

�
,

以及 � 类的稳定无机和有机络合物 �� 类加上在无机

和有机物上稳定吸附的金属量� �� �
、

和 � �口
�

上述的分析方法是基于水中金属的各种形态之间的化学差别而显示出其行为不同来划分

化学形态
,

是不严格的
,

但它能粗略地说明一些问题
,

对于水环境的研究是有益的
�

� 类形态的金属显示出金属离子的典型化学和电化学特征
,

在海水的天然 � � 下
, � 类金

属主要是由简单的无机络合物所组成
,

如氯络合物
、

硫酸络合物
、

碳酸络合物和氢氧基络合物
�

淡水中可能主要是柠檬酸和氨基酸络合物
�

� 和 �� 类是天然水中痕量重金属的化学形态中最重要的一类
,

就分配率来说所占比例较

大
�

当金属络合物的稳定度稍大于金属
一
鳌合树脂时就属于这一类

,

主要的是那些吸附在粘

土
、

硅酸盐颗粒和有机碎片等胶状粒子之上
�

淡水中这类化学形态的金属浓度波动很大
�

当

水域受有机物污染时
,

可能含有较高浓度的强鳌合能力的有机配位体 �如胡敏酸
、

富里酸等 �
,

使这类和 ��� 类化学形态的金属所占比例增大
�

据调查
,

海水中 � �
、

��
、

��
、

z
n

大部分是以 M L
Z

状态存在tl2]
,

其所占比例为 c
u42 多

、

Pb “外
、

C d 7 , 多
.
海水中吸附在无机胶状颗粒物质上的

重金属 (M A
;
)所占比例也较大

,
e

u
2 5 多

、

P b 2 4
%

、

e a 7 务
.

111 类形态的金属大多是同胡敏酸
、

富里酸配位络合
,

海水中仅只有 c
u 以这类形态 (M L办

存在
,

并具有较大的比例 (25 务)
,

Pb 和 C d 几乎不生成这类化合物
.

4
.
痕量金属价态的测定

铬有三价和六价两种常见的价态
,

铬 (vi ) 的毒性高于铬 (m )
.
铬 (m ) 可被氢氧化铁定

量共沉淀
,

铬 (V l) 不被共沉淀
,

以此分离二者
.
错 (Iv )

、

钦 (xv )
、

铝 (111)
、

铜 (111) 等也可作

为载体选择性地共沉淀铬 (m )
.
天然水和海水中的铬 (vi ) 可在 pH Z一4 用 A pD C一C H cl

,

萃

取[13]
,

铬 (l n ) 不萃取
.
污泥或沉淀物中的铬 (vi ) 可在 ED TA

一c a 存在下用 D D
TC /

M I
BK 选

择地萃取山
, .

此外
,

高分子仲胺能选择地萃取铬 (vi )
,

存留于水中的铬 (m ) 可加偏磷酸盐络

合成阴离子后
,

再用叔胺萃取
.

水环境中的砷有三价和五价两种状态
,

此外
,

砷还可能被甲基化
.
在不同的州 条件下

,

用

硼氢化钠 (N
a
BH
4
) 选择性地分别还原各种形态的砷化合物生成相应的砷化氢及其有机衍生
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物
,

在液氮温度下将各种砷化氢的衍生物冷凝捕集
,

然后根据其沸点不同
,

再分级分馏
,

用气相

色谱分离
,

最后用原子吸收或电子捕获器
、

火焰离子化器鉴定
,

见表 2
「
15]
.

天然水中砷主要以

五价态而存在 (80 一90 拓以上)
,

还有少部分是三价砷
,

甲基砷酸和二甲基砷酸
,

其分配比依环

境条件而异
.

表 2 各种砷化物的还原

砷砷 的 形 态态 PK aaa pH 为 l时的 a
。。

N
a B H

;

还原时时 还原产物及其沸点点
合合合合合适的 pHHHHH

亚亚砷酸 H A so ::: 9
.
2333 1

。

0 000 444 A
s
H

3 一 5 555

砷砷酸 H ,
A

s
o

---
2

.

2 5
(

p K
i

)))
0

.

9 4 888 1 一222 A sH , 一 5 555

甲甲基砷酸 e H 3A so (O H )
::: 2

.
666 0

.
97555 l一222 C H ,

A
s
H

2
222

二二甲酸砷酸 (C H
3
)
:A so (o H ))) 6

。

1 999 l

。

0 000 l 一222 (C H
3)
:A sH 35

.
666

三三甲基肺 (c H
3
)
,
A

s
及 (c H

3
)

,
A s

ooo 3

.

5 999 1

.

0 000 l 一斗斗 ( c H
3
)

,
A

:
7 000

苯苯砷酸 e ‘H
,
A

so (
o H

)

:::::::
l 一222 C ‘

H

s
A

s
H

:
1 4 888

水环境的汞有无机与有机两种主要形态
.
水中有机汞 (主要是甲基汞) 的测定

,

是在 IM

盐酸中用苯萃取
,

然后用半肤氨酸醋酸钠液反萃取
.
反萃取液用盐酸酸化后

,

再用苯萃取
.
也

可将水样流经琉基棉柱富集甲基汞
,

再用盐酸洗脱
,

用苯萃取
.
最后用气相色谱测定

,

电子捕

获器鉴定下限 10
一11
克
.
同样冷原子吸收法可分别测定无机和有机汞

.
大于 0

.
, N 硫酸液中亚

锡只还原无机汞
,

不还原有机汞 ; 0
.
2M 氢氧化钠液中 (有微量铜或镐作催化剂)

,

亚锡可同时

还原无机和有机汞为汞蒸气
,

作冷原子吸收
,

两者之差即为有机汞
.
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