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学工艺过程中络合现象的普遍存在是不容忽

视的
,

有关的定量研究尚待展开
,

除络合作用

研究得较多外
,

环境中离子聚合及成胶团现

象的定量报导甚少
�

然而这些作用与水解关

系密切
,

故从水解入手讨论有助于进一步的

系统研究
�

金属离子水解的某些定量研究

金属离子的水解对它在环境水体中存在

形式的分布影响很大
�

近年来讨论得较多的

是一级水解常数与金属离子的某些特性参数

�电荷
、

半径 �的关系
�

对金属离子 �” 的一

级水解反应
,

报导的结果如表 �
�

设水解反

应为
�

表 � 关干 � �� 的经验计算式

献一门文一臼

某些无机成分在环境水体 中 的 存在形

式
,

已有定性简介 �� 
�

鉴于环境污染
、

三废治

理和分析监测甚至地球化学以及预防医学中

的一些问题均与此有关
,

从定量方面探讨
,

估

算出在一定外界条件下体系中离子存在的具

体形式有一定意义
�

��  !∀ �� ��, �� 
、

徐光宪 �� 等对无机含氧 酸 的

结构和解离度的关系进行过系统的定性和定

量研究
,

为估算水溶液中的阴离子存在形式

提供了依据
�

例如 ��  !∀ #∃ �� , 指出在活有机

体细胞中存在很多有机磷酸盐
,

对生物化学

反应有很大意义 � 从有关解离常数估算其存

在形式主要为 � � �� � � � 一 和 � �  �犷�磷酸

一醋�或 �� � �尹。牙�磷酸二醋�
,

而有机焦磷

酸盐在细胞中
,

其阴离子主要呈负三价形式
�

阳离子方面的研究已积累很多数 据
〔习 ,

对 一

级水解反应提出了某些经验规律
� �一�� ,

但公式

均较复杂 �对多级水解反应
,

尚未见讨论
,

更

未用于估算离子的具体存在形式
�

离子在水体中的反应很复杂
,

存在形式

纷繁
�

但在稀溶液中可以认为水解起主要作

用 『��
�

本文尝试从离子的电荷和半径等特性

参数出发
,

探讨了简单水体系中某些金属离

子的存在形式
�

以一 � � 基作为配位体处理

水解反应
,

一级水解常数的负对数��凡�与金

属离子氢氧化物的静电位能呈线性
,

且得到

较简单的一级水解常数和逐级累积水解常数

���
。

� 之间的经验关系式
,

并试用于某些环

境水体中离子存在形式的估算
�

当然在水溶液中离子的水合
、

聚 合 �� 以

及胶体的形成山,�� 
,
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同形式的特征参数的组合十多种进 行 试算
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由表可见
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续 表
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似地认为和其静电位能成正相关
,

因而可认

为热焙 △H 与 尽成某种线性关系
.
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此外
,

前人着眼于离子极化t5J
,

在强调阳

离子作用的同时
,

对给予体 o H
一
离子的作用

似乎有某种忽视(将 o H
一 的作用视为恒定)

,

这样势必引人其他参数
,

从而公式复杂
.
我

们在 R 项中考虑到了阴离子的贡献
.
将尝试

推广到与其他阴离子所形 成 的 络合 物 (如

S’ ,

C O 犷
,

E D T A 等) 体系以作进一步的考

察
.

式 (l ) 中的常数 B 与上述范特霍夫公式

中的积分常数 c 相对应
,

情况较复杂
.
如果

认为式 (l) 右边第一项表征在水解时离子键

的贡献
,

那么第二项即常数 B 主要体现了键

形成时共价结合的影响
。

还要考虑到空间位

阻的作用
,

因此原则上对每一种离子 B 可有

不同的数值
.
根据软硬酸碱原则

L16]
,

作为电

子的给予
一
接受体的金属离子和 配 位 体

一 O H

间的相互作用
,

可用二元四参数的离子
一共价

E 一c 式 H 一 E ,
·

E

。
+ C

、
C 式H 一 A 与 B

的相互作用能
,

右边第一项表征离子性贡献
,

第二项是共价性贡献)表达
,

后项与式 (l ) 常

数 B 相当
.
引进的参数越多

,

计算越精确
,

但

公式也越复杂
.
我们将 pK

:
与尽作图

,

得到
R

斜率相同但在纵轴与横轴上有不同截距的三

条直线
,

从而把金属离子分成三组
,

B 取三个

不同数值
,

其特征如前述
.

对于多级水解反应
,

我们发现它们
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)

的累积水解常数的 PK
, 、

p K
, 、

斌
;· · · 。

二产K
,

( 其定义及有关符号的含意同 pK
I
) 与 产K

,

之

间
,

近似地有如下关系
:

PK
,

~

刀
P K

,
十

。

(

,

一 l)
z

2 R
(11)

式中 p尺。

为 n 级累积水解常数的 负对 数
.

当
。

一 x ,
2

,

3

,

斗
,

5 时
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表 4 n 级水解常数的计算(括号内的为实验值)
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1 0 二
R

对已收集到的 35 种离子的 2一5 级

PK
。

计算结果列于表 4
,

其中 PK : 的取值是

在表 3 的 PK
I
的实验数据范围之内选择

,

各

级 户K
。

的实验值取自文献 〔4]
.

上表中 35 种离子的 95 个数据中
,

误差

在 1单位 (或相对误差在 15 务) 以下的有 82

个
,

占 86 外
.
考虑到水解数据测定中的困难

.

实测结果有的相差很大 (如 Be ++ 的 pK 、

为

3
.
7一6

,

5

)

,

有时在相同实验 条 件下 也 有 出

入网
,

上述计算与实测值的符合程度可称满

意
.
H g十十 等离子误差大

,

可能与聚合有关
.

水体中离子存在形式的估算

设在水体中存在金属离子 M ” 的各级

水解产物
,

如不考虑聚合
、

成胶团及其他络

。
3 5

.



表 5 几种金属离子的水解 pH

巨叮阵

合作用
,

则各种形式的分布可按下列方法估

算
.

令金属离子总浓度为 [M ]
。,

由前述 K
:,

K

Z ,

…
,

K

。

的定义
,

且各成分的活度认为近

似等于其浓度
,

经简单运算后即得
:

[M ]。一 [M
·
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十
]
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式 (I n ) 即为以下计算的基本公式
.
下面讨

论几种具体情况
.

1
.
水合现象 若 K

,

《 [H +1
,

由于 Kl >

K :> K 3… 因此式 (m ) K
;
项起可略去

,

则

〔M ]。* 〔M 计〕
,

即其水解产物很少
.
此时金

属离子主要以简单水合离子形式存在
,

是水

解的特例
.
由表 3 可知

,

许多一价金属离子

如 L i+
、

N

a +
、

K
+

、

A 扩
、

Tl

+

等
,

K

:

小 (PK
:

大)
,

在广泛 pH 范围内
,

主要均以 M 十( H Zo )

。

(n 簇 勺 形式存在
〔4] ,

这与实际情况符合
.

2
.
金属离子的水解 pH 值 在生产实际

中知道一定的金属离子开始水解的 pH 值是

重要的
,

可由式 0 11)推算
.
先引人水解度

a ,

即已水解的部分 与总 浓度 之 比
. a ~

( [M ]
。

一 [M
,
+

] ) / [ M ]

。,

令
a ~ 1务 时

。

溶

液的 pH 即为该金属离子开始水解的 pH
,

又

称为水解 pH 值
.
将 a 代入式 O ID

,

且忽略

K :以后各项
,

则水解 pH 为 PK
,

一 2
.
实验与

估算 的 对 照 列 于 表 5
.
其实 测 值取 自文

献Ll
,

1 7
]

.

从表 5 可见
,

实测值与估算值基本

符合
.

3
.
水解产物的分布 从式 (l n ) 可知

,

在

不同酸度下
,

各种水解产物分布如下
:

甲

于共人二 + 一共一
二
十 一共胜

走H 甲」 tH 宁」
名

L H
甲」

。

K
3

例如铝盐溶液对鱼剧毒[l8
, , 很多水生生

物的致毒 pH 近于 4
,

故估算此时 A1
3十 的水

解产物形式对污染研究有一定意义
.
在简单

水体系中
,

主要考虑水解
.
已知 A1 3+ 的 pK

I~

4
.
1 ,

K

,

~
7

.

9 X 1 0
一5 ; P K

Z
= 9

.
9

,

K
Z

一 1
.
26 X

10一10 ;……(略去 pK
,

以下各项) 利用上述

计算水解产物分布的关系式得
:
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1 / t
A I

]
。
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0 1 2 6 / 1

.
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6 关

由上可知
,

p
H 4 时铝盐中铝主要以 A1 3+ 和

Al o H 2+ 形式存在
.

例如试估算 U
v‘
的水解产物的分布

.
铀

的存在形式对海水中铀的提取以及废水中铀

的回收均有一定意义
.
已知远洋 pH 范围为

7
.
9一8

.
3网
.
U vi的各级水解常数尚未见报导

,

试用本文给出的关系式 0 1) 计算得 pK ,

一

12
.
5 ; PK ,
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。

1 0 入 i U 一 侧卜

〔H 十 ]
5

夕
.
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.
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~ 13 8 6 9 ( 1
.
3 9 x 1 0 ‘

)

同前法计算得
.

U
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+ 多 一 0

.
008多

。

(
1
/
1

.
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4

)

U O
Z
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1多

,

(
1 5 5

/
1
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(
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2

多 ~ 2 2
.
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1务 (7

.
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1
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)
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/

1

.
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4
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U o
Z

(
o H ) 于多 ~ 0

.
5多 (100/ 1

.
39 x 104)

以上计算忽略了其他因素
,

很粗略
,

但仍可看

出离子存在形式的复杂性及 主 要 分布 类型

等
。

小 结

本文以金属离子与氢氧离子作用的静电

位能粤为参数
,

给出了求算一级和逐级累积
R
-
一

-- -
一 一

- - 一
’

一
‘

’

一 一“
、 护 ’

水解常数的两个经验公式

PK I~

PK
。

~

一1 1
一

兰 + B

R

对 63 种离子的 pK 、

和 35 种离子的 2一5 级

pK
二

进行了计算
.
pK :的结果较已报导的结

果好
,

公式简明; pK
。

的计算过去似尚未见
.

并试用于估算水体中A1 3+ 及 u vl 的存在形式
.
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环境监测用标准气体鉴定会在京召开

中国计量科学研究院 于 1980年 6 月下

旬在北京召开
“

环境监测用一氧化碳
、

甲烷标

准气体;二氧化硫
、

二氧化氮渗透管
”
鉴定会

.

CO 、
C H

;

钢瓶装标准气体和 N O
:、

5 0
,

渗

透管的研制是中国计量科学研究院重点研究

课题
,

1 9 夕8 年列为国家环境保护重点研究项

目
.
这些项 目的研制成功填补了国内环境监

侧用气态参考物质的空 白
.

这两种标准气体 (co
、

c H

;

浓度分别为

1000 ppm
、

1 0 0 p p m

、

1 0 p p m 共六种规格 )
,

两种渗透管 (N O
刁、

5 0
2

渗透率为 。一 l 微克/

分) 相对不确定度 士 1多
、

稳定性能 (有效期

一年) 达到并超过原课题任务书要求
.
上述

性能与美国标准局 (N BS ) 19 79一1980 年度

颁布的同类型标准参考物质相当
.
经多年来

各方面试用
,

反映良好
.
(王庚辰供稿)


