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为了探索汞在河水中存在的形态及其对

迁移转化的影响
,

我们用 � � 电位法研究了

� � �� � 的水解
�

关于 � � ��� � 的水解
,

前人虽已做了研

究‘�一 �,� , ,

但所得的数据相差较大
,

而且一般在

离子强度较高的条件下进行测试
�

在低离子

强度下的水解未得到准确的数据
,

这些数据

在研究汞在水体的络合平衡
、

计算 � � ��� 的

存在形态将是必要的
�

为此
,

我们研究了不

同离子强度下汞的水解
,

得 出水解常数和离

子强度的关系曲线
�

这样
,

我们就为不同离

子强度的水系提供了计算用的数据
�

另外还

作出汞水解产物在不同 � � 时的分布图
�

在

做示例计算时
,

我们考虑了含盐较高的河水
,

计算了汞在有氯离子存在下络合水解的优势

图
�

一
、

原 理

在 �� �
�� � 簇 � �� � 条件下

,

� �
� � 仅

生成单核水解产物 � � � �
十 、
� � �� � �

� ,

已有

工作确定
�工,�� ,

我们不再验证
,

只测定水解常

数
�

� � �� 的水解反应及其常数 �
。

如下式
�

� �
� � � �

�� � � � ��� � � � � ,

�
。, 一 〔� � ��� � � �� 十 � � �� �

, � �

� �
, � � ��

�� 一 � � ���� �
�
� �� � ,

尺
�� 一 〔� � �� � �

�

�〔� � �
�

� �� �
, � �

� �
�� � ���

�
一 � � � �� �

,

夕
�
� �� � ���

十

� � �� �
, � �〔� � 一 �

�梦
� � � �才 � � � �� � �

� ,

卢� � �� � �� � �
�

�� �� � � � � 「� � 一 �
�

�
。, 一 夕

,
·

� 。 ,

� 二 � 夕
�

·

� 豁

� ��� 水解时
,

每结合一个 � � 一 基
,

将

释放出一个 � 十 ,

因此形成函数 万 是 每 个

� �
�十
水解平均放出 � 十 的数 目

�

即 万 一
左 一�

� ”� � �

式中
,

人

—
体系实测的 � � 浓度 �

� 一一体系固有的 � 十 浓度 �

� ��
�

一
� � �� 的总浓度

�

� 、
� 均可从实验求得

,

从而可知 万和 � � �
,

作出 万一� � � 图
�

又因

、

一生业匹红业丝丝旦�坦二� � 夕, � � � 一 � � 夕
�

� ��� 一 � �

�� 一 万� � � �
一 �

万一 �

�

�万一 �� � � �
一 �

�� 一 万�「� �
一 �

常 � 一
一

一下不二�一一
,

作

�万一 �� � � �
一 �

则 口� � �风 一 万

由形成 曲线 万一�� � 的有效部分
,

取对

应的 万、 �� � 值代人
� 、

� 用最小二乘法求

出夕、
、
夕�

,

然后计算得水解常数 � ‘
、
� ‘

二
、

实 验 部 分

�
�

仪器
、

装里
、

试剂
、

操作溶液

仪器 �� �一� 离子活度计 �士 � � � � �
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实验及数据处理

体系〔H
‘
] 用下列电池测量(25 士 0

.
1℃)

,

A g
/

A g e l
,

N
a

e l / N
a

e l o
4

1 试验溶液}玻
(B

, ,
溶液) (几

; 溶液 )

璃电极
,

并按下式计算
,

E
l

~ (
E

o l
+ E 梦) 一 59

,

1 6 1

0
9 人

式中
,

El

—
电池 电位 (m v );

E 01

—
电池标准 电位 (m v );

E梦
—

液接电位 (m v )
,

包括 N ac l

与 N acl o
4、

Na
cl

o
; 与试验溶液的液 接 电

位
.

下面以离子强度 拌 ~ 0. 5 M 的实验为

例
,

说明实验及数据处理过程
.

(l) 酸碱滴定
,

制作工作曲线 E
: ~ E 二 +

E 少

60 毫升 sl :酸溶液置反应池中
,

以 T
:
碱

溶液滴定
,

每加人一定体积
,

侧量一次 E
l
(表

l)
,

并计算 E0
1+ E 产作 出 E

l一 E0
1
+ E 少与

、
:

{就

图 1 瓦~ E0
: + E兮工作曲线

(乃 士0
.
1℃

,
拼 , o

.
SM )

(
2
) 水解滴定

,

绘制形成曲线 万

于上述酸碱滴定完毕的溶液中
,

毫升 鞍
,

然后用 T Z及
一

I
T

:

体积的

~ PO H

加人 41

522同时
2

滴定之
,

数据见表 2
,

滴定至出现混浊为止
,

体系中 c Hg。 ~ 1 m M
,

由所得 万,
p 0 H

‘

作

出形成曲线 万 一 PO H (图 2)
.
实验所厕电

位用丹麦 64 M 型 pH 计核对
,

该仪器精密度

为 士 0
.
lm v

,

所得结果与 PX J一 2 型仪器相

符
.

(3) 最小二乘法求算水解常数
〔“

、

在 万 ~ p O H 曲线上
,

截取有效部分的

一组 万、
p o H

,

代人 夕
、

x

求出 夕卜 风
,

计

算得 p犬
al ~ 3. 64

,
p K

aZ 一 6
.
25 对其他离子

强度下水解常数的求得均同此
.
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如为 0
.
o6 M 离子
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,

我们取 pK al~ 3
.
10 ,
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0 5
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(
2
) 计算示例

,

设 H g(11)在 产 一 o
.
o6M

时的水解产物分布图

见图 斗
. p H ~ 1 时

,

即开始水解
.
至

pH ~ 4 时
,

水解几近完全
.
在天然水系中

pH 在 7一8 左右
,

如无其他因素
,

H
g

(l l) 应

以 H g(o H )
:
存在

.

(3) 在有氯离子存在时
,

汞络合水解的

优势图
。4

,
6

J

某河流处于滨海地带
,

含盐 较高 (720

毫克/升 )已知 H g(l l) 和 Cl 一
亦可生成较稳

定的络合物
.
由于高 pH ,

则可发生络合水

解反应如下[4J

H 扩
十

+ y H 户 +
vCI -

一 H g(o H )
,
e l岔一

, 一 , , +
+ 夕H +

K H g(oH )
, e z

,
( 2 一y一 ,

) +

~ [ H
g

(
o H

)

,

Cl

, ‘?一 , 一 ,
, +

] [ H
+

]
,

/

[ H
g

Z +
] [

e l
一
]

’

从文献[7
,

8
] 取 K

H, e , +
~ 1 0

6
74

,

K
o g c , :

~

1 0
‘3
4
2 2 ,

K
H g e , 丁 一 10‘吸

·

‘7 ,

K

; 「g o H e ; 一 10多‘ 进

行计算
.

计算结果作图 ,
.
设水系的 pH 一 8. 3,

209 [ e 一] ~ 一 1
.
7 ,

H
g

, + 以 H g (O H )
2
为 主

,

H
g 0 H cl 次之

,

算出所得各络合态 占总汞的
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3
.
实验结果

(l) 不同离子强度下
,

H
g

(l l) 的水解常

数

常数值列于表 3
,

并绘出常数随离 子强

度变化图
,

见图 3
.
从图看出离子强度增加

时 pK
。

值均略有增加
.
如将丫寿咕外推到零
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H g(O H )2

H gZ,

l g O H

八次)呱

pH

图 4 H g Z+ 水解产物分布图 (25 士。
.
1℃

,

拜二 O
.
06 M )

一 2
‘

O

2 5 ℃ 下不同离子强度进行测定
,

离子强度系

加人络合能力弱的 N aCI O
;
调节

.
天然水系

离子强度较低
,

为了获得离子强度小的常数
,

只能用外推法
,

本文所求得 邵 ~ 0. 05 M 时
,

p 凡
,

略偏高
,

可能是 那不够恒定
.
限于实验

条件
,

未能在更低的 林值下测定
,

体系中 〔H +] 的测量已考虑到液接电位

E少
.
为了降低液接电位

,

我们在活塞芯的两

端涂凡士林而通液孔周围不涂
,

使活塞两端

的液体仍能构成电流迥路
.
另外

,

用最小二

乘法求常数时
, 万取用在 。

.
斗一1

.
斗左右

,

因为

万< 0
.
4 时

,

数据波动不适于计算
.
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其它因素(如去溶温度
、

等离子炬管顶端孔径

的大小……)尚待研究
.
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