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萃取法测定氯化汞络合物的稳定性常数

彭 安 王子健 许坤
�中国科学院环境化学研究所 �

前 言

天然水体中
,

尤其是海 口和海洋水体中
,

氯化钠是主要的溶解无机盐
�

氯离 子和 汞

�� � 离子在水溶液中形成一至四级稳定络合

物
�

有关这些络合物的研究
�� 一‘�
是汞水污染

化学的主要研究内容之一
� ���己� 和 �

� � �� ��� �� 在 �� � � 年曾发 表 过

氯化汞形成常数的测定数据
�

��� �� 尸 � � ��

年重复测定了这些常数
�

��� ��� �� 测定了苯 �

水体系中氯化汞络合物形成常数
�

但全部数

据均在离子强度 �
�

�� 条件下获得
�

本文采用苯 �水体系
,

双硫腺直接比色法

测定了不同离 子强 度下 � � ��
。

�
� � �一叻

络合物逐级形成常数
,

并引人 �卜�� 小型计

算器处理萃取数据
�

利用所得结果 计算 了

� � 一 � 和 � � 一 � 条件下不同络 合 物的 优

势分布
。

� �� �� �� 法标定纯度
�

有机相所使用的优级

苯在使用前用 �
�

�� � �� ��
�

水溶液平衡
�

通过按比例混合的方法制备一系列具有

不同 ��
、

� � � 、 � � � 叶
、

以及离子强度的水相

起始溶液
�

将 �� 毫升该溶液及等体积的苯有

机相一起加人一个石英试管
,

恒温 �� 士 �
�

�℃

下振荡 �� 小时
,

平衡后将有机相转入 �� 毫

升石英离心管
,

在 � � � ��
�

�
�

� 下离心
,

取出 �

毫升上清液加人双硫腺的苯溶液
,

对照双硫

腺空白溶液
,

测定有机相汞含量
,

水相汞含量

由差减法求出
,

从而可以计算 分 配 比 �� �
�

分光测定中的标准曲线通过 直 接把 分析 纯

� ���
�

溶于优级纯苯所 配 制 的 标 准 系 列做

出
,

使用
�� �
� � 验证了二组数据

,

证实该方法

的可靠性
�

放 射性 实 验的 条件 和上 述 相

同
�

实 验 方 法

用分析 纯 � � ��
� 、

� � � 配 制 标 准 汞 溶

液
,

保持介质浓度为 �
�

� 士 �
�

�� 高氯酸
�

所

配溶液在石英容量瓶中保存
�

用基准氯化钠

试剂在 � �� ℃ 下烘干后配制氯化钠溶液
�

高

氯酸钠在使用前用重结晶提 纯
�

双 硫 腺用

络合物稳定常数的计算方法

当起始水相氯化钠浓度很低时
,

可以认

为溶液中无 �四�子
、
�四�犷络合物形成

,

反应

� �
, � � �邪�

�

一
��西�

�
���

的平衡常数可表示为

味�� �  狂 一 ZD 。 + 又) ]
2

刀
·

I (
z 一万) ( z + D )兄+ 刀( l + 几) ]

( 2 )
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式中 ;万
一 擎工李

,
、

D

t H
g 了总

_ 〔H 妇有机 相

f H
g 了水相

定义为分

配比
; 一些些些避
[HgC12]水相

定义为分配系数
.

当 万在 2 左右时
,

反应

H gC 12闷一之H gC I+ + C I-

是优势反应
,

其平衡常数为

(3)

K :
D 又( l + D )

(兄一 D )
2 ·

[
H
只
]
。 (

斗)

上述公式及推导可参考文献 [81
.

在较高的氯离子浓度下
,

〔Cl 一
J 相对 过

量
,

此时 [C 1
一
] 近似等于 【Cl 一

儿
.
在此条件

下水相只存在 n > 2 的 H gCI
。

络合物
,

分配

比 (D ) 可表示为

N尸

u 一 艺 (lgn
计 , 一 19 。实。

)

,

(
6

)

作为最小平方和计算式
,

式中的 N
。

为 实验

点数 目
.
由于受计算器存贮器限制

, 工g D 实 ,

用人工输人
.
为了减少循环次数

,
K

3 ,
K

;

的初

始值用曲线拟合法估计后输人
.
通过内循环

和外循环找出具有 U , 小 的一组 K
3、

K
; 值
.
该

程序原则上和 Li em
,

511
1勃 等人的 L E T A G R -

0卜D ls TR 大机程序类似
,

但适合实验室 做

常规数据处理
.

D ~
又

( z + K
3
汇e l一 ] + 犬3K 4汇e l一 ]

2

)

(
5 )

通常用曲线拟合法处理数据[10j
.
本工作则使

用 T L-- 57 小型程序计算器处理数据
.
所 用

程序的框图见图 1
.
为了计算上的方便

,

使用

存人 尺3 ,
尺
;
初始值

存存入NP
, 2888

存存入〔C !〕初值值

计计算 D “二 再万百已石砰万丁不面万乡乡

取取 lg D
计计

一一
人 尸尸

汁汁算 》刀
,,

... 二
ttt

实验结果和讨论

表 l 列出了四种不同离子强度下 K
3,
称

的实验结果
.
使用曲线拟合法可以获得足够

精确的分配系数 又值及 K
3,

K
,

的估计值
,

再

用计算器程序处理得到具有 u .,J
、

的一组 K
3,

K
;
.

所获得的结果列在表 4
.

不同离子强度下的 19 又有不同数值
.
这

一差别是由于中性二氯化 汞 的盐效 应 引起

的
,

1 9 又一 z 曲线为一直线
,

这一点已由其他

作者[1lJ 报道
.
图 2 中的直线斜率 K

。

一 0
.
15 ,

和由热力学公式计算结果相符
,

直线在 , 轴

截距为一1
.
06 4

,

正好介于 M ar cu s 用分配法

获得的 烤尸 ~ 一1
.
0 57 和溶解度法获得的

烤又
”

~ 一 1
.
08斗

之间
,

表 2 和表 3 分别列出 K
:
和 K 的 实 验 结

果
.
表中有 * 号的数据均是采用 203 H g 示踪原

子技术测定
.
可以看出和分光法数据相符

,

由

林。乡尺握

一 1 0 0 0

护咬
匕Q

3 一 1
.
10 0

一 1
.
20 0

输出最佳蜘
,

狡 值

图 t 计算 K
、
凡
4
的程序设计图 (使用

’

r
L

一

57 机)

0.1 0.2 0.4 0 .

I(M )

图 2 不 同离子强度对分配系数的影响
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表 1 汞 (11) 在苯和水两相间分配数据 (c
H: 二 7

·
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表 2 10 9 戈 实验

lll 二 0
.
526 , 一 10 9 凡= 0

.
0 7 555 I = 0

.
0 60 ,

一 10 9 几一 1
.
04000 I ~ 0 .076 ,

一 10 9 又一 1
.
05000

一一 lo g MMM 一 lo g DDD lo g K
,, 一 10 9 材材 一 lo g DDD 一 lo g K

::: 一 lo g MMM 一 lo g DDD 一 l叹 K
,,

444

。

9 666 1

.

0 5 000 6

.

5 222
4

。

4 333
l

。

0 6
111

7

.

0
777

4

。

4 333 1
0

8
666 6

。

6
333

444

.

6 666 l

。

0 2 000 6

.

5 222
4

。

5 333 1

。

0 6 333 7

。

1 000
4

。

5 333 1

.

1 0 555 6

。

3 555

呼呼
.
斗333 l

。

0 1 666 6

.

弓333 4
。

6 555 1

.

1 5 555 5

.

8 333
4

.

6 555 1

.

1 2 777 6

。

1
999

444444444

.

8 333 1

。

1 5
888

5

。

9 999 4

。

9
666

1

。

1
0 999

6

。

7 222

弓弓弓弓弓 1333 1
。

2
4 222

5

。

8 111111111

lll姐 K
:
= 6
.
52土 0

.
0 333 lo g K

:
二 6.36 士0

.
6 000 lo g K

:
= 6

.
2 7士 0

.
2 555

反应(1)
、

(
3
) 可得

H g, +
+ e l

-

一
H郊l+ 天

:
一K

: ·

K

(

7

)

从而获得 K
:
值

,

至此获得全部

K
,

(

,
~ l一4)

.

所得结果列人表 4
.

在 M arc us 的实验中
, 万 ~ 0

.
2 实验条件

下的 烤D . 值在单位 1左右
.
这一实验 结

果在本实验室无论用比色法 或是 203 H g 示 踪

原子法均得不到重复
,

见表 4
.
在 万 ~ 0

.
2 条

件下
,

即使全部氯离子参与络合形成 H 酮1
2,

则

[H ge l
Z
] 一 o

.
x[H gl

总
( 8 )

D 一

—
一生丝旦丝压一一一 、 0. 01

【H g儿一 又
·

0

.

1

·

〔H g儿

即 lg D 在 2 左右
,

和本实验结果一致
.
而前

者无法获得满意解释
.

将用程序计算的方 法获 得的 K
3,

K
;

值

代人 (5) 式
.
计算 出 19 。 ~ 19 [e l } 曲线

,

在图 (3) 中用实线表示
.
图中的圆圈表示实

验点
.
并对全部数据计算出 , 值列人表 4

,

二

者相符甚好
.
表 4 中出现的 lg K < o 现 象

亦在 A g(I)一H
,

体系中出现过L121
,

可用构型
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表 3 109 尤实验
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表 4 主要实验结果
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* 由曲线拟合法测得数据

表 5 本工作结果与文献值比较
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出了汞 (ll) 离子的络合物形态优势分布图
,

从

图 斗 中可以看出
,

在 0
.
1一o

.
01M [C I一 ] 区域

,

主要形成 H夕H CI
.
但当 〔Cl

一
1 达到 0

.
IM

以上时
,

H 娇片 和 Hg cl 矛为主要溶 解 形态
.

低浓度氯化钠时
,

汞 (n ) 离子则以水解状态

的 H g(O H )
:为主

.
从而证明了海水中溶解

状 态 的 H g(n ) 离子 以 H 四片和 H 四片 存

在
.
而在低盐度河水中则 以 H go H CI 形式

存在
.

图 3 氯化汞在苯/水二相的分配

转化现象加以解释
.

为了和国外同类工作比较
,

表 5 列出了

离子强度 0
.
, 26 时的实验结果及目前 广泛采

用的三个数据
,

以资比较
.
除 K

:
外

,

均和前

人工作结果相符
.

使用实验结果及文献 【13 ] 的数据
.
作
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黄金电极阳极溶出法同时测定秘和铜

崔 春 国
(中国科学院环境化学研究所)

阳极溶出法是测定痕量和超痕量物质的

有效手段之一
,

现已广泛地被采用
.
用金电

极阳极溶出法成功地测定了硒 (Iv )
11一习 、

砷

(11 1)
〔3J 和铜 [4]

,

也有利用悬汞电极和汞膜 电

极同时测定铜和秘等元素t同
, . 我们在用黄

金电极测定铜 (11)田 的工作基础上
,

探讨了

用黄金电极单扫描导数阳极溶出法同时测定

秘和铜的可能性
.
通常

,

在酸性介质中
,

秘


