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摘要 分别采用离子选择电极法 !阳极溶出伏安法和荧光猝灭法测定河水中有机配位体与金属铜离子的条件络合

稳定常数与络合容量 条件络合稳定常数 κ测定结果在不同实验条件下有数量级上的差别 离子选择电极法的

测定值为 1 ∗ 1 阳极溶出伏安法的测定值为 1 ∗ 1 荧光猝灭法的测定值为 1 ∗ 1 随  值的

增加而增加 随加入铜离子浓度下降和反应位浓度增加而增加 
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  天然水中大量存在的有机配位体可溶性

有机碳 ⁄≤可与重金属离子络合 直接影响

重金属的毒性与生物吸收≈  络合稳定常数是

描述金属与有机物络合的重要参数 由于 ⁄≤

不存在固定的分子量与分子结构 各络合位的

络合能力具有相当大的差异 因此通常用络合

容量 即单位质量 Χ最多可结合的金属离子的

数量 表征其与金属的结合能力   而两者

结合的热力学平衡常数则以条件稳定常数 κ

表示 

条件稳定常数与   的测定主要通过固

定  条件下络合滴定完成 即在一定条件下

向含有一定量络合位的溶液中逐渐加入金属离

子 直接或间接测定游离态或络合态重金属

或配位体浓度 根据实验结果推算络合参数 

测定游离金属离子的方法包括离子选择电极法

≥∞≈ 与阳极溶出伏安法≥∂ ≈ 等 1 由

于大多数过渡金属与具有荧光性质的芳香族配

位体结合后会使配位体的荧光猝灭 从而可以

用荧光猝灭法ƒ ±≈ 测定配位体的浓度即间

接测定游离金属离子浓度 

本研究以典型河水为例 通过络合滴定 配

合单配位体模型 比较了 ≥∞ !≥∂ 和 ƒ ± 种

络合方法在测定河水 ⁄≤ 络合特征方面的差

别 以期深入了解文献中关于 种方法测定结

果差别的内在原因 

1  研究方法

111  样品采集与处理

天然河水样品采自香港中文大学崇基溪

水 经 1Λ 滤膜过滤后 水中总碳 !无机碳

和总有机碳含量分别为 1 !1和 1

# 
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1 2  ≥∞法

游离态铜离子测定采用    铜离

子选择电极 参比电极选用    记

录仪为   ∞  测定前在  容量

瓶中加入 支持电解质 稀释后浓度

为 1 #  定容至 后转移到  

烧杯中 滴加   或  将  值调至设

计水平 滴定在连续搅拌条件下进行 加隔温层

将温度控制在  ? 1 ε 滴定过程中用微量

注射器逐渐加入一定量的 ≤∏ 测定溶液

中游离铜离子浓度 确定标准曲线 同时监测滴

定过程中  变化 及时滴加稀释的  

#或  # 使  保持

恒定 

在  容量瓶中加入  水样与 

支持电解质 稀释后浓度为 1# 

定容至 后转移到  烧杯中× ≤ 浓

度为 1 # 在上述相同条件下进行滴

定实验 

1 3  ≥∂ 法

采用   自动进样器加入  

与离子选择性电极法成分相同的水样× ≤ 浓

度 1 #    支持电解质浓度为

1#  加入乙酸乙酸钠缓冲溶液 将 

值控制在不同水平 逐渐加入 ≤∏ 标准

溶液 用   ∂  进行数据采集 实验

中富集电位为   ∂ 富集时间  ∗ 扫

描速度  ∂ !扫描电位   ∗  ∂ !脉

冲振幅  ∂ !汞滴大小 1  

1 4  ƒ ± 法

采用 × ≤  ƒ2 荧光分光光度计 

测量条件为 激发波长 ∞÷  !发射波长

∞  在 × ≤ 浓度为 1#的水

样支持电解质为 1# 的 中逐渐

加入 ≤∏ 溶液 作长达  的时间扫

描 取  ! ! ! ! ! !处的读数求算术

平均值 

实验器皿均在   稀硝酸中浸泡 以

上 计算用 ≥°≥≥进行 

2  络合特性测定结果

211  离子选择电极法测定结果

≥∞法测定的典型滴定曲线    × ≤

 1#如图 所示 

图 1  ΙΣΕ方法测定的滴定曲线

ƒ  × ∏ ≥∞

考虑到所有无机配位体的络合能力远低于

有机碳 采用最简单的 Β单配位体离散分布

模型描述 ⁄≤ 与铜的络合≈ 据此可推导出游

离态铜与加入总铜间的关系见式  式中 Μ

为游离态铜浓度 Μ为加入铜离子总浓度 Λ

为以铜络合位计的总络合容量 即   κ条

Μφ =
(κ ≅ Μ− κ ≅ Λ− ) + (κ ≅ Μ− κ ≅ Λ− ) +  ≅ κ ≅ Μ

 ≅ κ
()

件代表络合稳定常数 

根据式对实验中加入铜的总量与游离

铜浓度关系进行非线性拟合 可求出条件稳定

常数 κ和络合容量   拟合曲线如图 中虚

线所示 不同实验条件下的拟合结果条件稳定

常数 κ和络合容量  则列在表 中 前人

对水体可溶性有机碳与重金属离子的络合特性

已作大量研究 将上述拟合结果与之相比较 未

超出文献报告的范围≈ ∗  说明该次实验的测

定结果具有一定的可信度 

表 结果表明随 值下降 由于氢离子同

铜离子形成对络合位的竞争 导致络合稳定常数

下降 由于最先加入的铜离子会与络合能力最强

的络合位结合 因此当加入铜离子浓度相对较低

时和络合位浓度相对较高时拟合出的络合稳定

常数偏大 该结果与以往研究结果是一致的 
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表 1  络合特征 ΙΣΕ滴定结果

×  × ∏ ≥∞

      

⁄≤#             

滴定范围 ≈≤∏#    ∗     ∗     ∗     ∗     ∗     ∗  

 κ            

络合容量≤∏≤#             

2 2  ≥∂ 法测定结果

图 为 ≥∂ 法的滴定曲线    × ≤

 1#  为便于比较 同时给出了铜离

子选择性电极在相同条件下的滴定数据 

图 2  ΙΣΕ与 ΑΣς 测定方法的比较

ƒ  ⁄ ≥∞  ≥∂

从图 可以看出 前者测得的游离态金属

离子在高浓度范围明显偏高 有关研究≈ 证

实 ≥∂ 滴定过程中电极附近滞膜层中络合物

的解离可以导致游离态金属测定结果偏高 缩

短富集时间可以部分解决这一问题 图 所示

不同富集时间测定结果即证实了这一结论 富

集时间减少 测得的金属离子浓度有所下降 

不同  与 ⁄≤ 浓度下的实验结果列在表

图 3  富集时间的影响

ƒ  ∞

中 随  值下降 测定络合稳定常数减小 该

变化规律与上述离子选择电极测定结果一致 

2 3  ƒ ± 法测定结果

  与前 种测定方法不同 ƒ ± 法测定的直接

表 2  络合特征 ΑΣς 滴定结果

×  × ∏ ≥∂

        

⁄≤#             

滴定范围 ≈≤∏#    ∗     ∗     ∗     ∗     ∗     ∗  

 κ            

络合容量≤∏≤#             

对象是未络合的络合位浓度 据此可以推算出

络合物浓度 如果要以金属浓度单位表示 则需

配合其他测定游离态金属的方法进行 采用离

子选择电极法和 ƒ ± 法测定的滴定曲线见图  

如图 所示 ƒ ± 滴定曲线在起始段斜率大

于 ≥∞法测定结果 二者不呈简单的线性关系 

这一现象与文献报道有异≈ 原因有待进一步

研究 上述结果导致无法根据 ≥∞或 ≥∂ 测定

结果计算络合常数 假设测定结果下降 τ个单

位有  铜离子被络合 则有 

图 4  ΙΣΕ和 ΦΘ法测定结果的比较

ƒ  ⁄ ≥∞ ƒ ±
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κ =
τ ≅ Μ

(τ ≅ Λ − τ ≅ Μ)( Μ − τ ≅ Μ)
=

Μ

( Λ − Μ)( Μ − τ ≅ Μ)

Μ =
( Λ ≅ τ ≅ Μ +



κ
) + ( Λ ≅ τ + Μ +



κ
) +  ≅ Λ ≅ Μ



式中 Μ代表络合态铜浓度 其他符号含义同

式 Μ和 Λ的单位以荧光强度计 根据

此式 可以利用总铜加入量与 ƒ ± 测定结果的

下降幅度拟合出络合常数 研究中获得了不同

铜离子和络合位浓度下的络合滴定曲线 表 

列举的结果表明随铜离子浓度下降 络合稳定

常数增大 络合位浓度增加 络合稳定常数呈现

增长的趋势 这与上述方法测定的结果相同 

表 3  络合特征 ΦΘ滴定结果

×  × ∏ ƒ ±

起始        

⁄≤#        

滴定范围

≈≤∏#   ∗     ∗     ∗     ∗  

 κ        

络合容量

≤∏≤#        

3  讨论

≥∞ !≥∂ 和 ƒ ± 均可用于络合常数的测

定 实验样品中 ⁄≤ 的络合稳定常数在不同实

验条件下有数量级上的差别 离子选择电极法

的测定值在 1 ∗ 1 阳极溶出伏安法的测

定值在 1 ∗ 1 荧光猝灭法的测定值在

1 ∗ 1 在不同实验条件下的变化趋势为

随  值的增加而增加 随加入铜离子浓度下

降和反应位浓度增加而增加 测定值的范围基

本不超出文献报告的范围 随实验条件变化的

规律与以往研究结果一致 

由于仪器的限制 实验难以在完全相同的

条件下采用上述 种方法进行 导致拟合结果

在方法之间的可比性受到影响 但在相似条件

下不同方法测定出的络合稳定常数在数量级上

是相似的 由于采用离子选择电极法可以直接

监测与控制  值 不存在所加缓冲溶液与金

属发生络合反应的影响 在游离态铜离子浓度

大于检出限   时 建议使用该种方法 
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