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　　摘要：汞是一种对环境危害极大的重金属污染物，天然有机质对汞的地球化学循环有重要影响。通过离子选择性
电极法测定富里酸与汞离子络合条件的稳定常数为ｌｇｋ＝４．８６，同时，对总汞浓度、ｐＨ值、离子强度等因素对络合率的
影响进行了评估。结果显示，总汞浓度可促进络合反应的进行，络合率随溶液 ｐＨ值的升高而增大，而离子强度对络
合反应则呈抑制作用。
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　　汞（Ｈｇ）是一种对环境危害极大的重金属污染物，广泛存
在于大气、土壤、水等环境介质中。自然环境下，水体中汞的

浓度较低，淡水中一般低于５ｎｇ／Ｌ［１－２］，海水中的汞浓度远低
于淡水［３］。由于水生生物如鱼类、贝类等对汞尤其是有机形

态汞（甲基汞、二甲基、乙基汞等）具有极强的生物富集放大

作用，因此，水体中汞污染对人体的健康危害极大。研究表

明，水体中溶解性有机质（ＤＯＭ）与 Ｈｇ的条件稳定常数为
１０２２～１０２８［４］，表现出极强的络合能力。自然水体中７５％ ～
９５％的汞以有机络合物的形态存在［５－６］，该形态的汞表现出

更强的环境活性，更容易发生还原、甲基化等化学反应，其穿

透细胞膜进入水生生物体内的能力也有所提高［７－８］。进一步

研究表明，ＤＯＭ中分子量较小的有机质组分在水体汞迁移转
化过程中起到了至关重要的作用。例如，Ｃａｉ等研究发现，
Ｈｇ（Ⅱ）主要以与ＤＯＭ组分中低分子量（＜３０ｋｕ）有机物络
合的形式存在［９］；Ｓｉ等研究发现，低分子量的 ＤＯＭ组分可以
显著促进水体汞的还原反应［１０］。可见低分子量有机物在汞

的环境循环中起到了关键作用。

富里酸是腐殖质中主要的、分子量较小的有机质组分，富

含羰基、羧基和羟基等活性官能团，化学性质较活跃［１１－１２］，可

以溶解于水和酸性、碱性溶液，在环境中分布广泛，可对水中

的二价汞离子产生强烈的络合作用。富里酸与汞离子的络合

反应可降低水体中活性汞的浓度，抑制水体汞向毒性更强有

机态转化的趋势［１３－１５］。可以看出，自然水体中富里酸和汞的

络合反应在汞的迁移、转化、归趋等地球化学行为过程中起到

了重要作用。前人大多通过将 ＤＯＭ作为整体与汞相互作用
开展研究，而针对富里酸与汞相互作用的研究较少。因此，本

试验对富里酸与汞的络合反应进行研究，测定其条件稳定络

合常数，并对总汞浓度、ｐＨ值及离子强度等因素对络合率的

影响进行考察，结果可为深入认识富里酸在水体汞环境行为

中的作用提供理论根据。

１　材料与方法

１．１试验材料
游离汞离子浓度采用３２３型选择性汞离子电极（上海精

密科学仪器有限公司）进行测定，响应时间小于２ｍｉｎ，汞离
子浓度线性范围为５×１０－７～１．０×１０－２ｍｏｌ／Ｌ，电极在ｐＨ值
为３．５～１１．０的范围内响应信号良好，参比电极为８０１型双
液接饱和氯化亚汞电极（上海精密科学仪器有限公司），内盐

桥溶液用 Ｇ．Ｒ级饱和 ＫＣｌ填充，外盐桥用０．１ｍｏｌ／ＬＫＮＯ３
溶液填充。

　　本试验所用的富里酸提取自贵阳市百花湖岸边土壤样
品，其提取及纯化采用翟莹雪所报道的方法［１６］。提取后的溶

液有机碳含量采用重铬酸钾氧化法测定，为０．１７ｍｇ／Ｌ，作为
母液冷藏备用。玻璃仪器采用２５％硝酸溶液浸泡过夜，并用
去离子水冲洗后烘干使用。本试验中所用到的其他试剂均为

分析纯。

１．２　标准曲线的建立
以０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＮＯ３溶液为支持电解质，配制浓度分

别为２．５、２５、５０、２５０、５００μｍｏｌ／Ｌ的硝酸汞溶液，以 ＨＮＯ３和
ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值至４．５，读取电极电势，并以电极电势
对Ｈｇ２＋浓度做标准曲线。
１．３　配位模型的选择

金属离子和有机物的络合模型较多，例如单配位体模型、

双配位体模型、多配位体模型、连续模型等。考虑到模型的计

算复杂程度及易理解性，本试验将富里酸视为络合能力均一

的配位体进行研究［１７］，采用１：１的单配位模型，可推导出游
离态汞浓度与加入总汞浓度之间的方程式为

Ｍ＝
（ｋ×Ｍｔ－ｋ×Ｌｔ－１）＋ （ｋ×Ｍｔ－ｋ×Ｌｔ－１）

２＋４ｋ×Ｍ槡 ｔ

２ｋ 。

式中：Ｍ为游离汞离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｍｔ为总汞浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｌｔ
为测定液中有机碳总浓度，ｇ／Ｌ；ｋ为条件络合常数。
１．４　试验设计

使用母液配制含有机碳浓度为０．１ｍｇ／Ｌ的富里酸反应
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液，总汞离子浓度梯度分别为 ２．５、２５．０、５０．０、２５０．０、
５００．０μｍｏｌ／Ｌ的溶液，调节ｐＨ值为４．５，室温下将汞离子选
择性电极插入溶液，记录稳定电极电势，通过标准曲线计算游

离汞离子浓度，根据非线性回归方程拟合计算出络合条件稳

定常数。

同时，对总汞浓度、ｐＨ值、离子强度等环境因素对富里酸
和汞离子 络合反应的影响进行研究。总 汞 浓 度 为

２．５μｍｏｌ／Ｌ的溶液，用 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ溶液调节反应液 ｐＨ
值分别至４．５、５．５、６．５、７．５、８．５，考察溶液酸度对反应的影
响；在总汞浓度为２．５μｍｏｌ／Ｌ的溶液中，按照５、１０、２０、４０、
８０ｍｍｏｌ／Ｌ添加ＮａＮＯ３，同时设置空白对照，考察离子强度对
反应的影响。

非线性回归拟合及数据分析采用Ｅｘｃｅｌ软件完成。

２　结果与分析

２．１　条件络合常数
配位体与重金属离子的条件络合常数的大小取决于配位

体官能团性质、浓度及反应发生的环境因子，如 ｐＨ值、离子
强度、其他配位体的竞争等因素。虽然对富里酸与汞络合反

应的报道较少，但是对 ＤＯＭ、腐殖质和汞的络合反应研究较
多，对本试验具有一定的对比意义。前人研究中的有机质来

源较广，主要有海洋底泥［１８］、土壤［１９－２１］、泥炭［２２］及水环境［２２－２５］；

同时学者在研究有机质与汞的络合反应时采用了不同的方法，主

要有离子交换法［１８］、离子选择性电极法［１９］、凝胶过滤层析法［２３］、

平衡透析－配体交换法［２５］、配体竞争交换法［２６］等。

有机质的组分、结构的差异，研究方法敏感性的不同，使

得各研究结果差异较大，同时试验条件也对结果产生一定的

影响。在本试验中，以富里酸作为配体，采用离子选择性电极

法，经非线性回归拟合后，得出条件络合常数ｌｇｋ＝４．８６。富
里酸与汞离子的络合常数低于前人以 ＤＯＭ作为配体的研究
结果（１０．６＜ｌｇｋ＜２３．８）［２４］，更低于有机硫化物与汞离子的
络合常数（ｌｇｋ＝３２．２）［２２］。富里酸分子中含有多种官能团，
当溶液中总汞浓度较低时，汞离子会优先和络合能力最强的

官能团发生反应。随着汞离子浓度的逐渐提高，络合能力较

弱的官能团也开始发生反应，此时表现出较高的络合容量和较

低的条件稳定常数［２７］。因此，汞离子浓度的变化对其与富里酸

的络合反应具有较大影响。在本试验中，采用的富里酸浓度高于

汞离子的浓度，也是造成实测络合常数较低的原因之一。

２．２　汞离子浓度对络合率的影响
由图１可知，络合率随着总汞浓度的升高而逐渐增大，当

总汞浓度为２．５μｍｏｌ／Ｌ时，络合率为９２．３４％，当总汞浓度大
于 ２５．０μｍｏｌ／Ｌ后，络合率逐渐趋于稳定，汞浓度为
５００．０μｍｏｌ／Ｌ时，络合率上升至９９．２０％。在学者以往的研
究中，也能看到类似现象，例如李丽等在研究腐殖酸与铜离子

络合反应的影响因素时，也发现随着铜离子浓度的升高，络合

率逐渐增大［２８］；除此以外，Ｙｉｎ等使用离子选择性电极研究腐
殖质和汞的络合反应时，也发现类似现象［２０］。学者认为，随

着重金属离子浓度的升高，有机物分子中配位官能团根据络

合能力的大小逐渐参与反应，是造成这种现象的主要原因。

但是，从理论上分析，随着有机分子中不同官能团反应的逐渐

深入只能提高络合容量，后期参加反应的官能团络合能力降

低，必然形成络合率随金属离子浓度的升高而降低的现象，显

然上述原理不能充分解释二者呈现出的正相关关系。另外，采

用外延法进行推导，如果将金属离子浓度升高至大于配位体浓

度以后，再加入的金属离子将不能参加络合反应，势必也会造成

络合率的降低。本试验因受限于设备检测范围，没有更大幅度地

提高汞离子浓度，但是这种试验现象仍然值得进一步探讨。

２．３　ｐＨ值对络合率的影响
富里酸分子中含氮、氧的官能团对质子有一定的亲和性，

高质子浓度可以降低和汞离子发生络合反应的配体数量。因

此，溶液ｐＨ值对富里酸与汞离子的络合反应有较大影响。
由图２可见，当溶液ｐＨ值由４．５逐渐升高到９．５的过程中，
络合率随之逐渐升高。低 ｐＨ值时，质子和汞离子对络合位
点形成了竞争效应，同时富里酸由于结合了质子，分子表面负

电荷减少，从而降低了对汞离子的结合能力。ｐＨ值较高时，
质子对汞离子的竞争效应较小，同时溶液中部分汞离子也会

跟ＯＨ－形成络合物，此结论与前人研究结果［２７－２８］近似。

２．４　离子强度对络合率的影响
本试验采用ＮａＮＯ３调节离子强度，在 ｐＨ值为４．５的条

件下，ＮａＮＯ３的添加浓度分别为 ５、１０、２０、４０、８０ｍｍｏｌ／Ｌ。
ＮａＮＯ３的加入不仅改变溶液中汞离子的活度，而且添加的
Ｎａ＋和汞离子对络合位形成竞争作用，同时由于富里酸分子
部分官能团与Ｎａ＋的结合，导致分子电负性降低，更容易发生
团聚。这些因素都会降低汞离子的络合率。由图３可见，空
白对照的络合率为 ９２．３４％，当 ＮａＮＯ３添加浓度升高到
８０ｍｍｏｌ／Ｌ时，汞离子络合率下降到８８．４５％。与李丽等前期
对离子强度对腐殖酸与铜离子络合影响的研究结果［２８］相比，

在本试验中离子强度的影响更加明显，本试验采用的较高富

里酸与汞离子比值，可能是造成这一现象的主要原因。
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３　结论

通过汞离子选择性电极法，测定溶液 ｐＨ值为４．５时富
里酸与汞离子的条件稳定络合常数，为ｌｇｋ＝４．８６。

汞离子的络合率随溶液中总汞浓度的升高而升高，当总

汞浓度为２．５μｍｏｌ／Ｌ时，络合率为９２．３４％；当总汞浓度大于
２５．０μｍｏｌ／Ｌ后，络 合 率 逐 渐 趋 于 稳 定，汞 浓 度 为
５００．０μｍｏｌ／Ｌ时，络合率升高至９９．２０％。此现象与前人研
究结果相符合，但是对这一现象的理论解释尚不充分，需进行

进一步的研究探讨。

溶液的ｐＨ值和离子强度对反应均有较大影响。高 ｐＨ
值可以促进络合反应的发生，主要原因是质子与汞离子对配

位体的竞争机制。离子强度的升高对富里酸－汞离子的络合
反应呈现抑制作用。
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