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摘 要

本文提得了第二松花江水及底泥中的黄腐酞 5队6和棕腐酸 5.幼
,

测定了总酸性竺
、

胶基
、

配墓

等官能团并进厅了元素分析
,

研究了红外
、

紫外及荧光光谱
,

与一般水体腐殖酸的特征相同
3

选月2凝胶过滤法研全记了〕7考对、西定与永
、

全8‘
、

锌的结台79
: 9月

3

�川2乍匕了水服底
‘,卜:的 +

,

人衬� ��拟,父
。、 吃:;

、

. 豁勺络含穷旦 坟趋协 为 2狱6 吸城 、< = 3

计劝
‘

扩丫件渝宁常妆 唤丫万
一

价撇不出 于与腐啧酸的隐窄性

高丁禾与次休申八卿一及以 2一夕9的共它配位结 厂
:

牛公
3

合成了庸业阶于周体络合物
3

用红外、匕片确定其
络合作用

。

测定了腐殖眠 扛在件
、

中的落解度
3

叫

水体腐殖酸是一种暗色
、

化学 +:3 结构复杂的天然高聚有机物
,

是水体有机物的主要成

分
3

腐殖酸分子 上合有多种化学官能 团
,

可以和水体有机及无机物结合
3

近几年来
,

随着

环境科学的发展
,

国外对水体中腐殖酸的研究日益活跃
3

我们曾报告了对华北蓟运河的初步研究结果
,

从中提取和表征了水体腐殖酸� ,

研究

了蓟运河腐殖酸对汞的络合作用〔。
�

考虑到东北第二松花江的重金属污染
,

又 对 第二松

花江的腐殖酸进行了提取和表征
,

并研究了与 ! ∀ #、

∃%歼
、

∀价#的络合作用
�

一
、

实 验 方 法

&
�

第二松花江 ∋以下简称二松 (腐殖酸的提取和表征

二松水样品取自吉林市江段中居水
,

在污染源 上游
�

提取流程类似于蓟运河水 ) ∗ ,

进行了盐酸酸化分级
,

得到松水 ) ∗ 和  ∗
�

二松底泥样品取自距河水取样处下游 和 米

外
,

亦在污染源上游
�

提取分级流程如文献 ∋ &〕
�

对得到的松水) ∗
、

松水 ∗
、

松泥 ) ∗ 和松泥  ∗进行了元素分析
、

灰分测定
、

官能团

的化学表征
、

红外
、

紫外
、

荧光光谱表征
�

方法均如文献〔&〕
�

+
�

二松腐殖酸与重金属的络合作用

用凝胶过滤法测定了二松腐殖酸对重金属的络合容量
,

计算了表观稳定常数
,

合成了

二松腐殖酸未并粗测了,仁汀子解度
�

实验和计算 仃法详见文献〔+ (
�
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结 果 和 讨 论

�
3

二松腐殖酸的提取和表征

对提取的二松腐殖酸进行了元素分析和灰

分
、

官能团
、

红外
、

紫外
、

荧光等物化表征
3

结果

见表 �
、

表 ∀
、

图 �
、

图 ∀
、

图 Α
3

为便于 比 较
,

表中同时列出了泥炭 和 土 壤 . ∗ 和 ? ∗ 的数

据
3

由元素分析来看
,

松水和 ? ∗ 松泥? ∗ 的

−含量较少
,
∋

、

/屯# 含量较高
,

− Β ∋ 《卜 松水

. ∗ 和松泥. ∗ 的 − 含量高于 ? ∗
,
∋ 含量低于

? ∗ Χ二松腐殖酸的# 含量高于煤炭与土壤
3

除松水 . ∗外
,

其余样品均含较低的酮基 Χ

总酸性基高于土壤和煤炭
, 一 −∋ ∋ . 含量 一 般

较低
, 一∋ . 含量较高

,

是水体腐殖酸总酸性基

的主要成分
3

红外
、

紫外光谱的 −Β . 和 ∃ 扩∃
。

值给出的

芳香缩合度信息表明
,

二松腐殖酸与土 壤 腐殖

酸及煤炭腐殖酸相比具有较少的缩合芳香结构

并且? ∗ Δ . ∗
3

二松腐殖酸样品具有明显的荧光特性
3

将二松腐殖酸样品与蓟运河腐殖酸样品‘。

和土壤
、

煤炭
、

海洋的样品进行部分物化性质的

比较可看出
,

河水环境腐殖酸的某些物 化 性质

不同于土壤和煤炭腐殖酸
,

与海洋腐殖 酸 也有

些不同
3

而且
,

同是河水环境中的腐殖 酸 也存

在着这种不同的现象
,

蓟运河和第二松 花 江的

样品同是来自河水环境
,

提取方法也 基本相同
,
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波数 5Κ Λ>
’

6

图 � 二松腐殖酸的红外光谱

波长 Λ 协
3

图 ∀ 二松腐殖酸紫外光谱

但在元素含皿
、

官能团含量及 光 谱表

征方面还是有所不同的
3

总的来看
,

二松样品中 − 含见高于蓟运河样 品
,

∋
、

/ 含量低于蓟运河样品 , 蓟运 河样

品的总酸性基和酚羚基含量高于二松

Μ
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圈 Α 二松腐殖酸荧光光谱

州6发射 Χ 5夕6激发
3

裹 】 二松腐殖酸的元素分析和灰分结果
书
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甘 元素分祈由中国科学院化学所元素组同志代做
,

灰分由化学所刘康德及上壤所陆长青同志代做
,

特此致谢=
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井
官能团表证在化学所三空帮助下进行

%

样品
,

欺基含盈相应低于二松样品
Γ 松泥Η < 的红外谱图相应地比蓟泥 Η< 的红外潜图复

杂Γ 松花江样品的荧光光谱很多地方不同于蓟运河
%

腐殖质物理化学性质的不均一性已为人们注意到帅
,

造成这种不均一性的 原 因 也正

为人们所探索
%

一般来说
,

原因来自两方面
,

客观因素包括腐殖酸成因的不同及由此产生
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的物化性质不同
3

腐殖质的形成在很大程度上受到了生成环境的有机物
、

微生 物 的生物

物理化学作用以及凝聚
、

降解
、

多相催化等物化作用的影响 , 腐殖酸作为植物和动 物 在不

同降解阶段产物的混合物及这些产物的生物或化学的合成物质印
,

本身还在不 断 变 化
3

人为造成的原因包括所提取腐殖酸的取样点选择
,

提取方法的不同及提取过程中 各 种化

学试剂的影响都会造成结构和物化性质的不同
3

例如
,

风化煤腐殖酸的致基相对 含 量明

显高于河水环境的样品
3

‘

这可能与风化煤腐殖酸多来自高等植物的多年降解并长期曝露

在空气中与氧接触
,

氧化程度较高有关
3

而河水环境相应来说是一个还原性环境
,

腐殖酸

主要是来自河流中较低等的浮游生物
、

藻类及土壤腐殖酸的低分子量级分肠叻
,

因 此 氧化

程度较低
,

存在着较多的酚经基
3

蓟运河和二松的水文地理条件不同
,

蓟运河是一条水库

式的河流体系 , 二松是流域较大的流动体系
,

可能也是造成这两条河流腐殖酸多方面不同

的原因之一
由于水体腐殖酸很多方面不同于土壤

、

煤炭腐殖酸
,

所以在研究河水腐殖酸的物化性

质时
,

应当从所研究的河流提取腐殖酸
,

以使实验更切合实际
3 Χ

∀
3

二松腐殖酸与重金属的络合作用
,

5 � 6 络合容量的测定

凝胶过滤法测定松花江腐殖酸对 < =纤
、

−; ∀Υ
、

. ς Ω十 的络合容量结果见表 Α
,

松水? ∗

的凝胶色谱图见图 �
3

由表 Α 的络合容量结果可看到几个有规律的趋势
,

总的来看不同金属络合容 量 的顺
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ϑ郎ς 、

狂梦十反应的凝胶过滤色谱图
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序为
: . ς Ψ − ; Ψ Ω = ,

不同来源的. ∗ Υ ? ∗ 的络合容量为
:
河水Ψ 底泥

3

第二点与蓟运

河情况相似
3

相同的腐殖酸对不同的金属具有不同的络合能力
,
& Ν Λ Ν Λ 11

Φ比Ζ 等人时的报告进一

步指出 . ς 纤具有很强的成键特征
,

许多其它阳离子不能置换它
,

我们的实验结果与大多

数文献的结论一致
,

即. ς 汁的络合容量大于− ;扦 和 Ω =叶
3

−;纤略大于Ω22 叶的络合容量
3

本试验中金属络合容量的范围是 ! [一 [� 
3

∀ Λ ς金属 Βς . ∗ 5? ∗ 6
,

即Γ
3

 �Λ (一∀
3

ϑ  Λ ( 金

属 Β  . ∗ 5?∗ 6
,

而& Ν∴ ]记叻所做的海洋底泥. ∗ 对 ∗ 护Υ
、

?护Υ
、

− ⊥ 纤
、

−护Υ
、

# 8什金属的络

合容量为 ∀ �
3

�一 ∀ Γ[
3

Γ Λ ς 金属Β ς . ∗
,

即。
3

Ηϑ Λ (一 Α
3

� Λ (金属 Β ς . ∗
3

表 Α 二松腐殖酸对Ω 砂十
、

−办十
、

且梦十的络合容量
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不同来源
、

不同级分的腐殖酸对同种金属具有不同的络合 能 力
3

双“抚, 川 的工 作

中
,

差别
一

不超过一 8
、

敬狱级
3

[ : 二户。
等人的工作中

,

上壤 ?∗ 比水 ? 八 络合 卫Ο Ω Υ 的能力

高
,

他们认为
、

这见 归于 8
_

壤腐杭酸具 向更高的总酸性墓
3

就 水实 验 而 言
少

松 水 腐 殖酸

5. ∗ 十 ?八6Ψ 底泥腐破酸 5万八 十 ?八 6的总酸性从
,

络台谷显亦皇现这种规律洲
,

然而再

将其分级
,

这种规律性就不再成立
3

松水�) 八的总酸性从并不高
,

然而对凡沪十
、

−; Ω

气+工ς 外

均表现出最高的络合容址
3

与其它样品相比
,

松水. ∗ 的总酸性墓巾
一− ∋ ∋ . 相对含量较

高
,

其 ∃ 扩∃ 。和 −Β . 在这几个样品中也是最高的
,

红外光谱的 ∀  �∋Κ Λ 一 ‘
链烃峰不 明显

,

可

能松水 . ∗ 相应的芳香结构较强
,

芳香结构土存在的各种官能团与金属离子作用时
,

增加

了三维空 问中成环的机会
,

使络合物更趋于稳定
3

另外
,

可能分子的空 间结构
,

各种 官能

团的空间位置及分子上静电荷聚积
,

在腐殖酸这种生物大分子的络合过程中也 起 作用
3

前文已叙及卿
,

在腐殖酸的分子结构未搞清之前
,

很难判断其络合机理
3

蓟运河腐殖酸 符

合总酸性基规律与其水腐殖酸未分级有关
3

用络合容量来表示络合能力是撇开了微观考

虑
,

从客观上处理腐殖酸络合作用的一种方式
3

5∀ 6 重金属络合物的表观稳定常数

二松腐殖酸对玉金属络台物的表观稳定常数列于表 �
3

由表 Α 和表 � 的结果比较来看
,

表观稳定常数与络合容员的趋势一样
,

对每个腐殖酸

裹 � 二松腐殖酸和重金属络合物的表观稳定常数 �吃厂
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:

松花江腐殖酸的提取
、

表征及与重金属的络合作用

样品的趋势都是. ς ∀Υ Ψ Ω24 纤Ψ −少Υ5 络合容量以产(( ΣΒ Λ ς. ∗ 计6
3

5 Α 6 腐殖酸汞的合成及其溶解度测定 2

合成的二松腐殖酸汞的红外光谱图见图 [
,

其溶解度见表 [
3

由图 ϑ 和表 [ 得到的信息与蓟运 河 相 似� ,

即汞与
一 ∃− − 一 以电价键结合 . )∗ 络合物的溶解

度 /  ∗ 络合物溶解度
� ‘

与前面得到的络合容量

规律相反
,

松水 ∗ 虽然具有最强的络合能力
,

但

其汞络合物在水中的溶解度却很低
�

以上讨论了二松腐殖酸的物理化学特性及与

重金属的络合作用
,

并将得到的结果与蓟运 河 腐

殖酸结果进行了比较
,

仅粗略地分析了产生 不 同

的原因
�

然而
,

从两条河流腐殖酸的物化及络合性

松水)∗

松水厂人一 !

松水 ∗

松水 ∗一】&0

松沁)∗

松泥)人一,1 !

松泥

叫戈了代冲2 厂丫
松“

∗一 ‘

巴
+34 4 &5 4 4 &64 4

波数

讨杯碳耐矛

图 3 腐殖酸及腐殖酸汞络合物的红外

光谱

表 3 二松腐殖酸汞的溶解度 ∋以万驴# 量计(

7 ! 8 &4 47 1 7 9 81

:
�

;了

4
一

4 ;

4
�

;;

4
�

&<

质来看
,

腐殖酸对重金属在水环境中的地球化学和生物循环可能发生影响
�
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