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摘 要：对比了最近几十年来国内外土壤溶液中游 离重金 属 离子浓度的测定方法，在此基础上建立 了一种新的测 

量方法—— 唐南膜平衡法(DMT)。研究表明，该实验方法可以在不影响反应体 系平衡的基础上 同时测定多金属元 

素。而且彼此之间不会发生干扰 。 
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土壤作为环境的主要组成部分 ，是人类赖以生 

存发展的生产资料。但是由于采矿、冶炼、化工、电 

镀、电子和制革等工业活动产生的含重金属废弃物 

进入土壤，以及污灌、垃圾、粉煤灰和城市污泥的不 

合理使用引起了严重的土壤重金属污染 。这些重金 

属最终将通过食物链危害人类的健康。 

重金属元素对土壤生态系统的污染程度从根本 

上取决于它们的活动能力 ，即土壤溶液中游离金属 

离子的浓度 。游离金属离子浓度不仅与土壤中的金 

属总量有关，而且与其在土壤中的存在形态有关。 

土壤的环境条件(pH、竞争离子浓度、溶液中络合配 

位体的浓度 、土壤胶体的性质)以及土壤有机物的特 

性等对游离金属离子浓度都会产生影响 ]。本文对 

比了最近几十年来国内外土壤溶液中游离重金属离 

子浓度测定方法的优缺点，并依据国内现有条件对 

最近荷兰 Wageningen大学建立的一种适用范围很 

广的方法——唐南膜平衡法u 所用离子交换膜和 

溶液介质进行了改进 ，建立了 自己的评估方法。该 

方法可以在不影响反应体系平衡的基础上同时测定 

多金属元素，而且彼此之间不会发生干扰。 
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1 土壤溶液中游离重金属离子浓度的测定 

方法 

研究表明，在大多数情况下土壤溶液中游离重 

金属离子浓度是决定其重金属生物可给性和毒性的 

最主要因素r4]。目前已经建立了多种测量游离金属 

离子浓度的方法，现在仍然广泛应用于各个领域，但 

它们都具有各 自的优点和局限性[5 。 

离子选择性电极法：该方法可以直接测定土壤 

溶液中游离重金属离子的浓度，方法简单易行，元素 

形态是物种研究中一种直接有效的方法 7̈]。但是固 

态电极品种有限，测量中受其它金属离子的干扰，其 

线性响应范围都在高浓度区，而绝大多数环境样品 

中游离金属离子浓度远远低于其响应范围。 

电化学伏安法：包括阳极溶出伏安法(ASV)和 

阴极溶出伏安法(CSV)，能直接测定低浓度 的重金 

属离子浓度 ，检出限可达 10一～10 mol／L口]。该 

方法的缺点是实验过程中由于电流的使用破坏了溶 

液平衡 ]，溶液中存在的有机质容易吸附在电极上 

而影响电极的富集和溶出过程 ]。 

竞争鳌合法：该方法灵敏度高，能直接获得游离 

重金属离子浓度 。然而，与土壤溶液中重金属 

离子鳌合达到平衡很慢L1 ”]。其测量精确度依赖 

于对金属鳌合量及其相关的浓度估计的准确性。该 
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方法只有在所研究的金属和被选为竞争离子的金属 

都是该鳌合剂的主要鳌合金属才能成功 。 

阳离子交换树脂法 ：该方法可以同时测定土壤 

溶液中多种游离重金属离子浓度 ，然而，该方法需 

要对所选树脂的吸附特性有很详细的了解．在进行 

形态分析时还必须考虑土壤溶液的组成u ，这就使 

得问题复杂化了。 

为克服上述方法的缺点 ，人们一直在不断进行 

改进和寻找更好的方法。最近荷兰 Wagen ingen大 

学建立了一种适用范围很广的方法—— 唐南膜平衡 

法 。该方法可以在不影响反应体系平衡的基础 

上同时测定多金属元素，而且彼此之问不会发生干 

扰。而且测试体系与反应体系是分开的，还能避免 

反应体系中其它物质对测定的影响。本文根据国内 

现有的条件对其进行了部分改进，建立了自己的实 

验方法 。 

2 实验原理与方法 

唐南膜平衡法 (DMT)是建立在唐南平衡的理 

论基础上的：两种溶液被一张小离子能透过而大分 

子不能透过的半透膜隔开。实验开始时，Eh于两边 

溶液的化学势不等 就引起两边溶液中包含的小离 

子互相扩散 最后导致化学势相等，即达到唐南平 

衡。实验装置可简化为图 l，阳离子交换膜将反应 

池分为两部分 ：给体池和受体池 ，给体池装有与土壤 

建立平衡的基质液；受体池装有与给体液相同离子 

强度的空白基质液。实验达到唐南膜平衡时，给体 

液和受体液中金属离子的活度比(电荷修正)相 

等 ～。即： 

(“．d／a． ) 一(“Jd／“Ⅲ) (1) 

式中 aid和 分别表示第 i种离子在给体液和受体 

液中的活度 ，Z；表示该离子所带的电荷；“． 和 分 

别表示第 种离子在给体液和受体液中的活度，Z． 

表示 离子所带的电荷。通过测定受体液中重金属 

离子活度 ，就能Eh以上公式算出给体液中游离重金 

属离子浓度。如果在实验中给体液与受体液的体积 

比足够大．受体液中的重金属离子就可以忽略不计， 

因此．本实验选定给体液体积为 500 mI ，受体液为 

2 mI ，这样体系中游离重金属离子误差范围在 5 

以内。这一方法可同时完成多个游离重金属离子的 

测定。设计的实验装置用蠕动泵分别循环给体溶液 

和受体溶液，并使二者在一个微型离子交换隔膜室 

内进行交换平衡，金属离子浓度用原子吸收光谱法 

(PE AA800)测定。 

呙 于父 珙膜 —— 

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ● ■ 

D A 

图 1 厝南 膜平 衡法 实验装 置 不意 图 

D．给体池 ；A．受体池 

Fig．1．Sketch of the Donnan membrane technique． 

3 实验结果与结论 

溶液介质和阳离子交换膜的选择是唐南膜平衡 

法测定游离重金属离子浓度成功与否的关键。溶液 

介质应选用组分阴阳离子络合能力都很小的盐作为 

基质。阴离子如 N()。 ，阳离子如 Ca 、K 等。这 

样被测土壤中的阳离子就不会被强烈络合而影响真 

实平衡浓度 ，由于作者实验所用土壤中 Ca抖含量很 

高，所以在本文中不适宜选用 Ca(N()。)。，因此从现 

有测试条件与体系的性质考虑选用 KNO。作为实 

验的溶液介质。交换膜应选用选择性好、传质快，而 

且金属络合物不能透过的膜，这样才能保证在受体 

液中测定的为游离重金属离子浓度，而又尽可能减 

短实验达到平衡 的时 间。实验前，离子交换膜用 

0．1 mol／I HN()。浸泡，而后再用与实验相同的介 

质漂洗。 

3．1 离子交换膜的选择 

本文对两种离子交换膜进行 了测试。实验 a所 

用离子交换膜为一般水处理工业所用的异相离子交 

换膜，由聚乙烯磺酸型阳离子交换树脂以聚乙烯为 

粘合剂，经混炼拉片，用尼龙网布增强热压而成。实 

验 b所用离子交换膜是北京环宇利达环保设备有限 

公司开发生产的 JAM—I型均相离子交换膜，采用芳 

香族烃类化合物、双烯类化合物和线型高分子材料 

经涂浆工艺制造而得，其基本技术指标见表 1。反 

应 给 体 溶 液 初 始 组 成 为：0．12 mmol／I CuCI。； 

0．12 mol／I Zn(N()3)2；EDTA一0．15 retool／I ； 

1．00 mmol／I KN()。，体积为 500 mI ，受体溶液为 

25 mI 1．00 mmol／I KN()。溶液。图2为两次实验 

中游离金属离子浓度对数随反应时间的变化图。 
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表 l 离子交换膜基本技术指标 

Table 1．Ion exchange membrane properties 
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图 2 游离金属离子浓度对数随反应时间的变化图 

a．异相离子交换膜 ；b．均相离子交换膜 

Fig．2．Concentrations of free metal ions expressed in log mol·IJ 

由图 2可以看出实验 a达到唐南膜平衡 的时间 

约为 120 h，实验 b达到唐南膜平衡的时间约为 24 

h，时间缩短很多，这可能是由交换膜 的厚度和面电 

阻的不同引起的。而且对两组实验平衡后的受体液 

用阳离子树脂交换过后 ，再测定其流出液的金属离 

子浓度，最后发现实验 a中还能检测出金属离子，可 

以断定实验 a在平衡过程中给体液中有金属络合物 

通过阳离子交换膜进入受体液，说明测定的就不只 

是游离重金属离子浓度。通过以上实验发现JAM—I 

型均相离子交换膜不仅达到平衡 的时问短，而且受 

体液中也没有发现金属络合物的存在，因此 JAM I 

型均相离子交换膜能满足实验需求。 

从图 2(b)不难看出在实验反应前 12 h游离金 

属离子浓度急剧增长，而后增长速率渐渐缓慢，既而 

达到平衡 ，这是因为刚开始时受体液中重金属离子 

浓度几乎为零，给体液与受体液之间重金属离子浓 

度的差别大，因而离子交换膜两边的化学势之差也 

很大，所以前段时间离子扩散速率快，而后浓度差变 

小，则化学势差变小，进 而 离 子 扩 散 速 率 随 之 变 

慢 。 

3．2 不同体 系中游离重金属离子的测定 

为了验证所选的离子交换膜与溶液介质的正确 

性，本文对不同体系中游离重金属离子浓度进行了 

测定，取得 了较好的一致性，由此表明实验中所选的 

条件是适宜的。 

3．2．1 合成有机络合物 EDTA是最常见的合成 

有机络合物，本文选择它作为合成有机络合物的代 

表。该反应中 Cu。 、Zn 游离金属离子浓度对数随 

反应时间的变化见图 2(b)。 

3．2．2 天然有机络合物 自然界常见的天然有机 

络合物应该首推腐殖酸，本实验所用腐殖酸从四川 

红原泥炭中提取，提取方法遵循国际腐殖酸协会提 

供的方法ll 。实验 pH一6．00，水溶性腐殖酸的浓 

度用溶解有机碳表示为 4．24 mg／I ，基质液为 1．()() 

mmol／I KN() 溶液，总铜 的浓度 分别为 0．957， 

6．238，12．734，16．820。18．140，39．712，63．010 

mg／I ；总锌 的浓 度分别为 0．878，5．332，10．576， 

15．400，20．960，34．075，56．223 mg／I ，受体溶液均 

为 25 mI 1．00 mmol／I KN()。溶液。图 3为该组反 

应的游离金属离子浓度与总浓度的负对数图。由图 

可以看出重金属浓度 比较低时，游离重金属离子浓 

度与它所对应的离子总浓度成线性关系，而后随着 

总浓度的增高，则变成非线性，这可能是因为腐殖酸 

包含两种络合点位：络合能力较弱的酚羟基和络合 

能力较强的羧基羟基，在金属离子浓度较低时，主要 

是络合能力较强的羧基羟基与之络合，而随着金属 
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离子浓度增高，酚羟基也与之络合，由此引起非线性。 
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重金属离子总浓度负对数 

图 3 Cu 、Zn ’与腐殖酸络合时游离重金属离子 

浓度负对数图 

Fig．3． 一 logM FMl VS．一 logM11。 plot for the humic 

acid system． 

4 结语 

本实验测试了在合成有机物和天然有机物络合 

物存在状态下铜离子和锌离子透过阳离子交换膜的 

时间，通过图 2我们可以了解到反应达到唐南平衡 

的时间约为 24 h。实验体系涉及含有合成有机物 

络合物的体系，还有含有天然有机络合物的体系，还 

同时测定了其中几种游离重金属离子浓度。而且我 

们不仅实测 了游离金属离子浓度，还利用几种地球 

化学水溶液化学平衡模型对本文所涉及的实验进行 

了模拟 ，如 ：Visual Minteq、EC()SAT，Visual Mint— 

eq是由USEPA建立的 MINTEQA2模型发展而来 

的，主要用于对土壤和水体中金属物种平衡、溶解平 

衡等模拟 ；ECOSAT是荷兰 Wageningen大学编制 

的一个计算机程序 ，可以用来计算土壤一水系统化 

学平衡组成 ，它依赖于物种和迁移。实测结果与模 

拟结果取得较好的一致，相对误差在 10 以内。作 

者还对贵州都匀地区土壤中游离重金属离子浓度进 

行了测定，也取得了较好的结果，实验发现随着 pH 

的降低 ，土壤释放出的重金属离子浓度随之增大。由 

此表明酸雨会促进重金属离子的活动性，从而加大 

重金属污染 ，详细情况以后报道。由此可以说明该 

方法适用范围很广，不仅适用于包含合成有机物络 

合物的体系，还适用于 仃天然有机络合物的体系； 

不仅适用于水溶液体系，也适用于固液平衡体系；不 

仅适用于污染区，也适用于非污染区。而且该实验 

方法可以同时测定多金属元素，彼此之间不会发生 

干扰。在 自然条件下，土壤与土壤孔隙水处于平衡 

状态，该实验中反应给体液在整个反应过程始终处 

于平衡状态，这就使得实验结果可靠性得到了保障。 
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MEASURING oF THE CoNCENTRATIoNS oF FREE HEAVY M ETAL 

IONS IN THE SoIL—DoNNAN MEMBRANE TECHNIQUE 

Y1 Li “，ZHU Yong—xuan‘，HONG Ye-tang ，WANG Duo-jun。 

(I．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry．Chinese Academy of Sciences． 
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Abstraet 

Some methods of measuring the concentrations of free heavy metal ions were compared，and a new method，Donnan Mem· 

brane Technique(DMT)，was established．By this method，many metals could be measured at the same time without distur— 

bing the balance of the reaction．Furthermore，all the metals did not interfere each other． 
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