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本文综述了水和土壤环境中与 �� 皿配位的有机物的种类
,

讨论了影响配位作用的几种主要因素
�
�� 田的

水解和聚合
,

配位作用类型与强度
,

环境介质中的 �� 值和离子强度以及配体交换反应动力学等
。

总结了目前

分析研究铝
一

有机配合物的的新进展
。
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�
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� 引 言

铝是地球岩石和土壤矿物组成中丰量元素之一
,

位于元素周期表的 � � 族
,

具有特殊的化

学性质
,

能形成一系列性质不 同形态复杂的铝化合物川
。

土壤和天然水体中铝的存在形态主要

有
�
水溶性铝

、

交换性铝
、

有机配位铝
、

无机配位铝
、

铝的氧化物及其水化物
、

轻基铝聚合物
、

经

基铝硅酸聚合物等
【� �

。

以往
,

人们主要研究毒性较大的无机铝形态
。

但是
,

近年来发现铝
一

有机

物形态对环境生态效应影 响很大
‘� ’。 主要表现在

�
�� 迁移功能

� 生物圈中存在许多天然有机配

体如腐殖质类
、

聚合酚类
、

还原糖类等化合物
,

具有配位和迁移水体及土壤中铝的能力
,

对土壤

中离子交换和酸碱反应也存在着相当的影响
。

例如
,

植物利用其根部把铝从深层土壤提取到表

层
,

与有机物配位溶解到土壤溶液中
,

并传输到湖泊河流中
〔� �

。

�� �脱毒作用
�
当铝与有机物配

位后
,

使其毒性大为降低 �� ’。 一些农作物如荞麦和茶树等
,

其中产生大量有机酸和黄酮类及儿

茶素类
,

通过与铝进行配位反应
,

从而具有抵抗和消除铝的溶出对农作物生长的毒害作用
‘, ’。

�� �促进风化
�
进人土壤溶液的铝与腐殖酸和富里酸的配位作用加速 了含铝岩矿和土壤的风

化
,

导致大量结合态铝的淋溶
。

许多人工合成的有机物如 � � ��
、

��  
、

� ��� 等也都是铝的鳌

合剂 �在这些有机污染的水体和土壤中
,

都可能含有较高浓度的溶解态铝
‘� ’。 因此

,

铝与有机物

配位作用的研究对铝的毒理效应 以及许多学科如农作物学
、

森林学
、

地质化学
、

湖泊学
、

土壤科

学及环境科学都是一项十分重要意义的内容
。

� 环境中与铝配位的有机化合物

土壤与水体中与 �� 侧发生配位作用的有机物主要有两大类
� 一类是从生物体如微生物产

生的小分子脂肪酸
、

糖酸
、

酚酸
、

异经肪酸和聚合酚类等 �另一类则是 由生物体进一步合成的大
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分子如腐殖酸和富里酸
。

它们与铝生成配合物与典型金属有机化合物相 比还是属于弱配位化

合物 的范畴
。

根据它们 的结构特点
,

主要可分为以下几大类
。

�
�

� 脂肪梭酸

相对小分子的脂肪酸和糖酸类在 自然界 中无所不在
。

土壤中主要含有的脂肪酸是甲酸
、

乙

酸
、

丙酸
、

丁酸
,

�
一

丁烯酸
、

乳酸
、

草酸
、

唬拍酸
、

富马酸
、

苹果酸
、

酒石酸
、

柠檬酸
、

硬脂酸
、

软脂

酸和油酸等
。

它们在土壤溶液中含量 � � ��
一 � 一 � � � �

一 �� ��
·

�
一 ’‘� , 。 主要 由森林土壤 中的细菌

和真菌等微生物在植物腐烂时所产生
。

不 同的环境产生的有机酸的成份不同
。

在潮湿土壤如水

稻田 中含有富马酸
、

唬琅酸
、

乳酸等
,

植物树叶中则含有较高浓度的柠檬酸和苹果酸等
,

它们主

要以梭基和醇经基与土壤和水体及植物中 �� 佃形成较稳定的五员和六员环的配合物
。
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‘

铝 的柠檬酸 ��� 和葡萄糖酸�� �配合物

� �
一

����� �� �� � � �
一

� �� ��
� �� � �

�� ��� � �  

糖酸在土壤中也是铝的重要天然配位体
,

如葡萄糖酸
、

葡萄糖醛酸
、

半乳糖醛酸和 �
一

酮葡

萄糖酸
‘�’,

植物的根部分泌的有机酸中 �� � 是后一种有机物
,

它通过对 ��
, ‘

等金属离子鳌合

性溶解作用
,

促进矿物质的风化过程
,

并能与难溶性磷酸盐反应
,

使磷酸根离子游离出来
,

有利

于植物的生长代谢
〔’“� 。

�
�

� 酚和酚酸

酚和酚酸是真菌和植物残留物 �木质素 � 的腐烂而形成的
「�’,

主要含有儿茶酚类
、

�
一

轻基苯

甲酸
、

�
,

�
一

二经基苯 甲酸
、

�
一

轻基
一

�
一

甲氧基苯 甲酸
、

没食子酸
、

阿魏酸
、

香草酸
、

�
一

轻基肉挂

酸和水杨酸类等
。

它们丰富存在于森林的树冠落叶和草丛的滤出物中
,

也广泛存在于农业土壤

中
,

土壤溶液中含量 � � ��
一 � 一 � � ��

一 心� ��
·

�
一 ’‘�� 。

它们对酸性土壤中铝的传输有着重要的贡

献
,

是形成土壤腐殖质的前驱物
。

这些酚和酚酸中起配位作用的是两个邻位酚轻基 �儿茶酚型

�
一 ,

�
一

�
、

芳香梭基和邻酚经基 �水杨酸型 ���
一 ,

�
一

�以及邻苯二甲酸型 ����
一 ,

� � �
一

�
。
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�
�

� 聚合酚类

聚合酚指含有多个芳香环和酚基结构 的有机物
。

主要是由植物产生的类黄酮类如栋精
、

儿

茶素
、

表儿茶素
、

儿茶酸和单宁酸等 � 以及生长在岩石表面的青苔产生的酸如水杨嗓酸
、

苔色

酸
、

扁枝衣二酸和红粉苔酸等
。

在土壤 和水环境 中的酶促和 自动氧化 的聚合反应使其生成分子

量更大
、

更加复杂的聚合酚类
,

从而进一步生成大分子有机物腐殖酸和富里酸
‘“’。 儿茶素及其

异构体表儿茶素在土壤形成过程中十分重要
,

因为它们能与铝和铁形成十分稳定的配合物
。

聚

合酚与铝的配位作用方式与酚和酚酸相似
,

只不过结合点更多
,

配位容量更大
,

形成更加稳定

的配合物
。

无论是缩合形式还是水解形式的单宁酸含有很多酚轻基
,

它们是土壤中 �� 曲和其

它金属离子潜在有效的配体
。

钊
�

� �
�

� � �

� � � �� 澎
·

。
� �

�

�

图 � 铝
一

类黄酮的配合物形成 ���

���
�

� �� � � �� � �  �� ��
���� � � � � �

一

�� � �  � � �� �� � 卯
� � �

�
�

� 腐殖质类

土壤腐殖质是一类高分子有机物
,

是土壤有机质 的主体
,

由动植物残体通过微生物分解
、

合成的产物
。

根据其在酸碱溶液中溶解度分为腐殖酸
、

富里酸和胡敏素三部分
,

主要含有 �
、

�
、

�
、

�
、

� 五种元素
�’“, 。 不同地区的腐殖质元素组成有显著差别

。

腐殖酸和富里酸含量随着土

壤深度增加而减少
‘川

,

富里酸是天然水体和土壤溶液 中腐殖质的主要存在形式
。

湖泊和河流

中富里酸中脂肪酸含量比陆地和土壤中要多
。

随着腐殖化进程
,

腐殖质的芳香性逐渐增加
,

而

脂肪性逐渐减弱
【’� �

。

铝通过桥键把腐殖质与粘土和沉积物连结起来
。

组成腐殖酸的官能团主

要有梭基
、

醇经基
、

酚经基
、

酉昆型拨基和酮型碳基
。

其基本结构是一个含有两个或三个经基的苯

环通过
一

�
一 , 一

��
�一 , 一

� �
一 , 一 � � , 一

�
一

等桥键与另一个含有
一

� � 和
一

��� � 的苯环相连���
。

当它发
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有机配合物的分析研究进展
·

1 7 1

·

生化学降解时其分解产物主要有儿茶酚
、

丁香醛
,

3

,

5

一

二经基苯甲酸等
【’”}

。

应用 N M R 技术研

究表明 A1 3
’

与腐殖质形成的是内界型配合物
。

1

.

5 氮狡酸类

土壤和水体 中氨梭酸类 天然鳌合剂主要是氨基酸类
,

它是蛋白质水解 的产物
。

甘氨酸

(Gl y )
、

丝氨酸 (se
r
)和苏氨酸 (Th

r
)等通过梭基和氨基与铝发生较弱的配位反应

。

对含有两个

竣基和一个氨基的天冬氨酸 (A sP )则能形成稳定的双配位或三配位 (
一

c 0 0

一 , 一

N H

Z , 一

c 0 0

一

) 的

配合物
‘’4 ’。 由于氨基酸 比腐殖质更易被微生物所降解

,

所以
,

与金属离子鳌合作用不如腐殖质

类鳌合剂重要[
’“ , 。

氨基酸及其衍生物与铝的较弱配位能力可能是
一

N H

3 十

与 A1
3+
静电排斥作用

所致
‘
231

。

相反
,

人工合成 的多齿含氧鳌合剂
:亚氨基二 乙酸 (ID A )

、

氮三乙酸 (N T A )
、

经乙基乙

二胺三乙酸 (H E D TA )
、

乙二胺四 乙酸 (E D T A )
、

环 乙二胺 四乙酸 (C DT A )
、

丙二胺四 乙酸

(P D TA )
、

环己二胺 四乙酸 (D C T A ) 和二亚乙基三胺五乙酸 (D T PA )等都能与 Al 皿形成稳定的

五元或六元环的金属鳌合物
。

在溶液中配位基团主要是
一

N
(
C H

Z

C O O

一

)

:

或 > N CH
ZCO O

一 。

..o

一声飞
‘ .
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·
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图 5 铝与天冬氨酸 【川和 N
一

二 (经乙基)甘氨酸川的配合物
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6 其它配体

由土壤 中微生物如真菌生产 出的异经肪酸铁载体是肤类化合物
,

在土壤中含量为 10
一 “ -

10

一 ’
m ol

·

L

一 ’,

其有效官能团是氧肪酸根 (R
一

C O

一

N O

一

)

,

图 6 可见与 Al 恤形成鳌合物
。

与铝结合

的含磷配合物主要存在于植物体和根区土壤中
,

但是
,

由于 AI P O
;
的沉淀作用使 Al 皿

一

磷酸

盐配合物研究存在一定困难 L
’6’。

二或三磷酸盐与 Al 伽配位作用与单磷酸盐有所不同
,

但是
,

/
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它们还是通过磷酸中氧原子作电子供给体与 Al 卿发生配位的
‘川

。

在植物体细胞中A1
3十
与三磷

酸腺昔 (A T P )的配位能力是 M g
, +

的 400 0 倍
,

甚至强于多数金属离子如 e
u , · 、

z
n , ‘ [” I

。

并且
,

同

样也能与 A D P
、

A M P

、

G T P 发生配位作用
,

从而干扰了植物代谢过程
,

抑制了 A T P 酶活性
,

降低

光合作用能力
,

影响其生长发育
。

蛋 白质和多聚糖类大分子能与 Al 伽形成配合物
,

但是它们在

土壤 中重要性 目前 尚不清楚
。

2 影响与铝配位作用的主要因素

Al 曲与环境中有机物一般生成配位数为六的八面体构型配合物
。

影响水环境中Al 帕与

有机物的配位作用因素有许多
,

如环境 中的金属阳离子 Fe
, ‘ 、

C
u Z 十 、

Z
n Z ‘

和阴离子 F
一 、

P O’ , 一 、

so
产

一

等存在着配位竞争的干扰
。

Al 皿本身易于水解和聚合及沉淀受 pH 值影响较大
。

在此我

们将讨论一些因素对铝与有机配体作用的影响
。

2

.

I
AI 皿的水解与聚合

Al 曲离子属于惰性气体电子构型的金属离子
,

其离子半径约为 0
.
53 入

。

在生物和环境体

系中是一个高电荷
、

半径小
、 “

硬度大
”

的阳离子
。

当岩矿
、

土壤和水体底泥中释放出来的铝离子

溶解在溶液 中时
,

首先生成水合配位离子 Al (H
20 )
6, , 。

随后
,

水合铝离子在土壤溶液和水体

中会发生一系列的水解反应
,

生成各种水解单核形态
。

酸性环境 (pH 4
.
0 一

5

.

5 ) Al (0 H)

’· 、

A I
(
O H

)

2 ‘
; 中性环境(pH S

.
5 一 5

.

0 )
A I ( o H )

。
沉淀

,

碱性环境(pH > 9)A I(o H )
4一 。

并可能生成多

核聚合形态 Al
, 3

0
4

(
O H )

2

扩
十‘24 ’

。

表 1 中所列 出与铝配位的有机物都存在于天然水体或土壤溶

液中
,

所以在研究它们与铝配位时必须要考虑到铝的水解过程的影响
【’7 1 。 一些多齿或多配位

点的有机配体如 E D T A
、

柠檬酸
、

聚合酚类与铝形成稳定的鳌合物
,

能抵抗 Al 曲的水解作用的

影响
。

而一般的经基酸和水杨酸配体
,

只有在较大浓度时才能做到这一点
。

在一定 pH 条件下
,

铝的水解形态和配位形态一般是共存的
。

2

.

2 配位作用的类型与强度

配体的特征对配位作用的影响也很大
。

除了配位体的体积
、

结构外
,

配位原子的本性起着

很大作用
。

环境 中主要有含 0
、

S

、

N

、

F

、

P 等电子给予原子的配位体
。

根据软硬酸碱原则
,

作为硬

酸 Al
, ,

与含硬碱的 F
一

和 O
一

( 酚醇经基 O
一 、

梭酸根 O
一 、

氨基酸根 O
一 、

磷酸根 0
一

)的配位体形成

稳定的配合物 ;而含 S 配体是软碱
,

形成配合物不稳定
,

含 N
、

P 配体则居于其中
〔”’

。

对含有两

个 以上电子给予体配位原子的硬度是 0
.
0 > 0

.
N > N

.
N 二 0

.
5 > N

.
S > 5

.
5

。

所以含氧的有

机配体酒石酸
、

柠檬酸
、

草酸
、

儿茶酚类都是硬酸金属离子 A1
3‘
很好 的鳌合剂

,

生成鳌合物可溶

于天然水体中
,

并对铝的传输起着促进作用
1241。

土 壤 和天 然 水体 中 的有 机 配体
,

特别 是 腐殖 酸 和 富里 酸 的结 合 点
,

已 有较 多报

道 L6.
’0. 2
卜
2, ’。 主要存在图 7 所示 的结构形式和点位

。

与 Al 皿发生配位反应的配体结构特点
,

除

经基酸和氨基酸外
,

还有醒拨基型
、

儿茶酚型
、

水杨酸型
、

邻苯二甲酸和氧肘酸型等
。

Al 曲与腐殖质 的配位作用可以通过如下 四种方式形成
:
(l) 形成水桥氢键

。

( 2) 正负电荷

相互吸引
。

(
3

) 与单个配位形成一个配位健? (4 )形成鳌合键(见图 8)
。

其中(3)
、

(
4

) 两种属于

强配位形式
,

是腐殖质浓度较大时形式
,

配位后不易解离
,

也不易被其它离子取代
。

而 (l)(2) 两

种属于弱配位形式
,

代表的是 Al 皿过量时的配位情况
,

生成后不易被水解离
,

但易被质子所破

坏 1
61。

川 皿与环境中有机物配体形成的配合物稳定性可以从表 1 的配位平衡常数中反应出
。

一
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图 7 环境中与铝配位有机物的几种结构形式和配位点161

Fig
.
7 B inding sites and the stru eture of various enviro nm ental AI

一。飞anie 11,
nds

般来讲
,

多齿配体 比单齿配体生成配合物稳定;大分子配体比小分子配体形成的配合物稳定 ;

生成五元环和六元环鳌合物 比四元环和七元环稳定
。

对于单齿配体(括号内数字为硬度
‘’7

J) 配

位强度
: R o

一

( 醇根 A lk
oxiae ) 14 ) > A rO

一

( 酚根 phen oxide 一 1 0 )
> R

一

e o o

一

( 梭酸根
ca由oxy

-

late 一
4 )

;对于双齿配体与 A I的配位强度
:A r(0

一 ,

o

一

) (儿茶酚根
Cateeholate 一 2 2 )

> R
一

C H O

-

一

C 0 0

一

( 经基酸根 hydro xy aeid anion 一 1 8 )
> A r

一

(
C 0 0

一 ,

0

一

) (水杨酸根
aro m atic hydrox

y aeid

an io 。 一
16 )

> R
一

c o

一

N O 一R
,

( 异经肠酸根 hydrox
am at 。 一

9)
;对于多齿配位体与 î 帕的配位强

度为 DT P A > D C T A > E D T A > H E D T A > N T A > ID A I
’5 1

。
\

2

.

3 环境介质的影响

环境体系的 pH 值影响着铝的配位作用
,

主要表现在两个方面
:
首先

,

p H 影响的水解反应

形成单核聚合和多核聚合铝
。

其次
,

p H 能改变有机物配体如腐殖质的电荷特性 (
一

c o o H 电离

成
一

C O O

一

)

,

从而影响其与铝的配位作用
“ ’。

A1

3 ‘

在弱酸性和中性环境中能紧紧结合带相反电

荷的有机官能团
。

只有少数有机配体在较高的 pH 环境中(pH > 10
.
5 )能与 O H

一

竞争
,

因为在

此条件下 A1
3‘
与高浓度 O H

一

形成 Al (O H )
;一
配合物形态

,

在热力学上很稳定
‘
241

。

而环境中多数

有机配位体都是弱酸
,

如经基酸
、

富里酸等都是酸性电解质
,

在较低 pH 的介质中(pH < 4) 存
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图 8 A l困与腐殖质分子的几种配位方式161

rig
.
5 Binding fo rm

s ofA I
一

H
u
m

a t e e o
m p l

e x e s

在着 H
‘

和 A1
3‘
的竞争配位作用 I

’“】。 在 中性环境下对较弱有机配体存在着 Al (OH )
,

沉淀
,

只有

在弱酸性 (pH = 3
.
5 一

5

.

5 )或有机碳 (TO C )含量较高的环境介质中
,

Al 皿与有机物配位作用最

强
。

在碱度较大的土壤溶液和水体中
,

聚合轻基结合铝是主要存在形态
I川

。

离子强度效应对铝与有机物的配位作用也存在着两个方面的影响
。

一是带电荷的无机形

态的活度系数取决于溶液中离子的组成
。

在相同离子强度条件下
,

三价离子活性 (A1
3, 、

Fe

, 十

)

大于二价离子 (M 扩
十 、

c
a , ‘

) 和一价离子 (N
a ‘ 、

K

’

)

。

二是对于同一配位体的各个结合点存在着

A 13
‘

与其它金属 阳离子的竞争配位
,

特别是过渡金属和重金属离子等
。

大分子腐殖质类的分子

构型可能根据反应离子的特性发生改变 【
321

。

此外
,

还要说明一点
,

温度也直接影响着配位反应

的平衡常数和速率
。

所以我们在报道有机物与铝的配位稳定常数时应注明温度和离子强度
。

压

力的影响只有在研究海洋深处的配位反应时才考虑到
,

通常环境下
,

压力对配位离子稳定常数

的影响可 以忽略不计
。

2

.

4 配位反应的动力学

配体间以及与溶剂间的交换速率是研究配位反应的动力学重要内容
。

通常配体交换速率

M
’
>

M

Z 十
>

M

3 ‘ 。

铝一般被认为是移动缓慢金属离子
,

在水 中分子反应如配体交换以及与水交

换速率较低
,

而分子内交换速率 (如异构体转变 ) 则变化较大【’6]
。

目前
,

研究在不 同有机溶

剂中 Al 皿的八面体配合物构型变化动力学 比水溶液中 Al 皿配合物要多
,

主要是 由于 Al 伽

的水解和聚合反应 的复杂性和缺 乏有效检测手段
。

Al (
H

Z

O
)

6 3
‘

与 H
ZO 在 25 ℃ 时 自身交换

反应速率常数为 k
。: 2 9 ‘

A I ( H
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0 N M R 研究
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。: , 9吕

A l o H
(
H
Z
o
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, 2 ‘
=

3
x

1 0

‘s
一 ’。

利 用 同样 技 术

D av id J
.
Sul li vanl 川等研究 Al 咖

一

水杨酸和 Al 的
一

磺基水杨酸配合物 与水交换速率分别为

介
。: , g a

A I
(
s al
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x
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, s
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表 2 列出一些有

机物配体与 Al 皿配位反应交换速率常数 无
: ,

主要基于如下的反应
:

^一(H :o丈
·
十

H L 袭‘ ^, (H Z
o 、(H L )

’‘

二华卜 AI(HZo), ( H L )
,
‘

一
A一(H Zo ),亡·
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3 研究铝
一

有机配合物的方法

天然有机物许多是含有混合结合点的配位体如腐殖质类 l’2,
43l ,

确定其形态和结构以及与

Al 曲配位作用较为困难
‘
44]

。

近年来
,

对铝与土壤和水体中有机物配位作用的分析研究正在开

展
,

主要采用电分析和光学及谱学这三项技术
,

并利用化学计量学
〔8. 45 ’和计算机程序辅助平衡

计算来解决这一问题
。

3

.

1 电位滴定

铝与有机酸类配体如柠檬酸
、

草酸
、

苹果酸
、

水杨酸及儿茶酚类进行配位反应时
,

主要是竣

基或酚经基释放 H
十

后 R
一

C O O

一

或 A 卜O
一

与 A1
3’
进行配位作用

。

若是含有更多配位点的大分子

腐殖酸
、

富里酸和单宁酸等
,

每形成铝氧配位键就增加 H
十

浓度
。

当 pH > 4
.
5 时

,

铝的水解形态

开始形成
,

这种副反应在电位滴定时需要考虑进去
。

主要有两种配位滴定形式[6]
:一种是在已

知铝的含量的体系中用碱滴定有机酸
,

主要用于水体和土壤溶液中有机酸的研究
。

这时往往铝

的有机配合物和铝的水解氢氧化物同时存在
。

另一种滴定方法是用铝溶液滴定
,

然后测定 pH

值的大小
,

发现 pH 二
4
.
5 时滴定 曲线有明显拐点

,

这时形成了铝的氢氧化物
,

并且只有铝过量

存在时曲线的拐点才 明显
。

电位滴定是用来测定铝和环境中有机物配位作用的稳定常数最基

本的方法之一
。

表 1 所列 出配位常数主要都是用电位滴定方法测定的
,

由此能判断出生成的配

合物的类型和强度
。

通过计算程序 FO R TR A N
一

B E S T
‘46 ’、

P S E
Q

U A D
[
4 , ’、

S O L G A S W A

TE

R
1
4 ‘,
等辅

助可以计算绘制出在不同 pH 值条件下铝 的各种配位形态和水解形态分布图
,

并能进一步得

到同一配体不同金属离子或同一金属离子与不同配体在一定 pH 范围内的多组分体系的形态

分布图
〔46 ’

。

影响电位滴定的因素主要是铝和配体浓度比率
、

p H 范围和离子强度等
。

其中
,

铝和

配体的不同配比决定生成配合物类型
,

即单核配位还是多核配位
。

而电位滴定 pH 测定范围在

2 一 12 之间
,

当 pH 大于 12 或小于 2( 0
.
ro m ol

·

L

一 ‘

离子强度时 )溶液中含有较多 OH
一

或 H
‘ ,

会影响测定的结果准确性
廷’7 1 。
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3
.
2 核磁共振

多核核磁共振技术是研究铝
一

有机物配合物的组成
、

结构以及反应动力学最有效和最直

接的手段
。

运用
’
H

、 ’3
C

、 ’7
0

、”
P

、2 了

AI N M R 技术对环境和生物系中铝与有机物的配位作用和空

间结构进行表征
,

具有干扰小
、

非破坏性
、

基底效应小
、

预处理简单
、

用量少的特点
‘
491

。 ’
H

、 ’3
C

N M R 对有机配体结合点和碳骨架提供非常有用的信息
。

应用
’”
0 N M R 对含氧有机物配体的配

位情况 以及配体与水的交换动力学进行研究
【24 ’

。 3 ’
P N M R 用来研究水环境中含磷有机物与铝

配位形成 O
一

Al

一

P 配合物的情况
[5D]

。 2 7

AI N M R 是研究铝 的水解与配位的一个有力工具
。

不同配

位体的形状和不同配位原子产生不同的化学位移 (占
,

pp
m

) 和半峰宽 (w
:, 2 ,

H
:

)

,

它们是用

NM R 研究铝的配合物的物理和化学环境的重要指标
。

有机物配体与铝的配合物化学位移 占一

般在
一
10

一
50 PP

m 之间
,

若配位体与铝的配合物对称性不好
,

可使谱线变宽甚至消失
”9 ’。 对苹

果酸 ‘’‘’和柠檬酸 饰’铝的配合物用液相
“7

AI N M R 研究证明处于中心 A1
3‘
是近八面体构型被竣

基 0
、

经基 0 和水中 O 六个配位原子所包围
。

由于铝的水解作用
、

溶液的 pH 值对其组成影响

很大
。

在不同 pH 条件下
,

有机配体和水 中氢氧根发生相互变换
,

造成谱线的改变152
1。 应用固相

27 AI N M R 对乳酸铝
’” ’和柠檬酸铝

’54 ’的配合物结晶分析
,

证明也是八面体构型
。

A1

3 ‘

被六个去

质子梭基 O 和轻基 0 所配位
。

若结合使用 X
一

射线结构分析手段
,

则能获得更加准确和丰富的

的结构信息155
]。

3

.

3 荧光分析

荧光光谱是研究铝的有机配合物的配位点和配位容量的相当有效的方法
。

它具有灵敏度

高
、

选择性强特点
,

能提供低浓度有机物含量的天然水体和土壤溶液的配位情况
。

近年来应用

分子荧光技术研究有机物与铝配位作用的报道很多
’
26.

2 , ·

3
0, 5 “一 5 “’,

因为 Al 曲与有机酸不同结合

点形成配合物能产生荧光或荧光熄灭 16,
3“] ,

荧光强度与铝 的浓度关系可以直接测定
,

而且条件

平衡常数也可以计算
[’6 一 5 吕J

。

利用荧光技术可以研究大分子腐殖质的结构和官能团化学
,

这是

因为腐殖质分子存在外来的或原有的荧光结构
,

比如稠环芳烃和未饱和含共扼 二 电子的脂肪

烃等结构
。

富里酸分子的短波峰 (3巧
一
3 7 0

n m )是由于单个苯环的梭基和经基类的发色团所产

生
,

与铝的结合较弱 ;而长波峰 (470
nm 左右)

,

则是富里酸的结构中 3
一 4 个稠苯环及其取代物

的发色基团所产生
,

含有大量配位点
。

分子量大富里酸比分子量小降解物与 Al 田发生配位作

用要强烈得多 ‘27 ’
。

对于腐殖质 的模型化合物如水杨酸
、

原儿茶酸
、

咖啡酸
、

类黄酮类也都能产

生荧光
。

它们与 Al 皿配位后发射和激发光谱 以及强度都有可能发生改变
。

当然
,

配位体的类型

和浓度以及介质的 pH
、

离子强度
、

温度和氧化还原电势对荧光光谱也会产生影响
。

可以采用 同

步扫描荧光技术区别荧光强度和散射的干扰
‘27. 29, 3“, 。 三维荧光技术则非常适用对特殊结合位

点的形态研究
,

因为它能用来解释天然有机物富里酸中不同发光基团
〔26 ’。 荧光偏振技术也可

用于铝与富里酸配位的构象 的改变和稳定常数的计算t58
’。

3

.

4 其它技术

紫外光谱 (u v ) 对铝与腐殖酸和富里酸配位作用的研究
,

发现在 27 0n m 左右有一吸收平

峰
L6, ,

对单宁酸和原儿茶酸及咖啡酸与铝的配位分析也有报道 L”
·

601

。

红外光谱(IR )对铝与腐殖

酸的作用也能提供有用的信息
。

在同样实验条件下铝
一

腐殖酸配合物在 1600
一 1 4 00

c m
一 ’

的吸

收有所增加
,

证实了 C O O H 参与反应
。

另外
,

铝
一

腐殖酸随着铝的浓度增加
,

在 34 00
cm 一 ’

有尖

锐 O H 吸收峰
,

并在 IO 00c m
一 ’

附近峰宽增加
,

证明是铝
一

氢氧化物键的形成 [6l
。

热重分析也可

用于铝和腐殖酸及富里酸的配位研究
。

主要有两种手段 :差重分析(D TG )用于 1
:1铝和富里酸



·
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配合物研究
,

发现主要分解 反应 的温度 420℃ ; 当配位 比为 3: 1 和 6: 1时分解温度 350
~

45 0℃
。

差热分析(DTA )发现腐殖酸和富里酸配位后其热稳定性增加
。

也有相反报道
,

三价阳离

子铝与腐殖酸和富里酸配位后增加了分子内张力
,

使其热稳定性降低
’6 , 。 电化学手段如示差脉

冲极谱法 (D P P )研究土壤腐殖质与 Al 姗的配位作用 ;循环伏安法分析 4
一

硝基儿茶酚与铝的相

互作用
‘6 , ] 。

p p
e t e r

C

.

H

.

H
o
l l m

a n

等
‘62 ’用高效液相色谱(H PLC )荧光检测器研究了类黄醇 (栋精

、

桑色素
、

茨非醇等 )与铝发生配位作用
。

5

.

C

.

T
a
m l63

王
也用 H P L C 研究土壤和树叶中有机酸小分

子与 Al 卿结合作用
,

发现没食子酸
、

儿茶酚
、

水杨酸等芳香酸结合较强
,

而草酸
、

唬拍酸
、

富马

酸
、

苹果酸等脂肪酸与铝结合较弱而难以分开
。

4 结束语

环境生物样品中铝与有机物配位作用研究一直是近二十年来环境生物无机化学中的热点

课题
,

也是环境分析化学中形态分析研究的重点和难点之一
L64]

。

目前
,

对环境中有机小分子与

铝配位作用研究集 中在热力学方面 ;对水溶液体系中配位反应动力学研究还远远不够 124]
。

环

境中天然大分子如腐殖酸是一个成份复杂多组份体系
,

这就给结构分析带来困难
,

要尽量找出

更合理的单一模拟结构
,

运用先进表征手段如表面增强拉曼光谱和 X
一

射线荧光以及多项联用

技术是解决这一难题的关键165 ]
。

对这些天然大分子的配合物热力学稳定常数
,

随着 pH 和离子

强度而变化的配位容量
,

分解速率和倾向以及形成配合物的动力学方面的研究还需要系统和

深人
。

另外
,

环境 中存在各种新的有机成分
,

特别人工污染产生的洗涤剂
、

氮
、

磷肥
、

农药的有机

污染物与铝的可能配位机制和生物有效性
,

在水和土壤 中转移
、

传输和降解途径
,

都是这方面

研究工作今后所要努力的方向
。
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