
绪　　论

1.1 环境分析化学的任务和作用

分析化学是研究物质的化学组成和结构信息的一门科学。环境分析化学是利用分析化

学的基本理论和方法,研究环境中污染物的种类、成分,并对环境中化学污染物进行定性和

定量分析的一门学科。环境分析化学是环境化学的一个重要分支,也是环境监测和环境保

护的重要基础。
人们为了准确、及时、全面地认识环境质量现状,为环境管理、环境规划、污染源控制提

供可靠的科学依据,就必须了解引起环境质量变化的原因,这就需要对环境的各组成部分,
特别是对某些危害大的污染物的性质、来源、含量及其分布状态,进行细致的分析和测定。
目前,环境分析化学已渗透到整个环境科学的各个领域,起着侦察兵的作用。在某种意义上

讲,环境科学的发展依赖于环境分析化学的发展。
根据分析任务的不同,环境分析化学可分为定性分析和定量分析。定性分析的任务是

鉴定污染物由哪些元素或离子组成,其官能团和分子机构如何;定量分析的任务是测定各

污染物的含量。例如,某一区域环境受到化学物质污染,首先要查明危害是由何种化学污染

物引起的。为此就需要鉴别污染物的结构和性质,也就是进行定性分析;其次,为了说明污

染的程度,还需要测定污染物的含量,即进行定量分析。
科学技术的飞速发展也随之带来了严重的环境污染问题。而大量局部和全球的环境问

题都直接或间接与化学物质有关,因此认识和解决环境问题必须弄清环境中的化学问题,即
必须对环境中化学物质的性质、来源、含量及其形态进行细致的分析和监测。

1.2 分析方法的分类

分析方法一般可分为两大类,即化学分析方法和仪器分析方法。

1.2.1 化学分析方法

化学分析方法是以化学反应为基础的分析方法,主要包括重量分析法和滴定分析法。
重量分析法是将待测组分通过化学反应、过滤、气化等操作步骤转化为可称量的物质,

通过称量确定待测组分含量的方法。
滴定分析法又称为容量法,是将已知准确浓度的溶液(即标准溶液),通过滴定管加入到

待测液中,使其与待测液中的待测组分发生化学反应,待二者反应完全时停止滴定,利用消
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耗的标准溶液的体积和浓度并根据发生反应的化学反应方程式,计算出待测组分含量的方

法。根据标准溶液和待测组分发生的化学反应类型的不同,滴定分析法可分为酸碱滴定法、
配位(络合)滴定法、氧化还原滴定法和沉淀滴定法。

化学分析法常用于常量组分的分析。常量组分分析是指试样质量大于0.1g或试液体

积大于10mL,或者待测组分的质量分数大于1%(表1-1)。重量分析法的准确度比较高,但
其分析速度慢,比较耗时。在环境样品分析中,重量法主要用于污水中悬浮固体(SS)、残
渣、油类、硫酸盐化速率、大气中TSP、PM10、PM2.5、降尘等的测定。与重量分析法相比,滴
定分析法操作简便,快速,所用仪器设备简单,测定结果的准确度也较高,因此应用较多。在

环境样品分析中,滴定法可用于测定水中酸度、碱度、硬度、氨氮、硫化物、溶解氧、氰化物、

COD、高锰酸盐指数,以及一些金属离子的含量。

表1-1 常量、半微量、微量、超微量分析分类

名  称 试 样 质 量 试 液 体 积 待测成分含量

常量分析 >0.1g >10mL >1%
半微量分析 0.01~0.1g 1~10mL
微量分析 0.1~10mg 0.01~1mL 0.01%~1%
痕量分析 <0.1mg <0.01mL <0.01%

1.2.2 仪器分析方法

仪器分析方法是以物质的物理和物理化学性质为基础,借助仪器测定物质的光学性质、
电学性质及其他的物理化学性质以求出待测组分含量的方法。仪器分析方法可分为光学分

析法、电化学分析法、色谱法及一些其他的方法。
光学分析法是基于物质对光的吸收或被激发后光的发射所建立起来的一类方法。主要

包括紫外-可见分光光度法、红外光谱法、原子发射与原子吸收光谱法、原子和分子荧光光谱

法、拉曼光谱法等。光学分析法是分析污染物常用的一类方法。
电化学分析法是利用物质的电化学性质测定待测组分含量的方法。电化学分析法中通

常将含有待测组分的溶液作为电解液,与电极及外电路构成电化学电池,通过测定电化学电

池电信号的变化确定待测组分含量的方法。根据所测电信号的不同,电化学分析法可分为

电导法、电位分析法、库仑分析法、伏安法、极谱法等多种分析方法。
色谱法是一类用以分离、分析多组分混合物的极有效的物理及物理化学分析法,是有机

污染物分析的重要工具。具有高效、快速、灵敏、应用范围广等特点。色谱分析法可分为气

相色谱法、液相色谱法、离子色谱法等。
还有其他的一些仪器分析方法,如核磁共振波谱法、质谱分析法等。
仪器分析方法的主要特点为:①灵敏度高:大多数仪器分析法适用于微量、痕量分析。

例如,原子吸收分光光度法测定某些元素的绝对灵敏度可达10-2g。②取样量少:化学分析

法的取样量一般大于100mg,仪器分析的取样量为10-2~10-8g。③操作简便、快速。④有

些仪器设备价格较高,维修及维护费用昂贵。
目前,仪器分析方法已广泛应用于甄别和测定环境中的污染物。例如光学分析法常用

于测定大部分金属、无机污染物及部分有机污染物;电化学分析法可用于测定水的纯度及
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矿化度、水体的pH值、一些电活性污染物(主要包括铜、锌、镉、铅等重金属离子)的含量;
色谱法是有机污染物分析的重要工具,可用于分析苯系化合物、农药、烃类污染物等。对于

污染物形态和结构的分析常采用紫外光谱、红外光谱、质谱及核磁共振波谱等技术。
环境分析化学研究的领域非常宽广,对象也相当复杂。它包括大气、水体、土壤、底泥、

矿物、废渣,以及植物、动物、食品、人体组织等。环境分析化学所测定的污染元素或化合物

的含量很低,特别是在环境、野生动、植物和人体组织中的含量极微,其绝对含量往往在

10-6g水平以下。而较低含量组分的测定,常常要用到仪器分析方法。因此,本书主要内容

以仪器分析方法为主,对于化学分析方法只做简要介绍。

1.3 环境分析化学的发展趋势

环境分析化学的研究对象广,污染物含量低,通常处于痕量级(ppm,ppb)甚至更低,并
且其基体组成复杂,流动性变异性大,所以对分析的灵敏度、准确度、分辨率和分析速度等提

出了很高的要求。环境分析化学已由元素和组分的定性定量分析,发展到对复杂对象的组

分进行价态、状态和结构分析、系统分析,微区和薄层分析。环境分析化学未来将在分析方

法标准化、分析技术自动化、多种方法和仪器的联合使用以及环境样品的预处理技术等方面

进一步发展。
分析方法标准化是环境分析的基础和中心环节。环境质量评价和环境保护规划的制定

和执行,都要以环境分析数据作为依据,因而需要研究制订一整套的标准分析方法,以保证

分析数据的可靠性和准确性。我国国家环境保护总局主编的《水和废水监测分析方法》(第
四版)和《空气和废气监测分析方法》(第四版)分别规定了测定水中和空气中多种污染物的

标准方法。书中的监测分析方法分为三类:A类方法为国家或行业的标准方法;B类方法

为经过国内较深入研究、多个实验室验证,较成熟的统一方法;C类方法为国内仅少数单位

研究与应用过,或直接从发达国家引用的方法,尚未经国内多个实验室验证。A类和B类

方法均可在环境监测与执法中使用。
仪器分析方法具有简便、快速、灵敏度高、适合低含量组分的分析等特点,已成为环境样

品分析的主要技术手段。但每一类分析仪器都有自己的局限性,限制了其在环境样品分析

中的进一步应用。而多种方法和仪器的联合使用可以有效地发挥各种技术的特长,解决一

些复杂的难题。例如气相色谱法是一种很好的分离分析技术,但其定性能力较差,而多数污

染物组成复杂,需要首先甄别组分的结构性质后再对其进行准确的测定;质谱法具有灵敏

度高、定性能力强等特点,但其定量分析能力较差,另一方面,质谱法不能对混合污染物直接

进行分析,所分析的物质必须是纯物质的特点也限制了其在环境样品分析中的应用。二者

联用,将复杂混合物经色谱仪分离成单个组分后,再利用质谱仪进行定性鉴定,就可以使分

离和鉴定同时进行,对于复杂污染物的分析测定是一种理想的仪器。利用气相色谱-质谱联

用,能快速测定各种挥发性有机物。这种方法已应用于废水的分析,可检测200种以上的污

染物。除气相色谱-质谱联用技术外,目前已出现多种联用技术,在环境污染分析中还常采

用高效液相色谱-质谱联用、气相色谱-微波等离子体发射光谱联用、色谱-红外光谱联用、色
谱-原子吸收光谱联用、电感耦合等离子体-质谱联用技术等。

环境科学研究向纵深发展,对环境分析提出的新要求之一就是经常需要检测含量低达



4    环境分析化学

10-6~10-9g(痕量级)和10-9~10-12g(超痕量级)的污染物。对于试样中微量或痕量组分

的测定,由于组分的含量常常低于方法的检测限,因此,多数需要经过富集等预处理后才能

利用仪器分析法进行测定。一些经典的前处理方法,如沉淀、络合、衍生、萃取、蒸馏等,工作

强度大,处理周期长,又要使用大量有机溶剂等。因此样品预处理是环境分析中较为薄弱的

环节,是目前环境分析化学乃至分析化学中一个重要的关键环节和前沿研究课题。因此,今
后环境分析化学的主要发展方向之一就是加强对新的灵敏度高、选择性好而又快速的痕量

和超痕量预处理方法的研究,以解决更多、更新和更为复杂的环境问题。
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滴定分析方法

2.1 酸碱滴定法及其在环境样品分析中的应用

2.1.1 酸碱平衡的理论基础

1.酸碱质子理论(protontheory)

  根据质子理论,凡能给出质子(H+)的物质是酸,凡能接受质子(H+)的物质是碱。酸

和碱的关系可用下式表示:

췍췍＝酸 质子+碱

或者

췍췍＝HB H++B-

  酸(HB)给出一个质子而形成碱(B-),碱(B-)接受一个质子生成酸(HB)。这种组成

上相差一个质子的两种物质称为共轭酸碱对(HB-B-)。共轭酸碱对具有互相依存的关系,
彼此不能分开。共轭酸碱对之间得失一个质子的反应称为酸碱半反应,如:

共轭酸    质子    共轭碱   共轭酸碱对

췍췍＝HCl H+ + Cl- HCl-Cl-

H2CO 췍췍＝3 H+ + HCO-3 H2CO3-HCO-3
HCO- 췍췍＝3 H+ + CO2-3 HCO-3-CO2-3
NH+ 췍췍＝4 H+ + NH3 NH+

4-NH3
췍췍＝HAc H+ + Ac- HAc-Ac-

由此可见,根据酸碱质子理论,酸、碱既可以是中性分子,也可以是正离子或负离子。有

些物质既可以给出质子作为酸,也可以接受质子作为碱,这种物质称为两性物质(如

HCO-3 、HSO-4 、HS-、H2PO-4 、HPO-4 等)。H2O是一种良好的两性溶剂。

2.酸碱离解平衡

酸或碱的强弱取决于酸或碱给出质子的能力或接受质子能力的强弱。酸给出质子的能

力越强,酸的酸性就越强;碱接受质子的能力越强,碱的碱性就越强。在共轭酸碱对中,酸
的酸性越强,其共轭碱的碱性越弱;反之,碱的碱性越强,其共轭酸的酸性越弱。例如,

HClO4、HCl是强酸,它们的共轭碱ClO-4 、Cl-都是弱碱。反之,NH+
4 、HS-等是弱酸,而其

共轭碱NH3 是较强碱、S2-是强碱。
酸或碱的强弱可以用离解常数Ka和Kb定量地说明。酸的Ka 越大,酸的酸性越强;碱

的Kb 越大,碱的碱性越强。互为共轭酸碱的两种物质,其解离常数的乘积为水的离子积常
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数。即共轭酸碱对的Ka和Kb 有下列关系:

Ka·Kb = [H+][OH-]=Kw =10-14(25℃) (2-1)

  多元酸(例如三元酸H3B)共轭酸碱对之间的关系为

Ka1·Kb3 =Ka2·Kb2 =Ka3·Kb1 = [H+][OH-]=Kw =10-14 (2-2)

3.几种酸溶液、两性物质溶液和缓冲溶液的[H+]计算公式及使用条件

几种酸溶液、两性物质溶液和缓冲溶液的[H+]计算公式及使用条件见表2-1。

表2-1 几种酸溶液、两性物质溶液和缓冲溶液的[H+]计算公式及使用条件

计 算 公 式 使 用 条 件

一元弱酸

(a)[H+]= cKa+Kw c/Ka≥105

(b)[H+]=12
(-Ka+ K2

a+4cKa) cKa≥10Kw

(c)[H+]= cKa c/Ka≥105,且cKa≥10Kw

两性物质
(b)[H+]= cKa1Ka2/(Ka1+c) cKa2≥10Kw

(c)[H+]= Ka1Ka2 cKa2≥10Kw,且c/Ka1≥10

二元弱酸 (c)[H+]= cKa1 c/Ka1≥105,cKa1≥10Kw,且2Ka2/[H+]≪1

缓冲溶液 (c)[H+]=Ka
ca
cb ca≫[OH-]-[H+],且cb≫[H+]-[OH-]

  说明:在多数近似计算中,可近似使用最简式(c)式计算。当需要计算一元弱碱等碱性物质溶液的pH时,只需将计

算式及使用条件中的[H+]和Ka相应地换成[OH-]和Kb即可。

2.1.2 酸碱指示剂

酸碱滴定中常用酸碱指示剂(acidbaseindicator)指示滴定终点。酸碱指示剂是有机弱

酸或弱碱,当溶液的pH改变时,指示剂由于结构的改变而发生颜色的改变。例如酚酞为无

色的二元有机弱酸(H2In),当溶液的pH升高时,酚酞先给出一个H+生成无色离子HIn-,
当溶液的pH继续升高到大于等于9.1时,酚酞的 HIn-形式继续解离,给出第二个 H+生

成In2-,同时发生结构的改变,成为具有共轭体系醌式结构的红色离子。当溶液成强碱性

时,又进一步变为无色离子而使溶液褪色。
根据实际测定,酚酞在pH小于8的溶液中呈无色,当溶液的pH大于10时酚酞呈红

色,pH由8到10是酚酞逐渐由无色变为红色的过程,称为酚酞的“变色范围”。甲基橙也

是一种常用的指示剂。它本身是一种有机弱碱。经测定,当溶液pH小于3.1时,甲基橙呈

红色,大于4.4时呈黄色,pH从3.1到4.4是甲基橙的变色范围。
指示剂发生颜色改变的pH范围称为指示剂的变色范围。若指示剂的离解平衡常数的

负对数为pKa,则指示剂的理论变色范围为pKa±1。由于不同指示剂的离解平衡常数不

同,因此各种指示剂的变色范围也不同。表2-2中列出了几种常用指示剂的变色范围。表

中给出的变色范围是用目视判断得出的,称为实际变色范围。实际变色范围与理论变色范

围(pKa±1)之间有一定的差距,是由于人眼对于颜色的敏感程度不同。例如甲基橙的pKa
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为3.4,因此其理论变色范围(pKa±1)为2.4~4.4,颜色变化为红色~黄色;但由于浅黄色

在红色中不明显,因此只有当黄色所占比重较大时才能观察到,因此甲基橙的实际变色范围

为3.1~4.4。

表2-2 几种常用酸碱指示剂的变色范围(室温)

指 示 剂 pKa 变色范围pH 颜色变化

百里酚蓝 1.7 1.2~2.8 红~黄

甲基黄 3.3 2.9~4.0 红~黄

溴酚蓝 4.1 3.0~4.6 黄~紫

甲基橙 3.4 3.1~4.4 红~黄

溴甲酚绿 4.9 4.0~5.6 黄~蓝

甲基红 5.0 4.4~6.2 红~黄

溴百里酚蓝 7.3 6.2~7.6 黄~蓝

中性红 7.4 6.8~8.0 红~黄橙

苯酚红 8.0 6.8~8.4 黄~红

百里酚蓝 8.9 8.0~9.6 黄~蓝

酚酞 9.1 8.0~10.0 无~红

百里酚酞 10.0 9.4~10.6 无~蓝

2.1.3 酸碱滴定法的基本原理

酸碱滴定法(acid-basetitration)是以酸碱中和反应为基础的滴定分析法。在酸碱滴定

中,酸碱滴定剂一般都是强酸或强碱,如 HCl、H2SO4、NaOH和KOH等,被滴定的是各种

具有碱性或酸性的物质。本书主要通过讨论强碱滴定强酸、强碱滴定弱酸、多元酸、多元碱

的分步滴定介绍酸碱滴定中指示剂的选择原则、能够准确进行酸碱滴定的条件和多元酸碱

的分步滴定等原理。

1.强碱滴定强酸

在酸碱滴定过程中,随着滴定剂的逐渐加入,溶液中的H+浓度不断变化,因此,为了正

确地运用酸碱滴定法进行分析滴定,必须了解酸碱滴定过程中 H+的浓度变化规律,以便选

择合适的指示剂进行滴定分析。
以0.1000mol/LNaOH溶液滴定20.00mL0.1000mol/LHCl溶液为例,讨论强碱滴

定强酸的滴定曲线和指示剂的选择。
为讨论滴定过程中溶液中H+的浓度变化规律,可以把整个滴定过程分为滴定前、滴定

开始到计量点前、计量点时和计量点后四个阶段,分别计算每个阶段溶液的pH。
(1)滴定开始前,溶液中仅有 HCl存在,所以溶液的pH 取决于 HCl溶液的原始浓

度,即

pH=1.00
[H+]=0.1000mol/L

  (2)滴定开始至化学计量点前,由于加入了NaOH,部分HCl被中和,组成 HCl+NaCl
溶液,NaCl为中性物质,因此溶液的pH取决于剩余的 HCl的浓度,因此这个阶段溶液的

pH可根据剩余的 HCl的浓度进行计算。例如,加入19.98mLNaOH时,还剩余0.02mL
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HCl溶液未被中和,这时溶液中的HCl浓度及溶液的pH为

[H+]=cHCl= 0.1000×0.02×10-3

(20.00+19.98)×10-3mol/L=5.0×10-5mol/L

pH=-lg[H+]=4.30
  (3)计量点时,即滴入20.00mLNaOH,此时HCl被完全中和,生成NaCl溶液,因此溶

液的pH=7。
(4)计量点后,加入过量的NaOH溶液,溶液的构成为NaOH+NaCl,其pH取决于过

量的NaOH。例如加入20.02mLNaOH时,溶液的pH为

[OH-]=cNaOH = 0.1000×0.02×10-3

(20.00+20.02)×10-3mol/L=5.0×10-5mol/L

pOH=-lg[OH-]=4.30
pH=14-4.30=9.70

  如此逐一计算,并把结果列于表2-3中,以NaOH溶液的加入量为横坐标,以对应的溶

液pH为纵坐标,绘制关系曲线,则得到图2-1的滴定曲线。

表2-3 0.1000mol/LNaOH溶液滴定20.00mL0.1000mol/LHCl溶液时的pH变化

加入NaOH溶液

的体积/mL
滴定分数/%

剩余HCl溶液

的体积/mL

过量NaOH溶液

的体积/mL
pH

0 0 20 1.00
18.00 90.0 2.00 2.28
19.80 99.0 0.20 3.30
19.98 99.9 0.02 4.31(A)
20.00 100.0 0.00 7.00
20.02 100.1 0.02 9.70(B)
20.20 101.0 0.20 10.70
22.00 110.0 2.00 11.70
40.00 200.0 20.00 12.50

图2-1 强碱滴定强酸的滴定曲线(0.1000mol/LNaOH溶液滴定20.00mL0.1000mol/LHCl)

从表2-3和图2-1可以看出,用0.1000mol/LNaOH溶液滴定20.00mL0.1000mol/LHCl
时,当加入的滴定剂NaOH的量从19.98mL增加到20.02mL,此时从剩余HCl0.02mL到

NaOH过量0.02mL,总共滴入 NaOH 约1滴,溶液的pH 从4.30增加到9.70,改变了

5.40个pH单位,形成滴定曲线中的突跃部分。


