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Analytiska aspekter Pad utsldpp till vattendrag av metalliskt

och oorganiskt kvicksilver

FOoredrag i _Lund, Analysdagar 2/6 1967

Det mdste f6r en kemist vara ganska sjdlvklart att det
komplext sammansatta och till sin karaktdr varierande
medium som bendmnes $j0- resp. havsvatten ir ytterst svart
att teoretiskt beskriva. I detta korta anfdrande tinker jag
dels teoretiskt behandla ett enkelt system, systemet
kvicksilver—klorid, dels det komplexa systemet kvicksilver-
bottensediment.

Kvicksilver har liksom alla tungmetaller en starkt komplex-
bildande f&rmaga. Envirt kvicksilver bildar ytterst svar-
16sliga halogenkomplex, de enda komplex man behdver ta
hansyn till i vattensammanhang. Den teoretiska behandlingen
av H922+-kemien dr darfor relativt enkel.

Direkt motsatt ir férhdllandet med tvavirt kvicksilver. Det
Stora flertalet allmint goda komplexbildare bildar starka

komplex med H92+:

FOr att forenkla de interna sambandet mellan olika Hgg+—
komplex har man infsrt en s.k.af;koefficient.

Bild 1.

o~ koefficientens definition
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Bild 1. visar det allmdnna uttrycket fbraﬁ, d:v.%. 1 ¥81=
jaren summeras alla tdnkbart férekommande komplex med
metalljonen p& valensstadiet n+. I ndmnaren aterfinns
endast den icke komplext bundna metalljonen. Man kan dven
se ol som férhdllandet mellan totalmdngd metalljon p& va-
lensstadiet n+ och fri M,

Bild 2.

o~ koefficienten tillampad pa Hg2+-system

2_,_ 4..' = 4 _2__ - 2
of = H9™" + 2 Hgel + 3 HgBr, + > Hg (OH)_ +3 _ HgS +...
2 m=1 n=1 p=1 P g=1 9 i
Hg2+
EHg
Hg2+

Bild 2. visar tillampningen avel ~koefficienten pa Hg2+—
Systemet och ndgra forslag pd ett antal tiankbara och i

vatten forekommande komplex. I havsvatten, dir goda syre-
forhallanden rader, dominerar kloridkomplexen. Bromidkomplexen
dr svagare. Vid mindre kloridhaltiga vatten kan vid hogre

PH kvicksilverhydroxidkomplexen dominera, samt slutligen

och mycket viktiga &r sulfidkomplexén, som spelar en stor

roll ddr vattnets svavelhalt &r relativt hég och dir daliga
syreftrhdllanden rider.

Bild 3.

-

koefficienten i systemet ng+ - Cl~

_ Hg®Y 4 mgo1t 4+ mge1. 4 HgC1, + Hgc12 _
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Bild 3. &dr en mycket forenklad framstdllning, som endast
visar kvicksilvers kloridkomplex som dessutom dr det
intressantaste,

Pa bilden ser man de olika komplexen och f&r att under-
ldtta framstdlilningen ir uttrycket uppdelat i partialbrik.

Bild 4.

Massverkans lag tillampad pa komplexen HgCl och HgC1l

/Agc1’7 ZﬁgCliiJ7
= K,; = K;, X,, X,, K :
ﬁggjﬁlj 1 ﬁg2+0174 1 2 3 4

- 1058 -
Ky = 1077, x,=10

6,6 0,57 1,46

K3=1O ; K4=10 ;

Konstanter himtade ur Sillén—MarteIIZStability Constants.

Bild 4. visar massverkans lag tilldmpad p& tva av de fyra
komplexen och vi ser att vi helt enkelt genom att multi-
Plicera upp uttrycket f£or k10ridjonkoncentrationen erhdller
ett uttryck for varje partialbrak for sig. )

Bild 5.

A~ koefficienten efterp insdttning av uttrycket £6r massa—

verkans lag

of= 1+ €17 7. 105:8, L1 7210134 m1- 73
10140 4 /517 74, 191504,

Bild 5. &dr den enkla formel man erhdller och ur vilken man
kan framrdikna inte bara &~virdet utan dven den inbdrdes
relationen mellan komplexen vid en kind kloridjonkoncentra-
tion.




Bild 6.

o £57 kloridkomplexen

(c17) oCHg01 Mest forekommande Typ av vatten
jonslag

1 1012:4 (Hg01§‘) havsvatten

;15 ke i1 (HgC1,, HgCl,, HgCl,)brackvatten

1072 10774 (HgCl2) brackvatten

1073 10774 (HgC1,) sdtvatten

1074 1074 (HgC1,)

P& bild 6. Aterfinns A -virden vid nagra olika klorid-
nivder och dven vilket jonslag som mest fSrekommer. I

4
kloridjonhalt en blandning av ungefdrligen lika mangder

HgCli-, HgClg och HgCl, férekommer. Vid samtliga ldgre

havsvatten dr det silunda mest HgC1l varefter vid 0,1 M

kloridjonnivader dominerar HgCl2 dnda till kloridjonhalten
-6
10 I

Man &vergdr direfter till berdkning av erforderliga
redoxpotentialer £5r oxidation resp. reduktion.

Bild 7.

Berdkning av erforderliga redoxpotentialer F£5r oxidation

resp. reduktion av Hg-salter

a. oxidation av Hg-metall till Hg

Hg22+ + 2" >2Hg® E° = 4 790 v

2+
2

E =792 + 30 Log (H922+)
_ =17 _ 2+ -\ 2
LH92Cl2 = 10 = (Hg=") (c17)

E

792 - 30+ 17 - 59 1log (c17)
E

282 - 59 log (c17)



Bild 7. visar f&rsta oxidationssteget metall till HgST
Nernst formel kombinerad med 10slighetsprodukten f£&r Hg2012
ger ett enkelt samband. Man kan sdledes enkelt upprita

én rdt linje i ett E(redox) = f (C17) i ett diagram,

vilket jag strax aterkommer till.

Bild 8.
b. oxidationssteget Hgdg+-e H92+
2+ - 2+ = L0
2 Hg + 2 — Hg2 E- =907 mv

E = 907 + 30 1log (Hg2+ 5 907 + 30 log
H92

(Hg®*tot)2(c17)2
L2 - 1077
Hg

Ur ovanstdende relation kan den erforderliga potentialen
£6r olika Hg2+-nivéer vid kdnda Cl -halter beriknas.

fgi’l;ill Hg®*.

Insdttes i detta uttryck i stidllet for H922+ TET—TZ By o

10slighetsprodukten och i stillet for (H92+) Hg2+tota1

ol
erhdlles det nedre uttrycket. Genom att mita kloridhalten

P4 bild 8. hirledes andra oxidationssteget Hg

kan man utridknasl och ddrefter ansitta vissa nivder pé&

H92+ tot. varpd den erforderliga redoxpotentialen kan
berdknas. Detta &r gjort i det f6ljande diagrammet, bild 9.
som dven visar forsta oxidationssteget. Som synes blir den
erforderliga redoxpotentialen h8gre vid hégre Hg2+tot.,
vilket ju dr vintat och dven framgick av den nyss visade
formeln. Hir har endast tagits hdnsyn till kloridkomplexen
och detta bdr betonas. Vilka blir da Slutsatserna av detta
diagram? Tva viktiga slutsatser kan dragas, ndmligen att
det dels &r betydligt littare att oxidera kvicksilver i
havsvatten in i sdtvatten och dels att 0,5 ppm Hg2+tot.
eller mer maste finnas for att H92012 skall fdllas ut.

Det sista dr mycket viktigt emedan man med stor sdkerhet

eJ Overskrider denna niva 1 recipientvatten och den kvick-
silverfixering till bottensediment som nu skall beskrivas
sdledes ej dr att hanféras til1 Hg2012—utfallning utan tilil

tvavart kvicksilver, komplext bundet til1l det organiska
materialat



Eredox = f (1)

Bild 9
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Bild 10.

QL—koefficienten sedd som konkurrensfaktor mellan tva

eller fler komplex

QéHg—total =‘Q‘%Ig—komplc—zx 1 +OéHg—komplex 27 ... (1)
‘
= /
oL Hg-total =%Hgc1 *of s1am (2)
2+
ol s1am = HZZ _+ Hg-slam = 1 + X (slam) (5)
Hg2+

Hur koncentrationsbeskriva (slam) 2

Som framgick av de inledande bilderna ir d=summan av
samtliga H92+—komp1ex dividerat med fri Hg2+. Men man

kan ocksad definiera ettOC—vérde for varje komplextyp

och sedan summera de olikacdlvarvid man gor ett obetydligt
matematiskt fel. Bild 10. visar denna summering. Ofta
visar det sig d& att ett av komplexen Gvervidger sd mycket
att de andra blir férsumbara. Man kan alltsd sdga att varje
komplex konkurrcrar om kvicksilvret med sinﬁ{-faktor och
huruvida detta komplex gar segrande ur leken, beror pa
dessof —faktor i relation till de dvrigas. Om man sdledes
matchar ett kvicksilverkloridkomplex mot ett slam, 1

detta fall bottensediment, kan man genom att undersdka

var kvicksilvret finns bundet uttala sig om det okidnda
slammets kvicksilverbindande férméga. Eftersom man till-
sdtter kloridjoner i form av NaCl till 10sningen kénner
man kloridkomplexets «—virde. Aterfinns alitsa kvicksilvret
1 1l6sningen kan man sdga att OC—kloridkomplex dr storre
én;{—slamkomplex och om kvicksilvret dterfinns i slammet
att af—slamkomplexet dr storre ian OCbkloridkomplex. I
samband med detta stilles fragan "Hur koncentrationsbeskriva
(s1am)2n



Bild 11.

FOrsok med fiskavforing

Tegt: 1, 1 g fiskavféring (torrsubstans)
25 ml vattenledningsvatten
pPH-buffring med HCOS/COBQ— PH = 6,6
- buffring till + 350 m V med
> + 300)

Eredox o
systemet MnO,/Mn (B edox

Till systemet sdttes 25 ml
1 ppm H92+ 1 2 M NaCl
Efter 5 min uttages 20 ml prov
med pipett (slam + 1&sning)
Provet filtreras, filtret och filterkaka
analyseras pa Hg-forekomst
Resultat: filtret Oug Hg2+
filterkaka 10 ug Hg2+

o ygoy (C1 = M) = 1015:4
bLY = Ipeirt
KsHg-slam

Test 2, S:a forsdk med Br-

Resultat: filtvat = O ug
filterkaka = 10 Lg

- ;|
OC Hq Br(Br = IM) = 10

: o1
o/ S1am > 10

P4 Bild 11. och 1o. beskrives tva experiment.

Som synes visar sigal-koefficienten £Oor ndmnda slam

Cverstiga 1015’4 och dven 1021.




Bild 13.

Berdkning av erforderlig potential f£or oxidation av
Hg-metall till Hg2t

+2

Hg “tot

E = 850 + 30 10 —_—
g o

. 20 o
insdttes4 = 10" erhilles
E = 230 + 30 log Hg%'tot
Py ; 2+ —‘5 2
sdttes Hg” tot = 2 ppm = 10 M erhalles

E =+ 80 mv

Konsekvensen blir att man kan gora foljande kalkyl.

Den erforderliga potentialen &r sd 1&g som +80 mV, en
potential som mycket vil forekommer i bottensediment dir
metalliskt kvicksilver far antas avsdtta sig, d& risk

£or sddant utsldpp finns. FSr att konfirmera den unge-
farliga riktigheten av ovanndmnda pastdende vid bersik—
ning av erforderlig potential f£5r kvicksilveroxidation
gjordes f6ljande experiment. T ett provrdr med samma
fiskslamtyp som ovan tillsattes en droppe kvicksilver-
metall och omskakades ndgot. Provet fick sta 10 dagar
varefter &verdelen av slammet avdrogs for sig och den
undre delen som varit i kontakt med metallytan analysera-
des p& ng+ enligt f6ljande fSrfarande. Provet lakades

1 dest.vatten varvid metalliskt kvicksilver satte sig pa
botten av lakkiriet. Overdelen med slam overférdes till
€n gasabsorbtionsflaska varefter kvdvgas bubblades igenom
pProvet samtidigt som gastvdttflaskan virmdes. vid gasgenom-
bubblingen avdunstade resterande mikrokvantiteter metalliskt
kvicksilver. P& slammet gjordes direfter Hg-analys varvid
provet befanns innehd&lla ca 10 ug. Hg bundet som Hg2+—
komplex. Oxidationen £orldper ytterst ldngsamt vilket f£&r
anses bero pd metallens laga 16slighet i vatten.
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10.

Denna metod kan generaliseras. Metoden bygger ju helt
enkelt pd att matcha metalljonen mellan ett fast komplex,
slammet, och ett 18sligt komplex vars komplexbildande
data &dr kdnda. Fdr nistan varje metalljon existerar dy-
lika starka komplexbildare och som dr 18sliga. EDTA

dr ju en typisk sddan men manga fler finns. Man kan hir
varierawﬁ-EDTA—Metall-komplexet dels med EDTA koncentra-—
tionen, dels med pH inom de gradnser som kan anses rimliga
ur det organiska slammets synpunkt. Ur det erh&llna vir-
det pébxf—koefficienten kan sedan de tre intressanta
egenskaperna undersdkas komplexets styrka, - kinetik-
studier av metall fixeringen, - den erforderliga poten-
tialen for att bryta komplexet, endera f£6r oxidation
eller reduktion.

Slutligen ndgra negativa synpunkter.

1) Man maste vara ganska vdl fortrogen med den metall
med vilkens irrg&ngar man sysslar. En mycket god hjilp
har man av boken Sillén-Martell: Stability Constants.

2) Nir man vil inskaffat denna bok bSr man kritiskt
granska den 16sning vari konstanterna matts. Precisionen
pa % bsr inskranka sig till hela tiopotenser.

3) Reaktionerna med bottensedimenten dr ofta irreversibla,
nagot som fSrsvarar den teoretiska behandlingen och Hven
den praktiska. For kvicksilvers del vagar man kanske

anta att detta binder Sig till proteinmaterial, kanske
Mest ddr till SH-gruppen i cystein och att ddrvid pro-
tenets tertidrstruktur fordndras sd att kvicksilver blir
mekeniskt inneslutet i molekylen, oatkomligt £6r komplex—

bildsren. Ytterligare kan man tanka sig att tvaviart kvicksilver

bryter -S-S- bryggan i cystin och bildar ett chelat och
som med stor sannolikhet Hr ytterligt starkt fixerat rent
kemisrr. Detta sista dr, fdr vdl betonas, tillsvidare
encas¥ ~TlLerchypoteser Fran forfattarens sida.




