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多元线性回归 pH滴定同时测定垃圾渗滤液中重金属浓度
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摘　要 :垃圾渗滤液中的高浓度重金属离子严重抑止了废水生化处理过程中微生物的生长与代谢。通过建立多元线

性回归模型 ,结合 pH络合滴定方法 ,实现了同时测定垃圾渗滤液中络合稳定常数极为接近的多种重金属离子浓度。该方

法操作简便 ,准确可靠 ,适用于大批量相同组成试样的分析。
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Abstract: The high concentration of heavy metal ion from landfill leachate restrains the growth and metabo2
lize of m icroorganism badly in bio2chem ical treatment of wastewater. This article combines regression equation

with the method of pH comp lexometric titration through the building of multip le linear regression method p rincip le

model. The method realizes the determ ination of multi2component heavy metal concentration which have very

sim ilar stability constants simultaneously from landfill leachate. This method is simp le and credibility.
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0　引言

垃圾渗滤液中不仅含有高浓度的 COD、

NH3 - N ,还含有大量的重金属如铅、锌、镉、锰、铬

等。垃圾渗滤液中高浓度的重金属离子无法被微

生物降解 ,只能转移其存在位置和改变其物理、化

学形态 ,是一种永久性的污染物 ,严重抑止了废水

生化处理过程中微生物的生长与代谢。若含有超

标重金属的废水直接排放 ,重金属还可通过食物链

在人体内富集 ,严重损害人体健康 [ 1 ]。

在水质分析试验中往往采用 pH络合配位滴

定法测定多组分重金属离子浓度 ,但该法操作繁

琐 ,准确度难以保证。现将多元线性回归分析方法

用于 pH络合滴定中 ,通过建立多组分混合物中

pH络合滴定多元分析原理及多元线性回归方程组

求解 ,以 pH玻璃电极为指示电极 ,饱和甘汞电极

为参比电极 ,乙二胺四乙酸二钠盐 ( EDTA )为络合

滴定剂 ,实现同时测定络合稳定常数极为接近的

Pb2 +、Zn2 +、Cd2 + 浓度 ( log K稳 分别为 18. 04、

16. 50、16. 46)。

1　试验原理与方法

1. 1　多元线性回归数学模型的建立 [ 2 - 6 ]

设因变量 Y与另外 M个自变量组 X1 , X2 , X3⋯

XM 的内在联系是线性的 ,通过试验得到 N组监测
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数据 : (X t1 , X t2⋯X tM ; Yt ) ,其中 t = 1, 2, 3⋯N。

YN =β0 +β1 XN 1 +β2 XN 2 +⋯ +βM XNM +εN

式中 ,β0 ,β1 ,β2⋯βM 为 (M + 1)个待估计参数 ;

X1 , X2 , X3⋯XM 为 M个实测的相关项目的监测值 ;

ε1 ,ε2⋯εN 是 N个相互独立且服从同一正态分布

N (0,σ2 )的随机变量。其多元线性回归数学模型

可以写成矩阵形式 :

β
^

= (X
T

X ) 21
X

T
Y (1)

pH络合滴定法基于反应 : M
2 +

+ H2 Y
2 -

=MY

+ 2H
+ ( Y代表 EDTA)。随着滴定的进行 ,质子将

不断释放 , pH值随之下降 ,达到化学计量点时将降

至最低点。过量的滴定剂只能使上述反应平衡向

右移动 ,而所产生的质子很少 ,故 pH值发生转折 ,

借此可确定络合滴定终点。从上述反应看出 ,当溶

液 pH值一定时 ,试液中某组分物质的量与滴定剂

加入量成正比。

YEDTA = CEDTA ×VEDTA = a + CiV i (2)

式中 , CEDTA为 EDTA浓度 , VEDTA为滴定剂体

积 ,其乘积即为所加滴定剂物质的量 ; CiV i为试液

中被测组分物质的量 ; a为常数。若体系中有 m个

能被滴定的离子 ,配制 n个试液 ,进行 n次滴定 ,由

于滴定剂 EDTA浓度不变 ,且试液起始体积可以固

定 ,则

V jEDTA =∑
m

i = 1
βijCij + b 　j = 1, 2, 3⋯n (3)

采用多元线性回归分析方法 ,用计算机将指定

pH值处的 Cij对 V j进行回归 ,即可得到 m个线性

方程。再对线性方程进行矩阵求逆 ,即可得到 m

个计算各组分浓度的线性方程。

xj = a’1 ×V1 + a’2 ×V2 +⋯ + a’m ×Vm + f (4)

式中 , xj为被测组分浓度 ; V1 , V2⋯Vm 为滴定

剂体积 ; a’1 , a’2⋯a’m为比例常数 ; f为截距常数。

根据公式 (4)即可计算各组分浓度。

指定 pH值的选择 ,依据以下情况确定。当用

EDTA标准溶液滴定某组分至化学计量点时 ,根据

物料平衡存在下述关系 :

CM VM - cM V总 = CEDTA ×VEDTA - CH2YV总 (5)

式中 , CM VM 为被测组分物质的量 ; CEDTA ×

VEDTA为所加 EDTA物质的量 ; cM 为待测组分浓度 ,

cM V总 为反应后剩余被测组分物质的量 ; CH2Y V总 为

反应生成物离解的物质的量。将公式 ( 5)改写并

进行微分处理可得 :

dCM /CM = ( 1 - CEDTA ×VEDTA /CM VM ) ×d ( cM -

CH2Y ) / ( cM - CH2Y ) (6)

式中 , dCM /CM为 pH络合滴定法总误差 ; d ( cM -

CH2Y ) / ( cM - CH2Y )为直接电势测量误差 ; CEDTA ×

VEDTA /CM VM 为滴定度 (百分数 )。可见当滴定百分

率达 100%时 ,理论上络合电势滴定法误差为零。

滴定愈接近化学计量等当点 ,其误差愈小。显然加

入滴定剂体积的多少即指定 pH值的选择将会影

响测定准确度。因此 ,公式 ( 6)为提高 pH络合滴

定法准确度和选择络合滴定指示 pH值提供了理

论依据。

1. 2　试验方法

以某垃圾填埋场渗滤液中常含有的 Pb2 +、

Zn2 +、Cd2 +为例 ,通过该法实现三者的同时测定。

1. 2. 1　试剂

EDTA标准溶液 :以 EDTA二钠盐 (基准试剂 )

配制并标定为 0. 020 05 mol/L ,标定前将其酸度调

节至 pH值为 10. 21; Pb2 +、Zn2 +、Cd2 +标准溶液 :将

PbCl2、ZnCl2、CdCl2 (AR )配制成 0. 02 mol/L,经

EDTA标准溶液标定至所需浓度。在 Pb2 +、Zn2 +、

Cd2 +的指示 pH值分别为 3. 92、4. 00、3. 98条件

下 ,取离子试液 10. 00 mL于烧杯中 ,加 5 mL饱和

KCl溶液与 5 mL 0. 2 mol/L HAc溶液 ,用水稀释到

100 mL,插入 pH玻璃电极和饱和甘汞电极 ,在搅

拌下用 NaOH与盐酸调节试液 pH值为 4. 10,并用

EDTA标准溶液滴定 ,记录滴定剂用量和体系

pH值。

1. 2. 2　回归方程数据测定

配制一系列不同浓度比例的 Pb
2 +、Zn

2 +、Cd
2 +

混合液 ,按上述步骤滴定 ,记录各组分在指定 pH

值的滴定剂用量 ,进行相应的计算。 Pb2 +、Zn2 +、

Cd2 + (配位 )络合电势滴定数据见表 1。

表 1　Pb2 +、Zn2 +、Cd2 + (配位 )络合电势滴定数据 ①

编号 1 2 3 4 5

c(Pb2 + )∶c (Zn2 + )∶c (Cd2 + ) 1∶1∶2 1∶2∶2 1∶1∶3 1∶2∶3 1∶3∶2

V1
② /mL 25. 26 29. 72 33. 58 38. 04 34. 18

V2 /mL 34. 18 43. 10 42. 50 51. 42 52. 02

V3 /mL 16. 64 21. 10 24. 96 29. 40 25. 56

　　①以等浓度试液 10. 00 mL为基数 ; ②V1、V2、V3分别为 Pb2 +、

Zn2 +、Cd2 +在指定 pH值的滴定剂用量。

2　试验结果与讨论

将表 1中所列数据用多元线性回归原理计算 ,以
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Pb
2 +为例。Pb

2 +在 pH值为 3. 92处以上述 5种不同

比例混合滴定 ,由公式 (3)得 :

V =β0 +β1 CPb2 + +β2 CZn2 + +β3 CCd2 +

式中 ,V = [25. 26, 29. 72, 33. 58, 38. 04, 34. 18 ]; C

= [1 0. 2 0. 2 0. 4, 1 0. 2 0. 4 0. 4, 1 0. 2 0. 2 0. 6, 1 0. 2

0. 4 0. 6, 1 0. 2 0. 6 0. 4 ]。由公式 (1)得β= (C
T
C) - 1 ×

C
T
V。利用 MATLAB语言β= inv (C

T
C) ×CT

V,得β=

[ - 4. 462, 8. 621, 4. 462, 8. 320 ]。

由此得出 Pb
2 +回归方程及相关系数为 :

V1 = - 4. 462 +8. 621CPb2 + +4. 462CZn2 + +8. 320CCd2 +

r =0. 998 7 (7)

同理 ,求得 Zn
2 +、Cd

2 +回归方程及相关系数分

别为 :

V2 = - 0. 030 75 +8. 620CPb2 + +8. 921CZn2 + +8. 321CCd2 +

r =0. 999 3 (8)

V3 = - 8. 767 +4. 309CPb2 + +4. 458CZn2 + +8. 319CCd2 +

r =0. 992 3 (9)

三式相关系数 r均 > 0. 99,可见测试数据线性关

系良好。

对 (7)～(9)式进行矩阵求逆 ,可得计算各组分浓

度的线性方程。

CPb2 + = - 1. 009 09 +0. 232 354V1 +3. 403 12×10
24

V2 +0. 232 723V3

CZn2 + = - 0. 990 016 - 0. 223 712V1 + 0. 223 791V2

- 1. 061 25×10
- 4

V3

CCd2 + =2. 110 44 - 8. 608 62×10
- 4

V1 - 0. 120 102V2

+0. 241 199V3

用上述线性方程对测定数据验算 ,结果表明各组

分加入量与计算值相对误差约为 0. 2% ,说明线性方程

组可靠。线性方程验算结果见表 2。

表 2　线性方程验算结果

浓度

c / (mol·L - 1 )

编号

1 2 3 4 5

Pb2 + 0. 999 289 0. 998 58 0. 999 052 1. 002 76 0. 997 428

Zn2 + 1. 006 45 2. 006 67 1. 006 22 2. 006 44 3. 006 89

Cd2 + 1. 997 16 1. 997 76 2. 997 52 2. 993 31 1. 998 36

3　结语

多元线性回归计算法与 pH络合配位滴定法

相结合 ,实现了包括垃圾渗滤液在内的环境废水中

多种重金属离子浓度的同时测定。该法操作简便、

快捷 ,结果准确 ,同样适用于其他二元及多元组分

的同时测定 ,如钴、镍、铜等 ,尤其适用于大批量相

同组成试样的分析。一旦多元线性方程组建立 ,只

需测定指定 pH值处的滴定体积 ,通过专门软件 ,

可以方便地选用多种线性拟合分析 ,计算出各组分

的浓度。
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·简讯·

江苏省主要河流市界断面 2005年 10月水质状况
2005年 10月 ,江苏省列入市长环保目标责任状考核的主要跨市河流 19个市界断面中 ,有 13个断面高锰酸盐指数浓

度符合控制目标要求 ,达标率为 6814% ;有 6个断面高锰酸盐指数浓度超过控制目标 ,超标幅度在 4%～30%之间 ,其中镇

江入常州的丹金溧漕河黄埝桥断面超标幅度最大。与上月相比 ,高锰酸盐指数平均浓度略有上升 ,其中有 12个断面高锰

酸盐指数浓度上升 ,升幅为 1%～54% ;与 2004年同期相比 ,断面整体达标率略有下降 ,下降了 11个百分点。地处太湖流

域的 6个市界断面总磷和总氮平均质量浓度分别为 01134 mg/L和 3149 mg/L。6个断面总磷质量浓度在 01110 mg/L～

01170 mg/L之间 ,均符合《地表水环境质量标准 》( GB 3838 - 2002) Ⅴ类标准 ( 01400 mg/L ) ,平均质量浓度比上月下降了

26% ,比 2004年同期下降了 37% ; 6个断面总氮质量浓度在 1156 mg/L～5141 mg/L之间 ,除镇江入常州的京杭运河新河口

断面总氮质量浓度符合《地表水环境质量标准》( GB 3838 - 2002) Ⅴ类标准 (2100 mg/L )外 ,其余 5个断面均超标 ,平均质

量浓度比上月上升 11% ,比 2004年同期下降了 11%。

摘自江苏省环境监测中心《环境监测工作通讯》2005年第 10期
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