
方法介绍

应用玻璃碳电极伏安法测定

锰有机络合物的德定常数

保 学 明

(中国科学院南京土城研究所 )

土城中金属离子有机络合物稳定常数的测定
,

在土壤学研究中有多方面的意义
。

例如
,

土

族中铁
、

锰络合物的稳定性与铁
、

锰的移动
,

对植物的有效性及毒性均有密切的关系
。

由于

七攘体系的复杂性
,

使金属离子的有机络合物稳定常数的侧定难于取得满意的结果
。

土坡学

上常采用离子交换法或电位滴定法
,

近年来也有用离子选择性电极的
。

锰离子在碳电极上可

以产生明显的阳极波
,

因此我们试用玻璃碳电极伏安法
,

对锰的有机络合物的稳定常数进行

了研究
。

一
、

原 理

锰离子与不同最的络合剂络合后
,

应用示波极谱伏安法测定其峰电位的变化值
,

用下式

计算德定常数 l o g K和 云值〔 1 〕。

△E p + 0
.

0 5 0 10 9毕兰`
= 0

.

0 5。五10 9〔L 〕 + 0
.

0 50 l o g K
i
皿吐 L

式中
. △Ep

— 配位荃存在下峰电位的变化 ,

i` 。

— M o . +

的峰电流 ,

细 nL— M n : +

在配位基存在下的峰电流 ,

n

— 平均配位数 ,

·

L— 游离配位荃的浓度 ,

K— 表观德定常数
。

立
、

影晌因素

:
、 .

1
,

玻瑞砚电极的衰面状况 玻碳电极在测定过程中
,

由于金属 的淀积
,

峰电流随着侧

定次教的增加而降低
,
峰电位也有变低的趋势

。

这种影响在锰离子浓度较高时尤为显著 (圈

1 )
。

为了消除这种影响
,

可以在每次测定后用滤纸擦拭电极表面
,

将粘附于其上的淀积物

擦去
,

使电极表面光洁
。

由图 1 可见
,

采用这种措施后
,

可 以得到重现 的结果
。

表1 不同p H条件下锰的有机络合物的

峰 电 位 和 峰 电 流
表 2 锰络合物的稼定常数与p H 的关系
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图 1 擦拭对电极峰电流的影响

2
.

p H 在离子强度和温度相 同的情况下
,

以。
.

2M N H
`
A 。
为底液

,

侧定不同 p H条件下

棍与紫云英分解产物的络合物的峰电位与电流
,

结果如表 1
。

由表可见
,

峰电位随 pH 的增高

而降低
,

但峰电流的变化不大
。

关于锰络合物的稳定常数与 pH 的关系
,

我们应用紫云英分解产物与M n ’ +

络合后
,

在不

同 pH条件下测企 1菇K
,

结果列于表 2
。

结果表明
,

在中性条件下的表观稳定常数 (1 og K )最

大
。

3
.

沮度 试验结果表明
,

在 o
.

ZM N H
`
A 。的底液中

,

M护
十

离子与紫云英分解产物的络

合物的峰电位和峰电流有随温度的增高而增高的趋势 (表 3 )
。

但是在不同量紫云英分解产物与锰络合的系列溶液中
,

测得的 log K 值未受温度的显 著

影响
。

在 15
。

一 2 8℃的范围内
,
l o g K为 4

.

1一 4
.

2 (图 2 )
。

表 3 温度对峰电位和峰电流的影响
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4 A c 浓度对峰电位和峰电流的影响
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图 2 温度对 l o g K的影响 ( p H 7
.
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4
.

离子 .度 我们在含一定蚤的 M
n, `

的洛液中
,

用 p H 7
.

。的 N H ` A 。
溶液调节不同的

离子强度
,

在有绿肥分解产物存在的条件下
,

侧得的峰电位和峰电流如表 4
。

为了使侧定时条件一致
,

采用的底液
,

控制在。
.

2M的离子强度
。

三
、

测定和计算

根据以上的试脸结果
,

提出如下 的侧定方法
。

应用固体玻碳电极和 SJ P 一 I A 型示波极谱仪测定
,

底液为。
.

2M N H
` A 。
溶液

,

锰的浓度

控制在 10
一 5 一 1『 `

oM
pH调至中性

。

锰与络合剂络合完全后
,

测定不同浓度的络合剂溶液中

的峰电位移动及峰电流数
,

以△E p + 。 ·

059 ’ og
涤

对络合后 的络合剂浓度 〔“ 〕 的对 数 值 作 -

圈
。

从截距求得 log K 值
,

从斜率可计算出创图 3 )t 幻
。

. 由于我们使用绿肥分解产物为络 合 剂
,

其组成甚为复杂
,

与锰络合的机理也不清楚
,

所以侧得的 l go K 值称为表观平均稳定常数
。

四
、

应用举例

娜 IL I

圈 3 偏舌跳豆分解产物与锰络合物的稳定常数

农5 不同有机物培养液的锰络合物的德定常数
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应用丙二酸与 M n : 卡

在 o
.

ZM N H
` A c
为

底液
, p H 6

.

8 4
,

21 ℃ 的情况下以上述方法侧

定稳定常数
,

求得 log K 值为 3
.

2
,

结 果 与

st oc k溯得的锰丙二酸络合物的 Iog K值 3
.

23

相接近 〔 3
,
4〕

。

应用不同种类的绿肥培养液或加土的培

养液
,

在不同分解期浏定 log K 值
,

其给果列

于表 5
。

从表 5 可 以看出
,

根据用此 法 测 得 的

表 6 几种有机络合物的平均配位数 (哟

有 机 物 分解前期 分解后期

0
。
8

1
。
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。
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1
。
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怪 难

1。 ` K 值可以区分不同绿肥在不同分解时期的产物与锰的络合能力的差异
。

关于绿肥分解产物的配位基与锰络合的配位数
,

从 五看来
,

多为 1 或接近 1 (表 6 )
。

从以上结果可见
,

应用示波极谱伏安法可以满意地侧得锰有机络合物的稳定常数
,

并可

求得有机络合物的平均配位数
。

与离子交换法和电位滴定法相比
,

大大节省了时间且试剂用

t 很小
,

一般试验室条件下即可进行测定
。
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土壤络合态铁测定中某些问题的探讨

朱韵芬 王振权

(中国科学院南京土城研究所 )

用 p H 10 焦磷酸钠提取土壤样品
,

以邻菲呷琳比色法测定络合态铁
。

在提取黄城
、

灰化土
、

草甸土时
,

由于有机质含量较高的影响
,

使大多数浸出液呈深褐色
。

必须将有机质氧化
,

使待

侧液清亮无色
,

才能比色测定
。

在采用高锰酸钾冷消化处理后 〔 1〕 ,

待测液很容易引起沉 淀
,

严重影响比色
。

另外
,

使用邻菲锣琳比色法
,

显色时间冗长 ( 24 一 32 小时 )
,

结果重现性较差
。

针对这些问题
,

进行了试验
,

现将结果介绍如下
。

一
、

试验结果与问题讨论

(一 )皿色曦度试脸 通常在有机质含量不高
,

不需要用高锰酸钾冷消化的情况下
,

邻非

甲琳的显色酸度范围较宽
,

一般为 pH Z一 9 〔幻
,

均对结果没有影响
。

而当洛液中有机质高
,

擂经高锰酸钾冷消化时
,

待测液的酸度则对显色有明显影响
。

在酸性条件下
,

用高住酸钾载

化有机质的同时也将焦磷酸盐水解成正磷酸盐
。

这些正磷酸盐在一定酸度条件下与铁
、

铝和住

卜 等所形成的化合物产生沉淀而影响比色
。

为此
,

我们进行了不同显色酸度对铁标准溶液回收率影响的试验
。

其方法是在50 毫升 t

瓶中
,
加入 2 毫升 0

.

IM N
a `

P
:
O

, ,
2 p pm F

e
标准液

,

加 5 % K M n O
. 3 滴和 l : I H

:
5 0

.

(不

同清数 )冷消化
,

加 5 毫升 10 %醋酸钠
,

20 毫升 0
.

1%邻菲呷琳显色
,

其中除H
: 5 0

`

可变
,

其

它都为固定皿
,

最后定容
、

测定p H及进行比色
。

空 白没有加入标准 F e ,

其它处理相同 (表 1 )
。

结果表朋
,
当酸度在 p H 4 以上时

,

待侧液就产生沉淀
,

即使是空白也发生混浊 现 象
。

而 在

p H Z一3
.

5之间
,

则溶液清亮
,

铁的回收率符合要求
。

表中显色徽度对铁回收率的影 响
,

虽

然表现为正误差 (溶液混浊产生的 )
,

但通过对溶液中沉淀的分析测定说明沉淀中有铁存在 (在

空白的沉途中有锰 )
。

因此
,

实际上对铁回收率的影响
,

在显色液混浊时为正误差
,

澄清后 (沉

淀后 》为负误差
。

通过试验
,

我们认为显色酸度应以p H Z一 3
.

5最为适宜
。
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