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用方波极谱研究腐殖酸铅络合物的组成及其

条件生成常数和腐殖酸平均分子� 的测定

张 祖 训 王 春 明
�

�南 京 大 学 化 学 系�

国内外对腐殖酸的研究工 作 都 十 分 重

视��,
�� �

但由于它是一类天然聚电解质
,

存在

着分子量的多分散性和组份的不均一性
,

因

此给腐殖酸金属络合物的研究和平均分子量

的测定带来困难
,

不同方法所得结果常互不

一致
�

本文所述的方法具有取样量少
、

简便
、

快速的优点
。

�
,

为溶液中
“

自由
”
金属离子 ���

�

�� 的浓

度为 ��
‘

� 时的溶出峰电流
, � � � ��

,

� �

� ��
�

� � �
, � �

� ��
‘

� � � �从� � �
,

互为常数
,

可由曲线 �图 �� � � 段的斜率求得
�

� � 和 � �

为金属与络合剂的总浓度
,

�
,

为条件生成常

数
。

�’ 一 』丛压匕
��

’

�
“

��
,

� �
�� �

原 理

��� �� 等 �� 曾将 ��
�十 分次定量加到海水

中去
,

��扦 与海水中的络合剂 �� � 结合生成

络合物 �

�

� � �� 妥� 生 �
�

� � ���

� 代表金属离子
,

它是电活性的
,

��� � 及 �

均为非电活性的
�

每次加人 ���� 后
,

测量其

阳极溶出峰电流
,

可得图 � 曲线
�

交点 � � 相

当于 �护十 与络合剂反应的等当量点
�

�� �� ��

等�� 提出了这一方法的理论公式
�

根据式 �� �
,

为 。 � � � � ,

即生成的络

合物为 � �
,

则得

� 畏� �

尤
‘

��
� 一 C M )

(4)

因此
, 了

,

~

C
M

C
L

一 C M
为一直线

,

由该直线的

/ 1 、1/’

反气丁 C
M
)

(K
‘

,
1“

【
c
一手
c·

}

‘“ (
2
)

斜率及 及值可求得的 K’
.

如
。 、

占为其它值
,

用同样方法可求得络

合物的组成和相应的 K
,

值
.

如果溶液中 c L 的量 (G ) 和溶液体积

(V ) 为已知
,

则从 Ep 值可以求得 L 的平均分

子量 (M
、

w )

.

* 兰州大学进修教师
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( 5)

‘ 为每毫升原始溶液中含络合剂的克数
,

V

为实验时取该络合剂 溶液的 体 积 (毫 升 )
,

〔M ] 为金属离子的摩尔浓度
,

E p 的单位为

升
, ‘、

乡由络合物组成决定
,

我们曾用此法

研究 cd
Z十 与 ED T A[ 5] 及 Pb汁 与血清蛋白的

反应
,

测定了络合物的组成
、

条件生成常数和

分子量
,

证实该法是正确的
,

因此本文用于对

腐殖酸的研究
。

结 果 和 讨 论

1.滴定曲线

图 2 为 10 毫升 0. 5 N N
aCI 溶液中含有

0
‘

3 0 0 毫克腐殖酸并以 l
.
O O X 10一 ,

M
P b

Z +

进

行滴定所得的曲线
.
线段 A

、

B

、

c 分别表示

所生成的不同组成的铅腐殖酸络合物
,

D 表

示
“

自由
”

Pb
2+

,

由 D 的斜率可求得 反值
.
由

图中曲线可知
:
(l) 在 pH ~ 夕

.
3 时

,

Pb
计 与

腐殖酸生成三种络合物
,

而其它的 pH 值只

得到两种络合物; (2) 在 pH 从 9. 8 到 6. 4 范

围内
,

四条曲线的 Ep 相同 ; (3) E p
,

~ 3 E 仇 ,

E 几 一 ZE勿 ,

说明三种络合物分别为 从L
、 ,

M
翻L

b ,

M

, a
L

b
.

图 l 滴定曲线

Y�羲)电、

图 2 以 Pb汗 滴定腐殖酸的曲线

曲线 1

—
pH一9 .8

曲线 2

—
pH=夕.3

曲线 3

—
pH二 8.3

曲线 4

—
pH=‘.4

2
.

络合物的组成及其条件生成常数

}

‘”MC

z一2

由图 2 结果可得
, 1 ~

‘ L 一 一 七 M

2

�

了王

实 验 方 法

1.仪器 895 型方波极谱仪
.
电解池系

统及有关设备参阅文献 15]
.

2
.
试剂 铅 标 准 溶液: 用 Pb (N q )

:

(G
·

R

) 配制
.
N aC I(G

·

R

)

; 蒸馏水
: 石英

亚沸蒸馏器重蒸馏三次
.
腐殖酸

: 上海试剂

厂生产
,

以 0
.
1 M N ao H 浸取

,

滤去残渣后
,

用 H 口 酸化至 pH 一 1
,

过滤洗净后于 45 ℃

下干燥备用
.

3
.
实验方法 10

.
00 毫升 0. , N 的 Na 口

中加人适量的腐殖酸
,

调节至一定酸度
,

通

人纯氢除氧
,

加人一定量的附
十标准溶液后

,

于 一l
.
Ov 预电解 2 分钟

,

静止 30 秒后测定

铅的溶出峰电流
.
在搅动溶液 下 保 持 电压

一0. 2 伏一分钟以除尽电极中残留的铅
.
继

续加人适量 Pb扦 后测定溶出峰电流
.
以 几

对加人 P护
十 的体积作图

,

并根据上述方法确

定络合物的组成
,

计算 K
‘

及 M
、

w

.

之间为直线关系 (图 3)
,

说明铅腐殖酸络合

物的组成为
a ~ 2

,
b ~ l

,

即 PbZH
,

P b
o

H

,
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表 1 铅腐殖酸的条件生成常数

弋
(Pb

,
H )

5

.

2 2 丫 1 0
4

呼
.
5 9 又 1 0

4

1
.
0 3 又 1 0

4

1
.
4 5 火 1 0

4

K 玉
(pb
;H )

K 盆
(P b
6H )

5
.
52火 10

3

1
.
18 丫 10

4

2
.
7 3又 10

3

斗
.
9 1 丫 10

〕

6

.

8 2 火 1 0
3

1l

l0

9

定

是

昭 网 舫

易镌司
套
‘

境 科 学
。

33

。

程的理论探讨 (将专文报道)
,

阳极溶出峰电

流与铅离子浓度成正比
,

腐殖酸的存在只影

一 响溶出峰的电位而不影响溶出峰的电流
.
当

铅汞齐浓度较低时
,

电极表面的腐殖酸足够

与溶出作用所产生的 Pb
Z十 络合

,

所以产生一

个极谱波见图 4 曲线 (1)
,

其峰电位较负
.
当

Pb 升 量增多时
,

由于预电解而使悬汞电极 中

一 的铅的浓度相应增大
,

溶出时电极表面的腐

殖酸不足以与 Pb 2+ 全部络合
,

于是形成双峰

(图 4 曲线 1
一
2
)

.

随着滴定的进行
,

第二个

峰的高度不断增大
,

说明曲线 (2) 相 当于不

存在腐殖酸时铅的阳极溶出波
.
曲线 (2) 的

峰高与溶液中的 Pb
Z十 浓度成正比

,

峰电位也

与只有 N
:
Cl 时相一致

.
曲线 (l) 和 (2) 的

半峰宽度均约为 朽 毫伏
,

说明电极反应的
”

等于 2
.
因此两峰都来源于铅的氧化

.
所以

在测定 I
,

发生双峰时
,

可以取两个峰电流之

和
.

�”材�“�
2220

�
U内U.月内匕,上,二

图 3

lx一 1 , x l 一 2
,

,

粤
e、 、 1, 2

Is “ 气
一
: 一一万一二一少 曲线
C { 一 二匕 C M

’

Z

n
一 3 依次由图 2 曲线(2)求得

.
余同

.

(日日)艳套

刀刃�",,,,

Pb

6
H

、

H 代表腐殖酸
.
由图 3 求得以上三种

铅腐殖酸络合物的条件生成常数见表 1
.

3
.
腐殖酸的平均分子量

因图 2 中不同 pH 值的 Ep 相同
,

因此由

E 功 并根据 (5) 式计算得到的平均分子量也

是相同的
,

其值为 115 4
.
另外

,

在 pH 为 9. 5

时作两次平行测定
,

得到平均分子量为 1200

和 1200
.
可见本法测定腐殖酸平均 分 子 量

结果的精密度是好的
.
测得的数值与文献 [lJ

报道的结果相一致
.

4
.
讨论

(l) 在 Pb 2+ 滴定腐殖酸的过程中
,

溶出

波形为图 4
.
开始加入 Pb2+ 时得曲线 (l)

,

电极反应过程为铅汞齐被氧化成铅离子
,

随

即与腐殖酸发生络合反应
,

所以属于化学反

应后行于电极反应的过程
.
根据对于这一过

40t (一)
( ‘)人2,

愉
/

一气产

一 0
。

7 0
一 0

。

6 0 一0
。

5 0 一 0
。

4
0

电压 (v s A g一 A gC I)

图 斗 滴定过程中 P b 的阳极溶 出波

曲线 ( l) 铅汞齐浓度低时所得

曲线 (l 一2) 铅汞齐浓度高时所得

( 2 ) 磷酸盐
、

硫酸盐
、

较多量的碳酸盐及
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其它能与 Pb 2+ 发生反应的物质对测定 有 影

响
.

(3) 关于腐殖酸铅络合物的研究虽有报

道川
,

但目前尚无比较确定和可信的结果
.
从

对其它金属离子与腐殖酸络合反应的研究报

道来看tl, 刀 ,

由于腐殖酸试样自身的复杂和不

均一性
,

加上各种分析方法的不同
,

因而所得

结果很不一致
.
因此

,

从本文所得结果来看
,

对于研究金属腐殖酸络合反应不失为一个比

较良好的方法
.

(4) 测定有机物与高聚物的分子量的各

种方法都曾用于测定腐殖酸的分子量
,

所得

结果常常悬殊很大
〔1] . 在这些方法中

,

有的只

能在有机相中测定
,

而不能应用于水相
,

有的

需用大量的试样
.
而本法不仅可应用于水相

,

并且允许存在一定浓度的惰性电解质
,

试样

用量少
,

方法简便快速
.

人

(产A )

图 5 天然水中腐殖酸的滴定曲线

应 用

曾将上述方法用于土壤和天然水中腐殖

酸的研究
,

结果如下
:

1
.
土壤中的腐殖酸 取 适 量 的从 土 壤

(搬泥) 中提取得到的碱溶性腐殖酸试样
,

以

标准Pb 升溶液进行滴定
,

所得曲线与图 2相

一致
.
经计算得到两种铅络合物 Pb 尹

,

Pb 担
,

其条件生成常数 (pH ~ 8
.
7) 依次为 7. 47 x

10弓,
l

.

1 9 X l o
, .

平均分子量为 1714
.

2
.
天然水中的腐殖酸 取上述淤泥试样

的湖面上的水样 10 毫升
,

加人固体纯氯化钠

使其浓度为 0. 2 M
,

用上述方法以 Pb 汁进行

摘定
,

得到的曲线见图 s
a ,

经计算得到一种

络合物 M
ZL ,

其条件生成常数 (pH 一 8
.
1) 为

5 4 X l少
.
在上述相同的水样 中加人一定量

的从搬泥中提取得到的腐殖酸
,

调节 pH 与

天然水相同
,

在相同的条件下以 P b2+ 进行滴

定
,

得到图 sb
.
将两条曲线进行比较可知

:

( l) 在等当量点以前两条线段基本重合
,

可知

天然湖水中的络合剂与淤泥中的腐殖酸属同

一类型的物质 ; (2) E p:一 E 协 的量正好相当

于加人腐殖酸的量 ; (3) 天然水中络合剂与

Pb 2+ 络合的条件生成常数低于淤泥中腐殖酸

与 Pb2+ 络合的条件生成常数
,

说明水中除腐

殖酸外
,

还有同类型的物质富里酸
,

通常后者

与金属离子的条件生成常数小于前者
.
通过

以上实验可以间接得到证实
,

天然糊水中存

在的有机络合剂主要为腐殖酸和富里酸
.
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