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锰牗Ⅱ牘－氨三乙酸－高碘酸钾－维多利亚蓝犅

体系催化光度法测定环境样品中的微量锰

罗川南 魏 琴 李艳娇

牗山东建材学院应用化学系，济南牪牭牥牥牪牪牘

摘 要 研究了在犎犃犮－犖犪犃犮缓冲溶液中，用氨三乙酸作活化剂，锰催化高碘酸钾

氧化维多利亚蓝犅褪色的新指示反应。在牰牪牥狀犿处，检出限达到牨牣牬牥×牨牥
－牨牥
犵牤犿犔，线性

范围为牥牣牨牥—牥牣牫牭μ犵牤牪牭犿犔。该法用于环境样品中微量锰的测定，相对标准偏差小于

牫牣牱％，加标回收率在牴牥％—牨牨牭％范围内。

关键词 锰 催化氧化 动力学光度法 维多利亚蓝犅

本课题得到山东大学胶体与界面化学国家教委开放实

验室基金资助。

收稿日期 牨牴牴牱－牥牱－牨牰

在农业环境保护中，为了检测水质、土壤

等样品中微量元素锰的含量，建立一种灵敏

度高、选择性好的光度分析方法是很有必要

的。锰的测定方法有原子吸收法和分光光度

法，在分光光度法中常见的有高碘酸钾氧化

法和过硫酸铵氧化法，但其灵敏度较低。催

化动力学光度法简单易行，比其它的光度法

的灵敏度高出牨—牫个数量级
犤牨－牬犦

，而维多利

亚蓝犅为指示物质用高碘酸钾氧化褪色测

定锰的文章未见报道。本文系统研究了锰

牗Ⅱ牘－氨三乙酸－高碘酸钾－维多利亚蓝犅

体系的分析测试条件，建立了一种测定水质、

土壤等样品中微量锰的高灵敏测定法。该法

对共存离子的允许量较宽，可在不加任何掩

蔽剂的情况下直接进行测定。

牨 试验部分

牨牣牨主要仪器和试剂

牱牪牨型分光光度计；日本岛津 犝犞—

牫牥牥牥型可见紫外分光光度计；狆犎犛—牪型酸

度计。锰标准溶液牶用 犕狀犛犗牬·犎牪犗按常规

方法配制成锰含量为牨牣牥犿犵牤犿犔的储备

液，稀释此溶液为牥牣牨μ犵牤犿犔的工作液；

犎犃犮－犖犪犃犮缓冲溶液牶狆犎牻牬牣牬牷氨三乙酸

溶液牶牰牣牥×牨牥
－牫
犿狅犾牤犔；高碘酸钾溶液牶

牨牣牥×牨牥
－牪
犿狅犾牤犔 牷维多利亚蓝犅溶液牶

牥牣牥牬％水溶液。

牨牣牪试验方法

于两支配对的牪牭犿犔的刻度比色管中，

一支加牥牣牪μ犵犕狀牗Ⅱ），另一支不加 犕狀

牗Ⅱ），依次加入狆犎牬牣牬的犎犃犮－犖犪犃犮缓冲

溶液牪牣牭犿犔，牰牣牥×牨牥
－牫
犿狅犾牤犔的氨三乙酸

溶液牪牣牭犿犔牞牨牣牥×牨牥
－牪
犿狅犾牤犔的高碘酸钾

溶液牨牣牭犿犔牞牥牣牥牬％的维多利亚蓝犅溶液

牪牣牥犿犔牞用水稀释至刻度，摇匀。立即放入沸

水浴中迅速记时，在反应牨牥犿犻狀后，流水冷

却至室温，用牥牣牭犮犿的比色皿，以水作参比，

在牰牪牥狀犿处测定非催化体系和催化体系的

溶液吸光度犃牥和犃，计算犾犵牗犃牥／犃）数值。

牪 结果与讨论

牪牣牨吸收光谱曲线

按照拟定的试验方法分别绘制了催化体

系和非催化体系的吸收光谱曲线，结果如图

牨所示。试验结果表明，非催化体系和催化体
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图牬 活化剂用量的影响图牪 酸度影响试验

系的最大吸收峰均位于牰牪牥狀犿处，并且在

该波长处犾犵牗犃牥／犃）最大，故本文选择牰牪牥

狀犿为测定波长。

牪牣牪酸度的影响

按照试验方法，仅改变体系的酸度，考

察酸度对反应条件的影响。采用狆犎牪牣牪—

牰牣牪的犎犃犮－犖犪犃犮系列缓冲溶液来改变体

系酸度，结果如图牪所示。试验结果表明，犾犵

牗犃牥／犃）数值在狆犎小于牫牣牥时随着狆犎的

升高逐渐增大；在狆犎大于牬牣牱时，随着狆犎

升高逐渐降低。在狆犎牫牣牥—牬牣牱的酸度范围

内，体系的犾犵牗犃牥／犃）数值达到最大且稳定，

本文选用狆犎牬牣牬的 犎犃犮－犖犪犃犮缓冲溶液

控制体系的酸度。

牪牣牫氧化剂高碘酸钾的影响

移取牥牣牪μ犵犕狀牗Ⅱ）牞改变氧化剂的用

量，在其它条件不变的情况下，试验高碘酸

钾用量的影响，结果如图牫所示。结果表明，

加入高碘酸钾对催化体系的影响很大，在高

碘酸钾用量为牨牣牥—牪牣牥犿犔之间催化效果

明显，体系稳定性好，本文选用牨牣牥×牨牥
－牪

犿狅犾牤犔高碘酸钾牞用量为牨牣牭犿犔。

牪牣牬活化剂氨三乙酸用量的影响

仅改变活化剂的用量，试验结果如图牬

所示。试验结果表明，加入氨三乙酸使体系

反应速度显著提高，当其用量在牨牣牭—牫牣牥

犿犔之间催化体系速度加快，体系稳定性

好。本文选用牰牣牥×牨牥
－牫
犿狅犾牤犔氨三乙酸，用

量为牪牣牭犿犔。

牪牣牭指示物质维多利亚蓝犅的影响

改变染料维多利亚蓝犅的用量，考察其

影响，试验结果如图牭所示。结果表明，催化

体系和非催化体系的吸光度均随染料用量的

增加而增大，在维多利亚蓝犅用量为牨牣牭—

牪牣牭犿犔的范围内，犾犵牗犃牥／犃）数值较大且稳

定，本文选用牥牣牥牬％的维多利亚蓝犅牪牣牥犿犔。

牪牣牰反应时间、速率常数及半衰期

移取牥牣牪μ犵犕狀牗Ⅱ）牞按试验方法考察

不同反应时间对体系的影响，试验结果如

图牫 氧化剂用量的影响

牨牣非催化体系 牪牣催化体系

图牨 吸收光谱曲线
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图牭 维多利亚蓝犅用量的影响 图牱 反应温度的影响

图牰 反应时间的影响 图牳 工作曲线

图牰所示。在选定的条件下，反应速度随反

应时间的增加不断加快，在牫—牨牪犿犻狀内

犾犵牗犃牥／犃）与时间成线性关系，经数据处理

得线性回归方程为牶

犾犵牗犃牥／犃）牻牥牣牥牬牥牰狋牗犿犻狀牘－牥牣牥牨牰牫

狉牻牥牣牴牴牰

本文选加热时间为牨牥犿犻狀。

在试验条件下测得速率常数牶

犽牻牨牤狋×犾狀牗犃牥牤犃牘牻牳牣牴牱×牨牥
－牪
（犿犻狀

－牨
牘

半衰期狋牻犾狀牪牤犽牻牱牣牱牫牗犿犻狀牘

牪牣牱反应温度和表观活化能

温度对反应的影响如图牱所示。试验结

果表明，在拟定的试验条件下，反应温度在

牱牭℃以上时，催化速度加快。为有效地控制

温度且保证足够的反应灵敏度，本试验选用

牨牥牥℃沸水浴，反应后采用流水冷却。按照文

献犤牭犦的方法，采用犃狉狉犺犲狀犻狌狊公式，在反应温

度牱牭—牨牥牥℃的范围内，以－犾犵犤犾犵牗犃牥／犃牘犦

对牨牤犜 作图，得到一线性回归方程牶

－犾犵犤犾犵牗犃牥／犃牘犦牻牨牣牭牥×牨牤犜×牨牥－牫牣牰牥

狉牻牥牣牴牴牫

由直线斜率求出反应的表观活化能为

牪牳牣牱犽犑牤犿狅犾。

牪牣牳工作曲线和灵敏度

在拟定的试验条件下，于牪牭犿犔比色管

中分别加入不同量的锰工作液，按照试验方

法进行操作，测定吸光度，结果如图牳所

示。结果表明，犕狀牗Ⅱ）含量在牥牣牨牥—牥牣牫牭

μ犵牤牪牭犿犔范围内成良好的线性关系，曲线

的线性回归方程为牶

犾犵牗犃牥／犃）牻牨牣牪牥犮牗μ犵牤牪牭犿犔牘＋牥牣牨牭牨

狉牻牥牣牴牴牳

做一系列空白试验牗狀牻牨牫牘，测得其标准偏

差犛犫犮牻牨牣牬牥×牨牥
－牫
。根据犆牻牫犛犫犮牤犛 可

算出本法的检出限为牨牣牬牥×牨牥
－牨牥
犵牤犿犔。

牪牣牴共存离子的影响

对于牥牣牪μ犵牤牪牭犿犔犕狀牗Ⅱ），测定的相

对误差小于±牭％，牭×牨牥
牬 倍量的 犖犗牫

－
、

犆犗牫
牪－
、犆犾

－
、犛犗牬

牪－
牷牨×牨牥

牬 倍量的犘犫
牪＋
牷

牨牥牥牥倍量的犃犾
牫＋
、犖犻

牪＋
、犛犫

牫＋
、犣狀

牪＋
、犘犗牬

牫－
、
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表牨 水样的分析结果及回收率

表牪 土壤样品的分析结果及回收率

样品编号
犃犃犛法值

牗μ犵／犿犔牘

本法平均值

牗狀牻牱牞μ犵／犿犔牘

相对标准偏差

牗％牘

加入锰量

牗μ犵／犿犔牘

回收锰量

牗μ犵／犿犔牘

平均回收率

牗狀牻牭牞％牘

牨 牥牣牥牪牰 牥牣牥牪牱 牫牣牨 牥牣牥牪牥 牥牣牥牨牳 牴牥牣牥

牪 牥牣牥牳牥 牥牣牥牳牥 牫牣牱 牥牣牥牬牥 牥牣牥牬牥 牨牥牥

牫 牥牣牨牪 牥牣牨牭 牪牣牴 牥牣牪牥 牥牣牪牫 牨牨牭

牬 牥牣牪牳 牥牣牪牰 牨牣牭 牥牣牪牥 牥牣牪牥 牨牥牥

牭 牥牣牫牴 牥牣牫牴 牫牣牫 牥牣牪牥 牥牣牪牨 牨牥牭

样品编号
犃犃犛法值

牗μ犵／犵牘

本法平均值

牗狀牻牱牞μ犵／犵牘

相对标准偏差

牗％牘

加入锰量

牗μ犵／犵牘

回收锰量

牗μ犵／犵牘

平均回收率

牗狀牻牭牞％牘

牨 牪牫牣牪 牪牫牣牥 牨牣牰 牪牥牣牥 牨牴牣牭 牴牱牣牭

牪 牴牳牣牥 牴牱牣牨 牨牣牴 牪牥牣牥 牨牴牣牭 牴牱牣牭

牫 牬牪牫牣牥 牬牪牥牣牥 牫牣牭 牨牥牥 牴牫牣牬 牴牫牣牬

牬 牱牳牥牣牥 牱牳牭牣牥 牨牣牴 牨牥牥 牴牬牣牥 牴牬牣牥

牭 牨牭牥牥 牨牭牥牬 牥牣牱牪 牭牥牥 牬牴牥 牴牳牣牥

犆犪
牪＋
牷牭牥牥倍量的 犠牗Ⅵ牘、犎犵

牪＋
、犅犪

牪＋
、犕犵

牪＋
牷

牨牪牥倍量的犆犱
牪＋
、犆狉牗Ⅵ牘、犕狅牗Ⅵ牘、犜犻牗Ⅵ牘、

犉犲
牫＋
、犆狌

牪＋
、犅犻

牫＋不干扰。由此可见，常见的

金属离子基本在允许范围之内，可在不加任

何掩蔽剂的情况下，进行水质、土壤等样品的

分析测定，该法选择性良好。

牫 样品分析

牫牣牨水样的分析

准确移取适量水样于牨牥牥犿犔的小烧杯

中，加入牭犿犔的犎犖犗牫和牪犿犔牨：牨的犎牪犛犗牬，

加热消解直至冒白烟，蒸发至近干。取下稍

冷后加牭犿犔水，温热溶解，转入牪牭犿犔的比

色管中，调整溶液狆犎牬左右，以下按试验方

法进行测定，结果如表牨所示。

牫牣牪土壤样品的分析

准确称取牥牣牥牪—牥牣牥牭犵的土壤样品，置

于铂坩埚中，加入犎犉－犎牪犛犗牬溶解样品，蒸

发除去犎犉和犎牪犛犗牬后，取下、冷却。加适量

水温热溶解可溶性盐，加水稀释至约牭牥犿犔，

用稀氢氧化钠溶液调整溶液狆犎约为牬，转入

牨牥牥犿犔的容量瓶中，水定容并摇匀。移取适

量试液于牪牭犿犔的比色管中，以下按试验方

法操作，结果见表牪所示。

由表牨、牪可以看出，本法的相对标准

偏差在牫牣牱％以下，标准加入回收率在

牴牥％—牨牨牭％之间，并且其平均测定值与公认

的原子吸收法结果相接近，由此可以说明本

法的精密度和准确度均令人满意。
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