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用荧光光谱研究腐殖酸与金属离子 �� � �

的配合作用

俞天智 �� 滕秀兰 张子瑜 王喜存
�西北师范大学化学系

,

兰州
,
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摘 要

用同步荧光法对两种来源不同的腐殖酸与金属离子 月 � 寸 的配 合作 用进行 了研究
�

采用非线性 回归分析
,

用荧光强 度变化数据
,

拟 合出金属配 合物 �� � �� 的条件稳定

常数 �
�

在配合滴定进行的同时
,

探讨 了溶液在 义刃朋 � 处的瑞利散射现象
�

关键词
�

腐殖酸
,

金属 配合物
,

荧光光谱
,

瑞利散射
�

腐殖酸广泛存在于各种土壤
、

水和沉积物中
,

是一种含多种功能基的聚电解质
,

具

有与相当量的多种离子结合的能力
,

这对于各种金属离子在 自然界中的迁移
、

固定和聚

集有重要作用
�

对于农业和环境化学方面是非常有意义的「
’〕

�

由于荧光光谱法具有灵敏度高
、

快速
、

定性
、

定量
、

实验易于操作
,

并且腐殖酸在

水溶液 中浓度很低的条件下也能被检测等特点
,

越来越广泛地被应用于腐殖酸领域的研

究 � �〕
�

随着铝在 日常生活中的广泛应用
,

对 自然环境污染及对动植物毒理作用的研究 日益

受到重视 �� �〕
�

本文采用荧光技术
,

对大亚湾土壤腐殖酸 ��
������� �� 记

,

�� � 和巩县风化煤富里酸

��� ��� � �� 记
,

�� � 与金属离子 月
� � 的结合情况进行了同步荧光光谱研究

,

并采用非线

性拟合分析
,

得出金属配合物的条件稳定常数
�

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

岛津 ��
�

� 叙�荧光分光光度计 �日本
,

岛津 � � ��� �� � 数字酸度 � 离子计 �中国萧

山市科学仪器厂�
�

大亚湾土壤腐 殖酸 �人 �分子量 ��� � �印 �
,

巩县风化 煤富 里酸 �� �分子量 ���

�� 少勺
,

中科院南京土壤所提供
,

用缓冲液配成一定浓度备用 � 三氯化铝
,

六次甲基 四

胺
,

盐酸等试剂均为分析纯 � 实验中所用溶液均用二次去离子蒸馏水配制
�

�� 俞天智
,

男
,

�肠� 年生
,

硕士
,

助 研
�
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�
�

� 实验方法

配制 ���� ����
一

�� 缓 冲液 ��
�

� ��� �
·

�
一 ’�

,

�� � �
�

� � �含 �
�

� ��� �
·

�
一 ’

翻。� 维持离

子强度 �
�

在一系列 �� ��� 比色管中
,

加人一定量的上述缓冲溶液
,

分别加入等量的 �� 或 ��

溶液
,

然后加入不同量的 肚� � 溶液
,

以水定容
,

摇匀
�

放置 ��
,

用 �� 吞抓〕荧光计测定

各试样 中 �� 或 �� 溶液的同步荧光光谱变化
�

� 结果与讨论

�
�

� 心
�

对 正�� 同步荧光光谱的影响

�� 同步荧光光谱 �以
� �� �� � 中有三个特征峰困

,

分别在 ��� �� 
,

�� �� 和 � �� �� 
处

�

其 中 � �� ��� 处峰的 荧光强度最大
�

将 厅
�

溶液加入 � � 溶液中
,

�� 溶液的同步荧

光发生淬灭
�

甜
�

浓度逐渐增大时
,

� � 同步荧光潜中 � �� ���
,

如���� 处峰的强度变化不

大
,

峰位置基本保持不变
�

而 � �� ��� 处峰 的强度 变化较大
,

随着 �� �
十

浓度的增大
,

峰

强度逐渐减小
�

当 「川
� �

〕 � �
�

� � ��
一 � � 犯�

�

�
一 ‘时

,

� �� ��� 处峰强度基 本淬 火
,

不再发

生变化
,

说明 川
� 十 在 �� 分子中仅有一类结合部位

�

�
�

� 好
�

对 �� 同步荧光光谱的影响

�� 溶液同步荧光光谱 中 �以
二 ��� � 具有许 多峰

,

其中 � �� �� 处峰的强度最强
,

是一个特征峰
�

当加人 月� 十 溶液时
,

�� 的同步荧光增强
,

其 中 � �� �� 处峰的变化较显

著
�

说明随着抗磁性金属离子 心
�

在 �� 上的结合
,

使得 �� 分子的刚性结构增强
,

从

而使 �� 荧光增强
,

�
�

� 瑞利散射现象

金属离子在一定条件下常常可使腐殖酸发生沉淀
�

荧光测定的同时
,

检测溶液的瑞

利散射现象可以提供在何种金属离子浓度下
,

腐殖酸发生聚沉
、

形成金属离子胶体物以

及发生沉淀等信息
�

一般情况下
,

当金属离子加人腐殖酸中
,

并与腐殖酸结合时
,

散射

现象逐渐增大
�

当金属离子量加入一定程度时
,

散射现象骤然加大
,

持续一 段时间后
,

逐渐变弱
,

成为平台
,

随后下降
�

此变化是由于金属离子加人过程中逐渐生成较大颗粒

聚合体
,

到一定程度使腐殖酸完全沉淀
�

在 �� 二 �
�

� 的条件下
,

将金属离子 川
� � 加人 �� 和 �� 溶液 中时

,

监测 ��� ��� 处瑞

利散射
�

结果表明
,

�� 溶液的变化完全符合上述过程
,

而 � � 溶液在测定 的金属 离子

浓度范围内缓慢变化
,

没有骤变现象发生
�

如图 � 所示
�

�
�

� 牙
�

与 �� 和 �� 结合常数的计算

在稀溶液中
,

只需考虑 � � � 的金属配合物
,

则有 �

� � � � ��

� �
���」� ��� � �」 �� �

定义 � � 为金属离子的总浓度
,

� � 为配体的总浓度
,

则 �

� � 二
「�〕 � ���」

�� 二
「� � � ���」

�� �

�� �
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十

的配合作用

式中
,

���」为配合物的浓度 � 〔�〕为未结合金属离子的浓度 � 〔�〕为未结合配体的

浓度
�

金属离子的加人可使 配体的荧光发生变化
�

若用 〔��」� �
� 表示结合配体的分数

,

则 �

〔� �〕� �
� � �� 一 � � � �� 一 �。 � �� �

式中
,

� 为所测溶液的荧光强度 � �� 为未加人金属离子时的荧光强度 � �、为配体与金

属离子完全结合时的荧光强度
�

由方程�� 和 �� 可得 �

〔��〕� �
� � 天��〕� ��〔�卜 �� �� �

令 � 二 二

〔��」� �
� ,

则 �

�二 � 天��
� 一 � 、 � � �� 〔天��

� 一 � 二� � �
� �〕

解一元二次方程
,

令
�

�� �

�二 �
��� ���

� �� ���
� �

“
� � �� �

一
丫���

� �

��
� � � �� 一 � 扩�

� � � �� �

将 � 二代入方程 �� � 中
,

则得 �

� � 仁��
�� 一 �� � � ���

,
�

」「��
� �

��
� � ��〕

丫�此
� �

此
� � ��

� 一 � �  ! ∀」+ 10

由方程 (8) 以及实验数据
,

采用非线性 回归分析法处理数据
,

线
,

并求得 K 值
.

(8)

可拟合出方程的曲
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溶液对 FA 和 H A 溶液在 岌刃咖 处瑞利散射强度的影响
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对于 H A 溶液
,

在 廿
十

加入过程中
,

测定 同步荧光光谱中48 9nln 处峰的荧光强度变

化
,

而对于 FA 溶液
,

测定 47 5nln 处峰的荧光强度变化
.
实验数据和拟合数据见图 2

.

根据拟合数据和实验数据
,

求得 HA
一

居
十

体系的 (1
:
l) 配合物条件稳定常数 K 为

4
.
5 x l口I加1

.
1一 ‘

,

FA

一

川3
十

体系 (1
:
l) 配合物条件稳定常数 K 为 7

.
0 x l护朋1

.
1一 ’

.

从本

实验结果看出
,

土壤 H A 对居
十

的结合能力强于风化煤 FA 对 习3
‘

的结合
.
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H A FA
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