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1 ， 5一二 (2一经基-5-氯苯基)-3一佩基申腊

催化动力学光度法测定痕量锚(11)

俞汝旷曾锦鸣林润国
〈湖南大学，长沙〉

对于水中低至 10-7 ""， 10-8M 的痕量 Mn 采用催化动力学光度分析法可获较佳灵敏

度.本实验室合成的 1， ι二 (2-起基-5-氯苯基)-3-氧基甲帽(简称 HCPCF) 口1 于氮性

介质中在榕氧作用下为痕量 Mn(Il)催化褪色.这一反应可能应用于痕量 Mn(II)的测

定. 文献中报道 Mn(Il)的催化光度测定方法颇多，较近的工作已收入有关综述llIJ 及专

著阻，但对有关反应动力学及反应历程研究仍较少.本文试以 Mn(Il)催化的 HCPCF

氧化反应为对象，对此进行初步探讨.

实验

试剂和仪器

Mn(Il)标准榕液: O.05M MnS04 溶液，用 EDTA 标定.其它浓度的榕液由此稀

释. HOPOF 搭液: 2.0 "，， 3.0x10-会 M， 用本实验室合成的 HCPCFI:lJ (m. p. 216 '" 

216.500)配成乙薛溶掖. 其它氨基甲腊化合物亦均系本实验室合成∞.氮水:用扩散气

室法制备超纯氨水p 用酸碱滴定法标定其浓度.各试验溶液均贮于聚乙烯瓶中.实验用

水:去离子水经蒸锢(或蒸馆后再经离子交换〉纯化.

72 型分光光度计(上海分析仪器厂)或 WFI同A 紫外分光光度计(夭津光学仪器

厂). pHS-3 型酸度计(上海第二分析仪器厂). CS501 型超级恒温水浴.

实验育法

直接尤皮测量 在比色管中加入氨水1.0mL及适量 Mn(Il)标准榕液或试样溶

液3 用水稀释至 9.0mL，迅速加入 1.0mLHOPOF 溶液，混匀并开始计时.在 570nm 对

水记录吸光度 (.A)-时间。)曲线.标准液及分析试液均在同一温度下测定.

中Jl:..反应测量 用自制三分枝试管EG，将 HCPOF 盛于其一支管中，其余混合液

盛于另一支管中，恒温后混合并计时.向无榕液的一支管中加入1.0mL O.lMEDTA, 

待反应至一定时间后，将试液与 EDTA 迅速温合，中止反应，并对水测定其吸光度.

1982 年 8 月 5 日收到.

精通讯联系人.
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结果与讨论

反应条件的选择

在氨榕液中进行反应 (O'iIcPCF=2.4x10-Õ M, 25c功，测定其吸光度，波长在 570 ....，

580nm 时眼光度最大，故选用该披长测定吸光度变化.如

加 EDTA 终止反应，测定波长紫移约 30""40 nm，此系 pH 0.05 

变化所致. NH40H 浓度在 0.04""0.10M 范围内反应速 ι 0.04 1 r 
率较恒定(图 1). 本文中取 0.05MNH40H 作为介质，重 烈尸。.03 ~ j, 

现性似较佳. HCPCF 浓度取 2.0"， 3.0 X 10-5 M. 温度取
。.ω

25 "， 4500. 采用固定时间法试验，反应时间 1....，5min. 亦 00100.J040·06008010 

曾在氨一氯化锻缓冲榕液中反应3 灵敏度较高，但增加了氯 缸，<M)

化物这样一个变量，不便于动力学研究2 故未采用. 图 1 氨浓度对反应速率的影响
催化反应的速率方程及活化能的测定 (Effωt of NH40H concentration 

催化褪色反应的速率方程的一般形式可写成(为简略 。n the reaction ra始)
=t2-tl; tl=2min, t2~5min; 

起见用战度代替活度): 加570nm; 25吗(facPOF-2.4
-dOA.)dt=k010肋O{ (1) x10-5 M;CMn,,=1.0X10-7 M 

式中 O'l， 0.值及 α 分别为有色物质(本例中为 HCPC:r!')、催化剂(本例中为 Mnll+)及参

加反应的其它物质的浓度.如后者恒定，则可写成z

1. α 的确定

可得:

取对数z

-dOHCPCfrldt=k'O量c町Fo.品 (2)

固定 M丑 (II)浓度及其它实验条件并考虑到吸光度 A = 8Z0HCPC~" 

- d.Aj dt = kl.A" (3) 

log( -d.Ajdt) =α~ .A+~~ W 
仅改变 HCPCF 的浓度进行试验，以差分 LI.AjLll; 代替微分 d.Aj，耐，用直接光度法记

录 .A-t 曲线，测定时间 t=O 至 0.5min 区间的 - LI.A j Llt 值及此区间的平均吸光度互P 所

得数据处理如表 1 所示.以 log ( - Ll.Aj L1t)对 logÃ 作圈，在 OiICPCF 为1. 1"，2.9 X 10-5 M 

范围内得一直线(图功，用最小二乘法回归求得该直线的斜率 α= 1. 02. 相关系数

COHCPC]' 

1.1x 

1.7x 

2.4X 

2.9x 

(M) 

10-5 

10-5 

10-5 

10-5 

Ao 

0.256 

0.393 

0.531 

0.624 

表 1α 的测定

(Determination 0f 曰:

NH40H O. 05M; Mn2+ 1.0 x10-7 M; 2300; λ=570nm 

AO.5 - .ðAjLlt -log(- .ðAjLlt) 

0.225 0.062 1.208 

0.343 0.100 1.000 

0.464 0.134 0.873 

0.548 0. 1.52 0.818 

A 一 logA

0.2405 0.619 

0.368 0.434 

0.4975 。 .303

0.586 0.232 
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0.998. (系 T159 可编程序计算器计算结果，下同).故本反应对 HCPCF 为一级反应.

1.3 r' 
式 (3) 积分得:

1. 2 

/ 
一 log .A=民t-log .Ao (5) 

v写'-i司、 1.1 

、_.. 1.0 
.s 国

在几种不同的 O~CPCF 条件下，一log .A-t 均呈线性

关系，进一步确证本反应对 HCPCF 为一级反应.

ì 0.9 2.β 的确定 已求出 α=1，则得z
0.8 -d.A/ .A =k'。弘抽出 (6) 

-一-L-一-
0.2 0.3 0 .4 0.5 0.6 0.7 设 OMO轩在反应过程中不变化，式(6) 由 to 至#积

-logA 分，令 t-to= .1t， 得:

图 2 确定 α 的关系图 log(.Ao/ A) 斗"。生0" .1t (7) 
(Plot for calcula tion of a) 取对数:

l暗(Ao/.A)
~=βlog OMOH + log k" (8) 

表2β 的测定
(Determination ofβ) 

NH40HO.05M; HOPCF2 .4 x10-5M; 25'0; λ~570nm 

CMn如 (M) A l.O A1.5 -log阳μ~.5) I 
1.5-1.0 

-logGMn•争

3.0x10-S 。 .478 O.约2 1.314 7.523 
5.0 X 10-8 O. 韭52 0.411 1.083 7.301 

1.0 X 10-7 0.398 0.344 0.897 7.000 

1.5x 10-7 0.343 0.277 0.731 6.82是

2.0x10-7 0.280 0.2∞ 0.534 6.699 
3.0 X 10--7 0.168 0.097 0.321 6.523 

固定其它实验条件，改变 Mn(II) 的浓度进行试验，用直接光度法记录吸光度. 取

乌 =1.0min 及 t= 1. 5min 时的吸光度.A1•。及.A1•5 进行数据处理结果见表 2. 以

1咱 (A川/A1• 5
Llt n .J --0 --J.UU.' Ir'_"'_' .-..J 1 \.01 ...J::::1,. ..... ..-"\,l \.1-=>-1 r;-,. ^ 

; 8创) 在 C归m时.恬+扑为 3ωOx川1俨~叶3.0似x1俨M 范围内用最小 J专5f1::
二乘法回归求得该直线的斜率 β=0.9邱5. 相关系数 『 4ι70ω.8 8 

0.99ωO. 故本反应对 Mnll泸俨s肝+亦可看作→级反应. l o.6 

在 β=1 时，取如=0，式 (7) 可写成 0.4

-ln A=k'OMn" t-}丑Ao (9) 6.6 6.87.07.27.47.6 

其它实验条件固定，在不同 Mn(II) 浓度下， -ln .A-t 均 肘确定FA常图
呈线性关系，另一方面，时间 t 不变时，一 ln.A-OMn" 亦 (Plot for calcula tion ofβ) 

呈线性关系.证明在相应浓度区间本反应对 MnlH确为一级反应.

3. 反应机理的初步讨论 我们比较了与 HCPCF 结构接近的几种氟基甲腊化合
物p 其中偶氨基邻位具有组基的试剂 1， 5-二 (2一起基-5-磺墓苯基)←3-氨基甲腊、 1， ι二
但是基苯基)-3一氨基甲腊具有相同的反应.如将邻位起基改为甲氧基[如 1， 5-二但一甲
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氧基苯基)-3-氨基甲帽]，则 Mn(II)不能再催化其褪色反应.由此推测 Mn(II)在催化氨

基甲膺试剂氧化褪色时3 先与之整合形成中间配合物. Perez-Bendi协等[5J 认为 Mn(II)

催化榕氧氧化有机试剂时，本身先被氧化为 Mn(III) .在本反应中榕氧分子可能攻击

HCPCF'-Mn (II)配合物使其中 Mn(II) 转化为 Mn(UI)，继而发生配合物分子内电子转

移而使氨基甲腊试剂氧化， Mn(II) 复再生z

k1 

HOPCF十Mn(II)王之 HCPCF-Mn(II)
k2 

HCPCF-Mn(II) +专02L ECPCF仙(III)

HCPCF-Mn(III)土~ HCPCFox十Mn(II)
反应 (12)实际是瞬时反应.而由反应 (10) 、 (11) 可得:

dOH田CPC.αF旷r/dt=kι2 0HCPC

d缸:OH配CPCωE川缸刷叫{口伺Il)/灿d出t = k1 C HCPCF CMD(U) - k2 C日CPCF-Mn(II)

- k3 OHCPCF-Mn(I!) 0 lJ.2 

在稳态条件下

dOHCPCF-MD(IJ)/ dt =。

故

h c c 
CF-恤σI)-~十ksO江Z 田PCFVM叫11)

代入式 (13)

I ,. k, k",OW? -dORI'P口"，/dt= . "'13'-'0~ 0 H!1PCE' OMn III 
m"几DI -- k2十 k30"tf.;~ - ~V. v. 皿..，

在:常压下反应， 0，ω 可认为恒定，故有

-dOHCPCF/dt斗， OHCPCF OMD(U) 

与 α、 β均为 1 时的式 (2) 相符.

T(K) 

298.1 

303.1 

表 S 表现活化能的测定
(Determination of apparent activation energy) 

NH40HO.05M; HCPCF2.4X10-5 M; 

Mn2+ 1. 0X10-7 M; λ=530nm 

• ln .A 
k' 

ln k' 

1min 2皿i丑 3min 是 min
(x 10-6) 

._,--- -
'5 I 1.097 1.266 1.448 1.671 1.90 14 .457 

) I 1.121 1.366 1.720 1.931 2.78 14.838 

(18) 

主 (K-l)

•-----
0.00335 

0.00330 

3.2 

3.0 

2.8 

2.6 制

吨 2.4
E -I 2.2 

2.0 

1.8 

1.6 

1.4 

1.2 

il 2 3 4 5 

t(min) 

(10) 

(11) 

(12) 

(18) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

a08.1 

313.1 

318.1 

5 I 1.184 

5 I 1.238 

1.614 2.064 2.313 

1. 796 2.172 2.551 

3.84 15.161 

4.32 15.279 

。 .00325

0.00319 

图 4 不同温度下 -lnA-t 关系图

(-ln.A-t plots at various 
temperatures) 

'> I 1.291 1.931 2.岳89 3.057 5.86 15.584 0.0031岳 1--25'0; 2-30'0; 3-35'0; 
4-40'0; 5• 450 0 
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4. 活化能的测定 采用中止反应测量法，在 25_4500 范围内，每隔 5
0

0 测定一组

A-t 数据.根据式 (9) 以 -lnA对时间#作图得直线(固码，用最小二乘法回归求得表现

速度常数民所得数据见表 3.

按 Arrhenius 方程以 -lnk' 对 1fT 作图可得直线，用最小二乘法回归求得该直线

的斜率 Ea/R， 计算出本反应的表观活化能约为 42.0 kJ • mol-1 (相关系数 0.981).

分析应用

共存离子的影响

在相同反应条件下，取 Mn(ll)浓度为 1.0x10-7M 的试液，测定不同离子共存时的

反应速率p 证明下述离子的量与 Mn(ll)量的摩尔比在括弧内所示数字以下时，对反应速
率无显著影响: Na+(4x104) 、 K+(4x104) 、 Oall+ (10) 、 Mgl'+(10) 、 Bell+ (2 x 103) 、 Od9+

(20) 、 Ooll+ (20) 、 Oull+ (20) 、 Nill+ (20) 、 Fell+ (10) 、 Znll+ (20) 、 Pb'+ (12) 、 AP+ (20) 、

Or3+(10) 、 Br-(4 x 104) 、 r(4X104) 、 OOã- (4 x 104) 、 SO~- ( 4 X 104) 、 F-(5x10公)、 sm­

(4 X 104) 、 NOã(103) 、 S20ã- (2 x 103) 、 PO~-(103) .重金属离子含量稍高时可用氟化拥隐

蔽. Oall+或 M~+ 浓度达到 10-会M 数量级时，对本反应有一定的激活或阻抑作用，可在

标准试液中加入与试样中相当量的 Oall+ ，Mg!+以抵消误差，或用加入法.

水样分析

取 β=1，按式 (7)固定时间间隔 Llt， 以时间"及 t 的吸光度比的对数值对 OMn" 作

图3 可得直线.实验证明， Mn(JI)浓度在 1.0 x 10-8-3.0 X 10-7 M 区间 log(Ao/A1) 与

OMn!+ 之间有良好的线性关系，检测下限为1.0 X 10-8 M. 与 Perez-Bendi也o[町等报道的

借锤催化溶氧与 1， 4-二垣基邻苯二甲酷亚胶二硫代缩氨基服的反应测定 Mn(ll) 的线性

范围 (3.64x 10-7",1.64 x 10-6 M) 比较，本法似较佳.用加入法分析某些天然水样中

Mn(II)，除自来水样本法结果较低外，其余试样分析结果均与离子电极催化动力学方法

基本一致(表 4) • 

表 4 天然水中锺 (11) 的测定

(Determination of Mn (II) in natural water) 

水 样 井 水 泉 水 塘 水 自 来 7K 

(Water sample) (Well water) (8tream water) (Pond water) (Tap water) 

本 法 5.6 X 10-7 3.6 x10-7 9.6X10-7 3.6x10-8 

CMll(Il) (This method) 

(M) (离I8子E 电极j去樨 5.3x10-7 3.8x10-7 9.2 x10-7 4. 5x 10-3 
method) 

善用高棋联根电极跟踪 Mn(II)催化 IO，一甲隆反应测结二.
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CATAL YTIC-KINETIC 8PECTROPHOTOMETRIC 
DETERMINATION OF TRACE MANGANESE (11) 

U81NG 1,5-818 (2-HYDROXY -5-CHLOROPHENYL)-

3-CY ANOFORMAZAN 

Yu RU-QlN每 ZENG GE-M四G LIN RUN-GUO 

(H臼阳饥 Universi馆， Oha鸭gSh<l)

ABSTRAOT 

The aeria1 oxidation of 1, 5-bis (2-hydroxy-.ιch1oropheny 1) -3-oyanoformazan 

(HOPOE') in am皿oniacal 血。dium ca如lyzed by Mn(II) has been inv倒也igated and 

used for spectrophotome位io determina也ion of 也raoe Mn(II) in water. The effeo古 of

various experimental fao也ors was studied and 仙。 op也imal condi也ions for Mn (II) 

de臼rmina也ion were found. It has been shown 曲的古he reao古ion follows the ra古e

expreSSíOn: 

- dOHCPCF / dt = k O'fr.CPCFζ1生且1+ (1) 

The vallles of αand βwere d的ermined speo忧opho也ome位ioally and found to be 1.02 

and ü. 915, respeo也ively. The reao也ion behaviors of some oyanoformazan derivatives 

were 00皿pared.On1y 古hose oyanoformazan derivatives whìoh oontaìn ohela志。-forming

groups oan be oxidized in 曲。 presenoo of Mn(II). It has been p倒也ulated 曲时也he

00皿plexation b的W回nM丑 (II) and HOPOF is a neoessary s古ep in the oatalytio 

oxidation of 也e reagent. Frøm 也e Arrhenius pl肘，也he apparen古 a的ivation energy 

of 古he oa，taly也i reao也ion w剧 fou丑d 协 be 42kJ.mol-1
• A 1ìnear p10t of log (AllÅll) 

VS. OMn" oan be ob切ined in 古he Mn (II) oonoe时ration range of l.üx 10-8.....,3.0 x 

10-7 M. The effec也 of various ions w拥 examined. Traoe amount of Mn(II) in natural 

water samples can be d的el'mined by 由。 standard addi也ion method. The results were 

in good agreemen古 wi曲曲ose ob协ìned by ion-selective eleotrode measurements. 


