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摘　要　研究了在 pH 10 的氨缓冲溶液中, 痕量 Mn(Ⅱ)对高碘酸钠氧化靛蓝褪色反应具有显著的催

化作用, 据此建立了催化动力学光度法测定 Mn(Ⅱ)的新方法。讨论了催化体系的反应条件,动力学参数和

共存离子的影响。该催化反应为一级反应, 检出限为 6. 4× 10- 11 g / mL。表观反应速率常数

K = 5. 48×10- 4s- 1, 表观活化能Ea 为111. 9kJ/ mol, 方法的线性范围为 0—4�g/ L ( r= 0. 9999) ,方法的相对

标准偏差为3. 3% ,加标回收率为 96%—104%。
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1　引言
锰是人体必需的微量元素之一, 它是通过食物链进入人体的, 并在人体内发挥着重要的生理生

化作用,锰的缺乏或过量均可使人致病。因此对环境、食品中锰的测定有着重要的意义[ 1]。催化动力

学光度法是一种动力学分析方法与光度法联用的分析技术, 方法具有操作简单、灵敏度高、分析成

本低等优点, 相关研究十分活跃[ 2—6]。在对锰的分析研究中,未见利用 Mn(Ⅱ)催化高碘酸钠氧化靛

蓝褪色反应测定锰的报道,实验研究发现,在 pH 10的氨缓冲溶液中, 痕量 Mn(Ⅱ)对高碘酸钠氧

化靛蓝褪色反应具有显著的催化作用, 该催化反应体系的灵敏度高、选择性和重复性好、反应体系

稳定,据此建立了催化动力学光度法测定 Mn(Ⅱ)的新方法。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

722s型可见分光光度计(上海光谱仪器有限公司) ; 501型超级恒温器(常州国华电器有限公

司) ; M DS-6型温压双控微波消解/萃取仪(上海新仪微波化学科技有限公司) ; UPK-Ⅱ-40型优普

超纯水机(成都优普实验有限公司)。

锰标准储备液: 1mg / mL,准确称取分析纯的硫酸锰( MnSO 4·H2O) 0. 7690g, 用水溶解后定容

至 250mL, 用时稀释成 0. 1�g/ mL 锰标准工作液; 高碘酸钠溶液: 0. 01mol/ L ; 靛蓝溶液:

1. 0×10- 3mol/ L ;氨缓冲溶液( pH= 10)。实验用水为超纯水。

2. 2　实验方法

取两支刻度一致的 25mL 具塞比色管,分别加入 1. 0×10
- 3
mol/ L 的靛蓝溶液 3. 5mL, pH 10



的氨缓冲溶液 4. 0mL,向其中一支加入适量的 0. 1�g/ mL 锰标准溶液,另一支不加(非催化反应) ,

再各加入 0. 01mol/ L 高碘酸钠溶液 1. 5mL,用水稀释至 25mL, 摇匀。半启玻塞,置于 80℃的恒温

水浴中加热 12min(秒表计时)。迅速取出,在冰水中冷却 5min后,以水为参比, 用1cm 比色皿,在分

光光度计上于 606nm 处测定吸光度值 A 0 (非催化反应)和 A (催化反应) , 计算 lg( A 0/ A )。

3　结果与讨论

图 1　吸收曲线

1——靛蓝+ 氨缓冲溶液;

2——靛蓝+ 氨缓冲溶液+ 高碘酸钠;

3——靛蓝+ 氨缓冲溶液+ 高碘酸钠+

0. 05�g Mn 2+ 。

3. 1　吸收曲线

按照 2. 2节实验方法,绘制吸收曲线,如图 1 所示, 3 条曲线

在 606nm 波长处均有最大吸收峰,选择 606nm 为测定波长。曲线

1和曲线 2表明,高碘酸钠使靛蓝的褪色不明显,曲线 2和曲线 3

表明,当有锰存在时, 痕量锰能显著催化高碘酸钠氧化靛蓝褪色,

说明锰(Ⅱ)对该反应有很强的催化作用。

3. 2　实验条件的选择

3. 2. 1　溶液酸度的影响

实 验 了 硫 酸、硝 酸、盐 酸、磷 酸、氨 基 乙 酸-浓 盐 酸

( pH= 0. 63)、硼砂-氢氧化钠( pH= 10. 64)及氯化钾-氢氧化钠

( pH= 13. 05)等缓冲体系对反应的影响。结果表明,在氨缓冲溶液

( pH = 10) 中催化作用最为明显, 本实验选用氨缓冲溶液

( pH= 10) 为反应介质。氨缓冲溶液用量在 3. 0—4. 5mL 时,

lg( A 0/ A )值最大且稳定,实验选用 4. 0mL。

3. 2. 2　高碘酸钠用量的影响

按 2. 2节实验方法, 改变高碘酸钠( NaIO4 )的用量, 结果表明, 当 0. 01mol/ L NaIO4 用量在

1. 3—1. 5mL时, lg ( A 0 / A )值最大且稳定, 实验选用 1. 5mL。

3. 2. 3　靛蓝用量的影响

按 2. 2节实验方法, 改变靛蓝溶液用量, 结果表明, 当 1. 0×10- 3
mol/ L 靛蓝溶液用量在

3. 0—4. 0mL时, lg ( A 0 / A )值最大且稳定, 实验选用 3. 5mL。

3. 2. 4　表面活性剂及活化剂的影响

分别试验了聚乙烯醇、十六烷基三甲基溴化铵、吐温 20、司班 80、�-环糊精、十二烷基苯磺酸
钠、十二烷基硫酸钠、溴代十六烷基吡啶等表面活性剂, 0. 2%邻二氮菲、0. 1%的氨三乙酸、2, 2′-联

吡啶等各种活化剂对实验结果的影响。结果表明,只有氨三乙酸对该催化反应有明显的活化作用,

其他的表面活性剂和活化剂对该反应几乎没有作用。加入活化剂氨三乙酸后 Mn(Ⅱ)的催化活性

虽然增强,但 Mn(Ⅱ)量在 0. 0—0. 1�g/ 25mL 与 lg( A 0 / A )不呈直线关系, 故不加表面活性剂和活

化剂。

3. 2. 5　反应温度的影响

实验发现该催化反应在 40℃之前几乎不发生,故可用骤冷法使反应终止, 40℃以后,反应速度

加快,催化和非催化反应越来越明显,当温度在 40—80℃之间时, lg( A 0/ A )与温度呈良好的线性关

系, 大于 80℃时, lg ( A 0/ A ) 逐渐减小。实验选择反应温度为 80℃。在 40—80℃范围内, 以

- lg[ lg ( A 0 / A ) ] 对温 度倒数 1/ T 作图 得一直线, 一元回归方 程为 - lg [ lg ( A 0/ A ) ] =
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5843. 8X ( 1/ T ) - 16. 125, 相关系数为 0. 9993, 据此求得反应表观活化能 Ea= 5843. 8×2. 303×

8. 314J/ mol= 111. 9kJ/ mol。

3. 2. 6　加热时间的影响

固定其他反应条件,改变加热时间进行实验,结果表明,当加热时间为8m in时, lg( A 0/ A )最大,

且反应时间在 4—8m in内与 lg ( A 0/ A )呈良好线性关系,此时间范围内本催化反应可视为假一级反

应,其回归方程为: lg ( A 0 / A ) = 0. 0325t + 0. 0011, 相关系数 r = 0. 9998, 反应表观速率常数

K = 5. 48×10
- 4
s
- 1
,半衰期 t 1/ 2= 0. 693/ K = 21. 08min。本实验选用加热反应时间为 8m in,迅速取

出用流水冷却 5min 终止反应后,体系吸光度在 1h内保持不变。

3. 2. 7　校准曲线及检出限

分别取不同量的 0. 1�g / mL 锰(Ⅱ)标准溶液, 按 2. 2 节实验方法测定吸光度值,绘制校准曲

线, 实验结果表明, 锰量在 0—4�g/ L 范围内与 lg ( A 0/ A )呈良好的线性关系, 其线性回归方程为

lg( A 0/ A ) = 45. 5C,其中 C 的单位为 �g/ mL, 相关系数为 r = 0. 9999。按 2. 2 节实验方法对

0. 1�g / mL M n(Ⅱ)试液进行 6次测定,相对标准偏差为 3. 3% ,对空白进行 11次测定, 标准偏差为

9. 8×10- 4,由空白溶液的 3倍标准偏差除以校准曲线的斜率,得出检出限为 6. 4×10- 11
g / mL。

3. 2. 8　共存离子的影响

结果表明, 25mL 溶液中测定 0. 1�g Mn (Ⅱ) , 控制相对误差≤±5%时,共存离子的允许量

(�g ) : K + , Na
+ , Cl

- , Ac
- , NO

-
3 , SO

2-
4 , NH

+
4 , Ba

2+ , F
- (≥1000, 未做最高限) ; Ca

2+ ( 900) ; Zn
2+ ,

Al
3+ , Mg

2+ ( 500) ; Cd
2+ ( 200) ; I

- ( 200) ; As
3+ , Pb

2+ , Ag
+ ( 150) ; Cr

3+ ( 100) ; Sr
2+ ( 80) ; Hg

2+ 、Sb
3+、

Sn
4+ 、Ni

2+ 、Bi
3+ ( 50) ; Co

2+ ( 40)。Fe
3+、Cu

2+ ( 5)有干扰,加入 0. 3% NaF 掩蔽。

3. 3　样品分析

分别称取适量的各地产绞股蓝样品,用水洗净晾干, 剪小片置烘箱中 80℃烘干 2h,用粉碎器粉

碎后过 60目筛,分别准确称取各种绞股蓝样品 0. 5g,放入聚四氟乙烯消解罐中,先分别加入 5mL

浓硝酸放置 4h 后, 再分别加入 1mL 30%双氧水, 用微波消解仪消解, 冷却后分别转移到 3 个

1000mL 容量瓶中用水定容, 待用。取 1mL 该溶液, 按 2. 2节实验方法测定,结果见表 1。
表 1　样品中Mn(Ⅱ)的测定结果和回收率 ( n= 6)

样品
样品含锰量

( �g/g)

测定值

( �g/ mL)

标准M n2+ 加入量

( �g/ mL)

回收总量

( �g/ mL )
回收率( % )

相对标准偏差

( % )

安康绞股蓝 46 0. 023 0. 05 0. 072 98 2. 8

广西绞股蓝 74 0. 037 0. 05 0. 089 104 3. 3

贵州绞股蓝 62 0. 031 0. 05 0. 079 96 3. 1

4　结论
在 pH= 10的氨缓冲溶液中,痕量 Mn(Ⅱ)对高碘酸钠氧化靛蓝褪色反应具有显著的催化作

用,通过讨论最佳的反应条件,建立了催化动力学光度法测定 Mn(Ⅱ)的新方法。用本法分别测定

了我国陕西安康和广西、贵州的绞股蓝中锰的含量, 结果比较满意。
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Determination of Trace Manganese by Catalytic Kinetic Spectrophotometry

WANG Xiao-Ling　ZHANG Ping　CHEN Yan　SHANG Yong-Hui
( School of Chemist ry & Chemical Engineering X ianyang Normal Univer sity , X ianyang , Shaanxi 712000, P .R . China)

Abstract　A new method for the determination of trace manganese w as developed by cataly tic

kinet ic spect rophotometry , that w as based on the catalytic action of M n(Ⅱ) on the ox idat ion fading

react ion between indigo and NaIO4 in NH 3-NH4Cl buffer at pH of 10. The react ion condit ions of

catalytic system, kinetic parameters and effects of the coexistent ions w ere invest igated. The cataly tic

react ion was pseudo f irst-order reaction w ith apparent react ion rate constant ( K ) of 5. 48×10- 4
s
- 1

and apparent act ivat ion energy ( Ea ) of 111. 9kJ/ mol. T he linear w as 0—4�g/ L ( r= 0. 9999) , and the

detection limit w as 6. 4×10- 11g/ mL with the RSD of 3. 3% , and the recoveries were in the range of

96%—104% .

Key words　Manganese; Catalytic Kinet ic Spectrophotometry ; Indigo; Sodium Periodate
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