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铁锰络合物的稳定常数与有机

络合剂的分子量的关系

保 学 明
(中国科学院南京土坡研究所)

摘 要

将各种植物或土壤的水溶性分解产物区分为分子量小于 5 00
, 5 00 一 1 0 0 0 和 大于 [ 0 0 0 的

三组
,

测定了其中有机络合剂的浓度及与亚铁
、

锰的络合物的稳定常数
。

三组分别占络合剂

总量的 30 肠
,

36 % 和 33 %
,

其中茎秆较多的植物的分解产物中分子量大的组分所占的比例较

大
。

分子量较大的络合剂的铁锰络合物的 l叹 左值可比分子量较小者大 1一2 个数量级
。

亚铁

络合物的 10 9 左 值较相应的锰络合物者为大
。

有机络合剂既带负电荷
,

也带正电荷
。

亚铁络

合物有相当大的抗氧化作用稳定性
。

扮 为了研究土壤中铁
、

锰络合物的稳定性
,

我们曾用电位滴定法
〔i ,和示波伏安法

‘, .al
,

测

定了有机物质的嫌气分解产物的亚铁
、

锰络合物的稳定常数
,

其值变动于 2
.

5一5. 。之间
,

与有机质的种类和分解阶段有关
。

其中亚铁的有机络合物的 10 9 反值大于锰的有机络合

物者 1一 2 个数量级
[
s]o

金属
一

有机络合物的稳定性与有机物质的类型及聚合程度有关
〔们。 土壤中有 机 络 合

剂的组成甚为复杂
,

目前还无法进行精密区分
。

本文就有机物质的分解产物中不同分 子

量的组分与亚铁
、

锰离子的络合能力进行研究
。

一
、

方 法

奄

(一 ) 植物分解产物的制得 将各种阴干的植物磨碎过筛
,
在容量为 15 。毫升的三 角瓶 中 配成

5% 的水悬液
,

在室温下嫌气培养一周
。

(二) 不同分子t 组分的区分 将培养液通气 2 小时以上
,
用包有火棉胶膜的氢质阳离子 交换

树脂处理溶液
,

以除去游离的金属离子
,

然后将溶液注入装有分子量小于 50 0 的微孔过滤膜 (型号为

Micro Fil tra tio
o Syst

e m ,
) 的装置

,

真空抽滤
,

直至无滤出液为止
。

滤出液中含有分子量小于 5 00 的有机

组分
。

将上部溶液注入分子量 10 00 的过滤膜装置
,

抽滤至无滤液滴下
,

滤出液为分子量 知。一 10 0 。的

有机组分
,
上部溶液为分子量大于 1 0 0。的组分

。

(三 ) 粗定常数的侧定 在恒定的离子强度
、

PH 和温度条件 F用玻璃碳电极示波伏安法测定锰

和亚铁离于在添加络合荆前后氧化(对锰)或还原(对亚铁) 电位及电流的变化
,

通过计算求得稳定常数

一奴左值
t , ,

. 1 0

(四 ) 络合荆浓度的侧定 用最大络合容最法
‘. 1

测定
。
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砚
二

、

结 果 和 讨 论

(一 ) 不同分子t 的有机络合捅的浓度

据 w ils o n 〔, , 及 sc h n it z e r L‘,
研究

,

富里酸的分子量在 6 3 0一2 0 0 0 之 I旬
。

考虑到土壤

溶液或植物培养液中的水溶性络合荆的分子量应该与富里酸相近
,

因此选择了分子量为

50 0 和 1 0 0 0 的微孔过滤膜
,

将络合剂分为三级
,

即分子量小于 5 0 0 , , 00 一 1 0 0 0 和大 于

1 0 0 0 。 由表 1 的分析结果可见
,

在相同的培养条件 (悬液均含 , 务植物 )下
,

各种植物的培

养液中络合剂的总浓度相差不是很大
,

均在 1
.

5 x 1 0 一 ,

M 至 3. 4 x 10 一 ,

M 的范围
。

三个

分子量范围的组分所占的比例分别平均为 31 外
,

36 务和 33 务
。

但是各种植物之间的差异

颇大
。

从趋势看
,

似乎茎秆较多的植物如稻草
、

若子和怪麻的分解产物中大分子量的组分

所占的比例较大
,

而叶较多的植物如首信和三叶草的分解产物中小分子量的组分所占的

比例较大
。

丧 1 不同分子, 的络含荆的相对浓度
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(二 ) 不同分子t 的有机络合剂的铁
、

括络合物的稳定常数

不同分子量的有机络合剂与亚铁
、

锰的络合物的稳定常数 ( 109 幻 列于表 2。 由表

2 可见
,

总的趋势是
,

分子量大于 1 0 0 0 的有机组分对铁
、

锰的络合能力较分子量小于 5 00

者为强
, 109 友值的差异可达 2 个数量级

。

分子量介于 5 00 和 10 0 0 之间者的 玩友值介

于二者之间
。

由表还可看到
,

对于同一组分的有机络合剂
,

亚铁离子的络合物的稳定常数

较锰离子者为大
,

这与过去得到的结果
〔31
一致

。

(三 ) 有机络合荆的某些性质

可以设想
,

在不 同分子量的有机组分中
,

功能基的性质应该与络合物的稳定性有密切

关系
。

为了阐明这个问题
,

将区分后的溶液在 30 ℃下干燥后置于放有 P必
,

的干燥器中

一星期
,

再挑行红外光谱测定 。 ,

典型的结果如图 1 所示
。

曹子和怪麻分解液中分子量大

于 1 0 0 0 的组分具有明显的酞胺基
,

梭基和经基的吸收峰
,

曹子者还含有醇轻基
。

分子量 奋

l) 红外光谱由陆长青同志侧定
,
特此致谢

。
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小的组分中酞胺
一I 和酞胺

一H 的吸收峰都很弱
,

而且不含醇经基
。

表 2 中大分子量的组分

与铁
、

锰的络合能力较强
,

可能与该组分含酞胺基多肤化合物有关 t7J 。

分子量小的组分中

C O O
一

及 O H
一

基的吸收峰比大分子量的组分者为弱
,

其络合物的稳定常数较小也是合

理的
。

图 1 的材料表明
,

如果这些植物的分解产物所含的功能基在适当的条件下充分离解
,

则分解产物既可带负电荷
,

又可带正电荷
。

为了验证这个问题
,

将培养两周的 5沁紫云英

的过滤液分别通过阳离子交换树脂柱或阴离子交换树脂柱
,

然后分别加人砖红壤或黄棕

壤 (土液比为 1 : 2
.

5 )
,

再测定上部清液的透光度
,

结果表明
,

通过阳离子交换树脂的溶液

(含带负电荷和电中性的组分 )与砖红壤接触后在 40 0 毫微米波长时的透光度与另一种与
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ig h t s

黄棕壤接触后的溶液比较起来显著为

大
,

其差异程度比通过阴离子交换树

脂柱的溶液 (含带正电荷和电中性组

分)者为大
。

已经知道
,

砖红壤带的正

电荷较黄棕壤为多
,

这样
,

它能吸附较

多的带负电荷的植物分解 产物
。

为了考察亚铁离子与这些有机络

合剂络合后抵抗氧化作用的能力
,

进

行了如下试验
。

用抓化高铁与植物培

养两周后
,

将过滤液在 30 ℃ 下千燥
,

将干物质溶于水
,

然后测定离子态与

络合态亚铁的量
t2 ..1 。

结果表明
,

稻草

液的干物质中络合态亚铁占铁总量的

31 多
,

离子态占 23 并
,

其余的 4 6多应

为高铁
。

应用穆氏贝尔仪测定千物质

中亚铁占铁总量 20 务
,

高铁占 50 务
。

若子液千物质中络合态亚铁 占铁总量

的 42 多
,

首信占 3 6务
。

这些材料说

明
,

即使在将植物培养液于 30 ℃干燥

的条件下
,

仍有相当大部分的络合态

亚铁不致被氧化
。

可见
,

尽管土壤中

亚铁
、

锰的有机络合物的稳定常数的

数值不是很大
,

但是在自然条件下
,

络

合物的形成对于这些元素的移动却具

有重要意义
。

晚

谈

-IPr图
,

婆

参 考 文 献

保学明
、

刘志光
、

于天仁
, l, 7 8: 水溶态亚铁的存在形态

。

土城学报
,

第 15 卷 2 期
, l, 4一 181 页

。

于天仁等
, l, 8 4 : 水稻土的物理化学

。

第十章
,
科学出版社

。

保学明
、

于天仁
, 1 , 8 6: 水溶性铁络合物的租定常数

。

土坡学报
, 第 23 卷 1 期

, “一村 页
。

保学明
, 1, 86 : 致合作用在土坡学中的应甩

d 土壤学进展
,
第 1 期

, 14 一18 页
。

中国科学院地球化学研究所
, 19 8卜 有机地球化学

。

科学出版社
。

se五n itz e r M
.

a n d sk in n e r 5
.

1
.

M
.

19 6 6 : o rg a

no- m e ra llic in ro r a e t io n in 5 0 11 : 5 s ra b ilit萝 c o n s ta n t o f e 。, + -

Fe. 一a n d Z n 一 , +
ful v ie a e id c

.
plez o s

.

Sof l S c i
. , 10 2 : 3 6 1一36 5

、

T h加p h a n id e s:

T
.

M
· , 19 7 9 : In fr a r ed a n d R a m a n s件e t r o se o p , o f Bio lo g ica l M c l“ul 亡5

.

D
.

R eid el p u b li
-

‘卜in g 伪m Pa n y
·

Ba o ,

X
.

M
.

o in g ,

e
.

P
.

a n d Y u ,

T
.

R一 , 8 3 : sr a bilit y co
n : ta n t o f M n (11) . . Pl e x “ in 一成l a : d . t e ro in ed

勿
. 帕l‘a . ”n eLr ie m o thod

.

2
.

树l幼z e o e r n ‘b
,

B od
e n k

. ,

14 6 : 2 8 5se 2, 4
.

, .JI卫, .J, .J、.J, .J, .Jj.J2-之
�‘

.
沙哎6
勺产口Ur.L11.‘r.Lr.‘�.‘r

.L工..Lr.�

络



4 期 保学明 : 铁锰络合物的稳定常数与有机络合剂的分子量的关系 3 1 7

分

S T A B IL IT Y C O N ST A N T S O F F e (1 1)
·

A N D M n (11)
·

CO MPL E X E S

IN R E LA T IO N T O T H E MO LE C U LA R W E IG H T

O F C O MPL E X IN G A G E N T S

B a o X u

etn i昭

(I, 5 21, u , ‘ 01 5 0 11 s c i‘, c e
,

A c a山娜fa 5 1,

t’co
,

N a , 11 , z )

扮

S u m nt a r y

竹
e w a te r 一sol u bl e d ee o m Pos i之io n Pr o d

u e ts o f d iffe re n t Pla n t m a te r ia ls o n d 、0 115 w e r e

se p a r a te d in to th r e e fr a c t io n s a c c o r d in g t o their m o le c u la r w e ig h t , n a m ely sm a llo x
一

t ha n 50 ()
,

5 00一10 00 a n d la rg e r th a n 10 0 0 , a n d the e o n c e n tl诬t io n o f e o m Ple x in g a g e n ts a n d th e sta b iliry

e o n sta n ts w ith Fe’
+

or M n , + io n s w e r e d e te rn lin ed
.

T he th r ee fr a e tio n s a e c o u n ted fo r 3 1%
,

36% a n d 3 3% o n a v er a g e of the
tot

a l c

om p le x in g a g e n ts r e sPe c tiv ely
, rhe fr a ‘tio n o f a la r g t

、

r

m ol e c u la r w e ig h t w a s hig he r in Pr o Po r tio n in th e d e e o m Po se d m a te r ia ls o f p la n ts h a v in g 一il o r e

ste“15
.

T he sta b ility e o n sta n ts o f Fe (11)
一a n d M n (11)一o n 、Plex e s fo r the la rg e r ,: 、o lee u la r w e i

-

g h t fra e tio n w e re e o m p a ra tiv e ly la rg e r by a n o rd e r o f m a g n it u d e o f l一 2
.

T I飞e ! 0 9友
v a lu es

fo r F e (11)一 o n 1Ple x es w e r e la r g e r tha n the e o r re sP o n d in g M
n
(11)

一 o n e s
.

T he e o m p le x in g a g e n ts in th e d e c o zn p o sirio n p ro d u c ts o f Pla x、t . 1飞a re r ic a l; e a r r ied bo rh

n 馆a tiv es c ha rg es a n d Po s itiv e c h a r g es
.

Fe (11)
一e o m Ple x e s s h o w e d a hig h sto b ili:y o g a in st a ir -

o x id a t io n
.

.


