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腐殖酸的数均分子 t 测定
*

陆长青 朱燕婉
(中国科学院南京土坡研究所)

腐殖酸是广泛存在于土壤
、

污泥
、

泥炭
、

煤和水域中的天然大分子 电解质
,

它对土坡肥

力
、

植物生长
、

环境中元素的迁移和富集有重要作用
,

近廿年来日益为人们所重视
,

但其化

学结构和分子量的确切范围 目前尚不甚清楚
。

迄今为止
,

尚没有一种测定各种腐殖酸分

子最的 良好方法 [1l j。 不同研究者报道的腐殖酸分子量测定结果相差悬殊
,

自数百一数百

万11, 7--1 0.1 ”。
造成这种差异的原因

,

一方面与腐殖酸的来源和不均一性有关
,

有些也是由于

测定条件不适所致
。

例如用沉降法测定腐殖酸分子量时
,

由于缓冲溶液的 Pl 王 值与离子

强度不同
,

测定值可相差 12 一22 倍闭
。

在水相中
,

由于腐殖酸胶体的水合作用
,

分子体积

增大
,

会使某些重均分子量测定值变大
。

vi ,
r ,

5
.

A
.

四 报道
,

用 X 射线衍射法测得一种

胡敏酸的分子量为 1 3 9 3
,

而它在水中的颗粒量却为 2 6 7 6 0 ,

相差约 19 倍
。

据报道腐殖酸的数均分子量一般在数百至数千之间
‘6,9 ,11 ,l21

。

在数均分子量的测定方

法中
,

膜渗透压法的测定下 限
,

受到半透膜选择的限制
,

不适用于分子量不大的非均质

体系的测定
。

某些能溶于水或丁撑讽等溶剂的腐殖酸或其级分
,

虽可用冰点下降t1a , 、

蒸气

压渗透计图等法测定
,

但绝大多数胡敏酸和部分富里酸不能完全溶于上述溶剂
,

而仅溶于

碱性溶液中
。

横川等t’J 曾用电导法通过测定腐殖酸钾溶液的解离度和表观分子量的方法

测定腐殖酸的分子量
,

而腐殖酸钾溶液与氯化钾的电导并不一致
。

目前钠离子选择性电

极的性能 日臻完善
,

用它直接测定腐殖酸钠溶液中游离钠离子的活度
,

以校正水溶液中的

总质点数
,

再根据范特荷夫原理
,

计算出腐殖酸的分子量
,

是一种可行的办法
。

本文主要

介绍这种测定腐殖酸分子量的方法
。

原 理

腐殖酸是一类大分子聚电解质
。

在其水溶液中
,

由于功能团的解离
,

溶液的冰点下

降
、

沸点升高和燕气压降低等数值的大小取决于溶液中离子和分子的总浓度
。

按照范特

荷夫定律
,

电解质溶液的渗透压
、

冰点下降值⋯⋯等与其重量克分子浓度
、

范特荷夫常数

和绝对温度成比例
。

电解质的分子量 (M ) 等于表观分子量 (M
。
) 与范特荷夫常数 (O 之

乘积
。

M ~ M 。 i (l)

腐殖酸 (H
n

A ) 是一类含有狡基
、

酚经基等酸性功 能团的多元酸
。

其钠
、

钾或铁盐可

一一
一一一- 一枯一- 一一- 一一

* 本文承文启孝 同志斧正 ;实验中承苏渝生和宜家祥同志分别提供低阻 pN : 、 p H 和全固态参比电极
,
特此一并

致谢
.
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溶于水
,

在水溶液中腐殖酸钠 (N 、A ) 的离子平衡方程式可简列如下 :

N a 。^

一
n [ N a + ] + [A 一 ,

] (2 )

N (l 一 a
)

。N 。
·

N a

设最初溶质腐殖酸钠的克分子数为 N
,

解离度为
“ ,

溶质一个分子可解离出 V 个粒

子 ; 则解离的分子数为
“N

,

未解离分子数为 N (l 一 a)
,

解离的离子总数为 aN
V 。

当一

个分子解离出
,
个钠离子时

,

则解离的钠离子数为
, N “ ,

故 v ~ 。 + 1; 溶液中未解离分

子数与解离离子数的总和为 N (l 十 ,

a)
。

因此
, ~ 丝互工土塑立 一 l + , “

N
(3 )

此地
,
为分子量(M )与当量 (E 刃 的比值一

当量数
。

将
, 一 婴代人(3)式

,

得
:

七 平

一 1 + 竺
。

E 甲
(4 )

(4 )式代人(一)式
:

M 一 一‘竺卫旦巴-

E w 一 M o“
(5)

反应式(2 )中的钠离子数 (
n N 。 ,

或以浓度 N N .

表示)可以用钠功能电极测定
:

刀N a ~ N N :

~ 1 0一p N a

因为
,

解离度为 :

一
答

,
N 一典

; 而手 一 N : _ 为腐殖酸的克当量浓度
。

石砰 M 石 甲

(6 )

一并代人(6)式
,

则

“ ~
门

丝丝
N : 律

(7 )

将(7 )式代人(分式
,

则
:

M ~ -一卫
旦- 一

, ,

N 、
1 一 才城 0

一C

(8 )

从(5 )和(s) 式可见
,

如已知 M。、 E 二 和 ‘ 或已知 M 。和 N N .

值
,

即可求得腐殖酸的分

子最
。

表观分子最 M 。
可用基于溶液热力学原理的冰点下降

、

冰点下降法测定时
,

表观分子量为 :

M 。一 K jC / △ T r

真实分子量为 :

燕气压渗透计等法测定
。

用

、,/、,/O护n
户r、,且

产

‘、“ 一丽聋猛万
~ K fc

△ T l 一 K rN N -

式中 K f 为溶剂的冰点下降常数
, c 和 △ Tf 分别为溶质的重量浓度和冰点下降温度

。

对非均质物质而言
,

(10) 式中的M 为数均分子量 丽石
。

并且
,

(10) 式在稀溶液中成

立
。

因此
,

M n ~ li m
(△了r/ c )

e , 。一 K f(N
N a

/ c )
e、

(1 1 )
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腐殖酸是一种带负电荷的有机胶体
。

在无低分子电解质存在下
,

一般腐殖酸的临界

胶态离子浓度 (c M c
,

Cr iti 以 mi ce lle ~ etr ati on ) 《 10 克/ 升【, .3] 。

因此
,

供试腐殖酸溶

液的浓度以 10 克/ 升以下为宜
。

用钠功能电极测定腐殖酸钠溶液中钠离子的活度时
,

电极对钠离子活度的响应遵从

Ne m s卜Ei

~
an 公式

:

E ~ E o +
2

.

3 0 3

F

尺了拓: (
。N :

+ K a

户) (1 2)

式中 E 。
为标准电位

, 。N :

为钠离子的活度
,
K 为电极选择性系数

,
ai 和

,
分别为干扰离子

的活度与电价
, F为法拉第常数

,
R 和 T 分别为气体常数和绝对温度

。

在本研究休系中
,

腐殖酸为电渗析样品
,

唯一干扰离子为氢离子
,

其它阳离子对电极的干扰可以忽略
。

一

般 pNa 电极对于氢离子的K 值小于 1 03。

当待测溶液的钠离子活度值 (勺a) 在 1。--1 一

10--z m ol 时
,

如待测溶液的 pH 值在 6
.

0 以上
,

即可以完全满足电极选择系数的要求
。

当 p H

值在 6
.

0 左右时
,

某些腐殖酸可能不能完全溶解
。 pH 值很高对电极虽无影响

,

但 【O H 一 ]

离子增多
,

将影响冰点等的测定 结果
。

因此
,

待侧溶液的 pH 值在 8
.

0 左右
,

即腐殖酸的中

和等当点左右为宜
。

二
、

样 品 与方 法

(一 ) 样品

1
.

芳酸
。

苯甲酸 (cP )和水杨酸 (C P) 为上海试剂一厂出品
。

阿魏酸 (Pu ru m ) 为德

国 C ar l R a th K ar 坛r
uh

e
出品

。

2
.

腐殖酸
。

风化煤富里酸为河南巩县西村腐殖酸肥料厂提供
。

其它土壤
、

泥炭和堆

肥中的腐殖酸均按科诺诺娃法[5] 制备
。

用 0
.

IN Na o H 提取
,

上清液经巴氏滤烛除去粘粒

后
,

反复沉淀
、

溶解二次制得胡敏酸
。

分离胡敏酸后的溶液
,

经活性炭吸附
,

用碱液洗脱得

富里酸
。

胡敏酸与富里酸均用电渗析法脱盐1) ,

然后在 60 ℃ 以下干燥
。

(二 ) 方法

冰点下降一N :
校正法测定腐殖酸数均分子量包括下述步骤 :

1
.

测定腐殖酸等当点
、

中和 当量

—
电位法

。

称取 0
.

1 克腐殖酸 (准确至 0
.

1 毫克)
,

用移液管加人标准 0
.

IN N ao H 溶液 20 毫升
,

待溶解后用滴定管加人与 N a o H 等当量的

H c l (o
.

IN H C一2 0 毫升)
,

使成胶体
,

然后用标准 o
.

IN N aO H 溶液间歇滴定至 PH 1 2
.

5 左

右(每次加 0
.

2 0 毫升 )
。

从一次微分电位滴定曲线上求得其等当点与中和当量 (E , )
。

2
.

制备腐殖酸钠溶液
。

将定量的腐殖酸溶于过最的稀氢氧化钠溶液中 (即加人与腐

殖酸总酸度等当最的碱)
,

配制 0. IN 勺 (以中和 当量计)的腐殖酸溶液
。

藉全固态参比电

极和 pH 计
,

用预先制备好的淋干
、

无氯离子的阳离子交换树脂
,

调节溶液酸碱度至中和

等当点 PH 值(PH 8
.

0 士 0
.

2 )
,

并迅速分离
。

除去交换树脂后的溶液
,

用去离子水稀释成不

1) 在两电极间 电位梯度为 8一 10 v /c m 下
, 电析 8 小时后

, 阴极室仍无酚酞反应为止
。
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同浓度的溶液供试
。

3
.

测定表观分子量
—

冰点下降法
。

用冰点计阅或伯克曼温度计法测定
。

前者以标样

求得的仪器常数 Kl 值 (△R
·

mo l一
‘ ·

峪
一
今计算

,

后者以水的 Kf 值 1
.

8 58 ℃
·

mo l一
‘ ·

kg--
,

计算
。

4. 测定腐殖酸溶液中钠离子活度
一

PN :
法

。

在 0℃ 的冰水浴中
,

以低阻钠功能电

极和带有 0
.

IM 硝酸按盐桥的甘汞电极
,

用离子计或 pH s- 3 型 pH 计的毫伏档测定 pN :

l一4 的标准氯化钠溶液的毫伏数
,

绘制工作线田
。

在同样条件下
,

测定供试溶液的电位
。

从工作线上求得溶液中游离钠离子的浓度 N N : 。

以样品浓度对单位浓度的冰点下降值 △R / c (或 △Tl / c ) 与 N , / c 值分别作图
,

用

外推法求得 五m c 、 o 的 (△尺/ 亡)
e . 。
值与 (N

N :

/ c )
e、值 (图 1)

,

以 (△尺/ c )
e、和 (N

N :

/

c )。
。
值代人(11) 式求得分子量

。

三
、

结 果 和 讨论

三种微溶或不溶于水的芳酸 (苯甲酸
、

水杨酸和阿魏酸 )
,

用冰点下降
一PN a

校正法测

得的分子量结果分别列于表 1 和表 2 。

结果表明
,

当各有机酸钠溶液的浓度降低时
,

虽然

由于钠离子的解离
,

其 △R / c 值随溶液浓度降低而增加
,

致使表观分子量降低
。

但当以

溶液中游离钠离子浓度的理论冰点下降值校正以后
,

三种芳酸分子量的实测值与理论值

很接近
,

误差在 3拓 以下(图 1 ,

表 1
,
2)

。

—一一一
r

琳J|斗!止叮|姑刊!

Q、.2之

�

一
"

一一一

1.0
.

0.90.80.7:
勺�以V

5 10 1二 20

C ( g k g )

么R
」

c 与C 的关系
T he re la 一lo n 、h 一p 比一w

e e n 么R : C a n d C

C (9 i k 只)

目N .
le 与 e 的关系

T阮 爬Ia t沁ns hip 比tw ee n N 卜a

/C ,a n d e (g / kg 、

图 I

F ig
.

1 M o le e u la r w e i g h t o f

阿魏酸的冰点和 p N 二

测定结果

fe r u lie a e id ( m e a s u r e d by c r y o s c o p y一p N a e o r r e e te d m e t h o d )

1
·

.

c 为样品浓度

2. ▲ R 为冰点计测值 (欧姆)
3. N N 。

为钠离子浓度
斗

.

N 协/ c 的值为图中值 又 1 0 一 ,

N o t e : 1 C o n e e o t r a r io n o f s a m p le

2 o h m m e a s u r e d b y e r yo se o Pe

S o d iu m io n e o n e e n tr a t io n

河南巩县风化煤富里酸是以狡酸为主的水溶性腐殖酸
。

其数均分子量既可用本法测

定
,

也可用 p H 校正法图测定
。

用这两种方法所得到的测定值分别为 1 3 0 0 与 12 9 。(表 3
,

4 )
o

曾以膜渗透压法(以 户 ~ 0
.

07 5
、

p H 8
.

3 的 Bar bi ton
e
缓冲溶液

,

用改制的 Bun 渗透

压计) t3J ,

测定 了从黑土分离出的几个腐殖酸样品的数均分子量 M , ,

测定结果列于表 5 。
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农 1 阿魏酸的分子t

T . b l. 1 M o le e u la r w e ig ht o f fe r u lie a eid

C

(g / k g )
N E w N N -

N N一

/ C

(x 1 0 一 ,

)
今尽
(g )

▲ R /C

00nU月’f七护,了OOR。R工
.

⋯
n�nlln�n�00

4
00fJn曰.、JnU. .几

.

⋯
眨J,01口月,

,1‘.1,js
吸Jd

.�匕,�
月

,QU
.

⋯
,jd
.

d
.

41 9
.

3 3 4 0

1 4
.

5 0 0 5

9
.

6 6 7 0

4
.

8 3 3 5

0
.

0 9 9 6

0
.

0 7 4 7

0
.

0 4 9 8

0
.

0 2 4 8

0
。

0 74

0
.

0 6 1

0
。

0 4 3

0
.

0 2 3 4

0
.

74 3

0
.

8 1 7

0
.

8 6 4

0
.

9 4 4

li m C 峥 0 5
.

1 0 0
.

9 9 0 0
.

8 8

111 0999

111 0 777

111 0222

1110 111

衰 2 三种芳酸的分子l

T a b l. 2 M o le e u la r w e ig h ts o f r h r e e p h e n o li e a e i d s

样样 品品 N N 一

/ CCC ““ M
ooo

材材 与理论值相差(% )))
SSS a m Pleee

( 火 10 一
,

))))))))) D e v i a t io n fr o mmm
ttttttttttttt h e th e o r

.
v a lu eee

苯苯甲酸酸 7
.

9 555 0
.

9 7555 6 1
.

000 1 1999 一 2
.

5 555

BBB e n z o i e a e i ddd 6
.

8 555 0
.

9 4 777 夕0
.

000 13 555 一 2
.

2 666

水水杨酸酸 5
.

1000 0
.

9 9 000 9 7
.

444 19 444 一 0
.

1 000

SSS a lie yli e a c i ddddddddddddd

阿阿魏酸酸酸酸酸酸酸
FFF e r u li e a e i ddddddddddddd

表 3 风化煤富里酸的擞均分子一 (冰点下降
一 p N :

校正法)

T. bl. 3 T h e 石石 o f fu lv ie a e id e x t ra e t e d fr o m w e a t h e r e d e o a l ( b y e r y o s c o p y, N a e o r r e e t e d m e t hod )

M0一195195191188一183
C

(g / k g ) N 厄平 N N - N N 一

/ c

( 火 10 一 , )
今召
( 习少

石万

nUQ�00fjn9
fjn�

.

⋯
几jo乙
.�、J

40334344nnU0n
U9

.

06 0 2

4
.

5 0 3 1

3
.

0 2 0 0

2
.

2 6 5 0

0
.

0 89 9

0
.

0科9

0
.

03 0 0

0
.

02 2 5

0
。

0 3 0

0
。

0 1 8

0
.

0 13

0
.

0 1 0

3
.

3 1

3
.

9 7

4
.

3 1

4
.

4 2

li m C , 0 { ;
.

7 ; } 13
.

0 又 1 0
盆

表 4 风化煤富里胶的做均分子l (冰点下降
一p H 校正法)

T . ‘le 4 T h e
丽石

o f fu lv i e a e i d e x tr a c te d fr o m w e a t h e r e d e o a l ( b y e r yo s . , p y一p H c o r r e e t e
d m e th o d )

C

( g /k g )
IOg C 阳

H +
/C

( 火 10 一
3

)
今孕
( 习夕

盛 R / C M
o

M 月

9
.

7 3 9 4

4
.

8 6 9 4

3
.

2 4 6 5

2
.

4 3 4 9

0
.

9 8 9

0
.

6 8 8

0
.

5 1 2

D
.

3 8 5

4 6 1

4 2 7

4 0 2

3 9 6

9C
U1.1

2
,且,�,‘,‘

.

⋯
n曰n�nUO,‘口nU,,、RU02

�h11诊
.

⋯
,‘n�OC
甘

8224科53n,t
,l,L

103322书
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与本法比较(表 6 )
,

用膜渗透压法测得的胡敏酸的分子量比本法约大 9一 14 外
,

测得的富

里酸的分子量比本法高达 34 外
。

二种方法测值的相对误差随分子量减小而增大
,

看来膜

渗透压法测值偏高
,

是由于部分小分子盘级分经半透膜扩散外逸所致
。
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裹 5 燕土腐班破的渗透压
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衰 6 不同来沮度玻酸的数均分子t
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用本法侧得的从几种土壤
、

堆肥和泥炭等中分离的腐殖酸的数均分子量结果列于表

6 。

各腐殖酸的数均分子量的变动在 6 2 0一 3 6 0 0 之间
,

与文献上报道的数值相近或略低
。

不同来源的胡敏酸比较
,

大体上有如下的趋势 : 泥炭 > 土壤> 堆肥
。

同一土壤中不同腐

殖酸的比较
,

胡敏酸的 丽石恒大于富里酸
。
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四
、

小 结

介绍了一种测定腐殖酸数均分子量的冰点下降法
。

供试腐殖酸用稀碱液溶解
,

然后

用阳离子交换树脂调节溶液 pH 值至中和等当点
。

用钠离子电极测定溶液中游离的钠离

子浓度用以校正表观分子量
。

本法的精度在 1一3并间
。

对水溶性腐殖酸来说
,

本法与汉逊
、

斯尼茨尔法的测定结

果相同
。

用本法测定了几种不同来源腐殖酸的数均分子量
,

它们变动在 6 00 一3 6 0 0 间
。
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