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摘要 : 海洋中溶解态锰是海洋生物必需的微量营养元素 ,也可作为很多海洋生物地球化学过程的示踪剂.催化动力学

光度法具有灵敏度高、操作简单、分析成本低、可以在船上现场测定等优点 .本文采用锰催化高碘酸钠氧化隐色孔雀绿的

方法 ,以氨三乙酸为活化剂 ,用南大洋低锰海水定容制作工作曲线 ,测定海水中溶解态锰.方法检测限为 2. 72 nmol/ L ,

线性范围 0～25. 00 nmol/ L ,加标回收率在 92. 36 %～99. 68 %之间.
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　　海洋中锰的生物地球化学循环一直受到海洋化学

家的极大关注[1 ] . 锰是海洋生物必需的微量营养元

素[2 ] ,溶解态锰在海底可形成铁2锰结核等资源 ,海底

热液中锰极度富集及其可变价态的性质等使之可作为

海底热液系统以及其他海洋过程的良好示踪剂[3 - 4 ] .

海洋中锰的主要来源包括海底热液系统[5 - 6 ]、大陆架

沉积物扩散和大陆径流[7 ]及表层水体中大气输入颗粒

物的溶解[8 ] .海洋中锰的含量近岸大于外海 ,表层大于

深海 ,有时在氧最小值处有含量增大现象[1 ] .

海水中溶解态锰含量的准确测定是海洋锰循环研

究的基础. 最常用的有石墨炉原子吸收光谱法

( GFAAS) [8 ]、电感耦合等离子体2原子发射光谱法
( ICP2A ES) [9 ] 和电感耦合等离子体2质谱法 ( ICP2
MS) [10 ] .这些方法可靠性高 ,但样品前处理比较麻烦 ,

所用仪器昂贵 ,不适合在船上现场测定.而有些研究

(如海底热液羽状流的探测)需在船上现场测定. Agui2
lar2Islas建立了流动注射2催化动力学光度法测定海水
中溶解态锰的方法[11 ] ,但样品需要用特定的树脂进行

预处理.王尊本和段友构建立了高碘酸钾2孔雀绿[12 ]、

高碘酸钾2对氨基苯磺酸[13 ]和高碘酸钠2N ,N2二甲基
苯胺体系[14 ]催化动力学光度法直接测定海水中的锰 ,

此方法使用普通仪器、操作简单、分析成本低 ,可在船

上现场测定 ,但适用范围局限于近岸海水.

本文采用另一体系 高碘酸钠氧化隐色孔雀绿

体系 ,以锰为催化剂 ,氨三乙酸为活化剂 ,用南大洋低

锰海水定容制作工作曲线 ,实现了直接测定海水尤其

是大洋水中溶解态锰 ,可用于探测海底热液羽状流.

1　材料与方法

1. 1　试剂和仪器
1. 1. 1　溶液配制

1) 隐色孔雀绿溶液 ( Leucomalachite green ,

L M G) (0. 363 1 mmol/ L) :移取 2. 00 mL 6 mol/ L 盐

酸溶液 ,用去离子水定容至 100 mL ,加入 0. 120 0 g

L M G ,搅拌 2 h后定容至 1 L ,贮于棕色瓶.

2) 氨三乙酸溶液 ( Nit rilot riacetic acid , N TA )

(0. 400 2 mol/ L) :称取 7. 645 6 g N TA (A R)溶于 80

mL 左右的去离子水中 ,加入氢氧化钠使 N TA 溶解 ,

用 1 mol/ L 盐酸、1 mol/ L 氢氧化钠调节至 p H = 3. 5 ,

用去离子水定容至 100 mL .

3)高碘酸钠溶液 (0. 188 6 mol/ L) :称取 10. 084 8

g NaIO4 (AR)溶于去离子水并定容至 250 mL ,贮于棕

色瓶中.

4)醋酸2醋酸铵缓冲溶液 (p H = 3. 5) :称取 28. 5 g

醋酸铵 (AR)溶于 250 mL 去离子水 ,加入适量冰醋酸

调节至 p H = 3. 5.

5)锰标准储备液 (1. 000 mmol/ L ) :称取 0. 169 0

g MnSO4 ·H2 O (A R)溶于去离子水并定容至 1 000

mL .

6)锰标准使用液 :稀释锰标准储备液至锰浓度分



别为 100. 0、200. 0、300. 0、400. 0、500. 0 nmol/ L .

7)南大洋低锰海水 :中国第 19次南极科学考察期

间在南大洋采集的表层水 ( WD224 ,60°37′9″S ,165°49′

29″E ,盐度 S = 34. 0 ,p H = 7. 6) .研究表明南大洋表层

水锰含量很低 ( < 0. 5 nmol/ L) [15 ] .

1. 1. 2　主要仪器

V IS2723N可见分光光度计 (北京瑞利分析仪器

公司) . 868型台面式 p H/ ISE测试仪 (美国奥立龙公

司) .

1. 2　实验方法
1. 2. 1　实验原理

Mn2 +离子对 NaIO4 氧化 L M G的反应具有很强

的催化作用 ,生成物是绿色的孔雀绿 ( Malachite

green ,M G) . N TA 作为助催剂. 在酸性介质中 ,当

Na IO4、L M G和 N TA的量固定时 ,经一定时间后 ,反

应产物孔雀绿的量与催化剂 Mn2 + 离子的含量成正

比.因此 ,根据朗伯2比尔定律 ,由分光光度计测得的孔

雀绿的吸光度与 Mn2 +离子的含量成正比[16 ] .

1. 2. 2　实验步骤

1)工作曲线的制作 :取 6 支 50 mL 比色管 ,依次

移入 2. 00 mL 的醋酸2醋酸铵缓冲溶液、1. 00 mL

N TA溶液和 5. 00 mL L M G溶液 ,再分别移入 2. 00

mL 浓度为 0、100. 0、200. 0、300. 0、400. 0、500. 0

nmol/ L 的锰标准使用液 ,用南大洋低锰海水稀释至

50 mL ,混匀.将移入的锰量换算至所加入的南大洋海

水 (40 mL) ,所对应的锰浓度分别为 0、5. 00、10. 00、

15. 00、20. 00、25. 00 nmol/ L (南大洋海水中溶解态锰

含量近似为零) .然后移入 1. 00 mL NaIO4 溶液 ,并立

即计时 ,混匀后立刻倒入 3 cm比色皿并放入仪器中 ,

该过程需要 80 s 左右.因此统一在 90 s 时让仪器在

615 nm波长处对溶液吸光度 A 作时间扫描.以各锰

浓度对某一时刻相应的吸光度制作工作曲线.

2)海水样品的测定 :用 2. 00 mL 去离子水替换制

作工作曲线过程中所用的锰标准使用液 ,待测样品替

换南大洋低锰海水 ,其余步骤均和工作曲线制作相同.

2　实验结果

2. 1　波长的选择
对某浓度的孔雀绿溶液进行波长扫描 ,如图 1 所

示 ,在 615 nm处具有最大吸光度 ,因此选用该波长.

2. 2　反应时间的选择
按照步骤制作一系列不同时刻的工作曲线 ,再以

其斜率对相应的时间作图 ,如图 2 所示 ,斜率在 240 s

有极大值 ,灵敏度最高 ,因此选择该反应时间.

　图 1　孔雀绿波长扫描

Fig. 1　Absorption spect ra of malachite green

　图 2　斜率随时间的变化

Fig. 2　Relationship between slope of the standard curve

and time

2. 3　NTA用量的选择
按照制作工作曲线的步骤 ,选取 0. 00 和 20. 00

nmol/ L 2个锰浓度 ,改变某一试剂的用量或浓度 ,其

余条件均不改变 ,分别对其吸光度进行时间扫描 ,按式

(1)计算Δ.

Δ= ( A催 t - A非 t ) / ( A非 t - A非0 ) (1)

其中 , A催 t为加锰组 (20. 00 nmol/ L ) t时刻的吸光度 ,

A非 t是未加锰组 (0. 00 nmol/ L) t时刻的吸光度 , A非0是

未加锰组初始时 (90 s)的吸光度.再以 240 s的Δ对该

试剂的用量或浓度作图 ,最佳条件是使加锰与未加锰

组之间的反应速率差别大且未加锰组反应速率小 ,Δ

能较好的反映该指标.

N TA溶液的用量为 0. 60、0. 80、1. 00、1. 20、1. 40

mL 时 ,结果如图 3所示 ,N TA 能明显提高灵敏度 ,但

用量过高会减小Δ,因此 N TA用量为 1. 00 mL .

2. 4　LMG用量的选择
L M G溶液的用量为 3. 00、4. 00、5. 00、6. 00、7. 00

mL 时 ,结果如图 4 所示 ,Δ在 L M G体积等于 4. 00

mL 处有极大值 ,故本实验 L M G用量为 4. 00 mL .

2. 5　Na IO4 用量的选择
NaIO4 溶液的用量为 0. 40、0. 70、1. 00、1. 50、

2. 00 mL 时 ,结果如图 5所示 ,NaIO4 用量为 1. 00 mL

时 ,Δ较大 ,因此 NaIO4 用量为 1. 00 mL .
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　图 3　NA T用量与Δ的关系曲线图

Fig. 3　Relationship betweenΔand N TA

　图 5　NaIO4 用量与Δ的关系曲线图

Fig. 5　Relationship betweenΔand NaIO4

2. 6　反应介质 pH值的选择
缓冲溶液改用已配置的 p H 分别为 2. 0、3. 0、

3. 4、3. 5、3. 6、3. 8、4. 0、5. 0的醋酸2醋酸铵缓冲溶液 ,

结果如图 6所示.当缓冲溶液的 p H大于 4. 0时 ,定容

后的比色管中会形成白色浑浊 ,可能为 L M G或 M G

沉淀. Yuen曾报道在 p H大于 4. 0时孔雀绿会形成沉

淀[16 ] .因此采用 p H = 3. 5的缓冲溶液.

2. 7　反应温度的选择
温度对催化动力学反应速率有较大影响.若实验

需要在较高的温度进行 ,可水浴加热混合液 ,然后倒入

比色皿中测定.此过程会增加工作量 ,并且倒入比色皿

放入仪器后不能加热 ,使溶液在比色皿中还存在一可

能影响实验结果的变温过程.助催化剂 N TA 能使反

应速率大大增加.空调控制 20℃室温和 30℃水浴 ,两

者的相对标准偏差仅为 3. 68 % ,表明在此范围内 ,温

度对Δ的影响很小 ,并且空调控制恒定室温时温度的

微动对Δ的影响将更小.因此 ,选择空调控制 20℃室

温的条件是合理可行的 ,这不仅能使整个测定过程中

溶液温度尽量不变 ,而且能简化实验流程.

2. 8　标准工作曲线的制作
按照步骤 1. 2. 2 ,所得结果如图 7 所示.以 240 s

的吸光度求得ΔA = A i - A 0 , A 0 指锰浓度为 0 nmol/ L

　图 4　L M G用量与Δ的关系曲线图

Fig. 4　Relationship betweenΔand L M G

　图 6　反应介质 p H值与Δ的关系曲线图

Fig. 6　Relationship betweenΔand p H

　图 7　不同浓度锰溶液吸光度随时间变化图

Fig. 7　Relationship between reaction time and the absor2
bance of different manganese concentrations

时溶液的吸光度 ,A i 代表不同锰浓度溶液所对应的吸

光度.以ΔA 对锰浓度 c作图得到标准工作曲线 ,如图

8.线性回归方程为ΔA = 0 . 025 3×c + 0 . 000 07 , R2 为

0 . 997 6 ,线性范围是 0～25. 00 nmol/ L .

2. 9　精密度及回收率
对中国第 19次南极科考在日本昭和站外海 (66°

28′43″S ,39°19′13″E)采回的 WD237 水样进行了 8 次

平行测定 ,根据线性回归方程计算结果见表 1 ,水样锰

浓度为 (13. 53±1. 36) nmol/ L (1σ, n = 8) ,其相对标准

偏差为 10. 06 %.
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按照实验方法测得上述 WD237 水样的加标回收

率在 92. 36 %～99. 68 %之间 ,见表 2.

表 1　精密度实验结果

　Tab. 1　The result of the precision test 　 (nmol/ L)

测定顺序 锰浓度

1 14. 72

2 14. 91

3 14. 23

4 15. 04

5 12. 51

6 13. 01

7 12. 15

8 11. 63

平均值 13. 53

表 2　回收率实验结果

Tab. 2　The result of the recovery test

锰含量/ (nmol·L - 1 )

水样中 添加 理论 实测
回收率/ %

13. 53 5. 00 18. 53 18. 47 99. 68

13. 53 5. 00 18. 53 17. 76 95. 84

13. 53 5. 00 18. 53 17. 11 92. 36

3　讨　论

3. 1　反应介质(体系)的影响
本实验初期曾尝试采用去离子水和人工海水来制

作工作曲线 ,发现在相同条件下 ,去离子水介质的反应

速率快于海水 ,说明介质对反应有较大影响 ,如图 9所

示 (图中所使用的分光光度计吸光度量程为 0～

1. 500) .由于配置人工海水需要加入其他试剂 ,并要考

虑试剂的本底 ,使问题更加复杂 ,且人工海水和实际海

水理化性质同样存在很大差别 ,因此本实验不能用去

离子水或人工海水来制作工作曲线.通过图 9 也可以

发现九龙江河口区的曲线形状和南大洋水不同 ,表明

本方法不适用于海水理化性质差别较大的样品.

Aguilar2Islas[11 ]按照 Donat 和 Bruland[17 ]建立的

酸化紫外氧化海水法 ( UVSW)对海水进行了预处理 ,

再用此海水制作工作曲线.该方法能有效去除海水中

的锰 ,但同时会去除海水中一些其他元素以及有机质 ,

这使得处理后的海水和待测的海水样品的理化性质具

有很大差别. 且该处理方法十分麻烦 ,易引入污染.

Aguilar2Islas[11 ] 也采用了北太平洋深层低锰海水

　图 8　标准工作曲线

Fig. 8　The standard working curve

　图 9　不同反应介质吸光度随时间变化图

Fig. 9　Relationship between reaction time and the absor2
bance of different reaction medium

(3 000 m ,0. 32 nmol/ L Mn)直接制作工作曲线 ,其结

果和 ICP2MS结果吻合.结合本实验结果 ,可看出采用

低锰海水样品直接制作工作曲线是最理想的选择.深

层大洋水 ( < 0. 2 nmol/ kg) [18 ]和南大洋表层水 ( < 0. 5

nmol/ L) [15 ]都具有十分低的锰含量 ,可用其制作工作

曲线.在实际研究中 ,最好选择研究海域深层低锰海水

来制作工作曲线.

3. 2　本底问题
图 7显示未加锰的溶液也具有较高的吸光度.原

因如下 :第一 ,该反应体系 ,未加锰时溶液也会反应 (显

色) ;第二 ,试剂里含有少量锰 ;第三 ,南大洋海水原本

含有锰 ;第四 ,海水里其他离子的干扰造成.从工作曲

线可看出 ,即使试剂及南大洋海水里含有部分锰 ,也不

会造成如此高吸光度.且图 9 显示未加锰的去离子水

也具有较高的吸光度 ,这说明它也不是其他干扰离子

所致 ,而主要是由于在无锰条件下反应也在进行.

该方法能简便地直接测定海水中锰含量 ,对需在

船上现场测定锰含量的研究具有重要意义.同时注意

到该方法也有不少需要改进的地方.作者正在此基础

上利用流动注射技术 ,结合螯合树脂进行在线富集、分
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离来消除体系影响 ,提高精密度 ,也拟通过和其他方法

对比或采用国际海水标准来验证准确度.
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Direct Determination of Manganese in Sea water by Leucomalachite
Green2sodium Periodate Catalytic Kinetic Spectrophotometry

GUO Zhou2hua , HU Xin2yue ,WU Zhen ,L U Dong2wei ,C H EN Zhi2gang 3

(College of Oceanography and Environmental Science ,Xiamen University ,Xiamen 361005 ,China)

Abstract : Dissolved manganese in seawater is not only one of the essential t race nutrient element s ,but also can serve as a t racer in

various marine biogeochemical p rocesses. Catalytic kinetic spect rophotometric method is sensitive ,simple ,low cost and can be used on

ship . The new method was based on the catalytic effect of t race manganese on the oxidation of leucomalachite green by sodium perio2
date ,the nit rilot riacetic acid as an activator ,and used the low Mn Southern Ocean surface water as the reaction medium of the stand2
ard working curve. The absorbance was measured at 615 nm. The linear range is 0～25. 00 nmol/ L and the detection limit is 2. 72

nmol/ L . The recovery of standard addition ranges f rom 92. 36 % to 99. 68 %.

Key words : manganese ;seawater ;leucomalachite green ;sodium periodate ;catalytic kinetic spect rophotometry
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