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胡敏酸
一

铜复合物热分解特征的研究

杨亚提
’

张一平
“
白锦鳞

`

路大公
,

l( 西 北农业大学 基础科学系
,

2 西北 农业大学资原与环境科学 系
.

陕西杨陵 7 12 100 )

摘 要 运 用 差热分析法 ( D T A )对 3 种土壤胡敏酸
一

铜复合物的热分韧特征进行了分

析
.

结 果表明
.

络合物与吸附物的热解曲线都有共同相似的热效 应峰
.

D T A 曲线的第 1
,

2 放

热峰可作为区分络合物与吸附物的特征峰
.

随络合物中配位数 (二 )及吸附物中 含铜量的增

加
,

D T A 曲线第 1
.

2 放热峰面积及堵变值 ( 。 11) 均增大
。

关键词 胡敏酸
,

络合物
,

吸附物
,

铜
.

热分析

中图分类号 5 1 5 3
·

6

土壤中的胡敏酸多以复合物的形式存在
,

复合体的数量和种类对土壤肥 力水平有重

要影响
。

由于土壤环境的不同
,

胡敏酸存在状态及其与金属离子形成的复合体类型
、

性质

也不同
,

能量状态也相应发生变化
。

目前对这类复合体的研究还很初步
。

K o
da m a

等「,
一

把

差热分析结果作为识别富里酸 ( F A )金属离子复合体的一种快速方法
。

本文应用差热分析

法研究了陕西 3 种主要土壤 胡敏酸以不同机制复合 C u ’ ` 后的热分解特征
,

以及金属复合

量对热解特性的影响
,

旨在为络 合物和吸附物的准确区分提供依据
。

1 材料与方法
1

.

1 材 料

胡敏酸 从陕西境内的缕土
、

黑沪土
、

黄绵土表层 (0 一 25 。 m ) 提取丁2卫。

络合物 用离子交换平衡法制 备
「3刁.

平衡液用诱 阶袋透析
,

去除游离 N a 一 、

C u , 一

等
;

用电导仪测定袋外水的电导变化
,

直至 24 h 不变为止
。

透析好的溶液放在 40 ℃下的表面

皿中千燥
,

研磨过筛
,

装瓶备用
。

吸 附物 用一次平衡法制备川
。

将测定吸附等温线后的固体胡敏酸
一

铜 吸附物
,

用去

离子水洗 3 次
,

离心分离
,

固体复合物在 40 ℃下干燥
,

研磨过筛
,

装瓶备用
。

吸附物中含铜

量用差减法求算
。

即用原子吸收分光光度计测定平衡液中 C u ’ 小

的浓度
.

原液中 C u ’ 一
的浓

度减去平衡液中 C u ’ 一
浓度即为吸附量

。

1
.

2 试验方法

热解分析用岛津 D T
一

30 B 型热分析仪测定
。

称样 10 m g
,

试样气氛为空气
,

参 比物为

A 12O
: ,

升温速度 10 ℃ / m in
,

量程士 5 0 拜V
,

用分析纯苯甲酸为热效应焙变标定物质
,

其熔

点为 12 2
.

4℃
,

熔融燃烧热 (△H )为 1 48 ) / .g

结果与分析

胡敏酸
一

铜络合物的热解曲线特征

1 热解峰温的 变化 3 种土壤胡敏酸
一

铜络合物的热解 D T A 曲线如图 1 ( a
,

b
,

c) 所

收稿日期
:
1 9 9 5

一 10一 0 9



第 4 期 杨亚提等
:

胡敏酸
一

铜复合物热分解特征的研究 31

示
.

可见各种络 合物的热解曲线基本相似
.

都有 1 个吸热峰
.

3 个放热峰
。

吸热峰峰温变化

范围 60 一 80 ℃ ;第 1 放热峰峰温变化范围为 9 24 ~ 31 5℃ ;
第 2放热峰峰温变化范围为 4 70

~ 51 2℃
.

与原土 I认 的 T D A曲线 比较
,

络合物 D T A 曲线的吸热峰
、

第 1 放热峰移向低

温
.

第 2 放热峰移向高温
。

根据白锦鳞等
「5

’

研究的不同温度下土壤胡敏酸热解样品 IR 特

征可知
,

D T A 曲线的吸热峰主要对应于胡敏酸吸附的水分子
。

带 负电的胡敏酸对加入 的

C u ’ 一

有很强的吸引 力
.

因而降低了 H A 对水分子的结合力
,

使其在较低的温度下分解
。

第

1 放热峰与胡敏酸非核部分脂肪族侧链及氢键结 合的 C O O H 和 0 1
一

I 裂解有关
,

该 峰峰温

的降低与 K od
a m a 「, 〕 、

S o h in t ez r
等

「̀ ,

研究的 F A 与二
、

三价金属离子结 合的热分析结 果一

致
.

K o d a m a
等

「, ,

认为
,

放热峰向低温方向移动是由于 F A 的结构受到金属离子结 合力的

作用而变形
,

从而易于分解
;
所受力越大

,

结构变形越大
,

燃烧温度越低
。

胡敏酸与 tC
: ’ 一 以

化学键 (配位键 )
“

桥接
”

形成络合物
,

本质上是一种化学吸附
,

因而导致 H A 结构变形大
,

燃烧温度降低
.

三1 2 〔

4 8 0 (

图 l 胡敏酸
一

铜络合物 D T A 曲线
a

.

拢土
. b

.

黑沪土
. c

.

黄绵土

络合物的第 2 放热峰主要是由梭基和芳香核裂解引起的
,

与原土 H A 比较
,

峰温增

加
,

可能与热解
.

过程伴随的合成氧化反应
「5 1
有关

.

因为当加热到 4 70 ℃
,

芳香核 集聚
.

芳核

上的酚轻基氧化成梭基
,

与热解物中游离的 C u ’ 一
继续发生络合反应

,

形成稳定的络 合环
,

或 1 个 C u ’ 一

与两个 H A 分子上梭基络合成键
.

致使芳香孩裂解变难
.

峰温增加
。

2
.

1
.

2 热解 曲线 面 积及烩值 的变化 图 1 表明
,

3 种土壤胡敏酸与 tC
l Z一络合后

,

峰面积
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均 随配 位数( x) 的增加而 增加
,

根据 焙变 公H 与峰 面积 A 的 关 系式 乙H ~ 匹些
77诬

。
.

6 6 7
,

可计算出第 1
,

2 放热峰的焙变值 (表 1 )
。

可见焙值也相应增加
,

这 与前述 C u , ` 对

I I A 分子结构影响有关
。

对于配位数大于 2 的络合物来说
,

它是由 1 个 C u , +
与 2 个 1[ 八 分

子络 合而成
.

芳核含量高
,

热解变化较大
,

△ H 值大
。

表 1 胡敏酸
一

铜络合物 D T A 曲线参数

第 1 放热峰 第 2 放 热峰

胡敏酸
配位致

( x )
峰温
( U )

户执
、 J , g J

峰温
( U 〕

,

乎了了
、

、 J , g )

亡d户nRé月七OùRù凡 月了了月了,
.月了9ōbo

.

.

…
户n自h工J璐匕6户nQó0月1工1 a1..1OJ.̀二6尸舀通

.七tJl801勺0亡心nJO甘,二ǹOó
,直,ó ,二1二q口咋山,d曰口,曰,曰丹JnJnJ

土姿 土

黑沪土

1 3 10
.

1 3 4
-

黄绵土

0

1
.

3 3 5

2
.

0 6 1

0

1
.

2 0 5

2
.

5 0 3

0

l
。

2 4 6

l
。

7 5 7

2 8 8
.

1 4

6 7 2
.

3 4

4 4 9

4 8 0

4 8 0

4 5 5

4 5 8

4 9 2

4 6 5

4 70

5 12

3 9 0
.

2 ( )

1 3 6 4
.

右8

.1 4 9 2
.

4 8

3 5 5
.

1 0

1 4 0 7
.

5 8

1 4 5 6
.

6 7

7 2 3
.

6 9

1 3 0 7
。

2 2

2 36 6
.

5 2

此外
,

由图 1还可看出
,

第 3 放热峰由原土的坡形峰变为不明显的肩峰和小峰
.

随配

位数 x 增加
,

又趋于坡形
,

其变化原因可能与络合物的类型有关
,

有待进一步研究
。

值得说明的是
,

3 种土壤胡敏酸
一

铜络合物之间差异较小
,

这与 H A 结构相似有关
。

3

种 土壤 胡敏酸
一

铜络合物 热解 曲线随配位 数 x( )变化趋 势的一致性
,

证明 了差热 分析

( D T A )方法的准确性
。

2
.

2 胡敏酸
一

铜吸附物的热解曲线特征

4 9 5℃

5 1Z C

0
.

6 3 6

8 5 C

8 2 C

图 2 胡敏酸
一

铜吸附物 D T A 曲线
a .

土姿土 , b
.

黑靖土 . c .

黄绵土

图 2 及表 2 为 3 种土壤胡敏酸
一

铜吸附物的 D T A 曲线及曲线参数
。

与原土 H 八 曲线
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一

铜复合物热分解特征的研究

相 比
,

其差异没有络合物 突出
。

第 1 放热峰峰温变化范围与原土 H A 接近
。

这主要是由于

吸附物的形成是固态 H A 与 C u Z+

结 合
,

而固态 H A 分子是通过氢键作用连结成链状的团

聚体
。

s o h in t z e r
等

〔 , 〕

的电镜照片表 明
,

H A 是海绵状
,

具有许多内表面
。

因此吸附 C u ’ + 后
,

对其分子的支链影响较小
,

分子结构变形小
,

第 1 放热峰峰温变化较小
。

第 2 放热峰峰温

变化范围 4 58 ~ 5 12 ℃
,

随吸附量的增加
,

峰温增加
,

这与络合物的解释一致
。

表 2 胡敏酸
一

铜吸附物的 D T A 曲线参数

第 l 放热蜂 第 2 放热蜂

胡敏酸
吸附量

(科g /g H A ) 峰丝
( ℃ )

乙产了

( J / g )
峰温
( ℃ )

,

州
、

` J , g 声

3 9 0
.

2 0

8 5 5
.

7 6

1 7 2 8
.

8 8

3 55
.

1 0

5 8 3
.

5 4

16 52
.

8 2

7 23
.

6 9

12 95
.

8 5

18 4 9
.

0 7

Oú0̀巴J已JR一,ó仁口亡qJ自月,,.OJ已dlóQJ曰几匕Rù
,1J性月任J吸4

J任44
`任匕d

续 土

黑庐土

黄绵土

0

0
.

6 3 6

1
.

7 5 6

0

0
.

4 只4

1
.

4 3 杯

0

0
.

2 2 8

l
。

4 9 2

3 3 5

3 2 3

3 3 0

3 2 7

3 2 5

3 3 8

3 2 5

3 1 5

3 3 6

16 6
.

7 5

16 2
.

7 5

2 64
.

10

1 7 6
.

76

1 7 9
.

0 0

4 86
.

9 1

1 3 4
.

0 7

1 4 9
.

76

1 9 4
.

29

表 2 表明
,

随吸附 C u ’ +
量增加

,

焙变 ( △H )均增加
,

与热解 曲线 (图 2) 峰面积一致
。

据

杨亚提等川研究的 H A 表面吸附铜的解吸特征可知
,

H A 表面不同的基 团 (
一

C O O H
,

酚轻

基
, 一

N H
:

等 ) 对 C u Z +
的亲和力不 同

,

可认为胡敏酸表面吸 附铜 的形 态有 3 种
:

强酸性
-

CO O H 基专性吸附铜 (络合铜 )
、

弱酸性吸附铜 (络合铜与铜盐 )和物理吸附铜
。

由此可见

吸附物中有配位键
、

离子键
、

静电力吸附
。

说明了吸附物表面状态的复杂性
,

因此热解过程

变化幅度大
,

峰温高
,

峰形宽
,

产生的热效应大
。

3种土壤 I I A
一

C u ’ +

吸附物热解曲线相似
,

随吸附量增加
,

变化趋势一致
。

进一步证明

表层土壤 H A 结构的相似性
.

3 结 论

由图 1 , 2 及表 1
, 2 可看出

,

第 1 放热峰峰温
:

吸附物 、 原土 H A > 络合物
;
峰面积及

焙变 。 H
:

络 合物 > 吸附物 > 原土 H A
.

第 2 放热峰的高度及宽度变化
:

络合物该峰高而

窄
,

吸附物该峰较宽
,

差异较明显
.

第 1
,

2 放热峰均可作为区分吸附物和络合物的特征峰
。

故 D T A 法是快速鉴别有机
、

无机复合体的较好手段
,

也是鉴别土壤中复合体类型的有力

参考
。
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.
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、
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.
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,
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.
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.
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,
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:
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