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摘 要：采用分光光度法和滴定法，测定")B时在!&)C$%·/>!醋酸钾D醋酸>醋酐（体积比<E!）体

系中6F（!）歧化成6F（"）和6F（#）的平衡常数?结果表明，该体系中6F（#）在可见光区基本没

有吸收，A")FC下6F（!）和6F（"）的摩尔吸光系数分别为!;(=/·C$%>!·GC>!和<";&:/·C$%>!

·GC>!，6F（!）歧化平衡常数为=&(=H!(>"?
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三价锰离子在有机电合成和分析测试中有着广泛的应用?电化学法合成食品防腐剂山梨

酸是=(年代开始研究的新工艺［!］?它是以醋酸>醋酐为介质，醋酸钾为支持电解质，将二价锰

通过阳极氧化成三价锰，三价锰与丁二烯及醋酸作用生成山梨酸前体乙酰氧基己烯酸，自身还

原成二价锰，返回电解槽重新电解?由于锰离子在电解过程中起着重要作用，因此研究在醋酸

>醋酐体系中锰离子的性质是十分必要的?人们曾研究了水溶液中三价锰的稳定性，并用分光

光度法测定了三价锰歧化反应的平衡常数［"］?但醋酸>醋酐体系中三价锰歧化反应的平衡常

数测定尚未见报道，本文叙述了求解三价锰歧化反应平衡常数的过程?

! 实验仪器与试剂

$>!@型分光光度计；醋酸、醋酐、醋酸锰、醋酸钾、高锰酸钾、硫酸亚铁铵、草酸钠、磷酸及

二苯胺磺酸钠，上述试剂均为分析纯?

" 结果与讨论

"#! $%（!）吸光系数及浓度的测定
丁二烯电化学合成山梨酸的最佳溶液配比是!&)C$%·/>!醋酸钾D醋酸>醋酐（体积比<
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!"）［#］，本试验所用溶液是根据这个基础而设计配制的$
对于歧化反应%&’（!）( &’（"）)&’（#），其平衡常数如（"）式所示：

!(
［&’（"）］［&’（#）］

［&’（!）］%
（"）

为了用分光光度法测定平衡常数，需要分析在平衡中涉及的各种锰离子的吸收光谱及浓

度$&’（"）的吸收光谱很容易得到，对&’（"）的醋酸*醋酐溶液测定即可$测定结果表明，由

于&’（"）在测量波长范围内的摩尔吸光系数很小，因此在本研究中它对整体吸光度的贡献可

以忽略$
为了确定&’（!）的特征吸收波长，配制&’（!）标准溶液$即在&’（"）过量（大于"+倍）

的情况下，在醋酸*醋酐溶液中加入,&’-.，,&’-.与&’（"）反应生成&’（!）$&’（"）过量

的目的是保证生成的&’（!）不发生歧化反应，从而不会带入&’（#）而受干扰$由于&’（"）的

吸收光谱很小，不影响&’（!）的吸收光谱，从而可得到&’（!）的特征吸收光谱$
图"中曲线"是&’（!）在醋酸*醋酐溶液中的吸收光谱，从光谱中可得到最大吸收波长

为.%/’0$在此波长下测定&’（!）的吸光系数的灵敏度最高，因而选定在.%/’0处测定&’
（!）和&’（#）的摩尔吸光系数$

图"中曲线%为,&’-.用空白溶液溶解后立即测定得到的吸收光谱，可见其吸收波长与

&’（!）的明显不同，其最大吸收波长为/"+’0$由于&’（!）和,&’-.的特征吸收波长相差

颇远，可作为判定两种物质存在和转变的根据$
电解含&’（"）的醋酸*醋酐溶液，所得溶液的吸收光谱与图"中曲线"的&’（!）的吸

收光谱相同，说明由&’（"）电氧化得到的是&’（!），不含有,&’-.$循环伏安试验中不同电

位范围扫描时还原峰电位相同也说明了这一点［.］$
摩尔吸光系数!#可由公式"(!#［&’（!）］求得$配制摩尔浓度约+1++/023·4*"的&’

（!）*,-56*56%-溶液，分别移取"1+，"1/，%1+，%1/，#1+，#1/04该溶液到"+04比色管

中，用空白溶液稀释至刻度，分别测量每支比色管中溶液的吸光度$再通过硫酸亚铁铵标准溶

液进行滴定，来确定每个吸光度对应的溶液的浓度$
根据吸光度对应的&’（!）的浓度，作"*［&’（!）］曲线，见图%$由图%中曲线的斜率求

得在波长.%/’0下&’（!）的摩尔吸光系数为!#("7+84·023*"·60*"$

图! &’（!）和,&’-.的吸收光谱对比

"#$%! 920:;<=>2’2?@AB;C>2<:@=2’>:B6@<D02?
:B<0;’E;’;@B=2’F=@A@A;@2?0;’E;’B>B

（!）

6D<GB"—,&’-.),-56)&’（"）)H-56*
56%-；6D<GB%—,&’-.),-56)H-56*56%-

图& 吸光度与&’（!）浓度的关系

"#$%& IB3;@=2’>A=: CB@FBB’ ;C>2<C;’6B ;’J
62’6B’@<;@=2’2?0;’E;’B>B（!）
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!"! #$（!）摩尔吸光系数及浓度的测定

为求出!"（!）的摩尔吸光系数!#和浓度，先制备含有!"（"）和!"（!）的混合溶液$其
过程如下：将%!"&#加入%&’()*&’()’(+&溶液中，控制总锰量在,-,,+#,-,,./01·

2)3范围，放置，每隔一定时间测定其吸收光谱，从光谱变化来确定溶液的稳定性$在最初数小

时可观察到溶液的颜色改变较迅速，由粉红到棕色，并伴有氧化滴定量损失，此后光谱和氧化

滴定量渐趋稳定，3#天后溶液的吸光度基本不变，此时，可认为溶液中的!"&)# 已全部转化为

!"（"）和!"（!）$此过程中溶液存在着如（+）式和（4）式所示的竞争反应：

5*45&&*6%!"& !# !"（"）6有机氧化产物 （+）

%!"&#64!"（" !） #!"（!） （4）

图% !"（"）滴定量与溶液吸光度的关系

&’()% 7819:;0"<=;> ?8:@88" 9?<0A?9"(80B:=8
<01C:;0"9"D!"（$）:;:A9:;0"E01C/8

试验表明，稳定后溶液中的!"（"）和!"
（!）与醋酸、醋酐还原反应的速度是相当缓慢

的，!"（!）的半衰期约F,天，而 !"（"）则更

长$
稳定后的混合溶液分别用亚铁离子和二价

锰离子滴定$用二价锰离子滴定可将!"（!）还

原成!"（"）；而用亚铁离子滴定时，!"（!）首

先还原成 !"（"），然后 !"（"）再还原成 !"
（$）$

取已稳定的!"（"）和!"（!）的混合溶液

3,/2，用!"（$）标准溶液滴定，并测定其吸光

度变化，作!)"!"（$）曲线，见图4$图4中转折

点为!"（!）!!"（"）的滴定终点$在滴定第一

阶段的吸光度呈线性表明，由于存在!"（!），!"（$）受到抑制，故溶液仅含!"（"）和!"（!），

!"（$）可忽略$此时特定波长下!"（!）的摩尔吸光系数可由（#）、（F）、（.）式计算：

!G!4［!"（"）］6!#［!"（!）］ （#）

［!"］G［!"（"）］6［!"（!）］ （F）

［&#］G［!"（"）］6+［!"（!）］ （.）

式中，［!"］是锰的总浓度，［&#］是H8+6的氧化滴定量$
因为!G!4［!"（"）］6!#［!"（!）］，可通过滴定分别求出［!"（"）］和［!"（!）］，在

!"（"）的最大吸收波长"I下测定吸光度!$扣除!"（"）的吸光度的贡献，从而求出!"（!）

的摩尔吸光系数!#$在!"（"）的最大吸收波长#+F"/处测定溶液的吸光度及浓度，结合（#）、

（F）、（.）式求得!"（!）的摩尔吸光系数!#G4+.-J2·/01)3·(/)3$

!)% #$（#）离子歧化平衡常数的测定
在求出!4和!#后，就能对歧化平衡常数$进行求解%平衡常数$的测定过程如下，配制

+等份由%!"&#分解获得的含!"（"）和!"（!）的混合溶液，其中3份用H8+6滴定以测定

［&#］，另一份加入!"（$）的标准液，使［!"］精确等于［&#］，然后测定吸光度!%在用!"（$）

滴定至第一阶段的滴定终点时，!"（$），!"（"），!"（!）同时存在，此时有

［!"］G［!"（$）］6［!"（"）］6［!"（!）］ （K）

［!"］G［&#］，［!"（$）］G［!"（!）］ （L）
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将（!）式代入（"）式得：

!#
［$%（!）］&

［$%（"）］
（’）

对于同一溶液再加入固体$%（#），这样当固体溶解后使总锰量大于氧化滴定量"(倍以

上，在此条件下［$%（!）］可以忽略，这时所测定的吸光度为

"(#!)·［*#］ （"(）

由（+）、（,）、（"(）式求得：

［$%（!）］#
"-"(
!+-&!)

（""）

［$%（"）］#
"(!+-&!)"
!)（!+-&!)）

（"&）

将（""）式和（"&）式代入（’）式得：

!#
"／"(-"

!+／!)-&"／"［ ］
(

&

代入测量结果，求得&.$时$%（"）的歧化平衡常数!#!/(!0"(-&1
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