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一
水杨基芙光酮

一
涣化十六烧基

三甲基铁显色反应的研究

沈含熙 王振清

8南开天学化学系9

摘 要

在:
4

∀一 3
4

0. 的盐酸介质中
,

铂 8;∋ 9与水杨基荧光酮 以 及澳化十六烷基三

甲基按
,

可 以 形成一 红 色三 元络合物
4

络合物的最大吸收峰位于 < �: 纳米
,

表

观摩尔吸光系数
“,

。 6 �
·

=: “ �:
< · >

铂 的 浓度为3一!微克 ? ∀< 毫升时
,

络合物溶

液的吸光度遵守比 尔定律
4

三 元络 合 物 的 组 成 经 测 定 & 35 0( / 5 # 2 & ( ≅

6 ‘5 “件 常见金属离子 中
,

除铁与钨 8班 9以 外
,

均不干扰铂的刚定
·

利界本
显 色反应

,

曾甘多种合金钢中的铂含量进行了测定
,

取得 了较好的效果
4

利用阳离子表面活性剂的胶束增敏分光光度法可能是提高测定铂灵敏度的一种有效

手段 〔‘“
4

苯基荧光酮类显色剂在阳离子表面活性剂存在下
,

可 以与钥形成稳定的灵敏

度较高的三元络合物Α∀, �〕
4

但是
,

苯基荧光酮在水中的溶解度较小
,

在显色过程中比较

容易析出沉淀
4

我们采用水杨基荧光酮与澳化十六烷基三甲基馁测定钥
,

不仅可以获得

较为稳定的显今溶液
,

同时灵敏度较苯基荧光酮又有较大幅度的提高 , 其摩尔吸光系数达

到 Β
4

=: Χ Β3 < ,

为目前水相介质中分光光度法测定钥的灵敏度最高的方法之一“〕
4

实 验 部 分

仪器

Δ∀ 型及 Δ < � Ε 型分光光度计
4

试剂

�
4

铂的标准溶液
5

准确称取光谱纯三氧化铂 :
4

� < : :克于小烧杯中
,

用少量稀氨水溶

解
,

移入 � :: 毫升容量瓶中
,

用水稀释至刻度摇匀
4

此溶液每毫升含钥 �
4

:: 毫克
4

使用

时
,

再用水稀释至每毫升含钥 � :
4

:微克备用
。

∀
4

水杨基荧光酮 �
4

: 义 �: 一 �
&溶液

5

水杨基荧光酮由我室自制
4

称取� �
4

Φ毫克试剂
,

本文于� !� 年 � 月 < 日收到
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水杨基荧光酮
一
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溶于<4 :毫升 0. ∃ # ∋溶液
,

并用乙醇稀释至 � :: 毫升
,

在棕色瓶中保存
4

�
4

嗅化十六烷基三 甲基按 8# 2 & ( ≅ 9溶液8< Γ Β『
”

对9 5
称取 �

4

!∀ ∀ 克# 2 & ( ≅
,

并溶于 < :: 毫升水中
,

如果使用时有结晶析出
,

可于水浴上温热溶解后使用
4

=
4

0. 盐酸溶液
。

实验步骤
5

于 ∀< 毫升容量瓶中加入一定量的铂标准溶液 8: 一 �: 微克& 39
, ∀

4

<毫升0. 盐酸溶

液
, �

’

Γ Β3 “ ”

&水杨基荧光酮∀
4

:毫升及 < 汉 �:
“ “
& # 2 & ( ≅ 溶液 �

4

:毫升
,

用水 稀 释

至刻度摇匀
,

放置 < 分钟后
,

于Δ∀ 型分光光度计上
,

选择波长 <∀< 一 < �: 纳米
,

用 � 厘米

吸收池测量溶液吸光值
4

结 果 与 讨 论

�
4

络合物的吸收光谱 根据实验方法
,

物 9
,

于 Δ <Β Ε 型分光光度计上绘制其吸收

光谱
,

结果见图 �
。

从图 � 可知
,

在 3
4

0. 的盐酸介质 中
,

铂并不与水杨基荧光酮形成有色络合物
。

但

当加入阳离子表面活性剂 #2 & ( ≅ 或 # Η ≅

8澳化十六烷基咄吮 9 以后
,

立即形成红紫

色三元络合物
,

其最大吸 收 峰 位 于 < �: 纳

米
,

此外在 < Φ: 纳米处还有一个肩峰
4

与此

同时
,

在阳离子表面活性剂存在下
,

水惕基

荧光酮的吸收峰位于 = Φ: 纳米处
,

其 位 差

刁几约等于 Δ: 纳米左右
4

从图中还可看到
,

在络合物的最大吸收峰下
,

试剂的吸光值极

小
,

说明络合物具有较好的对 比性
4

关于阳

离子表面活性剂的增敏 效 果
,

# 2 & ( ≅ 比

# Η≅ 要好
。

因此
,

本文选择 # 2 &( ≅ 作为

增敏剂
。

配制了一组成分不同的溶液 8试制及 络 合

= : :

图 �

= = : =吕Ι少

渊
< Φ ϑ # ++ Φ 戈〕

试剂与络合物吸收光谱的比较

一一

厂小一一一7
城城
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图 ∀ 显色酸度的影响
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0 ( / Κ #2 &( ≅
,

=
4

& 3 Κ 0( / Κ #2 &( ≅
,

<
4

0 ( / Κ # Η≅
4

Φ
4

0 ( / Κ & 3 Κ # Η≅
4

〔& 3 〕一 = Γ �:
一 0 & Λ

〔0 ( /〕二 ∀ 又 �: 一 < 业 5 〔# 2&( ≅〕7 Φ Γ Β3
一 ‘从

〔# Η≅〕二 Φ Γ �: 一 = 卫 5 〔∃ # ∋〕二 :
4

<肚
,

∀
。

显色适宜酸度 钥
一

水锡 基 荧 光

酮
一

嗅 化十六烷基三甲基按三元络合物的

形成
,

系在强酸性介质中进行
。

我们选择

了盐酸作为介质
,

并试验了络合物形成的

适宜酸度
,

其结果参阅图 ∀
。

由图可知
,

钥三元络合物形成的适宜

酸度为 :
4

∀一+
4

0. 盐酸
4

实验 条 件选 择

:
, 0. ∃ # ∋

4
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�
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试剂用量的影响 试验结果表明
,

显色剂及 # 2 & ( ≅ 用量的影响不大 8参阅图

� 9
。

水惕基荧光酮 8Μ 火 � :
一 �

& 9溶液的用量在 �
4

:一∀
。

<毫升以及# 2 &( ≅ 8< Γ � :
一 �
& 9

溶液的用量在∀
4

。一 <
4

:毫升时
,

均不影响络合物溶液的吸光值
4

因此
,

显色剂用量选取

∀ 毫升
,

# 2 & ( ≅用量选取 � 毫升较为适宜
。

一
八减

。

<

。

=

(

: Φ

:
4

<

:
4

=

:
。

�

:
。

∀

习 �

Β
。

< ∀
4

:
’

∀
4

< Ν Ο
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& 0 Η
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图 − 试剂用量的影响 图 % 测定铝的工作曲线

%
�

工作曲线的绘制 参照实验步骤
,

我们绘制了测定铂的工作 曲 线
,

当 钥 量 为

.一 /微克0 &∃ 毫升时
,

有色溶液遵守比尔定律 1 参阅图 % 2
�

根据工作曲线的斜率计算
,

测得三元络合物的表观摩尔吸光系数
‘。 − 。 3 4

�

% . 5 4(
‘

1 为 6∃ 4 7 型分光光度计上所测数据 2
�

∃
�

其它各种离子干扰情况 为进一步考察方法的选择性
,

对 常见的各种金属及非

金属离子的干扰情况进行了初步试验
�

碱金属及按离子大量存在
,

对钥的测定没有干扰
�

其它两价
、

三价金属离子
,

以及氧化性金属离子 1 如
8

9“ 1 班 2
、

) : 1 砚 2
、

+ !1 孤 2
、

; 1 < 2 2 用抗坏血酸还原后
,

对钥的侧定也无干扰
�

铁 1 444 2 经还原后允许存在量在 − 毫

表 ∀ 其它金属及非金属离子对测定相的干扰

干扰离子
加入量

1毫克2

测得铂量

1微克2
注 一干扰离子

加入量

1毫克2

测得铂量

1微克 2 备 注
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Β 1砚2
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酒石酸
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克以上
4

错 8 �1 9的干扰可采用 % Θ 2 八掩蔽消除
4

锡 8Β; 9可用次亚磷酸钠还原至低价
4

唯

钨 81∋ 9与钦有较严重干扰
4

在阴离子中
,

硫酸盐
、

硝酸盐大量存在均无明显干扰
4

有机

酸中
,

酒石酸
、

柠檬酸及抗坏血酸也没有影响
4

/
一

与#
,
+

Λ “ 一

允许存在 < 毫克
。

各种离

子干扰试验结果见表 �
。

Φ
4

三元络合物组成的测定 我们采用了等摩尔连续变化法
、

斜率比法及三元 相 图

法对钥
一

水惕基荧光酮
一
# 2 & ( ≅ 三 元 络 合物的组成进行了测定

,

结果确定三元络合物

?

乙Ρ∋’

中各组分之比为 &35 0 ( / 5 # 2 & ( ≅ 6
4

� 5 ∀ 5 ∀
4

三

元相图法测定络合物组成的情况如图 < 所示
4

了
4

试样分析 根据方法的选择性
,

我们 利 用

本法对数种含钥的合金钢试样进行直接快速测定
,

并取得了满意的结果
4

称取钢样 :
4

�克于小烧杯中
,

用 � 5 �盐酸溶液�:

毫升溶解试样
,

滴加数滴浓硝酸
,

蒸发至浓烟冒尽
,

用水溶解残渣
,

移入 � :: 毫升容量瓶中并稀释至刻

度摇匀
。

用移液管分取 �一 �毫升试样溶液于∀< 毫升

容量瓶中
,

加入 < 毫升 ∀ Σ抗坏血 酸 溶 液 还 原 铁

8 ��� 9
,

再加入 0. 盐酸溶液∀
4

<毫升
,

继续按实验步

骤进行显色
,

并以试剂空白溶液作参比
,

测量溶液

吸光值
4

最后与纯铂溶液制作的工作曲 线 进 行 校

对
,

并计算试样中的铂含量
。

#2&( )

图 < 三元相图法测定络合物组成

最大吸光点
5 ( 一 :

4

=Φ
4

等吸收曲线
5

�
4

( 7 :
4

= � ∀
4

( 7 :
4

�  �
4

( 一 :
4

� �
Τ

〔& 3 〕Κ 〔0 ( /〕Κ 〔#2 &( ≅ 〕7 �
4

: Γ � :
一 =
捆

4

对于含钨及钦的试样
,

可在试样用酸分解后
,

从容量瓶中分取两份等量 的 试 样 溶

液
,

其 中一份按上法进行显色
,

另一份试样溶液在显色前加入 �: Σ盐酸经胺 � 毫 升 及

∀ Σ % Θ 2 ( Υ 毫升
,

于水浴上煮沸 � <分钟
,

冷却后再按上法进行显色
4

以第二 份 显 色

溶液作参比测量第一份显色溶液的吸光值
4

最后再从工作曲线上找出相应的铂含量
。

分

析结果见表 ∀
4

表 ∀ 合金钢中铂含量的测定

钢 样 名 称 及 来 源 原结果8拓9 本法测定结果8多9
)

Θ<Φ明Σ 白
曰月上ς‘,�#Β>Π3Π!曰!�!钢钢,,..++:Ξ))

+ Η Β ; 钢

−/−/):

4( + ! + Η ; ∗ Χ

4( + ! + Η ; ∗ Χ

1钢研院4 6( 一 & 号 2

1钢研院4 6(号 2

1上海 6 (& >厂标
一
Ψ 2

钢 1上钢 一厂 &
一

& (4号2

钢 1上钢 一厂 & 一& (− 号 2

(
�

4 > 8 (
�

&(

(
�

4 6 Ζ (
�

4/

(
�

% ∃ Ζ (
�
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�
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�
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(
�
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