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一

罗丹明 8
一

抓化按体系的极谱研究

叶宪曾 高小霞

6北京大学化学系7

摘 要

在单扫示 波极谱仪上
,

罗丹 明 8 在 氛 化 按 底 液 中 6%
&

�∗ 7 的 导 数 波

6一  
。

� 9 ∃
,
4 ∋ ) 7 是 一个吸 附波

,

加入 4 : ”十 能 降 低 它的波高
,

二苯膝 6; <

 % 一 �

∗ 7的存在使罗丹 明 8 6∀
。

� 火  %
一 “

∗ 7 的波形稳定
,

4 : ”十

浓度为 � 只  %
一 =

一 # >  %
“ “

∗时
,

浓度 与波峰的降低呈线性关 系
&

在直流极谱仪上
,

在有二氧六 圈存在的氛化按底液中
,

衫 6    7
一

罗丹明 8 络

合物在 一  
&

了∃ 64 ∋ ) 7有一个吸附还 原波
。

在最佳 条件下 6%
&

+∗ 氛化按
, �

。

# 丫

 %
’ 4

∗ 罗丹明 8 和  % ?二氧六 圈
, ≅ ( 二 9

&

%7
,

在浓度为 # >  %
’ Α

一 # 只  %
一 “

∗

范 围 内
,

波 高与 4 : � 斗

浓度有正比 关 系
。

比 较 了稀土
一

罗丹 明 8 在 二氧六 团中的 机谱波
,

铸比衫灵敏
,

锌最灵敏
,

但是 罗丹明 8 的吸附波舫
一

碍 了在它后 面 的络合物波的灵敏度进一 步提 高
&

在前文〔& 中
,

我们看到衫
、

铺
、

礼三个中间稀土在罗丹明 8
一

二苯呱
一

氯 化 钱体系

中的示波极谱行为
&

其中铺的灵敏度最差
,

衫和余−几乎相同
&

因此又作了6 7 衫在上述体

系中的示波极谱
Β 6# 7 衫在罗丹 明 8

一

氯化按
一

 % ?二氧六 圆体系中的直流极谱
。

从而进

一步说明罗丹明 8虽然与稀土离子都能生成络合物已 �〕 ,

但是由于它在极谱上有一个相

对很大的第二步吸附波〔� 〕,

妨碍了灵敏度的进一步提高
&

实 验 部 分

6一 7 仪器

〕
&

Χ .Δ
一

;, 型示波极谱仪 6浙江路水无线电厂 7
&

滴汞电极汞流速 : 二 Ε
&

� % : Φ Γ Χ Η Ε &

术高
二 � Φ ∋ :

·

#
。

1 Δ
一 # 型极谱仪

。

: Ι ϑ
。

9% : Φ Γ
Χ Η Κ &

汞高
二 = Κ :

&

本文于四∀  年 � 月 #= 日收到
&
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 型伏安分析仪 6济南无线电四厂 7
&

6二 7 试剂

Λ
&

4 : ,
/

。 Λ

含量 ! !
&

! ? 6北京大学化学系工厂 7
&

称取 %
&

 = � � 克 4 : .
/ � 溶于少

量盐酸中
,

配制在
‘的毫升容量瓶中

,

即得  四召 .

需要的浓度
。

#
&

罗丹明 8 Λ 保证试剂 6德国 )
&

∗ Μ ΝΚ Ο7
。

�
&

二苯呱
Λ

化学试剂 6上海福中化工厂 7
&

犷
Π

克离子衫的溶液
&

用时再稀释到所

其他试剂均系分析纯试剂
,

溶液用离子交换水配制
&

实验在 # 9 士 %
&

# ℃ 下记录极谱

结 果 与 讨 论

6一 7 衫
一

罗丹明 8
一

二苯肌
一

氛化按体系的示波极谱

在氯化钱底液中
,

罗丹羽 8能在滴求电极上还原
,

呈现两个波
,

其 峰 电 位 )
,
6∃

,

4∋ ) 7分别为 一 %
&

!� ∃ 和 一 ϑ
&

�9 ∃ 6图  曲线  7
&

这与文献 〔�〕的实验结果是相似的
&

按文献 〔�止的结论
,

第一个波是罗丹明 8 的还原波
,

第二个波是吸附随后 波
。

我 们 的

实验证明
,

第一个波的大小受扩散控制
,

与罗舟明 8 的浓 度呈线 性 关系
,

不受二苯肌

和衫离子的影响
&

而对于第二个波
,

当加入二苯呱后
,

则波形变佳
,

波峰变大 6图  曲

线 # 7
&

当同时加入二苯服和衫离子
,

由于形成衫
一

罗丹 明 8
一

二苯腼的三元络合物
,

该

络合物在电极表面的吸附能力大于罗丹明 8的
,

以致第二个波峰变小 6图  曲线 � 7
。

随着 4 : � 十

浓度增加
,

波峰逐渐变小
&

在 4 : � 十浓度在 � >  %
一 =

∗一 # >  %
一 ‘

∗ 范围内
,

4 : � 十

浓度与波峰大小有线性关系 6图 # 7
&

八榨�饱哲迢极吟

一 万作
�

 ! ∀ #
 ∃ , ’

浓度 % 又 &∋ 一( #

图 ) 三种情况的示波导数波

∋
�

∗ 卫+ ,
−

! .
,

/
�

∗ 0 一∋
一 1 必罗丹明 2几勺示波导数波

,

同 二
,

加 .0 .3一 ∗ 卫二苯肌
�

同 & ,

加 .0 4 ∋一 ‘必 ∃ 5 6
,

7841
�

丈#

图 &  ∃ 5 十浓度与示波导数波峰高的关系

∋
�

∗ ” + , − ! 9
, /

�

∗ 0 4∋ 一 吞卫罗丹明2 �

4 : 4∋
一 ∗ 对二苯肌

,

7 卜41
�

∋
,

 一∋
�

4∋
�

.,4;<

4
�

底液组成的选择

试验了底液7 ,
,

罗丹明 2
、

二苯呱
、

氯化馁浓度对波峰大小的影响
。

由图 5
、

图 ∗

可见
,

采用 7 .
一

4 二 1 ,

罗丹明 2 的浓度为 /
�

∗ 0 4∋
一  

( % 即 ∋
�

∋ ∋& = # 较合适
。

几苯呱浓
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 了#

度在 # 、  %
一 ”

一 # Θ  %
一 �

∗的范围内
,

有 4 :
“‘

与无 4 : “十波峰降低的变化仅在  9 ?左右
&

因此采用二苯呱浓度为 ϑ <  %
“ �

∗
&

不加二苯呱时
,

罗丹明 8 与 Φ : � Ρ

络合物的波形不

好
。

氯化按浓度在 %
&

�一 %
。

4∗时波峰基本不变
,

故采用 %
&

�∗
。

当不加氯化钱而采用其

它盐类 6如 2 Μ
∋+

,

+
.

主∋ 更等 7 为支持电解质时
,

或者几乎不起波
,

或者波形不佳
。

这是

由于稀土离子比较容易水解
,

在微酸性的钱盐溶液中能防止水解
。

>城#经丧公成渝垠翻计

一软#悯岁甲翻啼如奔薄酬异忍藏子>幸#
<怪勺八,?,4

≅
�
刊Α44ΑΒ.日Χ习

���

<Β9Α≅Δ�4ΑΑ )二�,Α‘Δ夕,44拓Α.ΑΕ
Χ, ,Φ自弓,上

>毕�枪套照戴昨

罗丹明2浓度 Γ Η 4 ∋
一

,

( #

图 5 7 , 的影响 图 ∗ 罗丹明 2 浓度的影响

4
�

∋
�

∗ ”+9 <
−

!9
�

/
�

∗ 0 切书 Ι 罗 丹洲移
,

4 0 .3
一 ∗ 卿二苯肌

�

占二〔#
�

4∋
�

&
�

同 4
,

加 . 0 .3
ϑ Κ 甘  ∃ 5 十

�

5
�

由曲线 .减曲线 &
�

.

夕

5
�

∋
�

∗刀+ , 。! 9
,

4 0 4 ∋一 ∗ 44二苯孕氏
,

7,  
�

∋
,

‘一 ∋
�

4% #
�

同 4
,

加 . 0 .3 一 ‘对 ∃ , 6
�

Λ妇曲线 .减曲线 &
�

根据以上的实验结果
,

底液的最佳条件是 ∋
�

∗( 氯化钱
, /

�

∗ 0 4∋
一 ’

汀 罗丹 明 2
,

. 欠 4 ∋
一 ∗
几9 二苯呱

, 7 , Μ 1
�

∋
�

&
。

温度的影响

当温度低于 1 ℃时 # 8乎不呈现波
,

作极谱测定时温度要高于 41 ℃
�

随着温度上升
,

4; %水 #与温度 %℃ # 呈线性关系 %求 表示有  ;. “十 与无  ∃ 5 十 时导数波波高的降低 #
�

温

‘ 二、 别 ; %水 #
八

尸 , ; , ,
Ν

、 Δ ,
Ν 、 一

、

9�’ 二 、 , 、、
,
� ,

Ν
Ν

一
Ν

度系数 旦兰

节厂
’ 二 Ο

·

Π
=Η ℃

·

温度系数较大
,

说明电汲过程不是由扩散所控制
,

具有吸

附波的特性
�

5
�

卜 Θ 曲线和循环伏安图

在 一 4
�

1∋ 伏处作 )
一

Θ 曲线
,

根据 ) 3Ρ Θ
“

关系式 作 4∋Ο 4
一

.3Σ Θ 的 图得一直线
,

直线斜

率 Τ Μ ∋
�

Υ& % 图 1 # ,

而罗丹明 2 在第一个波 电位 处 % 一 ∋
�

Ο1 伏 # 和 第二个 波电位处

% 一 4
�

1∋ 伏 #的 ς 值分别为 ∋
�

&1 和 ∋
�

1以 4 〕
�

有衫 % 班 #和二苯#.Φ) 存在时第二个波的
ς 值比

ϑ
44

�

,

曰
一 , ,

一
、 , ,

4 一 9 二
Ν 一 ’

“ ϑ
‘

一
’ ·Ω

一
广

一
<
一

协
” <

, 一
·

、 口。 认 且比
扩散波的 ς 的理论值音一音大得多

,
一

也比仅有罗丹明 2的稍大
�

说明衫 % . #
一

罗丹明 2
Ω

二苯呱络合物在滴永表面的吸附有所加强
,

电流随时间增加得较快
。

循环伏安图 %图 Υ #的还原支上在 一 4
�

1 伏和 一 4
�

/1 伏处出现两个峰
�

前者为衫 % . #
Ω

罗丹 明 2
一

二苯服的吸附还原
,

由于罗丹明 2为不可逆还原
,

所以氧化支上没有 还 原产

物的氧化波
。

而后者是衫% 皿 #的还原
,

相应在氧化支上有一个氧化波
。

从电毛细曲线也清楚地看到了络合物吸附的影响〔4 〕
�
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省

∋ ∋ 之

.3 Σ Δ % 丝上了戈2 #

图 1 葱
一
君曲线 图 Υ 循环伏安图

∋
�

∗业+壬9
−

! 9 ,

/
�

∗ 0 .∋ 一 Υ 肚+ , − ! 9
,

∋
�

5皿+ , ‘ ! 9
,

/
�

∗ 0 4 ∋
一 ∗ ( 罗丹明 2

,

/
�

∗ 0 .3 一 1 对罗丹明 2
,

. 0 .3 一 毛卫二苯狐
, ∗ 0 4∋

一 ∗
卫二苯肌

, ∗ 0 4 ∋
一 1 肚  ∃ 5 6 ,

& 0 4∋ 一 。卫 ∃ , 6 ,

7,  
�

∋
,

一 4
�

1 ∋Ψ
�

7,  
�

∋
�

% 二 # 衫
一

罗丹明 2
一

抓化按
一

4∋ =二氧六圃 %或4∋ = 乙醇 # 体系的直流极谱

我们按文献〔4&〕的实验条件测衫
,

结果不甚满意
。

考虑到在水
一

有机溶 剂 或非水溶

液中
,

某些稀土离子可以有电位较正的良好极谱波
,

故试用有机溶剂
�

例如 <
�

 ς ;Ρ Ζ 。

等〔1 〕研究了  。 % . #和 [ % 444 # 在水
、

乙醇
一

水
、

绝对乙醇以及乙睛中的极谱行为
�

还有

用苯睛〔Υ 〕、 丙酮〔了〕
、

乙睛 〔/ 〕
、

二甲基甲酞胺 〔Ο 〕
、

乙二胺 Ρ.3〕等
,

稀土离子的半波 电位

均正移
,

而且二价稀土离子
,

如 ∀ Ι% 亚 #
、

 ∃ % 亚 #和 [ ∴% 亚 #在这些有机溶剂中也更趋稳

定
。

由于稀土元素的配位数较高
,

在溶液中往往是溶剂化的
,

有机溶剂的溶剂化能力低于

水
,

使稀土离子在 电极上较易还原
,

因此它们的半波电位

正移
。

4
。

衫
一

罗丹明 2
一

氯化按
一

4∋ = 乙醇体系

衫% 444 #在∗
。

] 0 ⊥ 3“(罗丹明 2
,

∋
�

⊥(氯化按
, &∋ =

乙醇体系中的极谱图呈峰形
,

峰 电 位 在 一 4
�

1 ∋一 一 4
�

11

伏
,

随衫的浓度增大而略负移
�

该电位恰好与罗丹明 2 的

吸附波的峰电位相当
。

衫 % 444 #的浓度与峰高呈线性关系的

范围较窄
,

在 4月Σ 八3 ∃ .一 Υ拼Σ 八3 ∃ . 内 %约 &
�

1 火 4∋
一 “

(

一 ∗ 义 4 ∋
一 。
( #

�

&
。

衫
一

罗丹明 2
一

氯化按
一

4∋ =二氧六 圆体系

上面提到罗丹 明 2能在 Φ Ρ 极谱上还原
,

产生两个波
,

第二个波是吸附波
�

在 _
。

9( 氯化铁
一

4∋ =二氧六 圈的底液

中
,

这两个波的 ∀ 告%  ! ∀ # 分 别 是 一 ∋
�

/1 Ψ 和 一 <
�

∗ 1⎯
�

第二个波较第一个波大得多
。

另一方 面
,

 ∃ 5 十能在滴汞

电极上还原为 ∃ , 6 ,

但是在水溶液中还 原 时 ∀ 责要 负 于

一 .
�

ΕΨ 〔44〕�

并且
,

如果  ∃ 5 十的浓度小于 0 又 &∋
一 ∗

( 时就

几乎不显示波形
�

而在 ∋
�

9(氯化按
一

α∋ =二氧六圆的底液

β
, , ‘, ≅

酬
了

−牙

χ 盗

耐
4 4 孟 Ν Νϑ Ν 人 Ν Ν

ϑ
Ν
Ν

Ν

ϑ
Ν

一一4 5 4 令 4
Ν

,
χ 一 4 亨 − 1 − 日

一
∀ % Ψ

,

 !∀ #

图 Π 衫的极谱图

〔 ∃ 5 6 〕二& 0 4∋
一 1 业

,

∋
,

4似

+ , − ! 9 , ∗
�

& 0 4∋ 一 1 肚罗丹

明2
,

4∋ 万二氧六阔
�

7,  
�

_
�
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中
,
4 :

� Ρ

的 ) 告Ι 一  
&

= ∃
,

较水溶液中正移了一百多毫伏
&

在 Ε
&

+∗氯化按
一 �

&

# “  %
一 ‘

∗

罗丹明 8
一

 % ?二氧六圆体系中加入4 : , Ρ ,

除了在 一 %
&

∀9 ∃ 和 一  
。

�9 ∃ 出现较小的极谱

波外
·

6由于罗丹明 8 的浓度较小 7
,

在 一  
&

= ∃ 又出现了一个新的波
,

它是罗丹明 8 和

4 : � 令
络合物的吸附还原波 6图 = 7

。

当 4 : “ Ρ

浓度在 # > ;。
“ &

∗一 # >  %
一 石

∗范围内时
,

波高与 4 : � 十

浓度呈线性关系
。

6;7 底液组成的选择 试验了≅ (
,

氯化按
、

罗丹明 8及二氧六圆浓度对波高的影响
,

确定底液 可 以 选 。
&

+∗ 氯化胺
, �

。

# <  % ‘ 。

∗ 6%
&

%% # ? 7 罗丹明 8
,

 % ? 二氧六 圈
,

≅ ( Ι 9
。

%
。

6#7 温度的影响 在 !一�9 ℃的范围内
,

波高的自然对数与温度6℃ 7具有线性关系
&

计算温度系数
Φ ;Σ Τ

刁Υ

Ι #
&

� ? Γ℃
&

这个 值稍大于 由扩散控制的电极过程的温度系数
,

说

明电极表面可能有吸附
。

6� 7 ς
一

Υ 曲线和循环伏安图 在 一  
&

= 伏作 ς一 Υ 曲线
,

并从  %!  
一

;Ε 义 Υ 对 数 分 析 得

斜率
Μ Ι %

&

�% 6图 ∀ 7
&

循环伏安图 6图 ! 7 的还原支 在 一  
&

= 伏处 有一个波
,

而在氧

Ω� %  
、 ,‘ ,

上 匕
&

砂>膝沐盆

.昭 ‘% 曲线2 #

ϑ
Ω Ω Ω

占ϑ � ϑ ‘

‘一
ϑ

一
ϑ ϑ 一曰‘ ‘ϑ , ϑ Ω

‘

一
二ϑ 一 一户孟一一

� ‘ϑ Ω 卜 ϑ‘ϑ � ϑ

只 4 ∋ < & 4 ∗ , Υ �
只

>/组姗#δ兮一

一
石 % Ψ  !∀ 少

图 / 4
一
Θ 曲线

∋
�

4对入.Λ −
% 4

,

& 0 4∋
一 1 对  ; 5 6 ,

7玉< 
�

%、
�

∗
�

& 0 4∋
一 , 甘罗丹明 2

,

4∋ 拓二氧六卿
,

一 .
�

Π Ψ

图 Ο 循环伏安图

∗ 0 4∋ 一 ∗ Ι Ε ∃ 5 6 ,

∋
�

4肚 +89 − ! 9
,

/ 0 4 ∋ 一 ∗ 脚罗 Γ子明 2
,

4∋书二氧厂−处
,

.〕441 %≅

洲又

ε

一印

8、
.
叮胜

Η+<‘

。

Δ
掩气

&。

化支上无波
�
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极谱波 % 图 4∋#
�

重稀土的极谱波大于轻稀土一
些没有价态变化的稀土元素也有极谱波

,

说明在

一 .
。

Π伏处不是稀土元素本身的还原
,

而是 从 稀

土和罗丹明 2 的络合物中离解出来的罗丹明 2在

电极上的还原
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图 4∋ 罗丹明 2与稀土元素极谱波高比较图
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底液同图 Π
�



�台% 高 等 学 枝 化 学 学 报 主! 9 # 年

结 论
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罗丹明 8
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二苯服三元络合物在该电位处也能在龟极上吸附
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的吸附波高随4 : � 十
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皿
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上
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2 (
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加入二氧六圈及罗丹明 8 能提高衫6 ; 7 的灵 敏度
&

但

由于罗丹明 8在 一  
。

� 9 ∃ 6Χ ∋ ) 7处有一个吸附波
,

妨碍了灵敏度的进一步提高
&
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