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摘 要

通过实脸发现 《 在 介质 中以 , 产一
联毗吮作活化剂催化过氧化氢

,
氧化拼

番草阶蓝褪色的新指示反应
。

研究了影响反应速度的最佳条件
,

探讨了反应机理 ,

建立了测定

超痕量铁的新分析方法 , 方法灵敏度是 丈。“ , 一 卫 , 测定范围为。 一 。皿
。

该

方法具有专属性
,

用于 水体及分析纯级盐酸和碳酸钡试荆中铁的侧定
,

获得了满意的结果
。

分光光度法测定铁 目前应用较多的是 与亚铁试剂
、

与酚类化合物的显色

反应
,

其摩尔吸光系数大都局限在 一
‘
范围内 「‘ ’ ,

灵敏度低不能满足痕量分析

的需要
。

应用外琳类试剂测定铁虽然其。尹可达 ”,

但
“ , 。“ , ’ 等都 有

较严重干扰 『“ ’。

催化动力学法测定铁具有灵敏度高
、

方法简单等特点
,

渐趋引起人们重

视 , 目前报道较多的是利用 催化过氧化氢氧化指示剂类有机试剂测定铁的 方 法
,

多数方法的灵敏度为 一
一 ”克数量级 〔“一 “ ’ , 最新报道可达

一 ‘“
克数量级 【 ’ , 但

仍存在常见离子 如 “ 的严重干扰
。

我们在实验中发现 在盐酸介质中催化过

氧化氢
,

氧化赓香草酚蓝褪色的高灵敏度指示反应
,

研究了反应的最佳条件
,

探讨了反

应机理 , 建立了测定超痕量铁的又一新方法
,

该方法灵敏度为 一 ’ 一 ’, 无论

从灵敏度和选择性看都优于 目前文献所报道的方法
。

将本法直接用于水体
、

分析纯级盐

酸
、

分析纯级碳酸钡中痕量铁的测定均获得了满意结果

实 验 部 分

。

仪器与试荆

分光光度计 型 , 超级恒温槽 型
,

秒表
。

寮香草酚蓝 乙醇溶液 ,

‘ , , 产一

联毗咤 乙醇溶液 , 标准 溶 液

准确称取分析纯
· ,

于 烧杯中用
,

溶解 ,
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移入 升容量瓶中用
‘

定容至刻度
,

取此液 的 于 升容量瓶中以水定容至

刻度
,

此液含 拜 · 一 ’,

为工作液

分析用水均为二次蒸馏水再通过阴阳离子交换树脂
。

实验方法

选用带有
、

两种刻度的具塞比色管两支
, 在其中一支中加入 郎 、

然后再各加入 耐
, , 一

联毗吮 司
, ,

寮香草酚蓝 吸
,

均用水定容到 刻度
,

摇 匀后同时放入沸水浴中 。。士 ℃ 加热并同时开动秒表

计时
,

当加热到 时将比色管迅速取出启盖
,

流水冷却
,

再 分 别 加 入
, 显色并定容至 刻度

,

摇匀后用 比色皿 以水为参比在 幼

波长下侧定
“

非催化 和 催化 值
,

计算工扒
“ 使

结 果 和 讨 论

七 服收曲线

按实验方法取两支比色管做催化和非催化反应的吸收曲线
,

见图 由图着出 勒
对过氧化氢氧化察香草酚蓝褪色的反应存在着强烈的催化效应

,

并指出反应最灵敏的测

赚长为“
,

本实验选用

艺 实脸条件的选择

试剂用量对反应速度的影响 通过固定其他条件依次改变一种试剂用量的方

法反复实验测定了廖香草酚蓝
、

盐酸
、

过氧化氢和
, ‘一

联毗吮试剂用量对雇化褪色反
应途度的廖响曲线 , 结果见图

。

图 中曲线 , 说明随着鹰香草酚蓝用量减少
,

反应速

喂漱沐匆胁众仓

代。
。代

明为的几卜

仁 〕

华

一 一 」一
日

〔

几

住 一 一 」一一

资 少指示 剂走价幻 沁 口
,

即

任 毗咤
、 ‘

正 之 全才 、 乃

刃 仁 乃 , 介 丫

一山一 山 一

一公 舀 了月 份 豹
,

托 组 工 己

叨 工班 解
已

二

分 子衍
,

邹

图 吸收曲线
,

催化 拜 干 ,

落

圈 试剂的用量对反应速赓的参响

非催化 民 五 优 溉
必
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度明显增快
,

考虑到测量吸光度不能太小并兼顾灵敏度
,

本文选用 曲线 说明

对反应速度的影响开始呈二次曲线关系
,

但当增大到一定程度又变得平稳
, 其用量

范围在
。

一
,

本文选用
,

曲线 亚说明
, 尹一

联毗吮用量对催化褪色反应

速度影响呈峰形曲线关系
,

其用量在 最佳
,

本文选用 曲线 说明 用量

与催化褪色速度呈正比
,

但超过 后曲线弯曲
,

其用量在 一 范围 必
“

高而且较平稳
,

本文选用
。

温度影响及反应的终止 温度对催化反应和非催化反应的影响见图 , 由图

看出温度对催化和非催化反应的影响皆呈指数曲线关系 ,

温度对催化反应的影响更为显

著
,

在 ℃ 时两反应速度差别较大
,

为了便于温度控制
,

选用了沸水加热 由图同时

看出当温度低于 ℃以下催化和非催化反应速度都变得十分缓慢
, 因此利用流水冷却完

全可以终止反应 , 本文采用流水冷却

利用温度曲线上 。一 。。 。℃测得的反应速 度

兴
,

利用 公式

进行回归处理得如下两条直线方程

罗催
。 一 “ 相关系数 一 。

非催 一 。

相关系数 一 。

由两式的斜率计算得反应的表观活化能为 催
· 一 ’ , 非催

· “ 一 ’

反应时间的确定 实验表明
,

在沸水浴中加热 以后 , 动力学曲线开始

弯曲
,

而且吸光度变得很小
,

因此本实验采用沸水加热

的检且线

在 以上选定的实验条件下 , 的浓度在 。 一
一 ‘

范围内与催化褪色速度

必
。 呈 良好的线性关系

,

见图 若 以 必
。

时所能检测到的最低被测

物质含量为方法的灵敏度 ‘ ” ,

该方法的灵敏度为
一 ‘ ’ · 一 ’

外来离子的影晌

气 二 。。。

比 气 二

刀

队毛‘巴全二二工一

了义
,

加

圈

。

温度的影响 日 的检量线
非催化

民

催化

扭
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当孔 犷 含量为 盯 时
,
对常见的 种离子进行干扰实验

,

结果表明 的 。倍

量的伽
盆 , 么 , ’ , 么十 , , 十 , ’十 , 平 , ’十 , 十 , ,

言
,

, 干

动。倍量的 一 倍量的 。 倍量的
十 , , 干

邹仓倍量的
一 , 妇倍量的 “

一

“ ,

不干扰测定
,

可见方法具有较高的选择性

饥 反应机理的探讨

我们认为在本文的实验条件下
,

催化和非催化反应的结果是过氧化氢将磨香草酚鑫
氧化成无色的甲醇型

一

代表察香草酚蓝
, ‘一

联咄吮的存在提高了催化反应

的速度绷测定的灵敏度 , 因此
, ‘ 一

联毗吮是一种活化剂
,

其活化作用是由和 “

生成

二配体配位合物引起的 若生成三配位体配合物
“ 于

将被 掩 蔽 , 因 为 坛 , , 二 雀
。 ,

烤石声 石 ,
日 二 了 〔吕 ’ ,

在二配位体配合物中
, 产一

联毗咤的共辘军轨道翻 卜

的廿电子形成了反馈兀键 , 使 易配位取代水分子
,

生成了一种反应活性很高的异配

位体配合物
。

反应步骤可能是

非催化反应

, 、 。 、

止粼 , 一 。 十 。

催化反应的机理是

从
孔

“
一

卜 味井二 宝
十

一 几

墓
干

二浇
·

墓
丸一

州 。 · 、 ,
, 、

止乙 加 · , 一 十 。

反应 中生成 的
,

很快和赓香草酚蓝反应同时释出 切 犷

这样实质上构成了 的催化循环过程 对上述机理用稳态法处理得如下动力学方程

非催化反应的速度方程

〔
,

〕
一 刁云

非 〔
。

〕〔 〕〔 〕

固定〔 , 〕〔 勺且 》〔
。

〕积分得

二
、 二 ‘“卜‘

其中白 呈为 时靡香草酚蓝的原始浓度
,

〔
,

〕。

为反应到‘时的浓度

催化反应总的速度方程

〔厂 〕

由
尽 丸 无

。

延 步 毛 〕〔 〕〔 〕

尽 〔 〕 月 〔 〕“ 尽。红 〕“ 丸一 北 〔
。

〕〔 〕

非 〔 〕〔 〕〔工十 〕“

二 沙 , 。 。 , ,
瓦

。 , 〔 〕〔
。 、

瓦一 叱。〔 〕〔 十 〕“

‘

〕 、非 〔 〕〔 〕〔 ‘ 〕“
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在本文的实验条件下 〔
二

〕‘ 一 “ 、

〔 〕 一 ,
若 一 耘。〔

。

〕〔 〕 , 〔 〕式可

写成

〔 〕 一 , 。 。‘ , , , ,

孟
十 〔 〕〔

二

〕〔 〕 ,

非〔 〕〔
。

〕〔 十 〕“

固定 〔 〕〔 〕〔 〕且 〔
。

〕则 〔 〕式可写成

〔
。

〕
一 催〔

。

〕 , 。 非 〔
。

〕

积分〔 〕式得

催 , 卜
一、万一百皿﹄一产﹄

此为反应 时魔香草酚蓝的原始浓度
, 〔

。

〕反应到 时的浓度 将 〔 〕式减去〔 〕式

取常用对数得

〔 〕“

〔 〕
, 催亡 ,

将 〔 〕。〔 〕用吸光度表示得
。

厌
一 , 催 , 。

〔 〕式即为本文测定超痕量 的基本理论公式

将 〔 〕式固定其他条件可 以看出 的用量与反应速度呈正比关系
,

这与图 中

曲线 是吻合的 〔 〕式中若固定其他条件改变盐酸的用量
,

开始应呈二次曲线关系 ,

随着盐酸用量的加大曲线开始趋于平稳
,

这与图 中实验曲线 完全相符
。

若将 〔 〕式

中其他条件固定并分离出变数〔
二

〕积分得 必
。 一 一 〔 〕这与图 中曲线 工

相符
。

〔 〕式也能解释
, ‘ 一

联毗咤用量对反应速度影响实验曲线峰 图
一

是对应

着 , 。 。 , , ,

至
十 的最大值 考虑到温度对各级常数的影响 , 这说明 是通过结合两

配位体的
, ‘ 一

联毗咙而起催化作用的 为了进一步证实这一推断 , 我们又做了如下实

验 取相同体积 “ 十 不 同摩尔比的试剂 二 固定其他相同的条件
,

最后测定反应速度
,

结果表明只有当
十

摩尔比为 时反应速度最快

试样分析和结果

利用本法对一次蒸馏水
、

沂河水
、

分析纯级盐酸和碳酸钡试剂进行分析 一次蒸馏

水取 直接测定 河水煮沸
、

冷却
、

静置
,

取 稀释 倍
,

取 测定 分析

纯级盐酸取 低温加热至近干
,

冷却后加水溶解并定容至
,

取 测定 ,

分析纯级碳酸钡称取 加 水和
·

溶解
,

蒸至近干
,

加水溶解再

调至 二 ,

定容至
,

取 测定
,

由工作曲线计算结果
,

测定结果及 回收率

见表 和表
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衰 样品分析结果

过 ‘

拼盯川

一一次蒸摘水
。

。

。 ‘

。

一 ‘
了

沂 河 水
。

吕

了 , ,

。

。

峡

。

。

。

、

一 ‘ 只 一 ‘ 一 ‘

王 一 ‘ 一 ‘ 一 ‘

一 。

试祥名称

表 回收率实验

·加入量 ⋯ 测得量 回收率《

次燕愉水

沂 河 水

人

。 。 。 。 ,

吞

。 。 。

。 。 。 。

习
。 。

。 。 。 , 。
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,

吴水生 , 之 有机试剂在分析化学中的应用 科学出版社 , 拓一 洲

〔约 攀夔检 挑元东 ,

程介克
, 卜 高等学校化学学报

·

分析化学合订本
, 。

〔 〕卫亘 助心, , 工 , 吕

〔 〕摘志黎
,

王小燕
,
桂惠琴

, 。

分析化学
, 吕

〔, 〕阵鱼钾 。。 分析化学
, ‘ ,

〔吐 〕张香毅薄
, 分析实脸室 ,

〔 肺自撼 拍韶 分析化学 , 昌 ‘ ”。

〔 〕摇广探
, 上野景平 , 今村寿明著

,

有机 分析试剂手册
。

地质 出版社
,

年 月 日收到
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一 一
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一 一

名“

晒 了,

址叮 食 咫
,

如

比
盯 五 治 了,

恤 计食

, 产一 , 皿

列 罗

血
。

址

几 ,
筋

。

一 ‘ 一 一 , 。 。 一 一 ‘ 。

,

,

州


