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摘 要

利用 国产非离子表面 活性剂一 (O P) 的增溶作用
,

使 Z n 一

PA N 和 C u 一
PA N 登

合物溶于水中
。

研 究了络合物 的形成条件
,

韭利用这两个鳌合物对 刀
一

氛荒丙 狡 按

稳定性 的差异
,

提 出 了在 PH 二 9 的缓冲溶液中
,

用分 光光度法联合测 定微量锌和

铜
。

方法快速
、

简便
,

适用于铸造镁合金中锌和铜的分析
。

前 言

对于微量锌和铜的单独测定
,

灵敏度较高的方法有锌的二硫踪萃取比色法 (。 二 9
.

6
:

1 0
‘
) ,

锌试剂法 ( 。 二 2
又

10
落

) ; 铜的双环已酮草酞双踪 比色法 ( 8 = 1
.

6
:

10
‘

) ; 二乙氨基二硫代甲

酸钠比色法
; PA N 萃取比色法

。

这些方法有的需要萃取分离
,

有的操作条件要求严格
,

灵

敏度相近
。

近年来发展了非离子表面活性剂胶束增溶直接光度测定微量元素的分析方法
。

此

方法可在水溶液中直接比色
,

灵敏度一般较相应二元体系高
。

曾有报道过分别用 PA N 一 T r i to n x 一 1 00 分光光度法测定锌和铜「’一 ‘]
。

在此基 础上
,

我

们选用了国产非离子表面活性剂〔聚乙二醇辛基苯基醚 ( 简称 O P ) 〕
,

分 别 对 Z n 一
PA N 和

C u 一
P A N的测定进行了条件试验

。

并根据 Z n 一

PA N和 C u 一

PA N 络合物对尽氨荒丙酸按 ( 简

称声 D T C PA ) 稳定性的差别
,

提出了一个在同一溶液中直接联合测定锌和铜的 分 光 光 度

法
。

此方法手续简便
、

快速
、

稳定性好
、

对比度高
、

灵敏度和准确度均较为满意
。

避 免了使

用毒品氰化钾
,

不需采用溶剂萃取和离子交换手续
,

简化了手续
,

改善 了操作环境
。

在PH g

的 缓冲溶液 中
,

锌 ( 五 )
、

铜 ( 且 ) 均与PA N 形成红色络合物
,

选用吸收波长 为 5 66 n m
。

Z n 一
PA N络合物摩尔吸光系数为 4

.

9 0
·

1 0 盛 ,

桑德尔灵敏度 0
.

0 0 1 3 微克锌 /厘米
2 ,

C u 一

PA N

络合物摩吸光系数为 3
.

7 6
、

1 0 4 ,

桑德尔灵敏度 。
.

00 片 微克铜 / 厘米
2 ,

终合物组成摩尔比为

Z n : PA N = l : 2
,

C u : PA N = l : 2
。

·

林健
、

刘华是本校化学化工系 78 届分析化学毕业生
。
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实 验 部 分

一
、

主要试剂和仪器
1

.

锌 (铜 )标准溶液 称取锌拉 ( 或铜片 ) 0
.

5 0。。克
,

用酸溶解后
,

移入 5 00 毫升容量

瓶中
,

稀释定容
。

此溶液 1 毫升含锌 ( 或铜 ) 1 毫克
,

临用时按需要稀释
。

锌粒 ( A
.

R ) ( 天津化学试剂三厂 )
。

铜片 ( 9 9
。

9 % ) ( 上海金 属带箔厂 )
。

2
.

P A N 乙醉溶液 0
.

1 % 称取 。
.

2 5 0 0 克 PA N ( 上海试剂一厂 )
,

用无水 乙醇 溶解
,

在 2 5 0 毫升容量瓶中稀释定容
。

3
.

O P溶液 20 % 取 20 毫升O P ( 上海试剂一厂 )
,

加 80 毫升水
。

4
.

氛水一氯化按缓冲溶液 称取氯化按 ( A
。

R ) 4a 克溶于水中
,

加 浓 氨水 8 毫升
,

加水至 5 00 毫升
,

然后在PH 计上用氨水或氯化铁调节至PH = 9
.

面
。

5
.

刀
一

氛荒丙酸按 (刀
一

D T C PA ) 溶液

庄 D T C PA ( 固体 ) 合成方法如下
:

在配有软木塞的 25 0 毫升三 角 烧 瓶 中
,

加 入 4 克

冬丙氨酸
,

加入 20 毫升浓氨水
,

待全部溶解后
,

边摇动边滴加二硫化碳的乙醇溶液 ( 12 毫

升二硫化碳溶于 70 毫升乙醇中 )
。

当二硫化碳溶液加到一定数量后
,

便有白色细小的 结 晶

沉淀析出
,

加完后静置 3一 4 小时
。

加入 40 毫升乙醇
,

摇匀
,

吸滤分离
,

用无水 乙醇仔细洗

涤 3 ~ 4 次
,

即得白色细小结 晶物
,

将沉淀物移入培养皿中
,

放 入干燥 器 中
,

常 温 减压 干

燥 [ ‘l[“ ][” ]
。

尽丙氨酸 ( 9 8
.

5 % ) ( 上海试剂厂第三分厂 )
。

6
.

柠檬酸钠 溶液 5 %水溶液
。

7
.

六 偏磷酸钠 溶液 5 %水溶液
。 .

8
.

时稍基苯酚指示剂 。
.

2 %
。

9
.

7 2 1型分尤光度计
。

1 0
。

P H s 一

2 型酸度计
。

二
、

条件试验

1
.

试验方法 准确吸取一定量锌 (亚 )或铜 ( 亚 )标准溶液于 25 毫升容量瓶中
,

加 5 %柠

檬酸钠溶液 l 毫升
,

对硝基苯酚指示剂 工滴
,

用 Z N氨水和 ZN盐酸调节溶 液 呈 微 黄色
,

加

入缓冲溶液 4 毫升
,

20 %O P溶液 2 毫升
, 0

.

1 % P A N 乙醇溶液 2 毫升
,

用水稀释至刻度
,

摇

匀
,

放置 30 分钟
,

用试剂空 白作参比测定吸光度
。

( 若在 50 毫升容量瓶中
,

则加 入20 % O P

溶液 4 毫升
, 0

.

1 % PA 丫乙醇溶液 4 毫升
,

其余步骤同上 )
。

2
。

吸收曲 线 按上述试验方法分别测定试剂空白
、

锌 ( 10 微克 / 25 毫升 ) 和 铜 ( 15 微

克/ 25 毫升 ) 吸收曲线
。

由图 l可知
:

试剂的最大吸收在 47 8 毫微米
,

Z n 一
PA N络合物最 大

吸收在 56 2 毫微米
,

C u 一
PA N络合物最大吸收在 5“ 毫微米

,

我们选用 56 6 毫微米作为测定

锌和铜的吸收波长
。

3
.

酸度甘络合物的影响 按上述试验方法
,

用不同PH 值 (氨水一氯化按缓冲溶液 ) 下
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.

不丽飞丽 ““ 6巴入

图 1 吸根曲线

曲线 1一试剂 (水为参比 )

曲线 2一Z n 一

试剂 (试剂为参比 ) Z n 1 0 拜g / 2 5卜1

曲线 s一C u 一

试剂 (试剂为参比 ) C u 1 5 拼g / 2 5 卜l

测定其吸光度
,

所得结果见图 2
。

由图 2 可知
,

z n 一

PA N络合物在P H 8
.

3一 9
.

8 稳定
, C u -

PA N络合物在PH 8
.

3一 9
.

8 稳定
。

我们选用PH = 9的缓冲溶液作为测定锌和铜的最佳酸度
。

八 个
0. 3

}声—
:

一未
.

0
.

2

比渔通
0

.

5 己叫

7.5
一

瑟一
’

一菇
’

一下茹
图 2 酸度对络合物的影响

曲线 1一Z n 一

P A N ( 1 0 “g Z n / 2 5 m l

曲线 2一 C u 一

PA N ( 5 0召g C u / s om l

4
。

缓冲溶液用量的影响 按上述试验方法
,

用PH = 9 氨水一氯化铁缓冲溶液
,

改变其

用量测其吸光度
,

所得结果见图 3
。

间稳定
,

C u 一
P A N络合物在缓冲溶液

升
。

由图 3 可知
,

Z n 一
PA N 络合物在缓冲溶液 2一 6 毫升之

1一 8 毫升之间稳定
。

我们选用缓冲溶液的用量为 4 毫
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5
.

O P溶液用量的影响 按上述试验方法
,

改变O P溶液用量测其吸光度
,
所得结果 见

图 4
。
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图 3 缓冲溶液用量对络合物的影响
曲线 z一Z n 一

p A N (Z n 遭。卜g / 2 5 m l)

曲线 2一C u 一

PA N (C u 峨。卜g / s o m l)

图 4 O P溶液用量的影响

曲线 z一Z 二
一

P A N (4 0林g / 2 5m l)

曲线 2一C u 一P A N (5 0卜g / s o m l)

由图 4 可知
,

Z n 一
P A N络合物在O P溶液 1. 5一 2

.

5 毫升之间稳定
,

C u 一

PA N络 合 物 在

OP溶液 3 ~ 5 毫升之间稳定
。

我们选用 20 % O P溶液 4 毫升 / 50 毫升
。

6
.

PA N 乙 酵溶液用量的 影响 按上述试验方法
,

改变 PA N 乙醇溶液的用量测其吸光

度
,
所得结果见图 5

。

于见‘

⋯
A

井33624,2O,O

石几叮
气乙

0OQ八认

2C

图 S P人N 乙醇溶液用量的影响

曲线 i一Z n 一PA N (4 0 卜g / 2 5 m l)

曲线 2一C u 一PA N (5 0“g / s om l)

由图 6 可知
,

Z n
一PA N 络合物在P A N 乙醇溶液 1

。

5一2
.

5毫升/ 25 毫升之间稳定
。

C u
一

PA N络合物在 PA N 乙醇溶液 2一4 毫升/ 50 毫升之间稳定
。

我们选用 。
。

1% PA N 乙醇溶液 4
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毫升/ 5 0毫开
。

7
.

络合物形成速度和颜 色的稳定性 取 40 微克锌标准溶液和 45 微克铜标准溶液 分 别

置于 2 5 毫升和 50 毫升容量瓶中
,

按上述试验方法
,

测定各自放置不同时间后的吸光 度
,

数

据列于下表 l
。

表1 放 置 时 间 试 验

吸光度 4 0 卜g / 2 5 m l Z n

尸al匕J任J峡尸aJ任一��al�J月任,白QU户a工aUJt汀产01�J工hl勺�3工a一a八」,口,自,曰,自29臼,“,自O自,曰乙勺几‘八U八曰九UC甘八UC.n曰八口八U八U八曰0乙O自,自O自乙弓八乙,曰,目O自O白几‘q自11八bnDnb丹D内hnD口n八h�内匕内匕内h�口n

放置时间 (分 )

5

1 0

2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

12 0

1 8 0

2 4 0

3 0 0

3 6 0

吸光度 4 5卜g / s om l C u

O
。

O
.

0
。

0
。

O
。

0
。

0
。

0
。

O
。

0
。

O
。

0
。

O
。

0
。

....

⋯⋯
n�八“0八U八11nn�八目nUn�

由表 l 可知
,

Z n
一

PA N和 C u 一

PA N络合物在室温下放置 5 分钟后吸光度稳定
,

络合物的

颜色在 5 小时内稳定不变
,

我们选用显色后放置 30 分钟
。

8
.

络合物 的组成 用等摩尔连续变化法测得 Z n 一

PA N 络合物组成和 C u 一

P A N 络合物

组成
,

结果见图 6
、

图 7
。

\
\

办 :严N “ { :之

上七色皿
口

.

岁己网

\

0斗 Q6 0
.

8 LO

.

了了了一九之

J了了:一nU

.LL........Lf.

⋯
卜八U

八必

j拜ZJ八J人J.八认八以仓
内甘

.

「而〕
[列士「朗胡

图 6 连续变化法
、

〔Z n 〕 1

〔PA N〕 2

测锌络合物组成

MM2 2 x 1 0 6 一

4 4 x 1 0 6 -



第 一 期 华 侨 大 学 学 报 3 1学 学 报

「园
C叫

+「臼川

图 7 连续变化法
、

〔C u 〕 6
.

〔PA N 〕5
.

测铜络合物组成
2 9 K 1 0 6 一

M
6 6 X 1 0 ‘ 一

M

由图 6
、

丁可 勿
,

Z n 一

PA N 络合物组成为 Z n : PA N 澎 l : 2
。

C n 一
PA N 络合物 组 成 为

C u : PA N 澎 1 : 2
。

9
.

干扰 离子 的掩蔽

( l) 参考文献 : ’1 7 1,

我们加入 5 % 柠檬酸钠 1 毫升和 5% 六偏磷酸钠 2 毫升
,

可 掩 蔽

A 1 2 毫克
、

M n (江 ) 3 0 徽克
、

F e (皿 ) 2 5 微克
、

5 1(万 ) 6 5 0 微克
、

M g s 毫克
。

( 2 )铜对锌沉定的干 扰
:

可在 Z n 一

PA N和 C u 一

PA N 络合物形成后
,

加入 庄D T C PA溶

液或固体破坏 C u 一
PA N 络合物

,

然后测定锌的吸光度
。

( 3 )锌对铜测定的干扰
: 可在锌和钢的F A N 络合物形成后

,

测定 总吸光度
,

然后 减 去

锌的吸光度
,

求得铜的含量
。

( 4 )刀
一
D T C PA 对钡掩蔽的影响

:

按上述试验方法
,

在 50 微克铜 / 50 毫升中
,

加 入不

同量的 4 % 刀
一

D T CP A 活液或固体
,

其稳蔽结果见表 2
。

表2 刀
一

D T CPA 对铜掩蔽的影响

4 %日
一

D T C PA (m 巧或固体
.

旦些
-

巴些

⋯
。

6 0 0

。

0 0 9

一

⋯
-

⋯
、

: ⋯二⋯竺⋯竺⋯竺}竺竺尸; 9, 阵兰99
~

{i旦9凡⋯
一

;i竺⋯{里丝竺
, 。。」。

·

”0 1
」。

·

“0 0 }”
·

”0 0 {”
·

0 0 0 }} 0
·

0 0 0

由表 2 可知
,

加 / \相当于洞量 1 0 0 0 倍至 2 4 0 0 0 倍的刀
一
D T CPA

,

可完全掩蔽铜
。

10
.

工作 曲 线 (见纂
一

3 )

按表 3 的要求
,

在 7 个 50 毫升容量瓶中
,

分别加入指定量的锌和铜标准溶液
,

加 5 % 柠

檬酸钠溶液 1 毫升
, 5 % 六偏磷酸钠落液 2 毫升

,

对硝基苯酚指示剂 1 滴
,

用 ZN 氨水和 ZN盐

酸调节溶液呈微黄色
,

加入缓 冲溶液 4 毫升
,

20 % O P溶液 4 毫升
, 0

.

1 % PA N 乙醇溶液 4 毫

升
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
,

放置 30 分钟
,

以试剂空 白作参比
,

在 5 66 毫微米处用 。
。

5 厘米
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比色皿测定溶液的总吸光度
。

在剩余溶液中加入户 D T CP A ( 其量为含铜量 10 ~ 1 00 微克者

表3

s om l客量瓶编号 锌标准溶液 (卜g) 铜标准溶液 (协g)

八Unnn�八曰�毖LJ八Uon八b肠‘,,�,l1 0

2 0

4 0

6 0

7 O

8 0

0 0

1玉,曰nJJ任户a八to了

加入固体 。
.

12 克 , 含铜量在 1一 10 微克者加入 4 % 溶液 0
.

5 毫升 ) 。 摇匀
,

以试剂空白作参

比
,

在 5 66 毫微米处用 0
.

5 厘米比色皿测定锌的吸光度
,

将总吸光度减去锌的吸光度
,
所得

曲线见图 8
。

由图 8 可知
,

锌含量在 。~ 1 00 微克时符合比耳定律
,

铜含量在 。一 1 00 微克时

符合比耳定律
。

月Q8

拼
比色皿
o

.

s c叭

/

少
.

.

/

夕

a6斜眨

4D 60 8 0 10 0 (叼 )

图 8 锌
、

铜工作曲线

曲线 1一锌的工作曲线

曲线 2一铜的工作曲线

三
、

铸造镁合金标准样品的分析

1
.

操作 步骤 称取标样 0
.

1 2 0 0 克
,

缓慢喻加浓盐验 3 毫升
,

然后滴加过氧化氢 1 毫升
,

加热煮沸分解多余的过氧化氢
,

冷却
,

于容量瓶中稀 释至 1 00 毫升
,

摇匀
。

同时作试剂空白一份
。

吸取试样溶液及空白溶液各 5 毫升
,

分别置于 50 毫升容量瓶中
,

以下步骤与工作 曲线

步骤相 同
,

分析结果见表 4
。

2
。

回收率试脸 结果见表 4
。
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表 4 试 样 分 析 结 果
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·
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_ _

}
_

}
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}
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.
d
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1 0
.

9 9 } 0
。

1 4 ! 3 5 } 4 0 } 3 5
。

1 } 38
。

8 ! 1 0 0 } 9 7

~
二 , 入 人 ; ’ { 0

。

7 5 { 0
.

1 3 } 1 0 } 1 0 } 9
.
9 } 1 0

.

2 } 9 9 1 1 0 2

叹欲早半 { 0
.

7 1 { 0
。

1 4 1 0
。

7 4 1 0
。
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(Z M

.
、 } v.

’ ‘二
} v.

上任 { 竺
·

二份 { 丫
·

把 1
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.
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}
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”

·

7 4 1“
·

‘3 1 ”0 1 ”0
1
“9

·

4 1
2 9

·
9
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1 0 0

由表 4 可看出
,

本方法用于上述试样的测定
,

有较高的回收率
,

准确度较好
。

小 结

本方法用里锌造镁合金中联合测定锌
、

铜
,

获得满意的结果
。
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