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铜 8+卜9: ;< 1; 络合物极谱吸附波

及 其 应 用

林逸兰 蔡素拉

8应用化学系 =

摘

在> 又 � ? 一.≅ 9 :; 4 1 ; 一
1

7

9≅ & ) ‘∋ ∗
一
!

7

> 肠丙三醇
一
?

7

Α 肠& Β 9 . # Χ溶液中
,

∗ Δ 8 扛 =
一

9 :; 4 1 ;

络合物在单扫描示波极谱仪上有一灵敏的极谱吸附波
,

其峰电位为
一
。

7

Ε �Φ 8ΦΓ
7

.∗ − =
7

峰电流与

铜 8 互 = 浓度在 Ε
7

Α Η 2。“ “一 !
7

Α Η 2 1 “‘≅ 范围内呈线性关系
,

其检测限为Χ
7

� Ι +。一 .≅
7

应用于铝合金中微量铜的测定
,

结果良好
7

探讨了波的性质
7

侧定出其络合比为 2 ϑ �
7

锌试剂 8 9: ;< 1 ; = 在分析化学中用作某些金属离子光度测定的显色剂
,

曾有过报导 Κ2
一

Γ2,

但在电分析上的应用尚少见 2ΕΛ ,

其中用 9: ;< 1 ;
作为络合剂极谱测定铜迄今未见 报 导

。

我们

发现 9: 1 < 1 ;
在 &) ‘∋ ∗一

丙三醇 8加 !
7

> Μ抑制金属离子水解 = 底液中
,
Ν ) Ο ‘时没有出现极谱

波
,

随着 Π) 的增加
,

开始出现极谱波
,

在 Π) Θ
7

Ε 一 6 之间
,

当 9: ;< 1 ;
浓度 Ο > Η � ? 一“

≅ 时有

一个峰
,

其峰电位在 一 #
7

Α ΑΦ8 ΦΓ
7

. ∗−=
,

当浓度较大时
,

可观察到二个峰
,

第二个峰的峰电

位为 一 。
7

Ε ΧΦ 8 随 Π) 值的 增大
,

峰电位略有负移 =
7

本文选择适当Ν)值的底液和 9: ;< 1; 浓

度
,

确定了测定铜 8 兀 = 的浓度范围
,

研究 了产生铜波的条件
。

应用该波测定了几种铝合金

中的微量铜
,

结果 良好
7

方法快速
、

简便
,

稳定性及再现性均好
。

用循环伏安法和单扫描

示波极谱等方法研究了该波的性质
7

实 验 部 分

8 一 = 仪器与试荆

�
7

.∀ Π一 ∋ 型示波极谱仪 8 浙江丽水无线电厂 =
,

铂电极为辅助电极
,

饱和甘汞电极为参

本文 � 6 � Α年 �! 月 Ε 日收到
7
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比电极
。

滴汞电极为阴极
。

!
7

�� Χ型笔录式极谱仪
。

Χ7 Π) “一 ! 型酸度计
7

>
7

铜标准溶液 8 2Σ Τ Υ Σ 2 =
,

临用时按需要稀释
。

Α
7

醋酸按溶液 +≅水溶液
。

Ε
7

丙三醇溶液 �! Μ水溶液
。

 
7

9: ;< 1; 8 上海试剂三厂 = 溶液 > Η � ? 一≅
,

临用时按需要稀释
。

�
7

亚硫酸钠溶液 !? Μ水溶液
,

临用时新配制
7

所用试剂均为分析纯
。

8二 = 试验方法

准确吸取一定量铜 8亚 =标准容液于 !Α 毫升容量瓶中
,

加入 +≅ & ) ‘∋ ∗溶液 Α 毫升
,

�! Μ

丙三醇 Α 毫升
,

� Η �?
一 Χ ≅ 9: ;< 1; 溶液 �

7

?毫升和 !? Μ & Β 9.#Γ 溶液 � 毫升
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
7

在示波极谱仪上原点电位 一 ?
7

Χ #Φ8 ΦΓ
, .∗ − =

,

记录波高
。

结 果 与 讨 论

8 一 = 底液条件的选择

铜 8 亚 = 在& ) > ∋ ∗一

丙三醇底液中没有出现极谱波
。

> Η �?
一 “ Ρ: ;< 1; 在该体系中

8Ν ) 二 Ε
7

Α一 
7

Α = 于 一 。
7

ΑΑ Φ处有一良好的还原波
,

加入铜后
,

于 一 1
7

Ε� Φ处产生一尖峰形的

新波 8图 2 =
。

Ν ,
为 9 :; 4 1 ; 的还原波

,

Π
9

为∗ Δ 8 兀 =
一

9 : ; 4 1 ; 络合物的还原波
,

其峰电流 与

铜 8 互 = 浓度在一定范围内成线性关系
,

因此

。,7

户动

#
一
? Α

一

昨
一

的 它‘, =

图 Η ∗ Δ 9 ς , 9 :; , ∗ Δ 9 ς ς 9 :; 4 1 ;

示波极谱图

Π) 二 Ε
7

Α一 �
7

Α
7

本文选择 Ν) Θ Ε7 Α一  
7

Α

可作为示波极谱法侧定微量铜的依据
。

�
7

酸度对峰高的影响
ϑ

按上述试验方法
,

在不 同 Π) 值 8分别 用

冰醋酸和浓氨水调节试液的酸度 = 下
,

测定其

峰高
。

结果表明
, Ν ) Ο Α 时观察不到络合 物的

催化波
,

随着 Ν) 的增加
,

开始出现催化波
,

在 Π) 二 Ε
7

Α一 �
7

Α 之间峰电流达到恒定的最 大

值
,

峰形尖
。

Π) Ω �
7

Α 后波形开始变钝
,

跨度

大
,

峰电流下降 8图 ! =
。

可见
,
具有电极活

性的 ∗ Δ 8 亚 =
一

Ρ: ;< 1; 络合物的最适 酸度 为

的底液作为测定铜的酸度
,
这只要在 &)> ∋ ∗

一

丙 三

醇底液中加入少量的 & “! Α久溶液即可达到要求
7

同时由于 &、Α ? Χ 的加入使波形变佳
、

荃线

更平
。

实验证明
,

!? Μ& Β 9 .# ϑ
溶液用量从 。

7

Α一 !毫升 Υ !Α 毫升之间峰高稳定不变
7

本实验选

用 ! ? Μ & 1 9. # ϑ
溶液 � 毫升 Υ !Α 毫升

7

!
7

醋酸按用量对峰高的影响
ϑ
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按上述试验方法
,

改变醋酸按溶液的用量测其峰高
,

所得结果见国 万
。

亩图 ! 可知
,

互一
一乡献畴

8、 ϑ。一‘7叼式

孙!?�?

八飞‘�二

� 胜   ! ∀

#
�

, #∃
‘

了#
�

∃
%&∋() ∗川 ∗》  �+ , −

之”“”浓俊 双.’肠 ,

图 # 酸度
、

% & ∋( /及丙三醇对峰高的影响 图 0 − 1 2 3 4 2 浓度的选择

 5 % & ‘( / 溶液用量在 #
�

∃一 6
�

∃ 毫升7 #∃ 毫升之间 / 8 一

91 2)
4 2 络合物的峰高恒定不变

�

本

实验选用 : 5 % &∋ ( /溶液 ∃ 毫升 7 #∃ 毫升
。

0
�

丙三醇用量对峰高的影响
;

按上述试验方法
,

改变丙三醇溶液的用量测其峰高
,

结果见图 #
�

可见
,

丙三醇用量的增

减对峰电流无影响
。

为了抑制金属离子的水解
,

本实验选 用 # <丙三醇溶液 ∃ 毫升 7 #∃ 毫升
�

∋
�

91 2 ) 4 2
溶液用量的选择

;

−1 2 ) 4 2
在该体系中于 一 =

。

∃∃ > 处出现一还原波
,

其峰高随 91 2 442 浓度的增加而增 高
。

当达到 0
�

# ?  .
“ 与5 后

,

峰高基本保持不变
,

曲线出现平台 ∗ 图 0 ≅
。

考虑到 91 2) 42 浓度 继续

增大后
,

于 一 4
�

+0 Α处会出现第二个小波
,

该波与 / 2 一

−1 2 。。2
络合物的波 ∗ Β Χ 二 一 .

�

+Δ Α ≅ 靠

近
,

影响铜波测定
,

因此
,

试剂用量不宜太大
,

本实验选用 91 2 )4 2
浓度为 ∋ ?  .

“ “5
,

即选

用  ? ∀4
一 0 5 9 1 2 3 4 2

溶液  
�

.毫升 7 # ∃ 毫升
�

选定底液条件为
; 4

。

−5 % & ‘( ) 一
#

�

∋写丙三醇
一
.

。

Δ <% , − Ε 4 0 一 ∋ ?  .
一 ‘5 9 1 2 ) 4 2 �

∗ 二 ≅ 络合物的稳定性

取 ∃ 微克铜的标准溶液于#∃ 毫升容量瓶中
,

用已选定的条件
,

按上述试验方法
,

在不同

时间内测其峰电流
。

结果表明
,

在室温下溶液放置 ∃ 分钟到 ∋ 小时
,

峰
�

高仍稳定不变
�

∗ 三 ≅ 线性范围

在上述确定的条件下
,

按试验方法
,

铜 ∗ 亚 ≅ 浓度在 +
�

∃ ? ∀4
一 Δ
一 #

�

∃ ?  .
“ ‘5 范围内

,

峰高与浓度有良好的线性关系
,

且通过坐标原点
。

低至 0
�

Δ ?  .
“ � 5的/8

− 十

仍能检出
�

∗ 四 ≅ 共存离子的影响

对一些常见元素的干扰实验表明
,

在 #∃ 毫升溶液中 ∋. 。拼Φ (:
, 十 ,

0 。。拜Γ ∃ ,

#. . “Φ /。 , ‘ 、

5 Φ − Η 、

Ι 等对  .拼Φ铜的吸附波没有影响 ∗ 以上元素未做最高允许量 ≅
,

下列元素对  .拼Φ 铜的

最 高 允 许共存量为
; ϑ 2 ‘十 +“Φ

、

Κ 1 ‘十 ∋ Λ Φ
、

) Μ 0 Η
0 .拌Φ

、

9 2 , 十 # ∃拼Φ
、

% 1 , Η
# .拌Φ

、 ) 4 − Η
 .拼Φ

、

5
2 − ‘ # ∃. 那

�

另外
,

大量/:
一 、

∃ .∋
# 一、 % 4 0 一

不干扰测定
。

∗ 五 ≅ 铜 ∗ 兀 ≅
Ν

−1 2 ) 4 2 极谱波的性质
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�
7

波高与汞柱高度的关系
ϑ

在 肠一Α? 厘米之间改变汞柱高度
,

波高与汞柱高度成线性关系
,

符合吸附电流 公 式
ϑ

:。 Θ 7

Ξ Ψ
7

说明此还原波具有吸附性质
7

!
7

温度对峰高的影响
ϑ

在Χ? ℃一 >? ℃范围内
,

平均温度系数为 ς ?
7

6Α Μ Υ ℃
,

当温度高于 > ?℃时
,

温度系数出

现负值
7

说明温度高对吸附不利
,

符合吸附波的一般特征
7

Χ
7

起始扫描电位对峰高的影响
ϑ

在不同的起始扫描电位下
,

测定峰高 Ζ 结果见表 2
。

表 2 起始扫描电位对峰高的影响

八#一

功一�

一

7Α �?原点 电位 8Φ = 一 #
。

Χ [一 #
。

> 一 #⋯
∀

⋯
峰高 Ψ 8 Σ Σ =

由表 � 可知
,

起始扫描 电位越正
,

峰高越高
,

这是 由于电位越正
,

络合物在电极上富集

的量也越多所致
7

>
7

毛细管电荷曲线
ϑ

毛细管电荷曲线如图 > 所示
7

在底液中加入 9: ;<
1 ;
或 ∗Δ 一

9: ;<
1 ; 的溶液

,

其表面张力

明显降低
,

而且在相应还原波的电位附近出现鼓包以及零点电 位 的 负移
,

说明 9: ;< 1; 和

∗Δ 一

9: ; < 1 ;
络 合物均能在电极上以阴离子状态被吸附的

7

言盆详

。

[
一、儿

”

=
口

挥罕

>>
·

蹭
Ο。尽考毕

一

,#
一以∋ 一

.�+
一口Δ 曰叼 吸∃

’

吸6 Β叼

洲
∀
拟。

图 ∋ 毛细管电菏曲线
,一4

�

−5 % & ‘( /
一
#

�

∋肠丙三醇.
�

Δ呱% , ; ∃ .
,

Π一, Η ∋ ?  . 一 +

5 − 1 2 3 4 2

3一Π Η Φ ? ∀ 4 一 Ε 5 / 2 9 Η

图 ∃ 循环伏安图
,一底液 Η ∋

�

4 ? ∀ 4
一 Ε

5 − 1 2 3 4 2

Π一, Η ∋
�

0 ?  .
一 “

5 / 8 − Η

∃
�

表面性活物质对波高的影响

实验表明
,

较高浓度的表面活性剂对铜络合物的峰高有抑制作用
,

如。
�

. . ∋<的十二烷基

磺酸钠使峰高降低 #. <
,

.
�

.  + <的动物胶使峰高降低  . <
�
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Ε7 一, 循环伏妥图「

一

—
一

∴ 一
∴ ∴ ∴ ∴

一 一 一

—
—在� !

一 � 型新示波伏安仪上
,

三电极系统
,

以饱和甘汞电极为参比电极
,

扫描速度为

Χ Α 1Σ Φ
Υ

Γ 4 4 ,

结果如图 Α 所示
7

由图可见
,

一
” 一

Ρ: ;<
“”
的阴极支与9: ” “。 ;

的有显著区别
,

在 一 。
7

Ε� Φ处出现一新的阴极波
,

它对应于单扫描极谱上 一 ?
7

Ε� Φ时的络合物极谱波
7

∗ Δ 一

Ρ: ;<
1 ; 络合物的阴极支并未出现新的

氧化峰
。

我们认为 一 #
。

Ε � Φ处阴极波是由于∗Δ
一

9: ; < 1 ; 络合物在电极上吸附
,

络合物中的配位

体9: ;<
1 ;
在电极上还原所产生的络合物吸附波

7

8六 = 络合物的组成

分别吸取 � Η � ?
一 Χ ≅的 9 :; 4 1 1 ?

7

>
、

?
7

Ε
、

?
7

Α
、

�
7

!
、

�
7

>
、

�
7

Ε 毫升于 Ε 只 ! Α毫升 容 量

瓶中
,

加入 !
7

Α拼Τ 的铜标准溶液
,

按
]

匕述 :式验方法侧其峰高
。

⊥

据文 Κ  〕提出的处理方法
,

绘制

聋一二票
Ζ 一

曲线 8 ϑ Θ � , ! , Χ ,

⋯ =
,

能获得直线的
;值即为络合物 的 组成比

7

� (% Λ
”

一 _
、 ” 一 ’ 一 ’ 一 ’ ‘ ’ ‘

_ ‘ 、 ’ ‘

一一”
’

‘

一 _
‘

一 ”
’

“ ∴ ∴

一
‘

”
‘

_

实验得知
,

当 。 Θ Ζ 时
,

铜络合物的 ‘一
森

为一直线
,

如图 Ε 所示
7

因此可 以确定络
多 (八 ∀

合物的组成比为 2 ϑ �
。

这 与 之「�Λ 报导的用分光光度法所测结果相同
。

Υ
公个刁⎯

游
卜+∀双

8￡、�� .卜、
一

公

乏一一育一一花犷
一

龙厂一
!公

,
。。∀

一 ‘、丈少

图 +  
一 ’
与〔− 1 2 4 4 2 〕

一’
的关系

∗ 七 ≅ 络合物荷电性试验

按试验方法得到的 / 8 一

91 2 。。8 溶液分别通过阳
、

阴离子交换树脂
,

结果见表 #
。

表 # 络合物荷电性试验

交 换 前
‘

交 换 后
离子交换树脂

灸 前
一

交 换 后

Θ

∗ Ρ Ρ ≅
溶液颜色

Θ

∗ Ρ Ρ ≅
溶液颜色

Σ
‘ 6  6阴离子交换树脂 Τ

6
·

”

Λ 6 0 #阳离子交换树脂 Τ 6
�

.

兰 峰消失

兰 6
�

.

可见铜和91 2 。。2
生成的络合物

,

在本体系溶液中为荷负电的组成比为 ;  的络阴离子
。
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八 铝合金标准样品的分析

按被测元素含量高低称取一定量试样于Α? 毫升烧怀中
,

缓慢加入盐酸 8 � ς 2 = �! 毫升
,

待激
7

烈反应停止后
,

滴加过氧化氢 �毫升
,

加热使试样溶解
,

煮沸除去剩余的过氧化氢
,

冷

却
,

于容量瓶中稀释至!Α 。毫升
,

摇匀
7

吸取适量的上述试液于!Α 毫升容量瓶巾
,

按上述试验方法定容
7

用标准加入法测定铜的

含量
,

结果见表 Χ
。

表 Χ 试样分析的结果对照 8Μ =

α 样 品 名 称

项 目 α

—
下
一一

—

—
[ 铝合金 “β ,

⋯铸造铝合金
Ρ “
引铝合金 (0+

。

标 准 含 量
⋯
一

?7 如
‘

刊 �7Α !

α一 Ε殆厂
∴

·法测

一
α

篡
‘Η ‘’

⋯器翼
‘

!”

⋯戮几
平 均 值

[
。

·

> �

⋯
‘

·

Α !

α
Ε

·

Χ  

标 准 偏 差

变 动 系 数

相 对 误 差

?
。

? �> ?
。

? Χ Α ?
。

?  Ε

!
7

6 !
。

Χ �
7

!

一 !
,

?
, 7

[
7 ] 7

χ77
7

⋯ ⎯
ς ? , χ7777

7

高硅试样溶解定容后干过滤
,

吸取一定量滤液进行侧定
7

由表 Χ 可以看出
,

本方法用于上述几类铝合金中微量铜的测定
,

均能获得满意的结果
7
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