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摘要 研究在 P V A
一

A G (聚 乙烯醉
一

阿拉伯胶 )存在和不同酸度下
,

M“
一

Br 一R 6G (金属离子
一

澳化

物
一

罗丹明 6G )的显色体系
.

文中列出几个摩尔吸收系数
。
> 4

.

3 x 10
5

的高灵敏显色体系的分析

特性
,

并用于测定水样中铅
.

关键词 铅 ( I )
,

罗丹明 6G
,

澳化钾
,

聚乙烯醇
,

阿拉伯胶

分类号 0 6 5 7
.

3 2

在表面活性剂存在下金属离子
一

电负性配位体
一

碱性染料的高灵敏的显色反应具有理论意

义和实际应用
,

近年来这类方法获得可喜的进展
,

我国学者在这一领域的研究相当活跃
,

并已

取得许多成果
〔, 一幻

.

这类分光光度法其灵敏度很高
,

表观摩尔吸光系数
‘
往往高达 1

.

o x 1 0
‘

L
.

m ol 一‘ . c m 一‘
.

多数学者认为在表面活性剂存在
、

高浓度电负性配位体及碱性染料条件下
,

离子缔合型的络合物超额 吸附若干个电负性配位体与碱性染料构成分子
,

从而生成复杂离子

缔合型络合物
.

作者对金属离子与负性配位体形成络阴离子
,

然后与碱性染料生成离子缔合

型络合物进行了比较多的研究
,

如浮选
一

原子吸收光谱法的研究
〔7一川

.

由于浮选分离富集能使

测定灵敏度提高百倍以上
,

且选择性也大为改善
.

浮选光度法测定汞
〔131

,

离心光度法测定

金 〔l’)
,

表观摩尔吸光系数高达 1
.

o x l0
O
L

·

m ol 一 ‘ · 。m 一‘以上
.

本文系统研究了在聚乙烯醇
-

阿拉伯胶存在下
,

金属离子与 B r 一
形成络阴离子

,

然后与罗丹明 6 G 在不同酸度下的显色反应
,

对于六个高灵敏的显色体系
,

找 出各 自最佳的显色酸度范 围及其分析特性
,

筛选出几个表观摩

尔吸光系数
。
> 4

.

3 又 10
5
L

·

m ol 一 ‘ · 。m 一 ‘

的体系
,

并用于样品分析
.

1 实验部分

L l 试剂与仪器

金属离子标准溶液
:

按常规方法配制 、并稀释成适用的工作溶液
;
48 % K Br 水溶液

; 1
.

0

X 10 一 3
m ol

·

L 一 ‘罗丹明 6G (R 6G )水溶液
; 1

.

0 % 阿拉伯胶 (A G )水洛液
; 1

.

0 %聚 乙烯醇

(P V A ) (PV A
; : ‘

)水溶液
; 7 2 1 型分光光度计

,

PH S
一
2 酸度计

.

夺

本文 1 9 9 3
一
1 1

一
1 1 收到
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1
.

2 试验方法

取一定量金属离子于 25 m L 量瓶中
,

加入适量硫酸调至合适的酸度
,

加入 2
.

0 ~ 4
.

o m L 的

4 8 % K B r
溶液

,

1
.

5~ 2
.

s m L 1
.

0 % PV A
,

加入 1
.

5 ~ 2
.

o m L 1
.

0 % A G 溶液
,

加入 2
.

0 ~ 3
.

5

m L 的 1
.

0 X I丁
,
m ol

·

L 一 ‘R 6 G 溶液
,

摇匀
,

用蒸馏水稀释至刻度
,

再摇匀
,

放置 30 m in
,

在各

自相应的最大吸收波长 凡, 处
,

用 1 。m 比色皿
,

用试剂空白作参比
,

测量吸光度
.

2 结果与讨论

2
.

1 吸收光谱

在不同硫酸酸度下测量 R 6G 体系的吸收光谱
,

结果表明在硫酸浓度 0
.

0 50 ~ 0
.

54 m ol
·

L 一 ’

范围内 R 6 G
,

R 6 G 长B r一 ,

R 6 G 气B r
一P V A

,

R 6G 长B r
一A G 和 R 6 G 七B r一PV A

一

A G 和吸

收光谱的最大吸收波长 棍“均为 52 5 n m
.

而金属离子 (M
, + )与 B r

一R 6G
一
Pv A

一

A G 生成复杂

的离子缔合型的络合物的吸收光谱发生了明显的变化
,

且与酸度有关
,

大多数络合物的 ha
二

发

生紫移
.

由表 1 可知 A u ’+ 一
B r
一R 6 G

一
Pv A

一
A G 紫移了 35 n m

,

C d
Z

长B r
一R 6G

一
Pv A

一

A G 紫

移 T 2 3 n m ; P b
z

气B r
一R 6G

一

PV A
一

A G 紫移了 3 7 n m ; In
, + 一

B r
一R 6 G

一

PV A
一

A G 紫移T 2 7

n m ; P t , + 一

B r
一 R 6G

一
PV A 紫移了 37 n m

.

附图示出 Ina + 一
B r
一R 6 G

一

PV A
一
A G 的吸收光谱

.

表 I M计
一

Br 一R 6G
一

Pv A .A G 体系的光谱性质

M
. + 澳化物配

合物 10 9月

0
.

0 5

mo l
·

L 一 ,

0
.

1 8

m o l
·

L 一 1

0
。

5 4

m o l
·

L 一 I

0
.

9 0

m o l
·

L 一 1

最佳酸度 /
m o l

·

L 一 ’

‘二 /
。 x 1 0 ,

ha /
。 x 一。 偏

:

/

n Yl l

C X 1 0
瓜川
n l 】l

‘X 1 0 5
概

. :

/
n r。 ￡X 1 0 ‘

A g 十

T I+

C d汁

9
·

2 0 (夕
; )

3 1
·

0 0 (风 )

3
·

7 0 (月
; )

0
.

6 7

0
.

6 5

0
.

8 2

0
.

5 1

4 9 8

5 0 2

1
。

2 7

7
.

8 0 3
.

1 0 7
。

8 0
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Z +

O‘只�0
内匕月任UO4�UQQOkl�吕�衬�OUOU连�4444440510301074400060710.144.130.L2.0.LP d Z+

Pb : +

Pt
Z+

A u 3+

G a 3 +

2 1
.

0 0 (风 )

1 3
.

1 0 (风 )

3
·

0 0 (夕
. )

2 0
.

5 0 (风 )

1 2
.

4 0 (几 )

4
.

4 0

1
.

0 0

5
.

7 0

2
。

1 0 4
.

3 0 4
。

3 0

0
。

0 6

1
。

6 0

5
.

6 0

0
.

1 0

0
。

28

1 4
.

3 0

4 9 8

4 9 0

4 8 8 0
。

4 1 1
.

1 0

1 4
.

3 0

5
.

6 0

6
.

5 0

5 0 2

0
。

3 8 ~ 0
.

5 4

4 9 0

0
.

9 0 ~ 1
。

0 0

4 88

1
.

0 0 ~ 1
.

2 0

4 8 8

0
.

1 8 ~ 0
。

5 4

4 8 8

0
。

0 4 ~ 0
。

0 5

4 9 0

0
.

6 1~ 0
.

6 5
1 6

.

1 0

T e 3 +

S b 3 +

0
.

3 2

0
.

8 8

1
.

3 0

1
。

3 0

0
.

59

0
.

0 4

I n 3 +

B i3 +

4 9 8

0
.

0 1~ 0
.

0 2
1 9

.

8 0

9
.

7 0

3
。

0 0

0
.

1,6

1 4
.

1 0 4 9 0

0
.

83 4 8 6

4 8 6

0
。

4 9 4 7 0

0
.

86

1
.

1 0

2
.

2 在不同酸度下 M“
一
B r一R 6G

一
PV A

一
A G 体系的光谱特性

表 1 列出 M计
一

Br 一R 6G
一

PV A
一
A G 体系在不同酸度下的光度特性

,

由表 1 可知那些能与
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B r一
形成络 阴离子的金属离子首先形成金 属澳 络离

子
,

然后再与 R 6 G +
缔合生成离子型缔合物产生有用

的 显色反 应
.

我 们还 实 验 T C o , + ,

N i
, + ,

Z n , + ,

M n z + ,

C u Z+ ,

F e , + ,

A 1
3 +
等 离子 在 M

’+ 一
B r
一R 6 G

-

Pv A
一
A G 体系的显色反应

,

但实验结果表明上述这些

元素的离子均不能产生显色反应
.

这是由于这些金属

离子不能与 Br
一
形成络阴离子

,

因而也不能与 R 6G 十

缔合生成离子缔合络合物的缘故
.

除了 In 3+ 和 R 叶

在较低酸度下产生灵敏的显色反应外
,

其余多数则是

在较高酸度下产生灵敏的显色 反应
,

且显色最佳酸度

各不相 同
.

故控制酸度可提高方法 的选择性
,

同时选

择各自最大吸收波长 ha
二

和反应平衡时间
,

可进一步

提高其方法的选择性
,

2
.

3 高灵敏度的原因的初步讨论

, 0
.

8

气箭
黑

5 2 0 5 5 0

附图 In 3 十 一

B r

一R 6G
一

Pv A
一

A G 的吸收光谱
1

.

试剂空白(水参比 ) ;

2
.

络合物 (空白参比 ) ,

3
.

络合物 (水参比)

表 2 列 出六个高灵敏显色体系最佳酸度条件和分析特性
.

表 2 六个高灵敏显色体系的分析性质

,

体 系
最佳酸度 /

m o l
·

L 一 l

0
.

6 1 ~ 0
。

6 5

0
.

3 8 ~ 0
.

5 0

0
。

9 0 ~ 1
。

0 0

0
.

1 8 ~ 0
。

5 4

0
.

0 1~ 0
.

0 2

0
.

0 4 ~ 0
.

0 5

孺
一:

/ n m c X 1 0
符合比耳定律浓度

范围 / m ol
.

L 一 ,

0 ~ 0
。

3 0 5

0 ~ 1
.

0 7 0

o ro o
。

9 9 7

0~ 0
。

2 9 0

0 ~ 0
。

5 2 3

0 ~ 1
.

0 3 0

18335167.4.1419A u , 十 一

Br 一R 6G
一

PV A
一

A G

C d : + 一

B r

一R 6G
一

PV A
-

A G

H g汁
一

Br 一R 6G
一

P V A
一

A G

P b纤
一

Br 一R 6G
一

PV A
一

A G

In 3 + 一
B r

一R 6G
一

PV A
一

A G ¹

P t :+ 一

Br 一R 6G
一

PV A 一

A G

4 9 0

50 2

49 0

48 8

49 8

48 8

¹ 在 p H 值为 1
.

80 ~ 1
.

50 的条件下

2
.

3
.

1 表面活性荆的影响 我们比较了表面活性剂 P V A , A G ,

动物胶
, O P , T rit o n x 一

10 0 对

显色反应的影响 (包括它们单独存在或混合存在下的影响 )
,

结果表明 P V A
,

A G 均有增溶和

增敏作用
.

但两者混合共用时
,

具有显著的增敏作用
,

故选择表面活性剂 PV A 与 A G 混合使

用
.

实验结果表 明
,

产生高灵敏显色反应的主要原因
: ( 1) 在混合的 PV A 和 A G 作用下

,

离子

缔合络合物的吸收光谱普遍地发生了紫移
,

即对比度提高了
.

于是降低了试剂 空白的影响
,

也

就是降低了试剂空 白值
,

故络合物的吸光度 (以试剂空白为参比 )就提高了
; ( 2) 在混合的表面

活性剂作用下
,

试剂空 白会逐渐退色
,

从显色开始至 30 m in 内
,

试剂空 白不断退色
.

在显色 30

~ 6 0 m in 时间内试剂空白不再退色
,

并保持恒定
.

离子缔合型络合物本身比较稳定
,

于是这

期间内络合物的吸光度 (以试剂空白为参比 )达到最大值且恒定不变
,

所以在显色 30 一60 m in

时间内测量络合物的吸光度
,

可获得满意的结果
.

这种情况与文〔6〕相类似
.

2
.

3
.

2 离子缔合络合物超额携带染料分子 实验表明
, R 6 G 浓度必须大于金属离子浓度 10 0

倍 以上
,

K B r
浓度必须大于 3 x l护以上

,

才能获得高的灵敏度
, 。
高达 4

.

3 X 10
5 L

·

m ol 一 ‘ ·

。m 一 ‘以上
.

这类反应多数人
〔‘一 ‘,

认为是由于超额携带生成了高缔合比的复杂缔合络合物的缘

故
.
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实验结果还表明使用 K B r
效果 比 N a B r

好
.

用无机酸控制溶液酸度时
,

硫酸效果最好
,

盐酸其次
,

硝酸最差
.

2
.

4 样品分析

2
.

4
.

1 工作 条件 我们研究 了 Pb 名七Br 一R 6 G
一
PV A

一
A G 显色体系中

,

其光度测量的工作条

件如用量 W
,

显色温度 夕等
,

实验结果列于表 3
.

表中所列条件范围内
,

络合物吸光度最大且恒

定不变
,

即络合物吸光度为一平台
.

例如 PbZ十 一
B r
一R 6 G

一
PV A

一
A G 体系中最佳的硫酸浓度 C

范围为 0
.

18 ~ 0
.

54 m ol
·

L 一 ‘ ,

故在进行光度测量时应选用所列的条件范围内
.

表 3 Pb Z十一

Br 一R 6G
一

PV A
一

A G 显色体系的工作条件

弋。 / n m C /m o l
·

L 一 , W
. ‘

X 10
一 毛

/ mo l
·

L 一 ’

W肠 /

mo l
·

L 一 1
W

Pv ^
/ m L W

AG
/ m L 6/ ℃

4 8 8 0
.

1 8~ 0
.

5 4 1
.

2 0 ~ 1
.

60 0
.

9 3 ~ 1
.

3 0 1
.

7 0 ~ 2
.

1 0 1
.

7 0~ 2
.

10 18
.

0 ~ 2 2
.

0

2
.

4
.

2 共存离子的影响 经进行了共存离子对 Pb叶的影响试验
.

结果表明
:

在士 5% 误差范

围内
,

N O了
,

C a Z + ,

M g 名+ 各 (1 0 0 ) (料g 以下同) ; N a + ,

C I一
,

PO之一各 (3 0 0 ) ; 5 10 专
一
各 (2 5 0 ) ;

C u Z + ,

M n Z+ ,

N iZ+
,

Co 名+ ,

A I
’+ ,

Z n : + ,

G a 3 +
各(2 0 ) ; A g + ,

H g , + ,

In
, +
各 (10 ) ; Fe , + ,

Pt名+ ,

C d
Z+
各 (5 )

,

不干扰 1 拼g Pb 的测定
.

2
.

4
.

3 水样分析 取水库水样 100 m L 蒸发浓缩至 10 m L 左右
,

移入 25 m L 量瓶中
.

按表 3

的工作条件和上述的试验方法显色测定 (取样量 , 仲 和加入量 m 加 )
,

并做了 回收率 帕 实验
,

结果见表 4
.

表 4 水库水样中铅含t C . 的测定

m 钾 / m L , 加 /雌 m . /阿 甲. /( % ) c . / mo l
·

L 一 ,

1 0

1 0

1 0 0 0

1 0 0

0

0
。

5 0

0

0
。

5 0

0
。

5 1

0
.

5 1

1
。

0 3

9 2 ~ 1 1 2

9 6 ~ 1 1 6

0
。

0 25

¹ 本项实验平行测定 6 次
,

变异系数 C V 为 9
.

8 %
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