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摘要 在 p H 3
.

8 H O A c 一 N a O A c

缓冲溶液中及 1 00 ℃加热条件下
,

R h ( l )强烈催化 K IO
`

氧 化亮绿褪色
。

亮绿于

一 。
.

60 v 处产生一灵敏的导数极谱波
。

据此
,

本文采用线性扫描导数示波极谱研究了这一新的指示反应
,

建立了一

个检出限和测定范围分别为 3
.

0 x l 。 一 5拜g / m L 和 6 x 1 0 一 `
~ 2

.

0 x l『
’ 拌g / m L 锗的催化分析新方法

,

并用于试样分

析
J

关键词 佬 亮绿 催化法 示波极谱法

A b s t r a e t U n d e r t h e e o n d i t i o n s o f p H 3
.

8 a e e t a t e b u f f e r s o lu t i o n a t 1 0 0℃
,

R h ( 皿 ) S t r o n g ly C a t a ly z e d

t h e : e d o x : e a e t io n b e t w e e n b r i l li a n t g r e e n a n d K IO
; ,

b r i ll ia n t g r e e n e x h ib i t s a s e n s idv e d e r i v a t iv e O sc il
-

l o p l a r o g r a p h ic w a丫e a t 一 0
·

6 0 V v s
·

S C E
·

O n t h e s e g r o u n d s , a n o v e l an d h i g h ly s e n s i t i v e ca t al y t ie

m e t h o d f o r d e t e r o m i n a t io n o f R h in t h e r a n g e o f 0
.

0 6一 2
.

0 拌g / m L w a s p r o p o s e d
,

w i t h a d e t ec t io n

lim i t o f 0
.

0 3 拌g / m L R h
.

R h o d i u m i n s y n t h e t i e s a m p l e a n d e a t a ly s t a n a ly s e d b y t h is e a t a l y t ie m e ht od

s h o w e d e x e e ll e n t r e s u l t s
.

K e y w o r d s R h o d i u m
,

b r i ll ia n t g r e e n ,

C a t a ly t ie m e t h o d
,

O s e i l lo p o la r o g r a p h y

以单扫描示波极谱作跟踪检测技术的催化动力

学分析法即催化反应一示波极谱法是催化分析的一

个新领域 l[ 一 `〕 。

它为有机试剂在 无机示波极谱分析

(特别超痕量贵金属分析 )中的广泛应用于辟了一条

新的途径 [卜
’ 〕。

贵金属饿 [8〕
、

钉 [ g
, ’ o ]

、

铱 [ ’ `〕的催化反应

一示波极谱法 已有报道
。

但亮绿 ( b r i l li a n t g r r e n B G )

在超 痕量锗的催化反应一示波极 潜分析中的应用尚

未见报道
。

亮绿是一种常用的分析试剂〔” 〕
,

已用于锰

的催化光度分析 [` 3 ]
。

我们发现
,

在 1 0 0℃ p H 3
.

s 醋酸

一醋酸钠缓冲溶液中
,

超痕量锗对 K I O
;

氧化 B G 这

一缓慢反应具有极强的催化作用
,

B G 于一 0
.

60 v vs
.

S C E 产生一灵敏的二阶导数极谱波
,

加入抗坏血酸

可消除 10 不
、

10 了对示波极谱测量亮绿的影响
。

据此
,

本文采用示波极谱法研究了利用这一新 的指示反应

催化测定超痕量锗的各种影响因素
,

建立了一个高灵

敏度高选择性测定超痕量锗 的催化反应一示波极谱

1 9 9 4一 1 1
一

2 8 收稿
。

,

国家自然科学基金资助 项 目和广西青年自然科学基金资助项 目
。

分析新方法
,

并用于合成试样和催化剂中锗的测定
。

1 实验部分

L l 主要仪器与试剂

① PJ
一 2 型示波极谱仪 (成都仪器厂 )

,

三电极系

统
,

以 S C E 作参比电极
,

D M E 作工作电极
,

铂丝作辅

助电极
,

原点电位置
一 0

. 、

20 v
,

阴极化 扫描
。

② p H S 一 2 型酸度计 (上海第三分析仪器厂 )
。

③ JY 一 50 1B 恒温水槽 (上海实验仪器厂 )
。

R h ( 皿 )标准溶液 ( 1 0 0 0 拌g / m L )
:

用 l
.

o m o l / L

, ,
~

,

一一
、

、 。 , 、 , , , 、
~

,

~
,

3
, ,

~ ~ ~
,

一 一 一
,` 一

H C I溶解适量 (N H
`
)

3
R h C 1

6

首H
Z
O 配制而成 ,工作溶

液用二次蒸馏水逐级稀释此贮备液而得
。

醋酸一醋

酸钠缓冲溶液
:

按 不 同体积 比将 .1 0 m ol / L 醋酸
。

与 1
.

0 m ol / L 醋酸钠溶液混合而得
。

1
.

5 x l。一
’
m ol / L

K I O
` ,

1
.

0 0 X 10 一 `
m o l / L 亮绿 ( B G )

,

o
.

l o m o l / L 抗

坏血酸 ( A A )
。

L Z 实验方法

在一支 25 m L 带塞 比色管中分别加入 l
.

o m L

G u a n g x i S e ie n e e s ,

V o l
·

2 N o
.

2
,

M a y 1 9 9 5
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pH 3
.

8 H O A 。一 N a O A 。
缓冲溶液

、

2
.

0 m L 1
.

S X l o一 ’

m o l /L K IO
;

及 1
.

0 m L 1
.

o o X l o一 `
m o l / I

J

B G
,

用水稀

释至 10 m L 刻度
,

再加入 2
.

s m L o
.

10 m ol / L A A 溶

液
,

混匀
,

倒入极谱池中
,

测量其二阶导数波峰电流

( I二)
: 。

于另一支 25 m L 带塞比色管中分别加入一定量

R h ( l )
、

1
.

0 m L p H 3
.

5 H O A e 一 N a O A e
缓冲溶液

、

2
.

0 m L 1
.

5 X 1 0一 Z
m o l / L K IO

`

及 1
.

0 m L 1
.

0 0 X

1 0 一 4
m o l / L B G

,

用水稀释至 1 0 m L
,

混匀
,

置 1 0 0 ℃

水中准确反应 10 m in
,

取出用自来水冷却中止反应
。

再加入 2
.

5 m L 0
.

10 m ol / L A A
,

混匀
。

测量此催化

反应溶液的峰电流 (兀)
。 。

计算 19 [ ( I二)
.

/ ( I二)
。

]值
。

同上步骤做非催化反应
,

测得其峰电流 ( I二)
u 。

求

算 19〔( I二)
。
/ ( I二)

。

]值 (即空白值 )
。

加入澳化十六烷基三 甲胺
、

十二烷基硫酸钠
,

四甲基

碘化按和 T w ee
n 一 80

,

峰电流均降低
。

这亦说明该波

具有吸附性
。

.2 1
.

5 亮绿系三苯 甲烷染料
,

它具有长的共扼键
,

易

被某些还原剂还原形成隐色体
。

B G 易在 D M E 上还

原
,

但其隐色体则不易在 D M E 上还原
。

实验表明
,

B G 在碱性介质中无波产生 ;在酸性介质中
,

E p 随 p H

值增高负移
,

这说明电极反应有 H +
参与

,

该电极反

应为
:

令
(CZ、 : ) : )N斗

双令
N(C ZH。 )

十H̀ + ’

一 令
: (C: H, )2 )N

动白
\ (c Z HS )2

2 结果与讨论

2
.

1 B G 的示波极谱特性

B G 是一种常见的三苯甲烷染料
,

早已用于光度

分析
,

由于它的络合能力较弱
,

在示波极谱分析中很

少应用
。

本文结合锗的催化反应一示波极谱分析法研

究对 B G 的示波极谱特性进行了探讨
。

2
.

1
.

1 在 p H 3
.

8 H O A e 一 N a O A e
缓冲溶液中

,

B G

于一 0
.

60 V 处产生一灵敏的单扫描示波极谱波 (图

1 )
,

其中以二阶导数波峰电流最大
。

B G 浓度在 6
.

o X

1 0 一 ,

一 8
.

o x l 。 一 “
m ol / L 范围内与 耳成正比

。

…二一

2
.

1
.

6 实验表明
,

10
`一和 10

3一干扰 B G 的示波极谱

测量
。

为消除其影响
,

我们试验了抗坏血酸等还原剂
。

结果表明
,

A A 既能彻底消除 10 一
、

10
3一
的干扰又不

影响 耳的测量
。

0
.

10 m ol / L A A 用量选择 2
.

5 m L 为

宜
。 、

2
.

2 催化测定锗的方法原理

在催化分析中
,

有固定时间法
、

固定浓度法和速

率法l[’ ,
。

由于该指示反应在常温下不进行
,

且 OI
; 一 、

10
3一
干扰亮绿的示波极谱测量

。

因此该催化体系适合

采用固定时间法
,

这样操作简便
。

参考文献 【1 5〕
,

对

于该催化反应体系和非催化反应体系分别有以下关

系式
:

19 [ ( I二)
i

/ ( I二)
。

〕

= ( K e 〔R
h

〕+ K
u

) t ( 1 )

19 [ ( I; )
:

/ ( I二)
u

〕一 K
u

t
( 2 )

图 1 B G 的示波极谱波

F i g
·

1 T b e os e U l o OP l a r例犷 a P h i e w a v e s f o r b d 】】恤 n t gr ee n

A
:

常规波 ; B
: 一阶导数波 ; C

:

二阶导数波

A
:

N
o r r n a

l wa
v e .

B :
F i

r st d拭va t ive ; C :
反

c

on d d er i
v a t iv e

式中 ( r p )
.

系反应时间 t 为 。 而
n
时 B G 的二阶导数

波峰电流
,

(兀)
。

和 ( I二)
。

分别是反应时间 t m in 时催

化体系和非催化体系中 B G 的峰电流
,

K
。

和 K
。

分别

为催化反应和非催比反应的表观速率常举
。

由 ( l) 式

减 ( 2 ) 式得
:

19〔( I二)
。

/ (兀)
。

〕= K
。

[ R h〕t
( 3 )

2
.

1
.

2 含有 5
.

0 x 10 一 s
m ol / L BG 溶液的电毛细管

曲线较无 B G 的电毛细管曲线低
。

这说明
,

该波具有
.

吸附性
。

2
.

1
.

3 实验表明
,

在 20 一 45 ℃之间
,

其平均温度系

数为一 。
.

87 % / ℃
。

2
.

1
.

4 表面活性剂对该波的影响试验表明
,

当分别

广西科学 1 9 9 5 年 5 月 第 2 卷第 2 期

( 3 ) 式表明
,

在一定条件下
,

19 [ ( I二)
。

/ (兀)
。

〕值与 R h

浓度成正比
。

这为本法定量的理论依据
。

2
.

3 R h ( 皿 )一 10
.

一 B G 体系的示波极谱研究

在催化分析中 (尤其是以反应物作指示组分者 )
,

采用高灵敏分析技术作催化动力学分析法的检测技

术
,

是进一步提高催化法灵敏度的根本途径之一〔’ 5〕
。

对于该指示反应
,

亦可用分光光度法做亮绿的测量技

2 5



法灵敏度较高
,

但分析速度较慢
。

权衡二者
,

本法选

择 10 m i n 。

飞 0
.

3

\ \
“

.

、 \

.0

卜)\
.ǎ产忿曰乡

术
,

但灵敏度远不如示波极谱法
,

且吸光度值被限制

在很窄的范围
。

敌本文采用示波极谱法研究题示催化

体系
。

图 2 表明
,

痕量锗对 K IO
4

氧化亮绿这一反应

具有强烈的催化作用
。

2
.

3
.

1 条件选择 采 用 单 变 量 变 换 法 分 别 研

究 了 p H 值
、

K IO
;

和 B G 浓 度
、

反 应 时 间 和 温

度 对 19「( x二)
1

/ ( I二)
。

〕和 19 「( I二)
,

/ ( I二)
u

〕值 的 影 响
。

条

件 的 选 择 一 般 以 19 [ ( I二)
,

/ ( I二)
。

〕值 较 大
、

19 [ (几)
:

/

叽 )
。

]值较小 (即空白值较低 ) 为原则
。

一 0 n g / m L R h .

、 、 B

0
.

4 n g / m L R h
4 8 1 2 1 6

X 10 一 6m o l / L 孜〕

一 E
,

V

图 2 峰电流与佬浓度的关系

F ig
.

2 D e p e n d e n e e o f l二
o n r h记 i u m e o n e e n t ar t io n

我们分别研究了在不同浓度 H C I
、

H
Z
S O

. 、

H
3 P O

4

和不同 p H 的 H O A c 一N a O A c
缓冲溶液中 R h ( l ) 的

催化 活性
。

结 果 表 明
,

R h ( 皿 ) 在 p H 3
·

5 ~ 4
·

4

H O A c 一 N a O A 。
缓 冲 溶 液 中 的 催 化 活 性 最 强 即

19 [ ( I二)
:

/ ( I二)
。

]值最大
、

19 [ ( I孟)
、

八 I言)
。

〕值很小
。

本法选

择 p H 3
.

8 H O A c 一 N a O A c
缓冲溶液

。

当 K IO
;

浓度高

于 :1 5只 1 0一 ’
m o l / L 后

,

19 [ ( I
’

p )
i

/ ( I
’

p )
。

〕值趋于稳定
。

本法选择 2
.

4 x 1 0一 3
m o l / I

J

K IO
` 。

图 3 示 出了指示组

分 B G 浓度与 19 值的关系曲线
。

B G 浓度较低
,

测锗

的灵敏度较高
,

但方法的精密度较差且测铭的线性范

围较窄 ( 因 ( r p )
。

值较小 )
。

权衡方 法 灵敏度
、

精

密度及 线性 范 围
,

本 文选择 8
.

0 x 10 一 6
m ol / L B G

。

实验表明
,

当反应温低于 40 ℃
,

催化反应极慢
,

故

可用 自来水冷却中止反应
;
随着温度 ( 50 一 100 ℃ )升

高
,

催化反应显著加快
,

但非催化反应仍然很慢
。

为

有较高的灵敏度
,

本文选择 1 00 ℃
。

反应时间较长
,

方

表 1 合成试样分析

aT b l e 1 A n a l y s is o f s y n t h e U e s a m P l e

图 3 B G 浓度的影响

F i g
.

3 E f f e e t o f b r 订l ia n t gr e e n e on c o r ot r a t io n

A
:

催化反应 ; B :

非催化反应

A
:

C
a t a

l yt ie r e a e t io n ( 0
.

8拌g /m L ) B
:

U n ca t a
ly

s e d r e a i t i on
,

2
.

3
.

2 工作曲线 在实验方 法条件下
,

锗浓度在

0
.

0 6 ~ 2 n g / m L 范围内与 19 [ (耳)
.

八 I二)
。

〕值呈 良好

线性关系
。

线性回归方程为
:

19 [ ( I
’

p )
u

/ ( I
`

p )
c

] = 0
.

0 0 4 5 + 0
.

4 2 o C

C 为 锗 浓 度
,

单 位 为
n g / m L ;

线性 相关 系数
r = 0

.

9 9 8
。

本法的检出限为 0
.

0 3 n g / m L
。

对 0
.

1 0 n g /

m L 和 0
.

5 n g / m L 锗分别平行测定 10 次
,

求得其相

对标准偏差分别为 4
.

9 %和 1
.

5 %
。

2
.

3
.

3 共存离子影响 按实验方法考查了 31 种离

子对测定 0
.

5 n g / m I
J

锗的影响情况
。

结果表明
,

Z x

1 0 6

倍的 5 0
; ’ 一 、

P O
; ’ 一 ,

1
.

o X 1 0 5

倍的 S二O
;
卜

、

C IO
3一 、

C I一
,

2
·

S X I O
`

倍的 C a , + 、

M g
, + 、

z n , + 、

e d
, + 、

A I
, + 、

1又 1 0 ` 倍的 A u 3 + 、

p t ` + 、

F e , + 、

B a , + 、

P b
, + 、

H g , + 、

N H
; + ,

6 x 1 o ,

倍的 N i
, + 、

L a , + 、

A g + 、

V S+ ,

l x l o ,

倍的 A s 3+ 、

0 5 4+ 、

P d
Z+ 、

M o 6+ 、

W
6+ 、

4 X 1 0 2

倍的

M n , + 、

e o , + 、

e r ` + ,

一6 倍的 R u , + ,

4倍的 I r ` +
不干扰

锗的催化测定
。

2
.

4 分析应用

试样溶液制备参考文献 「1 6〕
。

该法已用于合成

试样和活性载体催化剂试样中锗的测定
,

结果令人满

意 (见表 1
、

2 )
。

合成试样组成

oC m p o s it i o n o f S
a m p l

e

二拌g /m L )

单次测定值 平均值 相对误差 R SD

S i n g l
e d e t e r m i n a t io n ( n g / m L ) A ve

r a g e ( n g /m L ) R e
l

a t iv e e r r o r ( % ) 写

0
.

0 1 R h
3+ 一 305

4+ 一 S P t `+ 一 SP d
Z+ 一

SA u 3+ 一 S A g + 一 S H g Z+ 一 S N i Z+ 一 3 C
r ` +

9
.

8 0 9
.

8 5 9
.

9 6

1 0
.

0 1 0
.

2 1 0
.

6

G u a n g x i S e ie n e e s ,
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表 2 催化剂试样分析结果
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