
2000-03-27收稿 , 2000-06-15修回。

* 柳州市九中 ,柳州 , 545002 ( The No. 9 Middle School of Liuzh ou,

Liuzhou, Guangxi , 545002, China)。

广西科学 Guangxi Sciences 2000, 7 ( 4): 270～ 271, 274

Fe(Ⅲ )-BPR-CPB-PVA显色反应的研究及应用
Study and Appl ication of
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摘要　研究在溴化十六烷基吡啶 ( CPB) 和聚乙烯醇 ( PV A) 混和表面活性剂存在下 , Fe (Ⅲ ) 与溴邻苯三酚

红 ( BPR)的显色反应条件。结果表明 , 在 pH值= 4. 0的醋酸 醋酸钠缓冲溶液中 , Fe (Ⅲ ) 与 BPR生成的有色

配合物的最大吸收波长为 640 nm, 表观摩尔吸光系数ε= 5. 33× 104 L mo l- 1 cm- 1 , Fe (Ⅲ )浓度在 0μg / L～ 800

μg / L范围内符合比耳定律。据此拟定的分析方法用于水样、 发样和某些化学试剂中微量铁的测定 , 获得满意结

果。
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Abstract　 In pH= 4. 0 HAc-NaAc buffer solution, i ron (Ⅲ ) reacts wi th bromopy rogallol red to

produce a colour complex in the presence of polyv inyl alcohol ( PV A) and cetyl py ridinium bromide

( CPB) . The complex 's maximum absorption w aveleng th is at 640 nm. The molar abso rptivi ty is

5. 33× 104 L  mol
- 1 cm

- 1 . The Beer 's law is obeyed for iron (Ⅲ ) in the range of 0 to 800μg /L.

The method has been applied to the determination of micro iron in w ater, human hair and some

chemical reagents wi th sati sfacto ry results.
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　　铁在地壳中含量丰富 ,分布广泛 ,光度法测定铁

常用的邻菲罗啉法 , 灵敏度不高 , ε仅为 1. 1× 104 L 

mol
- 1 cm

- 1。近年来 , 表面活性剂在光度分析中的广

泛应用 , 使得某些体系的灵敏度有所提高 , 如张文

德 [1 ]用 Fe (Ⅲ ) -邻苯三酚红体系测得ε= 1. 3× 104 L

 mol
- 1
 cm

- 1
, 体系中加入阳离子表面活性剂氯化十

六烷基吡啶后 ,ε= 2. 9× 104 L mol
- 1 cm

- 1 ,灵敏度提

高 2. 2倍。笔者通过实验发现 , 在溴化十六烷基吡啶

( CPB)和聚乙烯醇 ( PV A)混和表面活性剂的协同作

用下 , Fe (Ⅲ ) 可与溴邻苯三酚红 ( BPR) 发生灵敏

的显色反应 , ε= 5. 33× 104 L mol
- 1 cm

- 1 , 灵敏度比

邻菲罗啉法高 5倍 , 可用于直接测定水样、 发样和某

些化学试剂中的微量铁 , 结果满意。

1　实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

722型光栅分光光度计。

Fe (Ⅲ ) 标准溶液: 准确称取 0. 8635 g高铁矾

( FeN H4 ( SO4 ) 2 12H2O) , 溶于含有 0. 5 ml浓硫酸的

适量水中 , 并用蒸馏水稀至 100 ml, 得到含 Fe (Ⅲ )

为 1 mg /m l的贮备液 , 同时用 0. 005 mol L- 1的硫酸

溶液稀释成 10μg /m l的工作液 [2 ] ; BPR: 0. 05% , 称

取 0. 2501 g BPR, 用 80 ml 95%乙醇溶解后 , 用蒸馏

水定容至 500 ml; HAc-NaAc缓冲液: pH值= 4. 0;

CPB: 1% , 称 1. 0 g CPB, 用 10 m l 95%乙醇溶解后 ,

用蒸馏水定容至 100 ml; PV A: 1%水溶液。

1. 2　实验方法

准确移取 10μg Fe (Ⅲ )标准溶液于 25 ml比色管

中 ,依次加入 2. 0 m l HAc-NaAc缓冲液 , 0. 5 ml CPB

溶液 , 1. 0 ml PV A溶液 , 1. 4 ml BPR溶液 , 加蒸馏

水至 25 m l刻度 , 混匀 , 同时配制试剂空白 , 静置 45

min后 , 用 1 cm比色皿 , 以试剂空白为参比 , 于波长

640 nm处测量吸光度。

2　结果与分析

2. 1　吸收光谱

分别测定不同体系的吸收光谱如图 1。由图 1可
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知 , 显色剂 BPR的λmax= 540 nm , Fe (Ⅲ )与 BPR

形成的有色配合物的λmax= 640 nm , 加入混和表面

活性剂 CPB和 PV A后 , Fe (Ⅲ ) -BPR-CPB- PV A体

系的λmax= 640 nm, 但吸光度明显增大 , 说明 CPB

和 PV A有显著的增敏作用。本实验选择 640 nm为测

定波长。

图 1　吸收曲线

Fig. 1　 Absorbtion curves

1: BPR-CPB-PV A (水为参比 Water as CK ); 2: BPR (水为

参比 Water as CK) ; 3: Fe (Ⅲ ) -BPR-CPB-PV A (试剂空白

为参比 Reagent blank as CK) ; 4: Fe (Ⅲ ) -BPR (试剂空白

为参比 Reagent blank as CK)。

2. 2　缓冲溶液 pH及缓冲溶液用量的影响

配制一系列不同 pH值的 HAc-NaAc缓冲溶液 ,

按实验方法测量吸光度 , 结果表明 , pH值在 4. 0～

5. 0内 ,体系吸光度最大且稳定 ,本实验选择 pH值=

4. 0的缓冲溶液为介质。当 pH值= 4. 0的 HAc-NaAc

缓冲液用量在 2. 0 ml～ 4. 0 ml时 ,吸光度较大且基本

稳定 , 本实验选用 2. 0 m l。

2. 3　表面活性剂的选择及用量

试验不同表面活性剂溴化十六烷基三甲铵、溴化

十六烷基吡啶、 聚乙烯醇、 阿拉伯胶、 乳化剂 O P及

它们的混和物对 Fe (Ⅲ ) -BPR显色体系的影响 , 结

果表明 CPB和 PV A混和表面活性剂对体系的增

敏 、增稳效果最好。且当其用量体积比 CPB PV A

为 1 2时效果最好。在 CPB PV A为 1 2的配比下 , 当

CPB用量为 0. 5 ml～ 1. 2 ml, PV A用量为 1. 0 ml～

2. 4 ml时 , 吸光度最大且稳定 , 故本实验选择加入

CPB为 0. 5 ml, 加入 PV A为 1. 0 ml。

2. 4　 BPR用量的影响

实验结果表明 , 当显色剂 BPR用量在 0. 8 ml～

1. 6 m l范围内 ,吸光度较大且数值较稳定 ,本实验选

用 BPR1. 4 m l。

2. 5　配合物的稳定性

在选定的实验条件下 , 配合物在室温下 40 min

内显色完全 , 至少可以稳定 50 h。

2. 6　标准曲线

在选定的最佳条件下 , Fe(Ⅲ )的浓度在 0μg /L～

800μg /L范围内符合比耳定律。标准曲线的回归方

程为:

A = 0. 3150+ 0. 9520C ( mg /L) , r = 0. 9981。由

回归方程斜率计算得表观摩尔吸光系数为ε= 5. 33

× 10
4
L mol

- 1
 cm

- 1
。

2. 7　共存离子的影响

在 25 ml溶液中 , 对 10μgFe (Ⅲ )进行测定 , 当

相对误差控制在± 5%以内时 , 下列离子的量不干扰

(μg ): K
+ 、 CO3

2- ( 1× 104 ) ; Zn
2+ 、 Mg

2+ ( 5× 103 ) ;

Ca
2+

( 4× 10
3
) ; F

-
( 3. 8× 10

3
) ; SO4

2-
( 3× 10

3
) ; 柠

檬酸根 ( 2× 103 ) ; Cl
- ( 1. 5× 103 ) ; Ba

2+ 、 Al
3+ 、 NO3

-

( 1× 103 ) ; W (V I)、 NH4
+ ( 5× 102 ) ; Cd2+ 、 Pb2+ 、

Sb
3+

( 1× 10
2
) ; Cu

2+
、 Co

2+
( 80) ; Mo ( VI)、 Ga

3+

( 60) ; Ge( IV) ( 55) ; Hg2+ 、 Mn2+ ( 50) ; Cr3+ ( 20) ; Bi3+ 、

Ni
2+ 、 Sn

4+ ( 10) ; Ti
4+ ( 7) ; Se

4+ ( 5) ; Cr ( V I) ( 2)。可见

本法有一定的选择性。
表 1　样品分析结果及回收率

Table 1　 Analytical results of samples and recovery

样品　　
Sample　　

标准值
Standa rd
value
(‰ )

单次测定
值 Single

test
(‰ )

平均值
Average

(‰ )

RSD

(% )

回收率
Recovery

(% )

NaOH 1. 00 　 1. 03 　 1. 00 　 5. 4 102　

0. 96 100　

0. 95 96　

1. 06 103　

KHC8 H4O4 1. 00 0. 98 1. 02 2. 9 100　

1. 03 104　

1. 01 102　

1. 05 103　

Na HSO3 1. 00 1. 06 1. 03 2. 1 102　

1. 03 98　

1. 02 100　

1. 01 95　

水样*

Water sample
/ 107. 4 108. 4 0. 88 102　

109. 0 99　

109. 4 97　

107. 8 96　

发样*

Human hair

/ 31. 8 31. 8 1. 3 97　

31. 8 101　

32. 2 103　

31. 2 98　

* 水样测定结果单位为 mg /L, 发样测定结果单位为 μg /g。
mg /L fo r w ater sample, μg /g for h uman hair。
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表 1　 Pt-SCPE与 Pt-LCPE催化性能比较

Tabl e 1　 The comparison of electrocatalytic characters of Pt-SCPE and Pt-LCPE

电极
Electrode

峰电位
Peak po tential

( V )

线性范围
Linearity range

( mol /L)

校正曲线*

Calibration curv e

检出限
Detec tion limit

( mo l /L)

Pt-LCPE 0. 10 8. 0× 10- 2～ 2. 0× 10- 6 lg ip = - 1. 88+ 0. 135 lg C ( 0. 9950) 6. 2× 10- 7

Pt-SCPE 0. 18 1. 0× 10- 1～ 3. 0× 10- 7 lg ip = - 1. 76+ 0. 260lg C ( 0. 9998) 7. 5× 10- 8

* 括号内数字为曲线的相关系数 The values in brackets are corr ela tion coefficient.

表 2　样品分析结果

Tabl e 2　 Anal ytical resul ts of samples

样品

Sample

测定值

Measured values
( mol /L )

平均值

Average
( mol / L)

RSD

(% )

KMnO4法

( mol /L )

消毒水 1 Sterilizined water 1 　 0. 611 　 0. 625 　 0. 625 　 0. 625 　 0. 611 　 0. 619 1. 2 0. 624

消毒水 2 Sterilizined water 2 0. 583 0. 570 0. 583 0. 570 0. 583 0. 578 1. 2 0. 569

雨水 Rainfall
2. 64

× 10- 6

2. 91

× 10- 6

2. 64

× 10- 6

2. 73

× 10- 6

2. 73

× 10- 6

2. 73

× 10- 6 4. 0 -

　　另取上述试液进行加标回收试验 ,测得回收率为

100. 5% ～ 105. 0%

2. 4　电极的使用寿命与重现性

将制得的 Pt-SCPE连续使用 2个月 , 催化性能

(校准曲线 )无明显变化。每周 1次对 1. 0× 10
- 5

mol/L

H2O2进行测定 , 相对标准偏差为 10. 2% ( n = 9)。

3　应用

取适量雨水及经稀释的消毒水 ( 1、 2号样分别为

江西扬子洲制药厂和广东恒键制药厂产品 ) , 采用

Pt-SCPE按实验方法进行测定 , 同时用 KMnO4容量

法 [7 ]比较 , 结果见表 2。
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3　样品分析

3. 1　化学试剂中微量铁的测定

准确称取分析纯邻苯二甲酸氢钾 ( K HC8 H4O4 )、

氢氧化钠、 亚硫酸氢钠各 1. 0000 g, 以少量水溶解 ,

用稀硫酸把氢氧化钠溶液调至 pH值 4～ 5, 邻苯二甲

酸氢钾和亚硫酸氢钠不用调 pH值 , 定容至 50 ml。移

取 5. 0 m l试液于 25 ml比色管中 , 按实验方法测定 ,

同时做加标回收试验 , 结果见表 1。

3. 2　水样中微量铁的测定

取饮用水 500 m l, 加入少许盐酸 , 加热浓缩至约

25 ml, 冷却 , 用氢氧化钠调 pH值至 4～ 5, 定容至 50

m l, 取适量水样按实验方法测定 ,同时做加标回收试

验 , 结果见表 1。

3. 3　发样中微量铁的测定
采集成人发样 1 g～ 2 g, 洗净 , 放入 100℃～

110℃烘箱中 , 干燥 2 h, 冷却。准确称取洗净 烘干的

发样 0. 5000 g ,加入 10 ml浓硝酸 , 于 200℃左右的电

热板上加热消解至体积约 4 ml (溶液呈深黄色 ) , 取

下稍冷 ,加入 4. 0 m l高氯酸和 4. 0 ml浓硫酸 ,继续加

热蒸发至溶液 清亮 ,保持体积约 2. 0 ml, 冷却 , 用氢

氧化钠调 pH值 4～ 5, 定容至 50 m l。取适量发样溶

液 , 按实验方法测定 , 同时做加标回收试验 , 结果见

表 1。
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