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摘要 在 0
.

01 m ol / L H A c
溶液中

,

把 ( I ) 可灵敏地催化高碘酸钾氧化结晶紫的褪色反应
,

加入十二烷基苯磺

酸钠 (S D B )S 后
,

体系的最 大吸收波长由 5 8 5 n m 移 至 57 5 n m
,

催化褪 色的 灵敏度显著增加
,

吸光度与把

( I ) 浓度在 。一 。
.

2 m g l/
J

范围 内呈线性关系 ( r 一 。
.

9 9 9 0 )
,

检 出限为 。
.

o 06 m g八
一 。

体系加人 SD B S 后高碘酸

钾不仅作为氧化剂
,

还与结晶紫
、

高碘酸钾和 SD B S 间形 成离子络合物
。

利用拟订的方法测定实际样 品中的把
,

结果满意
。

关键词 把 动力学光度法 十二烷基苯磺酸钠 增敏作用

中图法分类号 0 6 5 7
.
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A b s t r a e t A n e w k i n e t ie s p e e t r o p h o t o m e t r ie m e t h o d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t r a e e a m o u n t o f

p a ll a d iu m ( I )
s e n s i t i z e d b y s o d iu m d o d e e y l b e z e n e s u l f o n a t e ( S D B S ) w a s P r o p o s e d

.

I n 0
.

0 1 m o l / L

H A e b u f f e r s o lu t i o n ,
t h e o x i d i z in g d

e e o l o
r a t i o n o f e r

y s t a l v i o l e t b y p o t a s s iu m p e r i o d a t e e a n b e

s e n s it iv e ly e a t a l y s e d b y p a ll a d iu m ( l )
.

W it h a d d i n g o f S D B S
,

t h e s e n s it iv i t y o f t h e e a t a l y t ie

i n d i e a t i n g
r e a e t i o n in e r e a s e d l a r g e ly

.

T h e a b s o r b e n e y a n d e o n e e n t r a t io n h a s li n e a r r e
l a t i o n s h i p

r a n g i n g f r o m o一 0
.

2 m g / I
一 o f p d

.

eD
t e e t l im i t 15 0

.

0 0 6 m g / I
才 .

T h
e

m e e h a n i s m o f t h e r e a e t io n w a s

p r o P o s e d
.

W h e n S D B S w a s a d d e d i n t o t h e s o l
u t io n ,

i t e o u ld a e t a s a n o x i d a n , a n d e o m b i n e d w i t h

e r y s t a l v i o le t
,

p o t a s s i u m p e r io d a t e a n d S D B S t o b e a e o
m p le x e o m p o u n d

.

T h e m e t h do w a s a p p l ie d t o

t h e d e t e r m i n a t io n o f P d s a m P le
s w i t h s a t i s f a e t o r y r e s u lt s

.

K e y w o r d s p a l l a d i u m
,

k i n e t i e s p e e t r o p h o t o m e t r y
, s o d i u m d od

e e y l b e n z e n e s u lp h o n a t e
, s e n s i t iz a t i o n

动力学光度法测定把的体系主要分为两种类型
,

一 种 是利用 把 催化 次 磷 酸 钠还 原 有 色 试剂 的 反

应
[] 一 3 〕

,

另一类型是把的催化氧化反应川
。

近年来表

面活性剂在动力学分析中的应用 日益受到重视 〔5一 ’ 〕 。

表面活性剂可以提高分析的灵敏度和选择性
,

改善反

应条件
,

简化分析步骤等
,

但将表面活性剂应用于动

力学法测定把尚未见报道
。

为了研究十二烷基苯磺酸

2 0 0 1
一

1 0一 04 收稿
,

20 0 1一 1 1一 2 3 修回
。

* 桂林 工 学 院 应用 化 学 系
,

桂林
, 5 4 10 0 4 ( eD

p a r tm e n t o f A p p l i e d

C h e n i i s t r y
,

G u i l i n I n s t i t u r e o f T
e e h n o lo g y

.

(二u l l i n
,

G u a n g x i
,

5 4 10 0 4
,

C hi n a)
。

现为浙江大学化学 系 2 00 0 年博士生
。

广西科学 2 0 0 3 年 2 月 第 10 卷第 1 期

钠 ( S D B S )对把催化高碘酸钾氧化结晶紫褪色反应的

作用
,

我们在 0
.

0 1 m o l / L H A c
体系中加人 SD B S

,

发

现体系的最大吸收波长紫移
,

测定 的灵敏度明显提

高
,

据此
,

我们建立了测定把的新 的动力学光度法
。

1 实验部分

.1 1 主要仪器与试剂

7 2 2 型光栅分光光度计 (上海第三分析仪器厂 ) ;

50 1 型超级恒温器 (上海实验仪器 总厂 )
。

把标准溶液
:

按文献 「8 ] 配制
; 结晶紫 ( C V ) 溶

液
: l x 1 o 一 3

m ol / L ;
高碘酸钾溶液

: o
.

02 m ol 八
J ; 十
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二烷基苯磺酸钠溶液
: 0

.

1m o l八
团 。

L Z实验方法

取 2支 1 0m I
J

具塞 比色管
,

于其中 1 支加 入适

量 把标 准溶 液
,

再分 别在 2 支管 中依 次加 人 0
.

2

m ol / L 的醋 酸 0
.

5 m l
创 ,

1 x 1 0 一 3
m ol / I

J

结晶 紫溶液

0
.

6 m L
,

0
.

1 m o l / L S D B S 溶液 1
.

0 rn L
,

0
.

0 2 m o l / L

高碘酸钾溶液 4
.

0 m L
,

用水稀释至 10 m L
,

摇匀
,

于

沸水浴中加热反应 16 m in
。

取出流水冷却 4 m in
。

取

部分溶液
,

转至 1 c m 比色皿中
,

以 水作参 比
,

于波

长 5 7 5 n m 处
,

分别测定空白及催化体系的吸光度 0A

和 A
,

并计算出 ln( A 。

/ A )
。

ln ( A
。

/ A ) 最大且恒定
。

本文取 0
.

6 m l
。

2
.

2
.

3 高碘酸钾浓度影响

经过对氯酸钾
、

滨酸钾
、

碘酸钾和高碘酸钾进行

试验
,

最后确定采用高碘酸钾作氧化剂
。

高碘酸钾的

浓度影响如图 2 所示
。

本文选择 。
.

02 m ol / L 高碘酸

钾 4
.

0 m l
。

门、气乙-000

ǎ芝
二

忍三

2 结果 与讨论

2
.

1 吸收曲线

从图 1 可见
,

含把和不含把体系未加 S D B S 时吸

收曲线形状相同
,

最大吸收波长均为 5 85
n m

,

说明两

体系中的反应为催化和非催化反应
。

两体系中加人

SD B S 后
,

吸收曲线形状仍相同
,

最大吸收波长移至

5 75 n m
,

且 2 条曲线的吸光度差值 明显增大
。

说明加

人 SD B S 后
,

起到增敏作用
。

ǎ芝
ù

又à三
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V
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图 2 高碘 酸钾浓度影响结果
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2 E f f
e e t o f a

m
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a t e

2
.

2
.

4 表面 活性剂影响试验

试验 阳离子
、

阴离子和非离子等多种表面活性

剂
,

发现阴离 子表面活性剂有一定增敏作用
,

其 中十

二烷基苯磺酸钠的增敏作用最为显著
,

对 0
.

1 m ol / L

S D B S 用量进行考察
,

结果见图 3
。

本文选择 十二烷基

苯磺酸钠 一 o m l
。
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图 3 SD B S 影 响结果
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3 E f f e e t o f S D B S o n d e t e r
m

l n a t lu x `

反应温度和时间

b
.

a 十 0
.

0 5 俘g /m l P d
竺 + ; 。

.

a + 0
.

0 1 m
o l / 1 S D B S ; d

.

b + 0
.

0 2

m o
l / 1 S D B S

.2 2 条件实验

2
.

2
.

1 反应 介质及浓度

催化与非催化反应须在 p H 值 < 3 的弱酸性溶液

中进行
。

在盐酸
、

硫酸
、

磷酸介质中反应时催化和非

催化反应都很快
,

但二者间的色差很小
,

而在醋酸介

质中反应
,

ln ( A
。

/ A ) 有最大值
。

进一步试验表明
,

当

醋酸浓度为 0
.

01 m ol / I
J

时
,

nI ( A
。
/ A ) 最大

。

本文确

定 0
.

2 m o l / I
J

醋酸用量为 0
.

5 nr l
。

2
.

2
.

2 结 晶紫浓度影响

1 只 1 0 3
nr o l / L 结晶紫用量为 。

,

5 一 G
.

7 rn l 时
,

当温度低于 6 5 C 时
,

催化和非催化反应均不进

行
,

故用流水冷却法来终止反应
。

温度为 75 ~ 1。。 C

时
,

随 反 应 温 度 升 高
,

两 反 应 速 度 都 加 快
,

且

ln (
、

生。

/ A ) 随着增大
。

本文选择用沸水浴来加热
。

在

沸水浴条件下
,

反应时间为 4一 16 m ln 时
,

随时间延

长
,

nI (八
。

/ A ) 线性增大
,

线性 回归方程为 ln ( A
。
/ A )

一 一 0
.

1 2 7 + 0
.

0 2 9 3 t (
r

= 0
.

9 9 7 7 )
。

说明反应为一

级反应
,

其后 in ( A
。

/ A ) 逐渐减小
。

实验 中确定沸水

浴反应时间为 16 m in
。

2
.

4 共存离子影响

对于 10 m l 溶液中 0
.

5 雌 把 ( R ) 的测定
,

若允

许测定误差为 5%
,

则下列离子共存时不干扰 (雌 )
:

G u a n 只x l
S

e , e n e e s
,

V o ]
.

] 0 N o
.

1
,

F e b r u a r y 2 0 0 3



A1
3+

(1 0 0 0)
,

C a Z+
( 6 0 0 )

,

M g
, +

( 3 0 0 )
,

B a Z十

( 2 0 0 )
,

M o ( V ) ( 1 2 0 )
,

Z n Z + 、

T i ( W ) ( 1 0 0 )
,

C
r

( Vl ) ( 8 0 )
,

C u Z + 、

N i Z +
( 5 0 )

,

A s 3+
( 4 0 )

,

C d Z+ 、

C o Z +

( 2 0 )
,

P b
Z+

( 1 2 )
,

M n Z+ 、

Z r ( w ) ( 8 )
,

A u 3+
( 5 )

,

P t ( 份 )
、

V ( v ) ( 1 )
。

可见
,

方法有一定的选择性
。

2
.

5 工作曲线及检 出限

在上述 的最佳条件下
,

把 ( l ) 浓度在 O一 .0 2

m g / L 范围内与 nI ( A
。

/ A ) 呈线性关系
,

线性回归方

程为 In ( A
。

/ A ) = 0
.

0 19 0 + 0
.

s l l K C ;才 ( m g / L )
,

线

性相关系数 0
.

9 99 0
。

浓度继续增大
,

曲线 向浓度轴

弯曲
。

将空白溶液进行 19 次测定计算标准偏差
,

按

3 S b

/ K 法求得方法检出限为 。
.

00 6 m g / I
一 。

2
.

6 反应机理初探

2
.

6
.

1 表观活化能确 定

由于反应为一级
,

根据反应 温度 75 一 I OO C 与

ln 比 ( A
。

/ A ) 的关系作 nI ln (浅
)

/ A ) 一 T 图
,

得一直

线
,

线性 回 归 方程 为 nI ln ( A 。

/ A ) 一 2 7
·

0 2 5 一 10

3 71
.

6 4 x l / T
,

(
;
一 0

.

9 9 9 1 )
。

由此计算出本指示反

应的表观活化能为 E 一 1 84
.

4 K J/ m ol
。

表观活化能较

大
,

说明反应须在较高温度下进行
。

2
.

6
.

2 反应机理

为弄清 S D B S 对体系的增敏作用
,

设计如下试

验
:

( 1 ) 分别配制 a
.

H A e + C V
、

b
.

H A e + C V + 10 矛
、

e
.

H A e 十 C V 十 I ( )不 + P d
Z十 、

d
.

H A e + C V + S D B S
、

e
.

H A e 十 C V 十 10 不干 S D B S
、

f
.

H A e + C V + 10 不 +

s D B S + P d
Z+

等溶液
,

在未加热情况下测定吸光度
。

结

果表明
,

体系 a 、

b
、 c 、

d 的最大吸收波长为 5 8 5 n m
,

体系 e 、

f 的最大吸收波长为 5 90 n m ;
(2 ) 将上述体

系分别加热 16 m in
,

流水冷却
.

测定吸光度
,

体系 a 、

d 的最大吸收波长仍然为 58 5 n m
,

b
、 c 的最大 吸收波

长为 5 8 0 n m
, e 、

f 的最大吸收波长为 5 7 5 n m
。

本文

体系中随 10 了 和 SD B S 加入量的增加
,

催化和非催化

体系的吸光度均呈上升的趋势
,

说明 10 不
、

C V
、

S D B S

都参与形成有色胶束化合物
。

可见
,

S D B S 加入后产

生的增敏作用是 由于形成 了多元离子络合物
,

使反应

速度加快
,

这样
,

既作为多元离子缔合物中组分之一
,

又是氧化剂的 10 不氧化了缔合物 中的另一组 分 C V

褪色
。

液及实际的塑料电镀废液 5 m l
,

用文献 「8」的方法

进行处理
,

吸取处理后的试液适量
,

按实验方法测定
,

同时用文献 [ 8 ] 的方法对实际废液进行对照测定
,

结

果见表 1
。

表 1 样品分析结果

T a b l e 1 A n a l y t ie a l r e s u l t s o f s a
m P l e s

样品
Sa m P l

e

测定值 O b se r v a t l o n

/ g
·

L
一 l

平均值
A

v e r a g e

SR D 参考值 相对
R e f e r

一

误差
e n e e Re l a

-

t IV e

/% /g
·

L
一 ’ e r r o r

/肠

模拟液
M闭 e

i杰9 2
.

3 2 2 4 2
.

5 7 0
.

3 5 2
.

17 2
.

2 5 2
.

4 1

废液 1

W a s t e 0 6 3

w a t e r l

6 1 ()
.

61 ( )
.

6 2 0
.

6 0

2
.

2 9

0
.

61 斗0 0
.

60 1
.

67

废液 2

W a s气e

w a t e r Z

连2 0
.

3 8 0
.

生t ) 0
.

八0 0
.

牛2 0
.

4 0 0
.

搜0 3
.

73 0
.

4 3 一 6
.

9 8

从表 1 可见
,

测定结果 的准确度 和精密度均较
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测定痕量铂
.

光谱学与光谱分析
,

2 0 0 0
,

2 0 ( 3 )
:
4 4 3一 4 4 5

·

李建平
,

陈维喜
,

魏小平
.

催化动力学极谱法测定痕量把的

研究
.

理化检验 一化学分册
,

1 9 9 7
,

3 3 ( 1 0 )
:
4 5 9一 4 6 1

.

柳玉波
.

表 面处理工艺大全
.

北京
:

中国计量 出版社
,
1 9 9 6

.

3 1 7
.

3 样品分析

按文献 [ g j 合成 电镀模拟活化液
。

取模拟电镀
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