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秘盐一磷相酸和抗坏血酸反应

—
动力学极谱法测定秘

李建平 朱军涛
(桂林工学院应用化学系 ) (浙江省工程勘查院 )

摘 要 基于秘对抗坏血酸还原磷铝酸反应的催化作用
,

提出了测定微量镑的动力学极

谱法
。

催化反应产物在 p H .g 6 的 N H 3一N H 4CI 缓冲溶液中于一 1
.

20 v (vs
.

s C E ) 可产生

一个灵敏的极谱波
。

催化体系与非催化体系的 左 与镑浓度在 0一 1
.

0咫 / m L 范围内有线

性关系
。

拟定了利用氯氧化秘沉淀法分离
,

示波极谱测定合金标样中微量秘的方法
。
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秘盐
、

磷钥酸和抗坏血酸反应的机理
,

至今未获定论 〔 ’ 一 6 〕
,

研究证实其为秘 ( 111 ) 催化

抗坏血酸还原磷钥酸的反应 (另文报道 )
.

本文据此建立了测定微量秘的动力学极谱法
。

1 实验部分

仪器 PJ
3一 1 型示波极谱仪

,

三电极系统 ; p H S一 型酸度计 ; C B 80 1 型超级恒温箱
。

试剂 ( l) 秘标准溶液 : 称取 0
.

1000 9 金属秘
,

加人 .3 6 m L 硝酸使之溶解
,

移人 100

m L 容量 瓶 中
,

用 水稀释 至刻度
,

摇 匀
,

此溶 液含秘为 l m g / m L
。

用 水逐级稀 释成

10 咫 / m L 的标准工作液
。

( 2 ) 1
.

6 x l0 一m ol / L 钥酸钠与 1
.

4 x l0 弓m ol / L 磷酸二氢钠混合

溶液
: 1

.

4 m L O
.

05 m ol / L 磷酸二氢钠溶液与 8
.

0 m L O
.

1 m ol / L 钥酸钠溶液混合后用水稀释

至 5 0 m L 制成
。

( 3 ) N H 3一N H不 l 缓冲溶液 : 用 0
.

2 m o l / L N H 3 与 0
.

2 m o l / L N H 4C I配制
,

调节 pH 至 .9 6
。

( 4) 2% (m / V ) 抗坏血酸溶液
,

现用现配
.

实验方法 吸取一定量的秘标准溶液于 10 m L 比色管中
,

加人 1 滴 1% 甲基橙
,

用 0
.

2

m ol / L 氢氧化钠调至刚变黄色
,

加人 0
.

8 m L I m ol / L 硫酸和 1 m L 铝酸钠与磷酸二氢钠混合

溶液
,

加人 .0 8 m L Z% 抗坏血酸溶液
,

加水稀释至 5 m L
,

摇匀
,

在 35 士 0
.

1℃ 恒温水浴中放置

30 m in
,

然后加入约 2 m L I m ol / L 氢氧化钠调成碱性
,

加入 N H 3一N H 4
CI 缓冲溶液 Z m L

,

用水稀释至刻度
,

转人 10 m L 小烧杯
,

在极谱仪上于一 l
.

oo V ( vs
.

S C E ) 起扫
,

测量导数波

高
,

同时作试剂空白
,

计算催化反应波高 i 与非催化反应波高 l’0 的 山
。

2 结果与讨论

( l) 在硝酸
、

硫酸
、

盐酸和高氯酸介质 中
,

iB (班 ) 均能催化磷钥酸与抗坏血酸 的
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反应
。

催化体系与非催化体系在 PH g
.

6的氨性溶液中均可于一 1
.

20 V 产生极谱波
,

只是在硝酸

介质中催化反应与非催化反应速度都较快
,

反应 30 m in
,

二者的波高基本相同
,

而且催化反

应产物稳定性很差 ; 在硫酸介质中
,

非催化反应速度很慢
,

而催化反应速度适中
,

友 可获得

较大值 ; 在盐酸和高氯酸介质中
,

催化反应与非催化反应的速度都很慢
,

友值较小
,

且在盐

酸介质中由于易生成秘的氯氧化物而降低 iB ( 111 ) 的活度
,

从而降低 了催化效率
。

本文选择

硫酸溶液作为催化反应的介质
。

试验了硫酸浓度对催化反应的影响
,

当硫酸浓度为 0
.

16

m ol / L 时
,

可获得最大的 左
。

( 2) 试验了氯化亚锡
、

氯化亚铁
、

亚硫酸钠和抗坏血酸等几种还原剂
。

结果表明
,

只有

采用抗坏血酸溶液作还原剂时
,

催化反应速度较大
,

测定灵敏度高
.

并且 2% 抗坏血酸溶液用

量为 .0 6 一 1
.

2 m L 时
,

山 最大且恒定
。

本文选择 .0 s m oL

( 3) 在钥酸钠
、

磷酸二氢钠的酸性溶液 中加人 iB ( 111 ) 后先放置一天
,

再加人抗坏血

酸
,

反应 30 m in
,

与加人 iB ( 111 ) 后立即加人抗坏血酸
,

反应 30 m in
,

得到的极谱波高基本

相同
,

说明 iB (班 ) 的催化作用发生在抗坏血酸还原磷钥杂多酸的阶段
。

当钥酸钠的浓度为

3
.

2 x 1 0

一
3

.

6 x 10一 m o l / L
,

磷酸二氢钠的浓度为 2
.

4 x 10礴一 3
.

2 x 10一m o l / L 时
,

友较大

且变化小
。

将锢酸钠与磷酸二氢钠配成混合溶液使用
,

选择 1
.

6 x l0 一m ol / L 相酸钠与 1
.

4 x

10
一 3m ol / L 磷酸二氢钠混合溶液

,

用量为 1 m oL

( 4) 随着反应温度的提高
,

催化反应的速率大大增加
,

同时非催化反应的速率也加快
,

臼

逐渐增大
,

当温度高于 35 ℃ 时
,

由于非催化反应速度增加更快
,

友 反而减小
。

另外
,

随着反

应温度升高
,

催化反应生成的磷锢蓝稳定性变差
。

本文选择反应温度为 35 ℃
。

在 35 ℃下
,

随着催化反应时间的延长
,

i 及 l’0 均增加
,

在 2一 30 m in 内
,

& 与反应时间之

间有 良好的线性关系
,

表现为准一级反应
。

本文选择催化反应时间为 30 m ino

( 5) 催化反应及非催化反应在 pH 大于 7 的溶液中即可中止
,

本试验通过加人 1 m ol / L

氨水调节溶液呈微碱性来 中止反应
。

在氨性溶液中
,

催化反应 与非催化反应产物均可于

一 1
.

20 V 产生一个灵敏的极谱波
。

实验表明
,

在 pH .g 0 一 10
·

0 的 N H 3一N H 4
CI 缓冲溶液中 左 最

大
,

本文选择 p H .g 6
。

在此溶液中
,

测量放置不同时间的 友
,

其值在 50 m in 内无变化
,

时间

再延长
,

友 值减小
。

( 6) 在选定 的最佳实验条件下
,

友 与 iB ( 111 ) 浓度在 O一 1
.

0拜g / m L 范围内成线性关

系
,

回归方程为 友(# A ) = 19
.

5 4 3 C一 1
.

0 4 8
,

相关系数 0
.

9 9 9 6
.

( 7) 考查了约 20 种离子共存时的影响
。

对于 5拜g / 10 m L 秘的测定
,

大量的 K
+

、

N +a
、

N o 了不 干 扰
,

其 它离 子 的 最大 允 许 量 ( 拜g ) 分 别 为 : A I ,
+ 10 0 0

,

e a Z+ 8 0 0
,

M g Z+5 0 0
,

z n Z+ 2 0 0
,

N iZ
+
100

,

M n +2 s o
,

C d Z+3 o
,

s e 4+
2 0

,

v s +
2 0

,

S n 4+ 15
,

C r 6 +
12

,

e u +Z 1 2
,

F e 3+
12

,

P b Z+ 5
,

s b , + 5
,

A s ,+5
,

B r 一 5 0 0
,

F
一
2 0

,

5 10圣
一5

。

少量酒石酸根
、

E o T A 有干扰
.

样品分析据

参考文献 ( 4〕
,

采用氯氧化秘沉淀法使 iB ( 111 ) 与大多数离子分离
。

结果表明
,

溶液 p H 为

1
.

5 时既可使 iB ( 111 ) 沉淀完全
,

又可避免其它离子发生沉淀
。

此时只有少量 A s +3
、

s b +3 共沉

淀
,

可在溶样时加氢嗅酸蒸发除去
。

( 8) 催化反应产物所产生的极谱波
,

随扫前静止时间延长
,

波高增加 ; 加人少量不同的

表面活性剂后
,

均使波高下降 ; 扫描速度与波高有 良好的线性关系 ; 起扫电位越正
,

波高越

高 ; 当起扫电位较正时
,

扫描前 电极表面有蓝色物质吸附
。

可见
,

该催化反应产物所产生的

极谱波为一吸附波
。
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3 分析应用

( l ) 工作曲线绘制 分别取 0
、

10
、

2 0
、

4 0
、

6 0
、

8 0 1, g 秘标准溶液
,

加人 1 m L O
.

l

m ol / L N H 4
CI

,

用 o
.

l m ol / L 氨水调节溶液的 pH 约为 1
.

5
,

此时出现 白色沉淀
,

用 必 5一 6

c m 的定量滤纸过滤
,

用水冲洗滤纸二次
,

弃去滤液
,

滤纸用 1 m L 硝酸 ( 1+ l) 浸泡
,

然后加

入水 9 m L
。

各吸取 1 m L 该溶液于 or m L 比色管 中
,

加人 1滴 1% 甲基橙溶液
,

其余同实验

方法操作
。

( 2) 合金标样的测定 称取 0
.

5一 1
.

0 9 合金标样于聚四氟乙烯柑锅中
,

加入 4 m L H N O 3

和 4 m L H F
,

加热溶解
,

加入 4 m L H ZS O ; ( 1+ l) 蒸发至冒白烟
,

加人 s m L 氢嗅酸
,

蒸至

近干
,

用水稍加热溶解 (有不溶物时过滤除去 )
,

加入 0
.

1 m ol / L 氨水调节 p H 值约为 1
.

5
,

过滤出白色沉淀
,

以下同工作曲线绘制方法操作
,

同时做试剂空白
,

结果如表 1
。

表 1

T a b le l

合金标样中秘的分析结果
: 。 x 1 0

一 2

A n a ly s is r e s u l t s o f s t a n d a r d s a nr P le s o f a llo y

合金标样

H P b 5 9一 1

推荐仇 平均值 R S D (% )

0
.

0 0 3 9 0
.

0 0 4 4 0
.

0 0 3 9

0
.

0 0 4 0 0
.

0 0 4 0

铅 黄 铜

C h S n S b 1 1一 6

锡基轴承合金

0
.

0 0 3 8 0
.

0 0 4 1

0
.

0 0 7 8 0
.

0 0 7 7 0
.

0 0 9 0

0
.

0 0 80 0
.

0 0 8 1

0
.

0 0 7 9 0
.

0 0 8 1

参 考 文 献

1 H
.

D
.

G o ld m a n a n d L
.

G H a r g is
,

A k in e t ie a n d s详 c t r o p h o t o m e t r ie s t u d y o f 走h e
fo

r m a t io n a n d r e d u e t io n o f a Ph o s
-

Ph o r u s 一 b is m u t h d irn e r ie h e t e r o P o ly m o ly b d a t e
.

A n a l
.

C h e m
.

19 6 9
,

4 1( 3 )
: 4 9 0

2 L
.

D H a r g is
,

A s pe e t r o Ph o t o m e t r ie r e a e t io n r a t e m e th o d fo
r d e t e r m in a t io n o f b is m

u t h u s in g a d i m e r i e

h e t e r o
po ly rn o ly b d a t e

.

A n a l
.

C h e m
.

19 6 9
,

4 1( 4 )
: 5 9 7

3 黄祖贤
.

秘盐抗坏血酸铂蓝反应机理的一般性研究
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分析化学
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19 79
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7( :3) 2 00
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J e a n
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.

A e t a
,

19 5 6
,

1 4 : 17 2

5 R
.

H
.

C a rn b e ll
,

M
.

G
.

M e llo n
,

D e t e r m in a t io n o f b is m u t h b a s e d o n th e r e d u e t io n o f m o l y b d o P h o s P h o r ie a e id
.

A n a l
·

C h e m
.

19 6 0
,

3 2 ( l )
: 5 4

6 焦作矿山机械 厂技术科试验室
.

秘欲一抗坏血酸钥蓝光度法测定磷
.

理化检验 (化学分册 )
,

19 75
,

( 1 )
:
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T H E R E A C T IO N A M O N G B i (111 )
,

A S C O R B I C A C I D

A N D M O L Y B D O P H O S P H O R I C A C I D : K I N E T I C

P O L A R O G R A P H I C D E T E R M I N A T I O N O F B I S M U T H

L i J ia n P i n g Z h u J u n t a o

( D叩 a r t n , e , , 2 of AP 尸7i e d C h e n , i s t砂
,

G u il i , 2 II] s t i r u r e 口f T e e h n o lgo)
夕

)

A b s tr a e t I n a c i d ic m e d i u m
,

b i s m u t h e a n c a t a l y z e t h e r e a c t i o n o f a s e o r b i e a e id a n d

m o ly b d o P h o s P h o r i e a e id
.

T h e r e a e t i o n P r o d u e t e a n b e r e d u e e d w i t h a s e n s i t iv e w a v e a t 一 l
.

2 0 V

(
v s

.

S C E ) i n N H 3一N H 4C I b u
ffe

r s o l u t i o n (p H 9
.

6 )
.

T h e w o r k i n g c u r v e 15 l i n e a r fr o m 0 t o 10

拜g / 10 m L b i s m u t h
.

T h e P o la r o g r a P h i e b e h a v i o r o f t h e e a t a l y z e d P r o d u c t h a s b e e n s t u d i e d
,

t h e

w a v e 15 P r o v e d t o b e a n a d s o r b t i v e w a v e
.

T h e m e t h o d h a s b e e n u s e d t o d e t e r m i n a t e b i s m u t h i n

s t a n d a r d s a m P l e s o f a l lo y b y s e P a r a t i n g b is m u t h fr o m d iv e r s e i o n s a s t h e o x y e h lo r i d e
.

S a t is fa e
-

t o r y r e s u l t s a r e o b t a i n e d
.

K e y w o r d s b is m u t h ; m o ly b d o P h o s P h a t e h e t e r o P o l y a e i d ; a s c o r b i e a e i d ; P o l a r o g r a P h y

之 ` 之 ` 之 今 之`
、

之乙佘 之公 之 `
、

之才矛

~ ~ ~ ~ ~ ~
之/ `

、

己个 之
个

之 `
、

~ ~
、 个 乙个 之`

、

之 ` 、 之 ? 巴 砂全 之` 、

~ ~
己个~ ~

之 ` 、 之 ? 杏个 之 `
、

之 ;

勺

我国南极地质科学考察的 8 项成果

历经 5 年攻关
,

中国南极地质科学考察硕果累累
,

8 项成果为世人属 目
。

( 1) 1 : 5 万南极洲地质图及其说明书的完成
,

使我国成为世界上少数几个编制大型南极洲地质图

的国家之一 该地质图编制时采用了最新资料 ( 即截至 1992 年的资料 )
,

表达形式新颖
,

是迄今世界

上最新的 1 : 5 00 万南极洲地质图
。

( 2 ) 完成了 1 : 10 00 万南极洲矿产图的编制
,

初步建立了南极矿产数据库
,

共搜集了几十种矿产

近 200 个矿产地质资料
,

并联系冈瓦纳古陆其他陆块成矿条件进行了南极矿产资源潜力的分析
,

总结

了矿产分布规律
,

为我国制定南极政策和人类和平利用南极资源提供了科学依据
。

( 3) 首次提出东南极拉斯曼丘陵地区主期变形变质是在早古生代早期
,

确定 5
.

5 亿年至 5 亿年泛

非构造热事件是在东南极克拉通最终形成
,

打破了以前认为该地区麻粒岩相变质发生于 1 1亿年至 or

亿年的传统观点
,

在东南极地质演化认识上取得重大突破
.

此项成果已被诸多国际同行认同和引用
。

( 4 ) 首次在南极发现有罕见的硅硼镁铝矿和桂晶石存在
。

这种矿物组合在世界上目前只有 20 多

例
,

我国只有一例
。

首次在拉斯曼丘陵发现假蓝宝石特征变质矿物
.

( 5) 测制 了拉斯曼丘陵 1 : 10 万卫星影像图和地形图
、

中山站 区 1 : 200 0 卫星影像图
、

地质图
、

冰貌线划图
、

拉斯曼丘陵地区 1 : 25 万地质图
、

菲尔德斯半岛 1 : 1万航测地形图等一批基础性图

件
。

其中
,

拉斯曼丘陵地区小象幅航摄成图在国际南极制图中属于首创
。

1 : 20 万中山站一8 0
“

S 断面

卫星影像数字制图成功
,

填补了该地区大于 1 : 100 万地图的空白
。

( 6) 系统研究了南极南设得兰群岛火山作用
,

探讨了新生代火 山作用对南极环境异常的制约作
用

。

对横贯南极山脉维多利亚地岩浆作用
、

变质事件和碰撞构造
、

威德尔生物地理区
、

南极半岛地区

地壳活动断层等进行了一系列具有重要地质意义的研究
。

( 7) 完成了澳大利亚霍巴特到中山站国际重力联测和拉斯曼丘陵区 36 个重力点观测
,

填补了该

区重力值空白
。

通过大地电磁测深和天然地震体波拟合壳慢结构研究
,

证明东
、

西南极地球物理场特

征和地壳结构明显不 同
。

( 8 ) 首次鉴定和划分出世界上第一个非平衡的低铁顽辉石球粒陨石
,

系统地对南极陨石中独特的

球粒陨石类型进行了研究和总结
,

同时较系统地研究了南极宇宙尘
,

探明了其成因
。

犷冬匀霉称霉霉穷穷穷霉穷匀$穷穷霉霉念穷霉
.(.)霉霉穷穷匀穷穷霉

吩 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 途


