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摘要 在 0
.
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.

0 m ol / L 硫酸及 90 ℃下
,

A u +3 对 eC
弓 +

氧化 H g鑫
+

反应有强烈催化作用
。

用对抓代苯经乙酸还

原ce ( N ) 中止反应
,

生成极谱活性物质对抓苯甲醛 ( E P - 一 。
.

83 v vs
.

SC )E
。 ’

用固定时间法建立检出限和

侧定范围分别为 。
.

15 n g /m L 和 0
.

30 ~ 4
.

s gn / m L 金的催化反应
一
导数示波极谱分析法

.

矿样中痕量金的测定

结果表明该法效果较好
.
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了̀、 J了、

用导数示波极谱研究催化反应已有报道〔,一 4〕 。

但

将催化反应与有机氧化反应偶联的导数示波极谱研

究少见
。

对氯代苯经乙酸是重量法测定错和拾的一个

重要试剂 s[]
,

至今尚未见用于催化反应
一
导数示波极

谱分析
。

本文基于痕量 A u ( 里 ) 对 ce
` +
氧化 H g+2 的

催化作用
,

试图用对氯代苯经乙酸中止反应
,

生成极

谱活性物质对氯苯甲醛 ( E户- 一 0
.

83 V vs S CE ) ;
用

1 9 9 4
一

1 2
一 0 7 收稿

。

,

国家自然科学基金资助项目
,

广西青年科学基金资助项目及广西

师大青年基金资助项 目
。

导数示波极谱研究偶联催化反应体系测定超痕量金

的各种影响因素
,

建立一个测定矿石中痕量金的新方

法
。

1 方法原理

在催化反应溶液中
,

催化反应和非催化反应同时

进行 ; 在非催化反应溶液中仅有非催化反应存在
。

e e 4 + +
粤

H g :
+ -

共黔
C e 3 +

+ H g Z+

自 习吧

八
月 --J .

1
, ,

七 e l ’

十万n g
乙

, 、 慢
芝

’

一
据文献 [ 6〕

,

可导出

C e 3+
+ H g Z+

( 3 ) 式
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19 (C
n, t

/ C
·注 ) = k

,

C ^ · t
.

( 3 )

(3 )式中 c
。 , t

和 c
。 , t

分别为反应进引到 t m in 时非催化

反应溶液和催化反应溶液中 C e 月+ 的浓度
,

k 为表观速

率常数
。

当反应进行到 t m in 时加人对氯代苯经乙酸
,

有以下反应发生
:

g H o
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甲
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因 「C e 4 + 〕 =

氯代苯甲醛〕
,

故有 C = 〔C e 4 + 〕

粤〔对氯苯甲醛〕及 , 11

乙

= K
,`〔对 一

1
一 艺又

; 入 2 洛

将 (5 ) 式代人 ( 3 ) 式得
:

19 〔( I
即 p
)

n , t
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。 , :

〕 = ( k
,
t )

,

C
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( 6 )

( 6 ) 式中( I ,’v )
。 , t

和 ( I介)
。 , t

分别为反应 t m i n 时
,

加入

对氯代苯经乙酸后
,

催化反应溶液和非催化反应溶液

中对氯苯甲醛产生的二阶导数波峰电流
。

( 6) 式表明
,

在 一 定 条件 下
,

19 「( r 功
n

.t/ ( I ,’v )
。 .:

〕值 与催 化剂

A u 3+
浓度成正比

,

这是本法定量的理论依据
。

。

个ù
B

十一
ǎ

往一

2 仪器与试剂

( l) PJ
一 2 型示波极谱仪 (成都仪器厂 ) ;

三电

极系统飞 饱和甘汞电极做参比
。

( 2 ) JY
一 5 01 B 型超级恒温水槽 (上海实验仪器

厂 )

( 3 ) 0
.

0 0 2 0 m o l / L 硫酸饰钱 (含 0
.

0 4 m o l / L

H Z
SO

4
) ; 0

.

0 2 m o l / L 硝 酸 亚 汞 ( 含 o
·

0 7 m o l / L

H
ZN o

3
) ; 0

.

0 0 3 0 m o l / L 对氯代苯轻乙酸溶液
。

(4 ) A u ( l ) 标准溶液
:

称取 .0 10 00 9 纯金置

100 m L 烧怀中
,

加人王水 5 m L
,

在水浴上加热溶解

后
,

移人 1 0 0 0 m L 容量瓶中
,

加人 2 0 0 m L 浓盐酸
,

用二次蒸馏水稀释至刻度
,

摇匀得 1 00 陀 /m L A u 。

吸

取 2 5 m L 1 0 0 拜g /m L A u
标液于 5 0 rn L 烧怀中

,

加人

约 0
·

2 m L 1 0% N a C I溶液
,

于水浴上蒸干
,

加 2 m L

硝酸
,

于水浴上蒸干
,

重复 1 次加硝酸赶尽氯离子
,

加人 .0 0 0 2 0 m ol / L 硫酸柿钱溶辣
,

使盐类溶解
,

转人

25 0 m L 容量瓶中
; ,

用 .0 0 0 2 0 m ol / L 硫酸饰馁稀释至

刻度
,

摇匀得 10 拼g /m L A u
(可用 10 天左右 )

。

吸取

3 m L 10 陀 /m L A u
标液于 500 m L 溶 量瓶 中

,

以

0
.

0 0 2 0 m ol / L 硫 酸 柿 按 稀 释 到 刻 度
,

混 匀

得 10 0 n g /m L A u
标液

。

1 2

3 方法

于 2 5 m L 具 塞 比 色 管 中 加 人 0
.

0 4 一

1
.

o m L 6 0 n g /m L A u 3+
标液

,

不足 l
·

o m L 者以

0
.

0 0 2 0 m ol / L 硫酸饰按补足至 1
.

0 m L 后
,

加人

2
·

s n 、 L S
·

0 m o l / L H ZSO
` ,

用水稀释至 10 m L 刻度
,

混匀
。

加人 1
·

0 m L .0 0 20 m ol / L 硝酸亚汞
,

混匀
,

置

90 ℃水浴中
、

计时
。

反应至 10 m in 时加人 2
.

o m L

.0 Oo 3 0 m ol / L 对氯代苯经 乙酸并取出用 自来水冷

却
,

混匀后
,

倒人极谱池中
,

原点电位置一 .0 40 V
,

进

行阴极化扫描
,

测其二阶导数波峰电流 ( I飞)
。 , t 。 ,

按

上 述步骤做 非催化反应
,

测其 峰 电 流 ( I勺
n , t 。

计

算 19 [ ( I飞)
n , t

/ (I
即 p
)

c , ,

〕值
, .

用它对 A u 3 +
浓度作图得

工作曲线
。

4 结果与讨论

.4 1 C e’ + 一
对抓代苯经乙酸反应

实验结果表明
,

在室温条件下
,

C e ` 」

氯化对氯代

苯经乙酸很慢
;
当温度高于 60 ℃

,

反应在 1 m in 内即

完成
。

当对氯代苯经乙酸过量时
,

可定量还原 C e4 +
且

生成对氛代苯甲醛
。

本文选择在 90 ℃时加人 .6 O X

1 0一 6
m o l / L 对抓代苯经乙酸

。

在 1
.

0 m o l / L H
Z
S O

;

介

质中
,

对氯代苯甲醛于一 .0 83 万 处产生一灵敏的二

阶导数波 (图 1 )
。

测得在 20 一 40 ℃的温度系数为

1
·

9% 1℃
。

加人澳化十六烷基三甲胺
,

四甲基碘化钱

及聚乙烯醇对峰电位和峰电流影响很小
,

但乳化剂

O P 的加人导致峰电流增大
。

从对氯代苯甲醛的结构

及文献 [ 7〕 可得出以下电极反应
:

图 1 对红代苯甲醛的示波极谱波
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此外
,

我们试验过 H g鑫
+ 、

C e
+3 和 Hg +2 对该波的

影响情况
。

结果表明
,

它们不影响对氯苯甲醛的导数

示波极谱测量
。

4
.

2 反应介质的选择

我们分别试验过 H ZS O
; 、

H N O
3 、

H C IO
` 、

H
3
P O

` 、

作反应介质 A u 3十
对 C e 咯+

氧化 H g墓
+
反应 的催 化作

用
。

结果 表 明
,

H
Z
5 0

4

介 质较 好
,

其 浓度在 0
.

8

一 2
.

0 m ol / L ( 以总体积 13 m L 计算
,

下同 ) 范围内

A u
+3 的催化活性最强

,

本文选择 0
.

9石mo l/ L H
Z
S O

` 。

4
.

3
.

硝酸亚汞用 t

随着硝酸亚汞浓度增加
,

19 值增大
,

当其浓度高

于 1
.

2 x 1 0一 , m o l / L 后
,

19 值趋于稳定
。

本文选择

1
.

.54 x 10 ” m o l / L 硝酸亚汞
。

4
.

4 硫酸钵按用 l

由于该指示反应中反应物和产物不能用示波极

谱检测
,

故该指示反应不能直接用于金的催化
一
示波

极谱分析
。

为此
,

我们试图通过加人某种有机试剂与

C e’ +
反应生成电活性物质

,

以达到利用 eC +4
一 H g扩

-

A u +3 催化体系
一
示波极谱法测定痕量金之目的

。

实验

表明
,

对抓代苯经乙酸可满足这一要求
。

显然
,

在该

指示反应中
,

eC +4 是指示组分
,

它的检测是通过 eC +4

与对氛代苯经乙酸反应生成电活性物质对氯代苯甲

醛来实现的
。

因此
,

C e+4 的用量须准确
。

图 2 表明
,

eC +4 浓度低
,

烤值大灵敏度高 )
,

但 ( I幼
。 , ,

值小 (测

量误差大 )
。

权衡方法灵敏度和精密度
,

本文选择

1
.

5 4 x l o 一 4 m o l / L 硫酸饰按
。

4
.

, 反应温度和时间的选择

实验表明
,

当反应温度低于 40 ℃
,

催化反应很

慢
。

随着反应温度 (5 O一 10 0 ℃ ) 升高
,

19 值增大
。

为

有较高的灵敏度及便于用恒温水槽控制温度
,

本文选

择 90 ℃石随着反应时间 (0 一 15 m i )n 延长
,

19 值线

性增大
,

这与理论推导一致
。

为有较高灵敏度和较快

的分析速度
,

本文选择反应时间 10 m :il
。

4
.

6 共存离子的影响
`

在选 定 条件 下
,

考 查 了 2 8 种离 子对 测定

广西科学 1 9 9 5 年 1 1 月 第 2 卷第 4 期

.0 8 .1 6 2: 可 一丁百
X 1 0 一

`
m ol / L c[

.

( N ) j

图 2 c e ( W ) 浓度的影晌

E f f e e t o f C e (VJ ) e o n e e n t r a t i o n

I
L.igz..00 F

目浮

Z n g /m L A u
的影响

。

结果表明 3 0 0 0 0 倍的 C a , + 、

M g , + 、

S r Z+ ,

1 0 0 0 0 倍的 Z n
, + 、

C u Z+ 、

B a Z+ 、

5 10专
一 、

M o 6+ ,

5 0 0 0 倍的 P b Z+ 、

F 一
、

P O 才
一 ,

3 0 0 0 倍的 A I
, + 、

A g + 、

L a 3 + 、

M n Z+ ,

2 0 0 0 倍的 F e 3+ 、

C o Z+ 、

N i Z+
,

1 0 0 0

倍的 T i
4 + 、

B r 一 ,

1 0 0 倍的 A s 3 + 、

S b
3 + 、

氏
4 + 、

R u 3+ ,

2 0 倍的 P d
Z+ 、

P t 4 + ,

7 倍的 I r 4+ 、

R h
3 +
均不干扰测定

。

4
.

7 工作曲线

在实 验 方法 条件 下
,

金的 浓度 在 0
.

3 ~

.4 s n g /m L 范围内与 19 「 ( I I,p )
。 , t

/ ( I ,,p )
c ,

] 值呈 良好

线性关系
。

对 1 n g / m L 和 2 n g / m L A u
分别平行测定

7 次
,

求得其相对标准偏差分别为 3 : o%和 2
.

1%
。

本

法的检出限为 .0 15 n g /m L A u 。

4
.

8 矿石中金的分析

称取 1
.

0一 10 9 矿样于 3 0 m L 瓷堆祸 中
,

置

马弗炉
,

升温到 5 0 0 ℃ 后灼烧 l h
。

升温 至 7 0 。 ℃

后再灼
.

烧 l h
。

冷却
,

移人 2 50 m L 烧怀中
,

加人

v 刚oa
,
v ` 卜 ,

v 、 。
为 1 , 4 ,

.2 5 的混 合酸 20 一

10 0 m L
,

盖上表面皿
,

加热微沸约 Z h
,

每隔数分钟

搅动一下
。

试样分解后
,

蒸发盐类至糊状
。

加硫酸

1 0 m L 重复蒸发
。

加 5 0 m L 2
.

5 m o l / L H C I
,

加 热煮

沸数分钟
,

冷后
,

移 人 2 5 0 m L 分 液 漏斗 中
。

准确 加人 1 0
.

0 m L 用 2
.

5 m ol / L H CI 平衡过的甲基

异丁基甲酮
,

急剧振荡 1 m in
。

分层后
,

弃去水相
,

加

15 m L 用甲基异丁基甲酮平衡过的 0
.

I O m ol / L H CI
,

振荡 1 5 5 。

分层后
,

弃去水相
。

吸取澄清的 有 机相

5一 1 0 m L 于瓷柑祸中
,

加 3 滴 0
.

1 m o l / L K C I
,

低温

蒸于
。

加人 3 m L 盐酸
,

1 m L 硝酸
,

盖上表面皿
,

加

热破坏有机物
,

蒸发至近干
。

加人 飞一 2 m L
·

硝酸
,

在

水浴上蒸干
,

重复 1 次加人硝酸
,

以除尽氯离子
。

取

下
,

准确加入 10 m L .0 1 m ol / L H ZSO
4

溶液
,

搅拌均

1 3



匀
。

移部分试液于 25 m L 比色管中
,

以下操作同实验

方法
,

结果如表 1
。

表 1 矿石中金的分析结果
T a b l e 1 A n a l y t ic a l r es u l t s f o r go l d in o r es

试样 A今S 法 本法 加入 A
u

侧得金 回收率
S
a m ple A AS T h is m e t h记 A

u a dded A
u f o u n d R

e e o v e r y
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