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摘要　将析相萃取技术与催化动力学光度法相结合 , 建立了一个测定痕量钴的聚合物 -盐 -水体系析相萃取 -催

化动力学光度法。在 Na2 HPO4-NaOH缓冲溶液中 , Co2+ 可灵敏催化过氧化氢氧化苯芴酮褪色反应 , 用聚乙烯吡

咯烷酮-硫酸铵 -水的非有机溶剂萃取体系萃取出未被氧化的指示物苯芴酮与水相中的氧化剂分离 , 从而可终止

该反应并通过测量有机相的吸光度显著提高分析的灵敏度。钴浓度在 0μg / L～ 0. 03μg /L范围内与 ΔA呈线性

关系 ,检测限为 3. 4× 10- 5μg /L。该方法灵敏度高 , 选择性好 , 用于直接测定水样中超痕量钴 , 结果满意。
关键词　液 -固体系析相萃取技术　催化动力学光度法　钴的测定

中图法分类号　 O 675. 3; O 658. 2

Abstract　 A catalytic kinetic spect rophotometry for determining trace cobalt is developed in

combination with liquid-solid ex t raction of phase separation system of polyvinylpy rrolidone-

ammonium sulfate-water. It is based on the sensitiv ely catalysis effect of Co
2+

on the decolo ring

reaction of pheny lf luorone by hydrogen perox ide in the buffer solution of Na2 HPO4 -NaOH. The

liquid-solid ex t raction system can be used to stop the reaction by separation of pheny lf luorone into

organic phase from water phase. The sensi tivity can be improved by determining the absorbance of

phenylf luorone in o rganic phase. The linear range of the determination is 0 to 0. 03μg /L, and the

detection limit is 3. 4× 10- 5
μg /L. The method is highly sensi tiv e and selectiv e, and has been

applied to determination of trace cobalt (Ⅱ ) in natural wa ter with satisfactory results.

Key words　 liquid-solid ex t raction, ca taly tickinetic spectrophotometry , determination of cobalt

　　动力学法已成为痕量分析的一种重要方法。将溶

剂萃取技术与动力学方法相结合 ,不但可提高分析方

法的灵敏度和选择性 ,同时可提供终止指示反应的方

法 , 因此有较好的应用性 [1 ]。但通常的溶剂萃取法需

使用有毒的有机溶剂 , 给操作者带来不便和危害。非

有机溶剂萃取的析相法是近年来开发出的一种新的

分离技术 [2 ] ,可避免传统的溶剂萃取法中使用有机溶

剂所带来的不便及对身体的危害 ,已大量应用于无机

离子的分离与测定中 [3 ]。本文探索将析相萃取法与催

化动力学法结合起来进行无机离子分析的可行性。钴

是人体健康必不可少的痕量元素之一 ,其在体内的过

量或缺乏都会引起疾病。因此痕量钴的测定越来越引

起人们的注意。利用催化动力学法测定钴已有报

道 [ 4～ 7 ] ,作者研究发现 ,在弱碱性溶液中 , Co
2+
可灵敏

地催化双氧水氧化苯芴酮褪色反应 ,采用聚乙烯吡咯

烷酮 -硫酸铵 -水的液 -固萃取体系不但可终止反应 ,

且显著提高分析的灵敏度。从而建立测定痕量钴的聚

合物 -盐 -水体系析相萃取 -催化动力学光度法。该法

检出限达 3. 4× 10- 5
μg /L,是所见报道中最低者。

1　实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

722型光栅光度计 (上海分析仪器厂 )。501型超级

恒温槽。

钴标准溶液 , 100μg /mL: 称取 0. 100 0 g金属钴

( 99. 95% ) , 置于 250 ml烧杯中 , 加入 10 m l ( 1+ 1)

HNO3 , 加热溶解后 , 加入 5 ml ( 1+ 1) H2 SO4 , 继续

加热至冒浓白烟 5 min～ 8 min,取下冷却 ,加入 15 ml
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～ 20 ml水 ,摇匀 ,加热煮沸 2 min～ 3 min,冷却至室

温 , 转入 1 000 ml容量瓶 , 用水冲洗烧杯 , 并稀释至

刻度 , 混匀 , 此溶液含钴 100μg /ml作为贮备液 , 使

用时用水逐级稀释至所需浓度。

苯芴酮 , 3. 3× 10- 4mol /L: 称取 0. 021 4 g苯芴

酮 ,加入少量无水乙醇溶解 , 加入 2 mol /L盐酸 6 ml,

搅拌 , 用无水乙醇定容至 200 ml。

聚乙烯吡咯烷酮 , 80 g /L: 称取聚乙烯吡咯烷酮

16 g , 用无水乙醇溶解并定容至 200 ml。

过氧化氢溶液 , 2. 26 mol /L。NaOH溶液 , 0. 5

mol /L。Na2HPO4溶液 , 0. 2 mol /L。

实验用水为蒸馏水经离子交换得到。所用试剂除

指明外 , 均为分析纯。

1. 2　实验方法

于 15 m l筒型刻度分液漏斗中 ,加入适量钴 (Ⅱ )

标准溶液 , 3. 3× 10
- 4
mol /L苯芴酮溶液 0. 9 ml, 80 g /

L聚乙烯吡咯烷酮溶液 0. 6 ml, 0. 2 mol /L Na2HPO4

溶液 0. 4 m l, 0. 5 mol /L NaOH溶液 0. 4 ml, 2. 26

mol /L过氧化氢溶液 0. 5 ml,用水稀释至 5 ml(每种

试剂加入后都充分摇匀 )。反应至 10 min时加入 2. 0 g

( N H4 ) 2 SO4 ,振荡 2 min后静置 , 20 s～ 30 s内析相分

离完全 ,弃去下层水相 ,将上层有机相用水稀释至 10

m l,摇匀 ,以水作参比 ,用 1 cm比色皿在波长 525 nm

处测量吸光度 ,同时做空白试验 ,计算 ΔA。

2　结果与讨论

2. 1　吸收曲线

由图 1可知 , ΔA在 525 nm处有最大吸收 , 本文

选择吸收波长 525 nm作为测量波长。

　　 图 1　吸收曲线

　　 Fig. 1　 Abso rption curves

…… 试剂空白的吸收曲线 (A0 ) ; —— 1+ 适量 Co (Ⅱ ) 标准

溶液的吸收曲线 ( A )。

2. 2　条件实验

2. 2. 1　反应介质的影响

　　试验表明 ,钴催化双氧水氧化苯芴酮的褪色反应

须在弱碱性溶液中进行 ,分别试验了 NH3-NH4 Cl、硼

砂 -NaOH和 Na2HPO4-NaOH等缓冲溶液 , 结果发

现 ,用 Na2 HPO4-NaOH溶液催化结果最佳。分别考察

了缓冲溶液中 Na2HPO4、 NaOH组份浓度的影响 ,当

0. 2 mol /L Na2HPO4溶液加入量为 0. 4 ml, 0. 5 mol /L

NaOH的加入量为 0. 4 ml时 , ΔA最大 , 本文分别选

择 0. 2 mol /L Na2 HPO4与 0. 5 mol /L NaOH溶液 0. 4

ml。

2. 2. 2　苯芴酮用量的影响

　　改变苯芴酮的用量进行试验 ,结果如图 2,当 3. 3

× 10
- 4

mol /L苯芴酮用量为 0. 9 ml时 , ΔA最大 ,本

文确定用 0. 9 m l。

　　 图 2　苯芴酮用量影响

　　 Fig. 2　 Effect of phenylfluorone

2. 2. 3　氧化剂的选择及浓度

　　分别试验了溴酸钾、氯酸钾、 碘酸钾、 双氧水及

焦硫酸钾等氧化剂 , 结果发现 ,选用双氧水时 ΔA最

大 ,故本实验中确定用双氧水。改变双氧水体积继续

试验 ,结果表明 ,当 2. 26 mol /L H2O2体积为 0. 4 m l～

0. 55 ml时, ΔA最大 ,实验中确定用 0. 5 ml(图 3)。

　　 图 3　双氧水体积的影响

　　 Fig. 3　 Effect of hydrogen perox ide

2. 2. 4　硫酸铵用量的影响

　　当硫酸铵用量小于 1. 2 g时 , 较难析出有机相 ,

当其用量为 1. 3 g～ 1. 5 g时 , 测得 ΔA随硫酸铵加入

量增加而逐渐增大 , 当硫酸铵为 2. 0 g～ 2. 5 g时 ,

ΔA几乎不变。大于 2. 5 g ,ΔA逐渐减小。实验中选择

加入硫酸铵 2. 0 g。

2. 2. 5　析相剂的选择及用量

　　本文分别对聚乙烯吡咯烷酮、吐温 -40、不同分子

量的聚乙二醇进行试验 ,发现采用聚乙烯吡咯烷酮和
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聚乙二醇 -600时 , 萃取效果最好。但用聚乙二醇-600

时析相所需硫酸铵的量较大 ;析出的有机相易产生浑

浊 , 分子量越大 , 浑浊程度越大 , 且分相所需时间越

长 , 采用聚乙二醇 -1000和聚乙二醇-2000及吐温 -40

时析出的有机相产生浑浊 ,析相时间也较长且析相不

完全 ,因此综合考虑各种因素 , 选择聚乙烯吡咯烷酮

作为析相剂。改变 80 g /L聚乙烯吡咯烷酮进行试验 ,

发现当其用量为 0. 5 ml～ 1. 5 ml时 ,ΔA达最大且恒

定 ,实验中选择 0. 6 m l。

2. 2. 6　反应温度及时间

　　试验表明 ,催化和非催化反应体系在室温下均可

进行 ,反应温度为 35℃时 ,ΔA达到最大 ,实验中确定

反应温度为 35℃。在此温度下 ,改变反应时间 t进行

试验 ,当 t为 0 min～ 10min时 ,ΔA随 t增加而线性增

大 , 表明该催化反应属于零级反应。反应时间继续延

长 ,ΔA逐渐减小。本文确定反应时间为 10 min。

2. 2. 7　反应的终止及体系的稳定性

将析相后未经分离的液-固体系先放置不同时间

再分离出有机相 ,测量其吸光度 ΔA1 ;另外在析相萃

取后立即分离出有机相 ,再放置不同时间 ,测量其吸

光度 ΔA2。二者的结果见图 4, 由图 4可见 , 未分离出

有机相时吸光度在 20 min内保持稳定 , 而分离出的

有机相的吸光度在时间达 7 h时仍无变化 , 说明析相

萃取法用于终止指示反应完全可行。另外 , 析相萃取

后 ,应尽快分离出有机相 , 以免有机相中的指示物继

续被水相中的氧化剂所氧化。

　　 图 4　稳定性

　　 Fig. 4　 Stability

—— 有机相未经分离 Before separation of phase; ……有机相

经分离 After separa tion of phase.

2. 2. 8　反应表观活化能的确定

　　反应温度在 0℃～ 35℃范围内 , - lnΔA与 1 /T

呈线性关系 (图 5) , 线性相关系数为 0. 977。根据

Arrhennius公式 , 由直线的斜率 3178. 4,可求得该催

化反应的表观活化能为: Ea = 26. 43 k J/mol。

　　 图 5　 lnΔA - 1 /T曲线

　　 Fig. 5　 lnΔA - 1 /T curv e

2. 3　标准曲线与检出限

在上述选定的最佳实验条件下 ,钴浓度在 0μg /L

～ 0. 03μg /L范围内与 ΔA呈线性关系 (如图 6) , 线

性回归方程为: ΔA= 0. 0013+ 17. 73C (μg /L) ,线性

相关系数 r = 0. 9993。对空白溶液作 11次平行测定 ,

计算标准偏差 , 根据 3Sb /K法求得检出限为 3. 4×

10- 5
μg /L。

　　 图 6　工作曲线

　　 Fig. 6　Working curv e

2. 4　共存离子的影响

按实验方法考察了 20余种共存离子对 10 m l溶

液中 0. 2 ng Co
2+
测定的影响 , 若给定误差范围为±

5% ,则下列离子的最大允许量 (倍数 )分别为: Ti(Ⅵ )

( 7× 105 ) , K
+ ( 1. 4× 106 ) , Na

+ ( 3× 105 ) , B(Ⅲ ) ( 5×

104 ) , As
3+ 、 Pb

2+ ( 2× 104 ) , Bi
3+ ( 5× 103 ) , Ba

2+ ( 2. 5×

103 ) , Mg
2+ 、 Cd

2+ ( 2× 103 ) , Ca
2+ 、 Cr

3+ 、 Fe
3+ ( 1000) ,

Cr
6+ ( 500) , Al

3+ 、 Hg
2+ 、 Mo(Ⅵ )、 Sr(Ⅲ )、 Zn

2+ ( 100) ,

M n
2+ 、 Ni

2+ 、 Pd
2+ ( 50) , W (Ⅵ ) ( 25) , Cu

2+ ( 10) , NO
-
3

( 1× 108 ) , SO4
2-
( 2. 5× 107 ) , Cl- ( 1× 106 ) , F

-
( 3×

103 ) ,酒石酸 ( 5× 107 )。可见常见的共存离子不干扰

钴的测定。

3　样品分析

分别吸取经澄清的水样 2 ml于 10 ml比色管中

(做加标回收实验时再加入适量钴标准溶液 ) ,按实验

方法进行测定 , 结果见表 1。

(下转第 194页 Continue on page 194)
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99%～ 108%之间。
表 1　水样分析结果

Tabl e 1　 Anal ytical resul ts of water samples

样品

Sample

单次测定值
Single test

(× 103mg / L)

平均值
Average

(× 103mg / L)

回收率
Recover y
(% )

自来水　
Tap wa ter

1. 57 1. 58 101

1. 57 102

1. 62 102

东江水 Dong
River w ater

0. 80 0. 82 107

0. 82 107

0. 84 108

井水 Well
w ater　

1. 04 1. 03 99

1. 01 100

1. 03 103
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表 1　样品测试结果

Tabl e 1　 Detection of sampl es

样品

Sample

测定值

Measure
(μg /L)

平均值

Average
(μg /L )

RSD

(% )

原值 Befor e
added
( ng )

加入值

Addition
( ng )

测得值

Measure
( ng)

回收率

Recovery
(% )

瓶装矿泉水
Bottled mineral
w ater

0. 021　 0. 023　 0. 021　 0. 020
0. 022　　　　　　　　　　　

0. 0214 5. 33 0. 0428 0. 040
0. 081
0. 082
0. 079

95. 5
98. 0
90. 5

漓江水 Water of
Li River

0. 034　 0. 034　 0. 033　 0. 030
0. 031　 0. 031　 0. 033　　　　

0. 0323 4. 97 0. 0626 0. 064
0. 125
0. 126
0. 128

97. 5
99. 1

102. 2　

井水 Well wa ter
0. 033　 0. 031　 0. 031　 0. 032
0. 031　　　　　　　　　　　

0. 0316 2. 83 0. 0632 0. 064
0. 128
0. 124
0. 128

101. 2　
95. 0

101. 2　

　　由表 1可见 , 本法用于多种天然水样中超痕量钴

的测定 , 回收率为 90. 5%～ 101. 2% , 相对标准偏差

小于 6% 。
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