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摘要: 研究在醋酸介质中 ,在表面活性剂阿拉伯树胶 ( AG)存在下 ,铌与硫氰酸盐和丁基罗丹明 B( BRB)生成紫

红色离子络合物的显色反应条件 ,并考察近 30种共存离子对体系的影响。 结果表明 ,络合物最大吸收波长在

570nm,表观摩尔吸收系数ε570= 7. 59× 105 L· mol- 1· cm- 1 ,相关系数 r = 0. 9980,铌的质量浓度在 0～ 0. 24

mg /L范围内符合比尔定律。当采用盐酸羟胺、 H2O2和 EDTA掩蔽剂时 ,多数离子对体系不干扰。本方法用于矿
样中铌的测定 ,结果与标准值相符 , 6次测定的 R SD小于 4. 3% ,加标回收率为 95% ～ 104%。
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Abstract: In the present of AG, niobium reacted wi th hiocyanate and Buty l Rhodamine B to

fo rms a stable ion-asso ciated complex. The maximum abso rption o f the complex is at 570 nm
with molar abso rptiv ity of 7. 59× 105 L· mol- 1· cm- 1 . Beer 's law is obeyed in the range o f 0～
0. 24 mg /L fo r Nb(Ⅴ ) . The interference effect f rom nea rly 30 coexistent ions w ere studied and

the results show ed that the interference o f coex istent ions w ere small w hen hydroxylamine

hydro chlo ride and EDTA were added as ma rking agents. Th e method has been applied to the
determina tion o f t race Nb in standard reference materials. The results w ere in ag reement w ith

standard values. Recovery o f the standa rd addi tion for Nb was 95% ～ 104% with precisionRSD

of 2. 1%～ 4. 3% .
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　　铌是一种稀有金属元素 ,在地壳中的含量为 2. 4

× 10- 3% ,约比钽多十倍。 铌和钽的化学性质极为相

似 ,所以在自然界总是共生的 ,给分离和测定这 2个

元素带来困难。有关铌的测定方法很多 ,而光度法是

最常见的分析方法 ,在此方面的文献最多 [ 1]。在光度

法中 ,比较灵敏的显色剂有结晶紫、溴邻苯三酚红 、

水杨基萤光酮、邻氯苯基荧光酮等。 近几年文献 [2～

4 ]介绍了偶氮胂Ⅲ、偶氮氯膦 -mA、偶氮氯膦 Ⅲ 、偶

氮氯膦 -mK与铌形成络合物的显色反应 ,摩尔吸光

系数也达 105 L· mol- 1· cm- 1 ,说明偶氮氯膦类试剂

对铌的测定也具有较高的灵敏度。 文献 [ 5]介绍在

HCl中铌与罗丹明 B的显色反应。 本文探讨在阿拉

伯树胶存在下 ,铌 - 硫氰酸盐 -丁基罗丹明 B的显

色反应。实验表明 ,在醋酸介质中 ,体系所形成的络合

物稳定性和选择性更好 ,同时 ,线性范围较文献 [5 ]

宽 ,干扰也较少 ,用于矿样中铌的测定 ,其 RSD≤

4. 3% (n = 6) , 加标回收率为 95% ～ 104% ,结果令

人满意。

1　实验部分

1. 1　主要试剂与仪器

　　铌标准储备液:称取 0. 1430 g光谱纯 Nb2O5于

铂坩埚中 ,加 5gK2 S2O7于 730～ 750℃马弗炉中熔融

40min后 ,取出稍冷 ,用 40g· L
- 1草酸铵浸取熔块 ,

加热下搅拌至清亮 ,移入 1L容量瓶 ,冷后用 40g·

L
- 1
草酸铵稀释至刻度 ,摇匀。此溶液ρ( Nb)= 100mg

· L
- 1。取上述储备液 ,用 40g· L

- 1草酸铵稀释成含

铌为 2μg· mL
- 1
工作溶液。

　　仪器: 722型光栅分光光度计 (上海第三分析仪

器厂生产 )。

1. 2　实验方法

　　准确移取含 2μgNb的标准液于 25 m l比色管 ,
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依次加入 3. 5 ml 200 g· L
- 1
硫氰酸钾溶液 , 4. 0 ml

0. 10 mol· L
- 1
醋酸溶液 ,加 4. 0 m l 1. 0× 10

- 4
mo l·

L- 1丁基罗丹明 B水溶液 ( BRB) ,混匀。 加入 3. 0 ml

10 g· L
- 1
阿拉伯树胶 ( AG) ,用水稀释至刻度 ,混匀。

6 min后在 722型光栅分光光度计上 570 nm处 ,用 1

cm比色皿 ,以试剂空白为参比测其吸光度值。

2　结果与分析

2. 1　吸收曲线

　　吸收曲线测定结果如图 1所示。 由图 1知 , Nb

(Ⅴ )-SCN-BRB体系形成的紫红色络合物在 570 nm

处有最大吸收峰 ,并且 AG对本体系具有增敏作用。

本文选用测定波长为 570 nm。

图 1　吸收曲线

Fig . 1　 Abso rption curv es

　　 1. Nb(Ⅴ ) -SCN-BRBV / SCN-BRB; 2. Nb (Ⅴ ) -SCN-BRB-

AG /SCN-BRB-AG; d= 0. 08mg / L。

2. 2　反应条件的选择

2. 2. 1　酸度

　　不同介质和不同酸度对体系的影响试验结果表

明:体系在 0. 10 mol· L- 1HAc介质中体系吸光度值

较大。进一步试验 HAc的用量时的实验结果见表 1。

　　由表 1可知 ,当 HAc用量为 3. 5～ 4. 5 ml时 ,体

系的吸光度值达到最大且基本恒定。 本文选用 4. 0

m l 0. 10 mol· L- 1HAc来控制酸度。

2. 2. 2　硫氰酸钾溶液用量

　　表 2结果表明 , 200 g· L
- 1
的 KSCN溶液用量在

3. 0～ 4. 5m l时 ,体系的吸光度基本保持不变。本文选

用 3. 5m l KSCN溶液。

2. 2. 3　丁基罗丹明 B的用量

　　试验表明 , 1. 0× 10- 4mol· L- 1的 BRB溶液用量

为 1. 0～ 4. 0ml时 ,体系的吸光度随用量的增加而逐

渐变大 ,而后随着用量的增加 ,体系的吸光度逐渐降

低 (见表 3)。本文选择 4. 0ml BRB溶液。

表 1　 0. 10 mol· L- 1HAc用量对体系吸光度的影响

Table 1　 The Ef fect of HAc volume on A

VHAc ( ml) A VHAc( ml) A

2. 5 0. 502 3. 0 0. 650

3. 5 0. 712 4. 0 0. 715

4. 5 0. 716 5. 0 0. 710

5. 5 0. 700

表 2　KSCN( 200 g· L- 1 )用量对体系吸光度的影响

Table 2　 The Ef fect of KSCN volume on A

VKSCN ( ml) A VKSCN ( m l) A

2. 0 0. 485 2. 5 0. 685

3. 0 0. 710 3. 5 0. 714

4. 0 0. 716 4. 5 0. 712

5. 0 0. 707 5. 5 0. 698

6. 0 0. 651

表 3　 1. 0× 10- 4mol· L- 1BRB用量对体系吸光度的影响

Table 3　 The Ef fect of BRB volume on A

VBRB ( m l) A VBRB ( ml) A

1. 5 0. 273 2. 0 0. 334

2. 5 0. 456 3. 0 0. 586

3. 5 0. 682 4. 0 0. 716

4. 5 0. 710 5. 0 0. 680

5. 5 0. 621 6. 0 0. 520

2. 2. 4　表面活性剂

　　为了研究表面活性剂对体系的影响 ,本文先后试

用了 O P、 CTM AB、 PV A、 CPB、 CPC、 SDS、 Tw een-

20、 Tween-80、 AG、十二烷基苯磺酸钠等十几种表面

活性剂 ,发现只有 PV A和 AG的增敏效果较明显 ,

但若将 PV A和 AG一同加入 ,则增敏效果又不如单

独使用 AG的效果好。本文采用 AG作为体系的表面

活性剂。 进一步考察 10 g· L
- 1

AG用量对体系的影

响 ,结果表明: AG用量在 2. 5～ 5. 0 m l时 ,体系的吸

光度较大 ,且基本保持不变。本文选用 3. 0 ml 10 g·

L
- 1

AG溶液作表面活性剂。

2. 2. 5　温度

　　不同温度对体系的影响结果表明 ,在室温 ( 20～

25℃ )下体系能显色完全 ,吸光度最大 ,之后随着温度

的升高或降低吸光度又慢慢下降。本文选用在室温下

进行显色反应。

2. 2. 6　体系的反应时间及稳定性

　　按实验操作方法 ,以试剂空白为参比 ,测定在不

同时间下吸光度值的结果表明 , 6 min后体系显色反

应完全 ,吸光度值达最大 ,而且体系至少稳定 24 h。

2. 3　络合物的组成

　　采用摩尔比法和连续变化法测定 Nb (Ⅴ )与

BRB的络合比的结果表明: n ( Nb)∶ n ( BRB)为 1
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∶ 3。 Nb(Ⅴ )
[5 ]
常见配位数为 7或 8,在较高浓度

SCN
-
存 在 下 , 可 形 成 显 色 配 阴 离 子 [ NbO

( SCN ) 6 ]3- ,因此 n ( Nb)∶ n ( SCN
- )∶ n ( BRB)可

能是 1∶ 6∶ 3。

2. 4　工作曲线及摩尔吸光系数

　　实验结果表明 ,铌的质量浓度在 0～ 0. 24mg·

L
- 1
范围内符合比尔定律。其线性回归方程为: A =

0. 0556+ 0. 3297C ,式中 A为吸光度 ,C为 25m l溶液

中 Nb(Ⅴ )的微克数 ,相关系数 r = 0. 9980,求得表观

摩尔吸光系数 ε570= 7. 59× 10
5
L· mo l

- 1
· cm

- 1
。

2. 5　共存组分的影响

　　在选定的最佳条件下测定 2μgNb(Ⅴ )标准 ,相

对误差≤± 5%的共存组分允许量 (倍 )为: EDTA

25000, K
+
、 Na

+
50000, N H4

+
、 NO3

-
12500,盐酸羟

胺、 SO4
2
、 F

-
1500, M n

2+
Ca

2+
、 Mg

2+
、 CO

2-
3 1200,

Sr
2+
、 Ba

2+
、 Sn

2+
、 Al

3+
500, As(Ⅲ )、 Be

2+
、 Hg

2+
、 Cd

2+

100, Ni
2+ 、 Cu

2+ 、 Pb
2+ 、 Cr

3+ 、 Co
2+ 75, Fe

3+ 、 V (Ⅴ )、

Ag
+ 40, Ta (Ⅴ ) 5。实验表明 ,用 EDTA、 H2O2和盐酸

羟胺掩蔽时 ,可消除 Fe
3+ 、 V(Ⅴ )等离子的干扰。

3　分析应用

3. 1　样品预处理

　　准确称取 0. 2～ 0. 5g样品于铂坩埚中 ,加 5g

K2 S2O7然后于 730～ 750℃的马弗炉中熔融 40min

左右 ,取出稍冷 ,用 40g· L
- 1草酸铵溶液浸取。 然后

以甲基异丁基酮萃取 4～ 5次 ,以除去大量的铁 ,再以

40g· L
- 1
草酸铵溶液定容至 100 ml。

3. 2　样品测定

　　分取适量待测试液于 25 ml比色管中 ,加 1. 0 ml

50 g· L
- 1
盐酸羟铵 , 1. 0 ml 20 g· L

- 1
EDTA, 1. 0

m l H2O2 ,其余按试验方法操作。 样品测定结果列于

表 4。

表 4　样品分析结果

Table 4　 Analytical results of samples

样品
Sam ple

参考值
Refe-
rence
(μg )

测定值 Observation(μg)

1 2 3 4 5 6
平均值
Av erage

R SD (% )

1 1. 4 1. 42 1. 36 1. 32 1. 40 1. 26 1. 35 1. 35 4. 3

2 2. 0 2. 12 2. 07 2. 09 2. 04 2. 16 2. 14 2. 10 2. 1

　　由表 4可知 ,本次试验的方法用于矿样中铌的测

定 ,结果与推荐值相符 , 6次测定的 RSD为 2. 1%～

4. 3%。加标回收实验的回收率为 95% ～ 104% ,说明

本方法的准确度和精密度均较好。

4　结论

　　本次试验的方法灵敏度较高 ,稳定性和选择性都

较好 ,准确度和精密度均符合微量元素的分析要求。

特别是与铌性质极其相似的钽的共存允许量达到铌

量的 5倍 ,这有利于铌钽共存时铌的测定。 可以在实

际工作中推广应用。
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