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实 酸 方 法 和 实 脆 技 术

利用过氧化氢和苯胺测定 微量趴

西 田 宏

序 言

在硫酸性溶液 中二苯胺或联苯胺等被过氧

化氢氧化时利用饥的催化作用测定微量饥的方

法已经作过报导
。

看来
,

用此相同的操作方法
,

苯胺亦有可能用于饥的测定
。

用苯胺与用二苯

胺和联苯胺的灵敏度相近
,

但硫酸浓度
、

加热

时间
、

过氧化氢浓度等影响较二苯胺法小
。

此

外还有较联苯胺法空 白低的优点
。

用苯胺测定饥时
,

虽然在稍酸性溶液中利

用饥酸氧化苯胺生成蓝绿色染料反应的方法及

在 8 一经基喳呼存在时
,

利用饥催化氯酸钾和苯

胺反应方法等已有报告
,

但在灵敏度方面远远

不及本法
。

至 2 毫升
,

加 H 2 S O 4 10 毫升井用水冷却 至 室

温
,

加过氧化氢水溶掖 0
.

50 毫升
,

摇匀
,

用水

冷却至室温
,

加入苯胺溶液 0
.

50 毫升
,

充分摇

匀后
,

将比色管在沸水中加热 8 分钟
,

立郎从

沸水中取出比色管
,

在冷水中急速冷却至室温
。

取其一部分溶液放在 1 厘米比色杯中
,

在波长

4 35 m 林侧定光密度
。

按照上述相同的步跺制作

侧定饥的工作曲线
,

工作曲线如图 1 所示
。

献 荆 和 仪 器
度 坎2

苯胺溶液
:

特级苯胺 (关东化学制 ) 0
.

100

克溶解于 50 毫升硫酸
。

过氧化氢水溶液
:

30 拓过氧 化 氢 10 毫升

用水稀释成 1 00 毫升
。

饥标准溶液
:

偏饥酸按 1
.

1 48 克溶解于温

水及用水稀释至 5 00 毫升
。

此溶液用水进一步

稀释制备标准溶液 (V l微克 / 毫升
,
V 0

.

1微

克 /毫升和 V 0
.

01 微克 /毫升 )
。

光密度用东京光 电(株 )制二重分光光度计

12 型及 1 厘米比色杯侧定
。

口 夕口李 口川 口
.

巧 次 2 口

V 微克 / 13 毫升

图 1 侧定饥的工作曲找

加热时间 8 分钟

加 H
,

50
;

量
:
(
a
)1 0 毫升

,

(b ) 9 毫升

波长
:
(a )4 ss m

拜 ,

(b )6 3 0 m 料

1 厘米比色杯
,

参比溶液
:
水

。

分析步睐和工作曲技

取含 D
.

DZ ~ 2 微克饥标准溶液放在 目视此

色管 (内径 1 厘米
,

容量 30 毫升 )中
,

用水稀

图 1 中曲线 b 是加硫酸 9 毫 升的 工作 曲

线
,

如 4
.

1 节 中所示
,

在 曲线
a 的条件 卜比较

容易受硫酸量的影响
,

因此用工作曲线
a 测定

钒的量偏大
,

灵敏度偏低
。

取 0
.

1 00 微克及 0
.

05 0 微克饥用
a 的条件
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各侧定 10 次的结果平均值为 庄 1 0 0 4 微克
,

标

淮偏差 0
.

0 0 1 5 微克及 0
.

0 5 0 3 微克
,

标淮偏差

0
.

0 011 微克
。

分析步睐的射豁

4
.

1 硫酸量的影响
:

取饥 0
.

10 微克放在此色管中
,

加不同量的

硫酸
,

按 3 节的分析步肆使溶液发色
,

研究了

硫酸量的影响
。

结果如图 2 所示
。

的溶液
、

蓝黑色溶液及黄色溶液的吸收曲线各

如图 3 中 1
、

2
、

3
、

4 所示
;
最大吸收的波长各

为 4 3 0 ~ 4 4 0 m 拜
、

6 3 0 m 林
、

6 3 0 m 户
、

4 4 0 m 林
。

如图 2 所示
,

在 435 m 林 的光密度
,

当硫酸

量加到 9 ~ 10 毫升时变成一定的数值
,

此外
,

在 6 30 m 林 的光密度当硫酸量加到 9 毫升 时 变

成最大
,

硫酸量的影响大
。

因此
,

在本实验中

加硫酸 10 毫升
,

在 43 5 m 挤 侧量光密度
。

4
.

2 过氧化羲水溶液量的影响
:

取钒 0
.

10 微克
,

按 3 节所述的步骤改变加

过氧化氢水溶液量
,

研究了光密度的变化
,

如

图 4 所示
,

溶液用水调节总体积为 1 3
.

0 毫升
。

H , 5 0 ,

毫升

图 2 硫酸量对光密度的影响

加钒量: a ,

b 0
.

10 微克 ; a ‘ ,

b
,

空白;

波 长: a , a ,

奎3 5 m 拜 , b
, ,

b
,

6 3 0 m #

H : 0 2
溶液毫升

图 理 过氧化氢水溶液量对光密度影响

随着硫酸量增加
,

溶液的颜色依次变为黄
、

蓝黑
、

黄揭色
。

图 3 说明这样的变化
。

黄褐色

中带有一点蓝黑的溶液
。

赌黑色中混有黄褐色

¿

如图 4 所示
,

过氧化氢水溶液加到 0
.

4 ~

0
.

6 毫升时
,

光密度的变化最小
,

因此本实验

中加 0
.

50 毫升
。

4
.

3 笨胺溶液量的影响
:

用 2节的分析步骤
,

改变加苯胺溶液量井

相应地改变加硫酸量使硫酸总浓度成一定的数

值
,

苯胺溶液量对光密度影响如图 5 所示
。

度 0. 1

。�脚

»�¼

刁李口
-

一 岛吞一一飞而

波长
, m “

图 3 硫酸量对吸收曲挑的影响

¾10¼7»8º9¹10
加硫酸量 (毫升 ) :

取钒量
: ¹ ~ ¼ 0

.

10 微克; ¾ 空白

口 。2 “
改‘ 浮刀 一而

苯胺溶液
,

毫升

图 5 苯胺溶液量对光密度影响
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从图 5 可以看出
,

苯胺溶液加到 0
.

40 毫升

以上时
,

光密度趋于一定的数值
。

因此在本实

验中加 0
.

50 毫升
。

4
.

4 加热时同的影响
:

取饥 0
.

20 微克
,

按 3 的分析步敬试验加热

时间对光密度的影响
,

如图 6 所示
。

表 1 共 存 金 属 离子 的 形 响

加 离 子 量
(微克)

加 入 的 形 式
测得钒量
(微克)

误 差
(微克)

Fe SO
;

(N H
,

)
, 5 0

-

F e S O
,

(N H
;

) 2 5 0
;

F e SO
;

(N H
,

) : 50
4

0
。

2 5 0 + 0
.

1 50

0
。

19 0 + 0
.

0 90

0
.

1 4 6 十 0
.

0 4 6

0
.

1 3 5 + 0
.

0 3 5

峨‘
0

.

1 20 + 0
。

0 20

光

Fe SO
;

(N H
,

)2 5 0
;

Fe SO
;

(N H
,

)
: 5 0

,

Fe SO
,

(N H
;

)
, 5 0

;

Fe :

(5 0
;

)
,

(N H
;

)
2
5 0 ,

Fe Z (50
‘

)
;

(N H
;

) : 5 0
4

Fe ,
(5 0

,

)
;

(N H
;

)
2
5 0

4

(N H
;

)
。
M o 7O

, .

(N H
;

)
。
M o 7 O

: ,

(N H
,

)
。

M o 7

O
Z ,

N a :

W O
4

N a Z

W O
;

N a :

W O
;

K 2 C r 2 0 7

0
。

10 8 + 0
。

0 0 8

口冲

Fe (11) 1 1 1
.

6

Fe (11 ) 5 5
.

8

Fe
(11 ) 12

Fe (11 ) 6

Fe (11 ) 2

Fe (11 ) 1

F e
(111 ) 12

Fe (111 ) 2

Fe (11 1) 1

M O 10 0

M O 60

M O 10

认了 10 0

VV 5 0

W 10

C t 1 14

C r 5 7

C r 1 1

M n 1 00

M n 5 0

M n 10

T i 10 0

50

10

C U 10 0

50

10

0
.

1 4 5 + 0
。

0 4石

密
0

.

1 2 0 + 0
.

0 20

度 获 2
0

,

10 4 + 0
.

0 0 1

O
。

1 12 + 0
.

0 1 2

刁 8 份 肠 夕口

加热时间 分

在沸水巾加热时简对光密度影响

0
。 1 0 4 + 0

.

0 0生

0
。

1 0 2 + 0
.

0 0 2

图 6
0

.

0 9 9 一 0
.

0 0 1

由图 6 所示
,

加热时间在 7 ~ 10 分钟之间
,

光密度达一定的数值而且最大
,

故本实验采用

加热 8 分钟
。

4
.

5 放置时简的影响
:

据 3 节分析步敏发色的溶液在室温放置
,

如图 7 所示
,

在 1 小时内稳定
。

0
.

10 0

0
.

10 1 十 0
。

0 0 1

0
。

0 9 7 一 0
.

0 0 3

0
,

10 4 十 0
。

0 0 4

0
.

10 0

0
.

10 0

0
.

1 0 0

以今
0

.

10 0

¹ 0
。

135 + 0
.

0 35

0
。

118 + 0
.

0 18

)七 。
.

2

K Z C r :
0

7

K Z C r Z
O

7

K M n O
,

K M n O
‘

K M n o
-

T i ( 5 0
,

)
2

T i (5 0
; ) 2

T i (5 0
。

) 2

C u SO
;

0
。

10 4 + O
,

0 0 4

密
0

。

2 55 + 0
.

16 5

C u SO
;

C u SO
;

0
。

17 5 + 0
。

0 7 5

度 改布

º 0
。

1 18 + 0
.

0 18

图 7

4
.

6

0 2 0 4 0 6口

放置时间 分

在室温 ( 14℃ )放置时简对光密度影响

取钒最
: ¹ 0

.

10 微克
,

º空白

按 3

响
, 女叮表

共存金属离子 的影响
:

的分析步蹂试验了若干金属离子的影

1所示
。

取钒量
: 0

.

100 微克

由表 1所示
,

铁及铜产生正澳差
。

铁 (或

铜 ) 和凯各为单独存在时
,

各个光密度之和较

等量之铁 (或铜 )和饥共存时的光密度低
,

在铜

共存时
,

最大吸收波长从 435m 林 变为 5 4om 挤 ,

这些变化情况如图 8 所示
。
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如图 9 所示
,

加入 50 微克铜时可以提高灵

敏度约 2倍
,

此外表 1说明
,

加入铜愈多
,

光

密度越大
、

灵敏度也增大
,

根据同样的分析步

骤
,

在一定量的铜存在下
一

可以进行饥的侧定
。

密 以4 利用退色的速度测定饥的方法

度 “

磷
口 刁李冲 当李冲 必粉

波长 m 林

图 8 铁和铜对钒的吸收曲袋的影响

¹ º À ¼

取钒量 (微克) 0 , 10 0
.

10 0
.

10 0

加铁量 (微克 ) 11 6 0 0 116

加铜量 (微克 ) 0 5 0 0 0

由图 8 所示的结果看来
,

用 3节的分析步

睐侧定钒时加入一定量的铁或铜可以提高其灵

敏度
,

图 9 是说明加 50 微克铜时测定饥的工作

曲线
。

根据 3 的分析步骤所得的溶液在沸水中加

热时
,

如图 6 所示
,

开始颜色强度增大
,

到一

定的数值后逐渐褪色
、

褪色的速度在饥量越多

时越大
,

因此颜色达一定强度后测定其褪色时

间
,

可以进行饥的侧定
。

为了确定褪色的终点
,

取钒 0
.

10 微克
,

按 3节分析步肆
,

溶液在沸水

中加热 40 分钟
,

用水冷却至室温
,

放置借肉眼

测量变到与此溶液的强度相等的时间
,

这是因

为反应在 100 ℃附进行
,

不能使用光度计侧定
。

图 10 是饥量和褪色所需时间 (分 ) 的倒数

关系图
。

1/ T

0’nyo.I’切

密 a 子 口 a 犷 1
.

0 1. 夕 夕
.

0

º
¹

V 微 克

图 10 钒量和 1 / T 的关 系图

T 退色所需时问 (分 )

口 以好 口
.

,o 一

及方

V 微克/ 13 毫升

图 9 铜对侧定钒的工作曲校的影响

加铜量
: ¹ º 5 0 微克 ; » 0 微克

波 长
: ¹ 5」o m 拜 ; º

, » 4ss m 拜

图 10 所示
,

可以测定 0
.

02 ~ 2 微克饥
。

(任镇章译自分析化学 19 6 6 , 14艳 11 , 10 0 9 ~ 10 13 文献


