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摘 要

发现了二嗅长茹酮〔 4
,

5
一

二嗅
一

2
,
6

,

7
一

三经基 9
一

苯基氧杂蕙
一

3
一

酮〕显色剂在 澳化十六烷

基三甲基钱存在下
,

于。
.

2至 0
.

6N硫酸介质中与三价锑形成可溶性紫 红 色 1: 1络合物
.

共最

大吸收波长为 5 3 5n m
,

摩尔吸光系数 7
.

8 x 10
4 ,

桑德尔灵敏度 0
.

0 0 1 5微克 /厘米
2 .

测定 范围

0一 10 微克锑 / 25 毫升
,

是分光光度测定微量锑的灵敏方法之一
普通金属离子如M g ( 1 5毫克 )

、

C a ( 1 5 )
、

z n ( 2 5 )
、

M
n

( 9 )
、

C u

( 1 0 )
、

C d ( 5 )
、

C o ( 4 )
、

N i ( 4 )
、

F e ( I ) ( 5 )
、

P b ( 0
.

2 )
、

A I ( 1 0 )
、

B i ( 0
.

0 2 )
、

C r

( I ) ( 0
.

5 )
、

L a ( 0
.

5 )
、

A u ( I )

( 0
.

0 0 5 )
、

T I( I ) ( 2 )
、

A g ( 0
.

0 5 )
、

T a ( V ) ( 0
.

0 1 5 )
、

W ( H ) ( 0
.

0 0 3 ) 不干扰
.

F e ( I )
、

T l

( l )
、

S n ( W )
、

V ( V )
、

M 。 (砚)干扰
,

它们可用焦磷醉钠
、

硫酸羚胺
、

氟化 物掩蔽
.

只有

T i( W)干扰
.

一定量的阴离子
:

棒檬酸
、

酒石酸
、

苦 杏仁 酸
、

乳酸
、

草酸
、

磷酸根
、

硝酸

根
、

氟离子
、

氯离子等不干扰
。

本法可直接在水溶液中测定
,

曾应用于测定铜合金
、

个辛合个中微最 t弟
,

操作简便
,

分析

结果准确
.

测定锑的灵敏显色剂不多
,

能应用于胶束增溶光度法的更少
。

从于 三 元 络合物分

光光度测定微量锑多用孔雀绿法 ( ` , 2〕 、

毗吮偶氮染料法 (如 P A N 〔 3〕 , e 6 ? 。 = 1
.

5 6 火 一。` ,

P A R 〔 4〕 , e o e 。 = 2
.

5 x 1 0
4 , 5一 B r 一 P A D A P 〔 6〕 〔 6〕 , 。 。 3 。 二 5

.

5 x 一0 4 , 。。 , 。 = 5
.

9 x 2 0
`
和邻

苯二酚紫
一

兰正辛基胺 (
。 5 3 。 = 3 x 10 `

) (了〕法
,

它们都用苯和甲苯萃取
.

苯菊酮曾用于测定铅
、

砷中微量锑卿
。

可 以预料
,

苯菊酮分子中引入卤素 可 提高

灵敏度
。

我们参考文献 〔的的方法合成了二澳苯茹酮
,

并详细地研究了 在 澳化十六烷基

三甲基按 ( C T A B )存在下
,

水溶液中二嗅苯菊酮 ( D B P F )分光光度测定微量锑 ( I )的合

适条件
。

在 。
.

2一。
.

6 N硫酸介质中形成紫红色络合物
, ` 3 。 = 7

.

8 x 1 0’
,

是 目 前 测 定锑

的灵敏显色剂之一 二嗅苯菊酮与锑的络合比为 1 : 1
,

碱土金属重金属等不干扰
.

对于

干扰离子的处理是
,

焦磷酸钠可掩蔽锡 ( F )
、

铁 ( I )
,

硫酸羚胺还原钒 ( V )
、

宝目(班 )和

铬 (砚 )
.

总之除了钦 ( F )外二十多种阳离子和十几种阴离子不干扰
,

无需萃取而直接在

水溶液中测定合金 中微量锑
。

该方法灵敏度高
,

有一定的选择性
。

主 要 试 剂 与 仪 器

1
.

娜标准落液
:

称取 0
.

2 5 0 0克金属锑粉 ( 9 9
.

5肠 )
,

用 30 毫升浓硫 酸 加 热溶解
。

冷

本文于 1 98 2年9月收到
,

刘德育
、

周雄为化学系81 级毕业生
.
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却
,

用硫酸水溶液稀释并转移入 50 0毫升容量瓶
,

继续稀至刻度 (稀释和转移过程共加入

浓硫酸 40 毫升 )
。

此溶液含锑。
.

5 00 毫克 /毫升
,

酸度为S N硫酸
。

吸取上述锑标准溶液 10 毫升于2 50 毫升容量瓶中
,

角 S N硫酸稀释至刻度
.

此为中间

液
,

含锑 ( I ) 2 0微克 /毫升
。

用中间液配成工作液
,

含锑 ( l ) 5微克 /毫升
,

酸度为 2
.

5 N 硫酸
。

2
.

二澳笨翁用及其他试荆
:
称取二澳苯菊酮 48 毫克

,

i容于95 肠乙醇
. }. ,

可 温 热 i齐

解
,

并加入 2 毫升 S N 硫酸
,

为提高其稳定性
,

再加入 10 肠硫酸羚胺 ]毫升
.

然后 用邪肠

乙醇稀至 10 0毫升
。

此溶液浓度为 1 x lo
一 “

M
,

置于暗处
。

澳化十六烷基三甲基钱 ( C T A )B 为 1肠的 10 肠乙醇溶液
.

其它试剂均为分析纯
。

7 2型分光光度计
.

实 验 方 法 及 条 件

实验方法
:
准确吸收锑标准溶液 1

.

00 毫升 (含 S sb 微克 ) 于 25 毫升容量瓶
「
}
; ,

加入

2 毫升 S N硫酸 (使最后测定酸度为。
.

S N )
,

用水稀至约 15 毫升
,

加 1呱 C T A B溶液 2
.

0毫

升
。

二嗅苯茹酮溶液。
.

7毫升
,

用水稀至刻度
,

摇均
,

于波长 5 3 5n m
, 2厘米比色皿

,

以试剂

从附曰
A12.11100908

、
侣̀ .̀

.
、

.
.t

.1

0
.

7

0
.

0

0
.

6

0
.

4

0
.

3

0
.

2

少/ 卜飞
匕

_

、 _
一

_ _

_
.

、 `

图 1 S b
一

二澳苯劳酮
-

C T A B吸收曲线

〔 S b〕 = 1
。

6 X 1 0
一 6

M , 〔二澳苯苟酮〕

二 2
.

8 x 1 0
一 S

M
。

1
.

络合物
,

以水作参比

2
.

试剂空白
,

以水作参比

3
.

络合物
,

以试剂作参比

5 G0 n m0J,st,

仪

波
0ǹ一月心

空白作参比
,

测量光吸收
。

1
.

吸收曲坟
:
用上述试

验方法
,

在不同波长测量光

吸收
,

结果见图 1
。

同时比

较了其它阳
、

中
、

阴性表面

活性剂在各自合适的酸度范

围内的光谱特性列于表 1
。

从图 1 及表 1 中看出在有 C

T A B 存在下
,

络合物 最大

吸收在 5 3 5 n m
,

其摩 尔 吸光

系数最高
。

中性表面活性剂

存在
,

吸收峰红移
,

这可能

是由其醚基与二澳苯菊酮的

经基形成氢键 〔。〕所致
.

表 1 各表面活性 剂的光谱特性

名 称 泥拼 a 另

C T A B

C P B

乳化剂 O P

吐温
一

80

十二烷基磺酸钠

5 3 5

5 3 5

5 5 5

5 5 5

5 2 0

7
.

8 X 1 0 4

7
。

7 X 1 0
4

5
.

6 X 1 0 4

4
。

5 X 1 0 4

4
。

8 X 1 0
4

适 宜 酸 度

0
.

2 一 O
。

6 N硫酸

0
.

1一 0
.

4 N硫酸

0
.

4 一 1
.

2N硫酸

。 .

4 一 0
.

6 N 硫酸

0
.

8 一 1
。

S N 硫酸
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2
.

酸度
:

用上述试验方法
,

用硫酸调至不伺酸度测量光吸收
,

结果见图 2
。

从图 2

, },
看出在 0 , 2至 o

.

6 N 硫酸介质
,

络合物的吸光度最大月
.

保持恒定
.

为了减少外来离子的

干扰及因酸度变化所引起空白吸光值的改变
,

我们选用 O
.

SN 硫酸介质
。

3
.

裹面活性剂和显色荆的用 t
:
二澳

苯药酮与锑 ( l ) 在所测定酸度下生 成沉

淀
,

加入足够量的 C T A B可使沉淀溶解
,

其用最在 0
.

5爪 4毫升之间为合适
,

我们选

用 2 毫升
,

从实验得知
,

乙醇超过 2 毫升吸光值

明显下降
,

虽然过量显色剂不影响测定
,

但由于使用的是显色剂的乙醇溶液
,

故显

色剂合适用量是 0
.

6至 1
.

2毫升
。

4
.

试荆及络合物德定性
:
二澳苯菊酮

的乙醇溶液稳定性较差
,

虽经三次提纯
,

二
二二 二 = 二 : 二二滚

。
.

’

匕
0 一

~

二 - _ _
一 J

_
_ _ _~ , `

~

一 一
.

J

让4 叨 0.8 1刀

H
,
5几

图2 酸度的影响

七
一

_ _ _ ~ 占
.

. _

4 ! 6 N

.

以水作参比 , 2
.

以试剂作参比
.

一般仅稳定两天
,

若把试剂放于暗处
,

或冰冷地方也无效
.

经试验
,

加入 10 肠硫酸经胺

1毫升
,

试剂可稳定五天
.

至于络合物的稳定性
,

显色后在 30 分钟内吸光值恒定
,

一小

时稍为下降
,

故应在 30 分钟内测量完毕
。

5
.

络合物的组成
:
将显色剂 (纯度为90 肠 )与 S b( l ) 溶液配成一 系列浓度的 i容液

后
,

用摩尔连续变化法和斜率法测得 S b “ +

与二澳苯菊酮的摩尔数之比为 1 : 1
.

6
、

工作曲线

在一系列 25 毫升容量瓶
. 】、 分 别 加 入 0

,
0

.

5 , 1
.

0 , 2
.

5 ,
5

.

0
, 7

.

5及 1 0
.

0微 克 锑

( l )
,

一定量的 S N 硫酸 (使最后酸度为 0
.

5 N )
, 1 0肠焦磷酸钠溶液 (掩蔽 S n 4 + 、

F e 3 +

等 )

1
.

5毫升
,

水稀至 15 毫升
,

加 1 肠 C T A B溶液 2
.

0毫升
,

摇匀
,

加二嗅苯菊酮 1
.

0毫升
,

水

稀至刻度
.

于波长 5 3 5 n m
, 2厘米比色皿

,

以试剂空白作参比测量光吸收
,

作工作曲线
.

7
、

外来离子的影晌与消除
: 用前述实验方法

,

只是加入一定量的外来离 子
.

结 果

是 (括号里为允许量
,

以微克表示 )
:

M g Z +

( 1 5 0 0 0 )
、

e a Z +

( 15 0 0 0 )
、

z n Z `

( 2 5 0 0 0 )
、

M
n Z +

(。0 0 0 )
、

e u Z +

( 1 0 0 0 0 )
、

e d , +

( 5 0 0 0 )
、

e
o Z+

( 4 0 0 0 )
、

N i Z十

( ; 0 0 0 )
、

F e Z十

( 5 0 0 0 )

P b Z十

( 2 0 0 )
、

A 13+

( 10 0 0 0 )
、

F e 3十

( 用 1 0肠N a 4
P : o : 2

.

5毫升掩蔽
, 1 0 0 0 )

,
B i

3 十

( 2 0 )
、

e r 3 +

( 5 0 0 )
、

L a 3 +

( 5 0 0 )
、

A u 3 +

( 5 )
、

T I , +

( 硫 酸经 胺还 原
, 1 0 0 )

,

T I
+

( 2 0 0 0 )
、

A g +

( 5 0 )
、

S n
(砚 ) ( 用 20帕 N a ` P ? O , 1

.

5毫升掩蔽
,

2 0 0 )
、

T a
( 砚 ) ( 2 5 )

、

V ( V ) ( 10肠

硫酸经胺 2毫升
, 7 0 oC 还原

, 2 0 ) A s
( V ) ( 2 0 0 )

、

M o
( VI ) (硫酸经胺还原

、

F掩蔽
,

3 0 )
、

W (砚 ) ( 3 )
。

阴离子 ( 括号里表标允许量
,

以毫克表示 ) 柠檬酸 ( 5 0)
,

酒石酸 ( 5 0)
,

苦 杏仁酸

( 2 0 0 )
,

乳酸 ( 3 0 0 )
,

草酸 ( 10 )
,

E D T A ( 1 0 )
,

焦磷酸钠 ( 1 5 0 )
,

铬酸根 ( z )
,

硝酸根 ( 2 2 )
,

氯离子 ( 12 )
,

氟离子 ( 0
.

5 )
。

T i ( F )严重干扰
。
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样 品 分 析

1
.

锑 ( V )的还原
:
如果分析样品是用氧化性酸如硝酸或硝酸一 盐酸溶解时

,

锑是以

正五价状态存在
,

锑 ( V )不与二嗅苯菊酮反应
,

故必须将其还原为三价
,

我们试验过 用

抗坏血酸
、

硫酸羚胺
、

次亚磷酸钠及亚硫酸钠还原
,

只有亚硫酸钠合适
。

故在样品溶解

后的一定酸度下加入固体或饱和亚硫酸钠溶液将锑 ( V )还原为锑 ( l )
。

酸度对还原过程

影响很大
,

酸度过大
,

亚硫酸钠分解快
,

还原不完全 , 若酸度过低
,

锑 ( l )会进一步被

还原
.

最好的还原酸度是 1
.

5至 3
.

5 N硫酸
,

亚硫酸钠用量在 1一 2克
,

分多次加入
。

2
.

钥合金中徽 t 锑的洲定
:
称0

.

3一。
.

5克铜合金试样
,

加入 5毫升 1 : 1盐酸和 5毫升

1 : 1硝酸
,

微热溶解后加入 2毫升浓硫酸
,

加热蒸干后用 25 毫升稀硫酸 ( 2
.

5 N )冲洗 烧

杯壁及表面皿
,

加饱和亚硫酸钠溶液 4毫升 (或固体 1
.

2克 )
,

小心沸煮十分钟
,

使锑 ( V )

还原为三价锑
,

冷却
,

移入 1 00 毫升容量瓶中并加入 5
.

2毫升浓硫酸
,

用水稀至刻度
,

此

试液酸度为 2
.

5 N 硫酸
。

吸取试液 1
.

00 毫升于 25 毫升容量瓶 中
,

加 S N硫酸 2
.

0毫升
,

10 肠焦磷酸钠溶液 1
.

5毫

升掩蔽 S n ` + 、

F e “ +

等
,

加水至约 15 毫升
,

2毫升 C T A B
,

摇匀
,

再加入 1
.

0毫升二澳苯药酮

并用水稀至刻度
。

于波长 5 3 5n m
, 2 厘米比色皿

,

以同样试剂空白作参比
,

测量光吸收
,

从工作曲线上查得锑量后计算样品的百分含量
,

结果列于表 2
。

3
.

锌中徽 , 禅的浦定
:
称取 1

.

00 0克样品
,

加 10 毫升硝酸 ( 1 : 2 )
,

加热溶解
,

加 4毫升

浓盐酸
,

加热至近干
.

加 6 毫升硫酸 ( 1 : 1 )
,

加热至刚冒 5 0
。
白烟

。

冷却后加约 25 毫升

水
,

加热使生成的盐溶解
,

冷却后分次加入 固 体 无水亚硫酸钠
,

加热煮沸 5 分钟
,

除

尽 5 0
2 。

冷却后转入 50 毫升容量瓶中
,

用水稀至刻度
,

此试液酸度为 1
.

25 N硫酸
。

吸取试液 2毫升
,

其余步骤同 ( 2 )
,

结果见表 2
.

表 2 标样中锑的浏定结果

样样品牌号 ... 样品含娣量量 测得结果果 平均值值 差 值值

((((( % ))) (% ))) ( % ))) ( % )))

BBB Y 2 05 8
一

111 0
。

2 111 0
。

22 , 0
。

2 1 , 0
。

2 1 ,, 0
。

2 111 000

铸铸造铜合金金金 0
。

2 1 , 0
。

2 1111111

ZZZ H A I
一

6 0
一

111 0
。

0 9 888 0
。

0 9 8 ; 0
。

0 9 777 0
。

0 9 888 000

铜铜合金金金金金金

BBB Y 2 0 0 1
一

111 0
。

1 333 0
。

12 , 0
。

1 2 , 0
。

1 4 ,, 0
。

1 2 555 一 0
。

0 0 555

踢踢青铜铜铜 0
。

1 3 , 0
。

1 2 0
。

1 2222222

BBB Y 4
一

333 0
。

0 1 0 888 0
。

0 1 1 0 , 0
。

0 1 1 3 ,, 0
。

0 1 1 111 + 0
。

0 0 0 333

三三类锌锌锌 0
。

0 1 1 0000000

. B Y
一

2 0 5 5一
,

5 1 0
。

0 0 9 4
,

F e o
。

1 9 , Z n 6
。

90
,

N i 1
.

0 0 , S n 3
。

96
,

S b o
,

2 1
,

P b s
。

0 3
。

Z H A I
一

6 0
一

1 C u 5 5
。

8 5
,

S n o
。

5 3
,

S b o
。

09 8 ,

A l l
。

1 8
,

F e 0
.

96
,

M n o
一

4 1
,

P b o
。

3 3
,

P 0
.

0 0 9 8
。

B Y 2 00 1
一

1 C u 8 4
。

4 4
,

P b 4
。

4 6
,

Z n 5
.

6 1
,

S n 4
。

9 5
,

A l 0
.

0 2 0 ,

F e o
。

0 97
,

S b o
。

1 3
, N i 0

.

0 5 0
.

B Y 这
一

3
,

Z n 99
.

5
,

p b 0
.

5 0 ,
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