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藉过硫酸钾
一
茜素紫催化法测定痕8 铅

顾志 澄 张羽蓓

9同济大学化学系 :

摘 要

茜素紫被过硫徽钾氧化褪色的反 应能被 4; < =

催化
,

可用子催化光度法测定痕量铅
3

在声
>

3

�的硼酸缓冲溶液中
,

过硫酸钾和茜素紫的浓度分别为 !
3

!? 和 ?
3

≅Α Β  !
一 /Χ 17 Δ ,

时
,

用固定时间法 测定铅的灵敏度为  
3

�Α Α吸光度值Ε9料Φ Δ Χ , :
一  

3

Γ 6“
千
Η ?

3

Α“Φ Δ Χ , 时不

干扰
3

+ Φ
奋 ,

− Ι < = ,
ϑ Κ < 十 ,

< Λ < = ,

Μ Ν ”十的干扰可用掩蔽除去
,

但+ Φ
=

超过 ΕΑ鲜Φ Δ Χ , 时不

能掩蔽
。

由于铅能抑制血红蛋 白合成过程中的酶体系
,

而引起外琳代谢障碍
,

以及对脑中葡萄

搪的代谢过程有明显的抑制作用
,

并导致脑组织缺氧产生弥漫性脑损伤
〔” ,

近年 来 环

境 中痕量铅的测定越来越被重视
3

为了保障健康
,

研究了天然水
〔“’、

气溶胶
‘? ’、

食物

如菠菜 “ ’、

软饮料
‘”’、

粮食和茶叶
〔“’及盛食品的塑料盒

【≅ ’中铅的测定
3

所 用的方法

有原子吸收
〔“一 ‘’”’、

电化学法
「“’、

催化法 川 等
3

催化光度法灵敏度较高
,

而又不需特

殊设备
,

易于推广
。

它主要借助于过硫酸钾氧化偶氮染料和三苯甲烷染料作 为 指 示 反

应
〔”一 ‘“’ 3

我们发现铅能催化过硫酸钾氧化茜素紫
,

故可用作测定痕量铅的指示反应
3

实 验 部 分

 
。

仪器

微型计算机与分光光度计联机系统 本实验室组装
3

将 ≅ � 型分光光度计的比色座

架拆除
,

改装成一恒温槽
,

恒温循环水 由超级恒温槽供给
3

光度计的光电倍增管输出的

电信号经电压放大器放大到+ Δ Ο 转换所需的量程范围
,

然后经+ Δ Ο 转换输入 ) 6ϑ 一

>! 计

算机
,

在此− 4Π 与&Δ 1 之间的信号传递采用同步方式
3

整套仪器经调试后得出的主要参

数
Ε
光度检出信噪比为  ! ! Ε !

3

! � ∀ Θ
实时控制相对误差 为!

3

 Ρ , 3

酸度计 Σ . / 一
�型

3

�
。

试剂

铅标准溶液 用硝酸铅配制成每毫升含7Χ Φ铅的溶液
3

用标准 # Ο ∗ + 溶液标定其浓

度
,

以此作为贮备液
,

临用前稀释至所需浓度
3

硼酸缓冲液 1
3

7Χ 17 Δ , 硼酸和1
3

!� Α Χ 1

7Δ , 硼砂技算出的比例混合
,

最后用酸度计

测定
,

并调至所需的Σ. 值
3
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过硫酸钾溶液 1
3

�∀ Χ 17 Δ ,
,

临用前配制
3

茜素紫9+ Τ :溶液 ? Β  ! 一 “Χ 17八
,

临用前配制
3

本实验所用的水均为亚沸蒸馏水
,

所用的玻璃器皿均用  Ε 硝酸浸泡处理
,

试剂均

为分析纯
3

?
3

实验方法 含铅试液 7Χ 7
,

加Σ. Υ
3

�硼酸缓冲液 7Χ 7
,

过硫酸钾。
。

/Χ 7
,

水 7Χ 7
,

混匀
,

置比色皿中
,

?! ℃恒温
,

再加入 ?! ℃ 的茜素紫 1
3

/Χ 7
,

迅速混匀
3

同时在 Α ? !Λ Χ

、

一 ς 一
、 , ·

ς 一 ς
”

,
卜 。 防

Ω

一
3

Ξ , 、 , 。 一 ς ς
、

Ξ ς ς Κ+
记录吸光度

一

时间曲线
3

外推至 8 Ψ 1 ,

求得反应的初速度
, Ψ 一 告子

3

, 甘 , 、

ς
Δ 3

ς
” Ζ ’ 切

四 ς
’

“
Ζ
卜一

Ω 一 ’ ‘ Ζ
”

,

ς 一
5 “月 ς ς

一

Κ君

结 果 与 讨 论

 
3

吸收光谱

图  为茜素紫 9  : 及其氧化产物 9 � : 的吸收光谱
3

茜素紫在 Α ? !Λ Χ 有最大 吸

收
,

而其氧化产物几乎无吸收
,

故可在此波长测茜素紫的吸收减小
3

�
3

反应条件

�
3

 Σ. 的影响 图 � 为反应时间为 � ! !” 时
, !

3

∀拼郎Χ 7 4; < =

存在下
,

与空 白溶液

茜素紫吸光度的差值随Σ. 的变化
3

在Σ. 为>
3

�时
, 4 ;

“十

对指示反应的催化效应最大
3

�
3

� 试剂浓度的影响 实验得出
,

缓冲溶液的浓度增大
,

反应速度降低
,

这可能是

由于具有邻苯二酚结构的试剂能与硼络合所致
3

图 ? 是 �
3

Α [ &少
”
Χ 1

7Δ , 茜素紫在不同

浓度的 Σ. Υ
3

�硼酸缓冲液中的吸光度变化
3

由此可知
,

增大缓冲液浓度
,

无异是降低游

离的茜素紫浓度
,

因而使反应速度下降
3

故在保证足够缓冲量的前提下
,

应尽量减小其

用量
。

在本实验中采用 7Χ 73

过硫酸钾浓度对反应速度的影响如图 ∀
3

考虑到操作中反应速度过快不易掌握
,

实

验中采用1
3

!? Χ 17 Δ ,
。

卜

⋯
曰门

一
3

门

。匕
Α ! 9: Α� ! Α ∀ 9: Α∴ !

几9Λ Χ :

Α > ! ∴! !

圈  茜素紫及其氧化产物的吸收曲线

Μ  �
3

 + ; /1 5Σ 861 Λ /Σ Ν ϑ 85] 1 ⊥ ] 76_ ] 5 6 Λ

Τ 61 7Ν 89 : ⎯ 68/ 1 Β 6Κ ] 861 Λ Σ 5 1 Κ Ι Ν 89� :

Μ �
3

�

图 �

# ⊥⊥Ν − 8

Σ . 的影响
1 ⊥ 4. 1 Λ 5 Ν ] Ν 861 Λ

5食8Ν
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!
3

! αΑ

! ! ! ∀

ς !
3

!! ?

7

价

二 !
3

!! �

!
3

! !  

!
3

! � !
3

! ∀ !
3

! ∴ !
一

! >

− /
9Χ

1 7Δ 7:
!

3

!  !
3

!乙 !
3

! ? !
3

! ∀ !
3

! Α

− Φ < 1 音
一

9Χ
1 7Δ  :

田 ? 茜素紫的吸光度与硼浓度的关系

Μ  �
3

? ∋ Ν 7] 861 Λ ; Ν 8β Ν Ν Λ ] ; / 1 5; ] Λ Ν Ν 1 ⊥

] χ 6_ ] 56 Λ Τ 61 7Ν 8 ⎯ 8δ Ν Ν 1 Λ Ν Ν Λ 85]
Ω

8 61 Λ 1 ⊥ ; 1 功Λ

图 ∀ ε � Α � ! 。
的影响

Μ  �
3

∀ ∋ Ν 7] 8 61 Λ ; Ν 8β Ν Ν Λ 8δ Ν 5 Ν ] Ν 861 Λ

5 ] 8 Ν ⎯ 8δ Ν Ν 1 Λ Ν Ν Λ 85 ] 8 61 Λ 1 ⊥

ε � Α Ε ! Α

 
3

− ] 8]7 φ _ Ν Κ 5 Ν ] Ν 861 Λ

�
3

Π Λ Ν] 8] 7φ_ Ν Κ 5 Ν ] Ν8 61 Λ

γ
Θ&Ζ77
ΝΝ,

&
内乃

! !! ∴

 βΝ
3

7ΝΝ
儿��巴

 
‘

扬 ! ! ! ∀

和

!
#

!! ∃

!
#

! ! %

!
#

! ! ∃

&人∋ () %! ∗ + , −. −/

图 ∗ 茜素紫浓度的影响
0 %1

#

∗ 2 3 −4 � 5 , 6 7 3 � 8 3 3 6 �9 3 : 3 4 3 � 5 , 6

: 4 � 3 ; �9 3 3 , 6 3 3 6 �: 4 � 5 , 6 , < = >
%

#

&4 �4 −了? 3 ≅ : 3 4 3 � 5,6
∃

#

Α 6 3 4 � 4 −ΒΧ 3 ≅ :3
4 3 � 5,6

0%1
#

Δ

∃! Ε! ∀ Φ

Γ (
。

& /

图 Δ 温度的影响

2 3 −4 �5 , 6 7 3 � 8 3 3 6 �9 3 :3 4 3 �5 , 6

: 4 �3 ; �9 3 � 3+ Η3 : 4 � Ι ϑ 3

%
#

&4 � 4 −Β? 3 ≅ : 3 吕3 � 5, 6

∃
#

Α 红 3 4� 4 −Β? 3 ≅ : 3砒� 5, 6

茜素紫浓度增大
,

反应速度呈线性增加 (图 ∗ /
#

考虑到空白不宜过大
,

实验 中采

用Ε
。

Κ ∗ ϑ % ! 一 ”
+ , −. Λ

。

∃
#

Ε 温度 温度对反应速度的影响如图 Δ
#

因 一争
Μ
曲(

一

手/
Ν 一

器
二

ΟΠΘ

式中
,
刀。
为指示反应中各反应物浓度的乘积

。
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根据 + 5 5δΝ Λ 6Ι / 公式
Ε

7⊥7 北Ψ 一
#

∋ ∗

= Γ

得
Ε &Λ , Ψ 7Λ 北十 &Λ _ 二 一

#

∋ ∗
= Γ ,

式中
, _ Ψ 。;. 。 3

在一定条件下
,

茜素紫的摩尔吸光系数
。 ,

6夜层厚度 ; 及反应物的初始

浓度都是常数
,

故坛_ 可归入常数项中
,

即 Γ ’ Ψ Γ = &Λ_
3

一 Ξ
Ξ

,

Ξ
、 , 3 , ,

Ξ

一 ς Κ−
7司理

,

对士惬化仄迎
, 一

ς

万二一

Π 杏

“ 丸ε . ϑ 〔4 ;
“ 牛

〕
3

当铅的浓度一定时
,

也可得
Ε

Γ=
ε一∗

#一∋
&Λ Τ ε 二 一

故 δ6 、
与 7Δ ∗ 呈线性

3

图 ≅ 为 7Φ φ 与 7Δ ∗ 的关系
3

用最小二乘法求出两直线之方程式

分别为
Ε

非催化反应 7Φ φ Ψ ≅
3

≅ � Α 一 ?� ≅ ≅
3

Α  Δ ∗

催化反应 7Φ φ Ε Ψ Α
3

∴ >! 一 � Α ∀ Α
3

∴ 7Δ ∗

由 + 55 δ ΝΛ6 Ι / 公式可知
,

此直线之斜率为 Ω
#

�
。

? ! ? ∋ ∗

,

由此求出反应的表观活化能

# Ψ ∴ �
3

≅ ∴ ε ΖΔ Χ
1 7Θ # Ε Ψ ∀ /

3

≅ ∀ ε Ζ加
!  Θ 催化剂使反应的活化能降低 ∀

3

1 <ε Ζ加
!  

3

?
3

工作曲线

可用初始速度法和固定时间法
3

用初始速度法所得的工作曲线 9图 > :在簇  
3

Α拼Φ Δ Χ 7

有较好的线性
3

图 � 给出固定时间为  ! !Α 和 � ! !“ 时的 工 作 曲 线
,

其 线 性 范 围 为

簇 !
3

?拼Φ加& 4;
“十 3

取固定时间为 � ! ! “的数据
,

用最小二乘法求出其校正函数的回归方

程为
Ε

+ + Ψ  
。

� Α Α − 一 !
。
9:! !�

从而得出分析函数为
Ε − Ψ !

3

≅ �≅ △+ = !
3

! ! !  ∴

对校正函数技文献 〔  〕作统计处理
,

可求出置信区间
3

取 ] Ψ !
3

! 
,

因 Λ Ψ ≅ ,

查

一 �
3

η, 卜 了尸

一 !
3

以

一 ?
3

9:卜
明

ς !
3

9:! �

!
3

! !  

Π
3

川〕
,

她 !
3

8:! ? ?

& Δ 了
’

9
“

ε 丁’:

!
,

! ! ? ∀
,一一

一
一

一一一4; 它 小协 Φ Δ Χ 7:

图 了 7Φ φ 与  Δ ∗ 的关系

Μ往Φ ∋ Ν 7] 8 61 Λ ; Ν 8β Ν Ν Λ  � , ] Λ Κ 7Δ ∗

9  :

〔� :

−] 8] 7φ_ Ν Κ 5Ν ] Ν 861 Λ

Π Λ Ν] 8] 7φ_ Ν Κ 5 Ν ]Ν 861 Λ

图 > 初始速度法的校正曲线

Μ  �
3

> − ] 76; 5] 8 61 Λ Ν Ι 5Τ Ν 1 ⊥ Σ ; ; φ

6Λ 68 6] 7 5 ] 8Ν Χ Ν 8δ 1 Κ
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,

一

么月

又
Δ 戈 <

Ω

一
Ξ
一 盔

△月

7
二盆

⊥
‘
‘7卜7γ
7
2
3757口‘
33

3卜‘3

一
ς 一一一一Ζ βΝ 一一

一
一一∀ 一

一
一一ςς ς 一山

3

Ω
ς Ω

一一!
3

一一
?

叭
,
映 Φ Δ    

 
�
; 匕

‘
勺

, Φ Δ一、飞

圈 � 固定时间法的校正曲线

9  :  ! !Α Θ 9 � : �! !Α

Μ �
3

� − ] 76; 5] 8 61 Λ Ν Ι 5 Τ Ν 1 ⊥ Σ ; ;φ

⊥6 Β Ν Κ
一
8 6Χ Ν Χ Ν 8δ 1 Κ

图  ! 乙+ 的置信区间

Μ  �
3

 ! − 1 Λ ⊥6ΚΝ Λ Ν Ν 6Λ 8Ν 5Τ ] 7

1 ⊥ 乙+

分布表得 ,
。
。

, 3 Ξ Ε 一 ∀
3

!?
,

于是得△+ 的期望值众的置信区间及个别值的置信区间分别

为
Ε

 
。

� Α Α − 一 !
3

! ! ! � 一 1
。

! ? >  侧 !
3

 ∀ ? = � !
3

� ∀ ? 9− 一 !
3

 ∀ :

Η + + Η  
。

� Α Α − 一 !
。

! ! !� = !
。

! ? >  侧 (
。

 ∀ ? = � !
。

� ∀ ? 9 − 一 !
。

 ∀ :

 
3

� Α Α − 一 !
。

! ! ! � 一 !
3

! ? Α  训 
3

 ∀ ? = � !
3

� ∀ ? 9− 一 !
3

 ∀ :
“

Η △+ Η 一 � Α Α − 一 !
3

! ! ! � = !
3

! ? >  训  
3

 ∀ ? = � !
3

� ∀ ? 9− 一 !
3

 ∀ :

图  ! 给出此置信区间
。

同时可得回归系数的期望值的置信区间
Ε

一 !
。

! � > ≅ Η ] Η !
。

! � > ? Θ  
。

! ≅ ∀ Η ; Η  
。

? ≅ ∴

按 &Ι 4 + ϑ 推荐之灵敏度定义
,

即是校正曲线之斜率 ; “ “’ ,

故本法之灵 敏 度 为

 
3

�Α Α扭 Φ Δ Χ 7:
一 ‘ 3

文献中常用 + Ψ !
3

! ! 时的浓度值作为灵敏度
3

则本法的灵敏度高于

目前文献中报道过的任一种铅的催化光度法
。

∀
3

干扰及其消除 对 !
3

?环Φ Δ Χ 7 铅 以相对误差簇  ! Ρ作为标准则 � Α环Φ Δ Χ 7 ε 卜 ,

∃ ] = ,
∃ 1 百, Α

3

� Α环Φ Δ Χ 7 ) Φ < = Θ �
3

Α 环Φ加 Γ 5 一 和 !
3

! Α拼Φ Δ Χ 7 7一均不干扰 测 定
3

+ Φ = ,

− Ι “ = , − Κ
“ = , _ Λ “ =

的干扰较大
,

只能容许 !
3

?环Φ Δ Χ 7
,

其干扰可用掩蔽剂消除
。

用 ε − ∃

可掩蔽 Α
。

Α环Φ Δ Χ 7 < Λ “ = ,
∴

3

Α环Φ加 − Κ
“十 Θ 用乙二胺掩蔽 可 容 许 ∴

3

Α林Φ加  − Ι “ = Θ 用

∃ .
?

掩蔽可容许 �
3

Α环Φ加 + Φ= Θ 如用 ε − ∃ 则+ Φ= 的容许量可达 Α拼Φ加  
3

ΜΝ
? 十

在不用掩

蔽剂时只能容许 Η ?拼Φ加 
,

若用Μ一

掩蔽则 可 容许 ∀
3

Α拼Φ Δ Χ 7
。

Γ6
“ ‘

在镇 ?
。

Α雌Δ Χ 7 时不

干扰
。

Α
3

本法之精密度

在实验中所用的各种试剂
,

都应准确配制和加入
3

由于在分析实验中测量容积的误

差 很小
,

远小于测量吸光度的误差
,

因而虽然 Σ . 及试剂浓度对反应浓度均 有 显 著 影
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响
,

但不会引起很大误差
3

当制作标准曲线与试样测定使用同一瓶试剂溶液时
,

即使在

配制试剂时稍有误差
,

但 由于它同时影响标准与试样
,

误差是抵消的
,

故不会引起大的

误差
3

在测试样时
,

需先将试液调至中性
,

然后再加入 各种 试 剂
,

这 是 控 制 Σ. 的

关键
3

催化法的数据处理有微分法和积分法两种形式
,

微分法处理简单
,

而且 由于只需测

初速度
,

故更为快速
3

但在手控时
,

对褪色反应常用积分法处理
3

因为在测初速度时误

差较大
,

这一缺点为计算机联机所克服
3

因为计算机可在极短的时间内采集大量数据
,

因而提高了测量初速度的精度
3

为此本文实验采用微分法处理
3

我们曾测定河水中的铅
3

水样取 自黄浦江支流张家塘
3

将试样在Σ. Φ
3

Α 用双硫踪萃

取
,

然后用Σ . <一 ?的硝酸反萃取
3

用本法测定  ! 次的平均结果为1
3

1≅∴ Χ Φ Δ ,
,

相对标准

偏差为�
3

Α Ρ
3

用电热原子吸收法测定  ! 次的平均值为1
3

(> 1Χ Φ Δ ,
,

相对标准差为  Α Ρ
,

两法结果吻合
。
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