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结晶紫褪色光度法测定痕量镧
①

柳玉英，王玉金，陈娟平

( 山东理工大学 化工学院，山东 淄博 255049)

摘 要:基于在氯化十六烷基吡啶存在下，稀酸介质中，La( Ⅲ) 催化 KIO4 氧化结晶紫的褪色反应，建立了一个

测定痕量 La( Ⅲ) 的催化动力学光度分析法。讨论了酸度、试剂用量、温度、干扰离子等因素的影响，优化了反应条
件。该方法的线性范围为 0． 02 μg /mL ～ 8． 0 μg /mL La( Ⅲ) ，检出限为 0． 012 μg /mL La( Ⅲ) 。将本方法用于催化
剂中痕量镧的测定，回收率为 96． 0% ～ 106． 0%。
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微量稀土元素是钢的良好脱氧、脱硫剂，可以明
显改善钢的质量［1］。同时由于稀土元素具有独特
的电子结构，能提供良好的电子转移轨道，因而使含

稀土的催化剂具有良好的催化活性。在催化剂中加
入一定量的镧可明显地改善催化剂的活性和稳定

性，且镧的加入量直接影响催化剂的活性、热稳定
性、选择性［2］。
微量镧的测定方法有电感耦合等离子体原子发

射光谱法［3 ～ 6］、电感耦合等离子体质谱法［7］、光度分
析法［8 ～ 13］等。本文研究发现，在硫酸介质中，镧能
够催化 KIO4 氧化结晶紫的褪色反应，适量氯化十六

烷基吡啶的存在可以提高测定的灵敏度，从而建立

了一种测定痕量镧的新方法。该方法用于催化剂中
镧的测定，获得满意结果。

1 实验部分
1． 1 主要仪器与试剂

722 分光光度计( 上海第三分析仪器厂) ; 电热
恒温水浴锅( 江苏金坛荣华仪器厂) 。
镧标准溶液: 1000μg / mL，用时稀释成 10μg /

mL标准工作溶液; 结晶紫溶液: 0． 1%的水溶液; 硫

酸: 0． 1mol / L; KIO4 溶液: 0． 01mol /L; 氯化十六烷
基吡啶( CPC) : 0． 1%。
所用试剂均为分析纯，水为二次石英亚沸蒸馏

水。
1． 2 实验方法
取规格一致的 25 mL 具塞比色管两支，一支作

为空白( 非催化反应，吸光度为 A0 ) ，另一支加入适

量 La( Ⅲ) 标准溶液，然后依次向两个比色管中分别
加入结晶紫溶液 1． 0mL，氯化十六烷基吡啶 0． 80
mL，高碘酸钾溶液 2． 0 mL 和 H2SO4 溶液 2． 5 mL，
最后定容至刻度，摇匀。置于 80℃的恒温水浴中加
热 10 min，迅速取出冰水冷却 5min。以 1cm比色皿
用蒸馏水为参比，在分光光度计上，于 590 nm 波长
处测定催化反应和非催化反应吸光度 A和 A0，计算

反应速率 lgA0 /A。

2 结果与讨论
2． 1 吸收光谱
在实验条件下，测不同溶液的吸收光谱，如图 1

所示，La( Ⅲ) 对 KIO4 氧化结晶紫的反应有催化作

用，且 CPC的存在可以提高 La( Ⅲ) 催化效果，各体
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系的最大吸收波长均为 590nm，本文选择 590 nm作
为吸收波长。

1: 结晶紫( 0． 5 mL) + H2SO4 ( 2． 5 mL) ; 2: 1 + KIO4 ( 2． 0 mL) ;
3: 2 + La( Ⅲ) ( 1． 0 mL) ; 4: 3 + CPC( 0． 80 mL)

图 1 吸收光谱
Fig． 1 Absorption spectra

2． 2 试剂的用量
考察了结晶紫和 KIO4 的用量对 lg( A0 /A) 的影

响，结果表明，结晶紫的用量太大，吸光度 A 过大，
超出仪器的测量范围; 而结晶紫的用量太小且 KIO4

的用量较大时，线性范围较小，当结晶紫为 0． 5 mL、
KIO4 为 2． 0 mL时 lg( A0 /A) 较大，故本实验选择结
晶紫和 KIO4 的用量分别为 0． 5 mL和 2． 0 mL。
2． 3 酸度的影响
分别试验了 H2SO4、HCl、H3PO4、NH3 － NH4Cl

( pH =9． 2) 、HAc － NaAc( pH =5． 0) 等介质对反应
的影响。结果表明，在 HCl、H3PO4、NH3 － NH4Cl 中
镧对反应起阻抑作用，降低了反应速率。在 HAc －
NaAc缓冲溶液中 La( Ⅲ) 具有微弱的催化作用，只
有在 H2SO4 介质中催化反应的灵敏度最高，且体系

稳定性较好。当硫酸的用量在 2． 0mL ～ 3． 0 mL时，
lg( A0 /A ) 最大，因此本文选用 2． 5 mL 浓度为
0． 1mol / L的硫酸。
2． 4 CPC用量的影响
试验了表面活性剂 CPC 对反应的影响。实验

结果表明，CPC的存在可以加快反应速度，即可以提
高测定的灵敏度。当 CPC 的用量为 0． 60mL ～ 1． 0
mL时 lg ( A0 /A) 较大。故本实验选择 CPC 的用量
为 0． 80 mL。
2． 5 反应温度的影响和表观活化能
实验表明，温度低于 50 ℃时，催化反应的速度

较慢; 当温度高于 50 ℃时，随着温度的升高，反应速

度不断加快。本文选择 80 ℃水浴作为加热条件，在
50 ℃ ～ 80 ℃的范围内，以 － lg( A0 /A) 对 1 /T 作图
得一条直线，该直线的回归方程为 － lg ( A0 /A) =
2． 54 × 103 × 1 /T － 4． 03，表观活化能为 E = 48． 63 kJ
/mol。
2． 6 反应体系的稳定性
反应体系经流水冷却 5 min，室温下静置 6 h，吸

光度值基本不变，结果见表 1。实验表明此方法能
够有效终止化学反应，且体系稳定性较好。

表 1 反应体系的稳定性
Table1 The stability of the reaction system

A0 A

静置前 0． 678 0． 677

静置后 0． 505 0． 491

2． 7 共存离子的影响
当相对误差控制在 ± 5%以内，对 1． 0μg /mL

的 La( Ⅲ) 进行测定时，下列倍量的离子不干扰测
定: K +、Ca2 +、Mg2 +、Na +、NH +

4 、Cl
－、NO3

－、Br －

( 1500) ; Ba2 +、Zn2 +、Cu2 +、Mn2 +、F －、PO4
3 － ( 1000) ;

Cr3 +、Ag +、Ni2 +、Al3 +、Co2 +、V5 +、Pb2 +、Hg2 +、
Cd2 +、SO4

2 － ( 500) ; Fe3 + ( 50) 。
2． 8 线性范围和检出限
按实验方法，以 lg ( A0 /A) 对的 La ( Ⅲ) 浓度作

图。结果表明，La( Ⅲ) 的质量浓度在 0． 20 μg / mL
～ 8． 0 μg / mL 范围内，lg( A0 /A) 与 La( Ⅲ) 的浓度
呈线性关系，其回归方程为: lg ( A0 /A) = 0． 43C +
0． 015，相关系数为 0． 9968。对空白进行 11 次测定
的标准偏差为 0． 00172，用 3 倍的标准偏差( 3σ /K)
计算得到 La( Ⅲ) 的检出限为 0． 012μg /mL。
2． 9 样品分析
准确称取 0． 2000g的催化剂样品于聚四氟乙烯

烧杯中，加少量水润湿，用 HF 加热溶解，然后蒸发
至近干，用 6mol /L HCl 重新溶解，定容至 100 mL。
取适量溶液，按照实验方法进行测定，结果见表 2。

表 2 样品分析结果
Table 2 Determination results of La2O3

in samples( n = 11) ，g /100g

样品 测得值 加标量 RSD /% 测得总量 回收率 /%

1# 2． 68 2． 00 3． 6 4． 80 106． 0

2# 3． 10 2． 00 4． 4 5． 02 96． 0
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3 结论
在酸性条件下，KIO4 可以氧化结晶紫使其褪

色，痕量 La( Ⅲ) 的存在可以加快其反应速度，从而
建立了一个催化动力学光度分析法测定痕量 La
( Ⅲ) 的新体系。该方法的线性范围为 0． 02 μg /mL
～ 8． 0 μg /mL La( Ⅲ) ，检出限为 0． 012 μg /mL La
( Ⅲ) 。将本方法用于催化剂中痕量镧的测定，获得
满意结果。
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Spectrophotometric Determination of Trace Amount of Lanthanum
by the Decolouring Reaction of Violet

LIU Yu-ying，WANG Yu-jin，CHEN Juan-ping

( Department of Chemical Engineering，Shandong University of Technology，Zibo 255049，China)

Abstract∶ In the presence of cetylpyridium chloride，a sensitive method for the determination of lanthanum( Ⅲ) by ki-
netic spectrophotometry was established based on the catalytic effect of trace lanthanum( Ⅲ) on the discoloring reaction of crys-
tal violet with potassium periodate． The influence of acidity，amounts of reagents，temperature and other factors on the reaction
were discussed． The optimum conditions of the reaction were determined． The linear range was 0． 20 ～ 8． 0μg /mL of lantha-
num，and the detection limit was 0． 012μg /mL． The proposed method has been applied successfully to the determination of
trace lanthanum in catalyst samples，and the recovery was between 96． 0% to 106． 0% ．

Key words∶ spectrophotometry; crystal violet; lanthanum
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