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动力学光度法测定痕量氟的研究 
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本交详 研究了F 对多元配合物Zr-CAB-c嘞 AB的僧化作用，建立了测定痕量氟的新 
的动力学光魔法。方法灵敏崖高，0~80ng／ml范国内线性良好，测定下限为 In g／ml，露现 

_矬好，具有～定选择住，仅Fe” s0· ，P0‘3。量大于 F。时干扰。用于高纯试剂中氟的测 

定，效果良好。 ’ 

共髓词：动力学，分光光度浩，氟。 

目前洳定氟的方法很多，主要是离子选择电极法和分光光度法。离子选择电极法灵敏度 

低，不能满足 目前测定痕量 ，超痕量氟的需要，分光光度法多以金属配合物的褪色反应 (称游 

离染料法)或三元配台物直接光度法为主，而游离染料法的缺点是影响因素多，重现性差，三 

元配合物直接光度法虽然克服了游离染料法的上述缺点，但其形成条件苛刻，也给铡定带来 

不厦。所蹦人们～直在为寻找更灵敏，更完善的铡定氟的方法而努 力 ’ West ，提出的 

测定氟的动力学光魔法，是基 于 F-x~--~酚橙与轻度水解锫之间慢反应的催化作用。樱川 

昭雄 在此基础上，引入了表面活性剂。进__步提高了涮定F一的灵敏度。 

CAB-Zr~CTMAB体系是目前光廑法谢宠锆的最灵敏体系之一 f4 ，但用于动力学光度 

法测定F一尚来见报道。本文详细研究了F一对 CAB-Ze
．

- CTMAB多元配台物的催化作用，建 

立了测定氟的新的动力学光度法。此法比常用昀离乎选择电极法，游离染料法及三元配台物 

法的灵敏度高2～3个数量级，比樱J}I昭雄的xO—Z —CTMAB动力学法灵敏度也有很大提商， 

而且采用常温陈化镑的方法，克服了xO—Zr—CTMAB体系中工作曲线不通过原点的不足，降 

祗了涮定下限，能测定ng／ml级的氟，对40ng／ml F-的溯定，相对标准偏差为1．5％。 

实 验 部 分 

(一)试剂夏仪器 

l。锆标准溶液；称取适量光谱纯ZroCl：·8H 2O，用0．02mol／L的盐酸溶解，配成浓度 

为1×10 mol／L的贮备液 用两种方法进行陈化，常温放置24h和40℃恒温水浴放置 4h， 

然后再用0．0amol／L HCI稀释成2×10 mol／L的工作液。贮备液需半月配制一次，工作液 
一 周配市 一次。 

2．氟标准溶液：配 lmg／ml的贮备液，盛于塑料瓶中，用时稀释成不同浓度 。每周配 

制一次 。 

3．铬天青B(CAB)：1 X 10 mollL的水溶液。 

4．十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)，两性表面活性剂(叻 MAA)，分别配成0，1‰ 
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0．2％的水溶液。 

5．722型光栅光度计}TB一85型超级恒温槽。 

(=)实验方法 

子25rnll：L色膂巾，依次加入cT IAB溶液(业DDMAA)!tn'tl，CAB溶液 i．4m]，氟标准 

溶液Iml(1g．g／m1)，每加入一种试剂要摇 匀。用2mol／L的HC1调节pH约为1．8，加入3．5ml锆 

标准溶液，用水稀释至刻度，摇匀后放入2j℃恒温水盥中，记对20min，以不加氟的试液为 

参比，于640nm处测其吸光度。 

结 果 和 讨 论 

1．霹盒■的吸收光瞥t CAB是 Zr(Ⅳ)的灵敏显色剂。在表面活蚌剂存在下可形成蓝 
绿色的多元配合物，最大吸收位于640nm处，表观摩尔吸光系数为2．0×tq ⋯ ，锆溶液经 

陈化后，反应速度很慢，而氟离子则能加速这一反应。从图 1可以香出，F。酌加入，使吸收 

强度大幅度增加，但最大吸收波长并未改变，也未出现新的吸收带。初步说 明F一的加入不 

是形成新的多元配合物，而是加速了原配台物的形成。 

Jl n llt 

图 l 各种条件下配合物的吸收光谱 

Czi=2xlO一~mbl／'L-CcAB=5．Bx10一sm~t／k 、rCTMAB=1ml-pH=1．8 

·．用新配 标准{苷{丧 b．用蓐化 标准藩藏 c．用阵亿 标准藩藏 

C1,·=4o~／ml CF一=‘oⅡ 皿l I，2，3、‘，5，B 

OI CAB—zl l，2，{、‘、5，e势 分别为CP— O、5， 

l，2，3，4丹别为Zr一 别是Zr·CAB—CTMAB 10，20，30，4O丑g，mI 

CAB—CTh岫 放置 敢量I．2，4 24． 

3O， 40、50，e0min 36、48h． 

2．锫溶液阵化时间的髟晌 F一的加入，抑制了Zr(iV)的水解聚合，加快了反应速度， 

其催化作用与溶液的陈化时间和陈化方式密切相关 。试验证明，在室温(18~C)需陈化 24h以 

上，在4O℃水浴中需陈化4h，才能使F一得到良好的催化效果。 

3．酸度的髟晌：实验表明，锫溶液在0．01～O．03mol／L的盐酸介质中陈化为宜 (Zr 

(1V)的浓度为0．0Imol／L)，丽测定F一时，其酸度控制在pHI．4～2．2为宜。 

4．显色荆用量的影响：肌图 2可以看出 ，困锫溶液的陈化方式不同，所需CAB的量也有 

差异a使甩常温陈化的锫标准溶液，CAB的甩量在 1．4～】．6ml,采带加热lj9I讹的锗标准溶 

液，用量为1．O～1．6ml。 - 

i．囊蕾潜性御用■的影响·F一对 一eAB二元配台l觜的移成世有一定的懂花作用，但 

—1ilr一⋯ ⋯ 
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图 2 CAB用量的影响 

Ce-z̈  ，皿l-cz =jx1D一~mo／／L 

CTMAB tM —pH 1．8 

1．使用加热方式陈化的话标准溶藏- 

2．使用常温方式陈他的话标准溶旅． 

图 3 表面活性剂用量的影响 

1．2为CTjn B体系，分别是采用加热，常强 

豫亿的话标准藉藏， 
3为DDMAA休 系，‘为乳化射OP体系 

其它条忭同瑶1． 

灵敏度较低。表面活性剂的加入，可提高F一催化反应的灵敏度，如图3所示。阳离子表面活 

性剂和两性表面活性剂对 F一的 催化作用 ，都有 良好的增敏效果。非离子表面活性剂效果较 

差，阴离子表面活性剂无增敏效果。试验时选用了陌离子表面酉性剂体系，其用 量 范 围 为 

0．5～2．0ml时，稳定性良好。 

e．话用量的影响：锆量对F一的催化作用有很大影响，而且陈化方式不同，其用最相差 

颇大。加热陈化的锫体系，在1．8～2．5ml之间，而室温陈化的锆体系，在3．5～4．0ml之间， 

吸光度才有稳定 的最大值。所以锆量的选择，需根据陈化方式而定 

7。反应时间的影响：从F一的反应速度试验得知，没有F一存在，反应进行40min,体系 

的吸光度才达0．15，而60ng／ml F一存在下，反应进i~40min，吸光度可达0．8。如果再延长反 

应时间，吸光度还会增加。为了快速测定的需要，把时间固定为20min即可o 

8．反应机理初探：为 了进～步探讨 F一的催化作用，在文献” 的基础上，又用电化学 

法进行了试验。因为氟离子选择电极只响应溶液中游离F一，以共价或配合态存在的氟在电极上 

没有或有较弱的响虚。所以通过测定溶液中游离 F一的话度变化，便可以 晰 F～在反应中所 

起的作用。取一定量的 F一溶液(其浓度大于以上催化体系，用电极法较催化法灵敏度低)，测 

其电位，逐渐加入锫标准溶液，可以看到电位明显降低，再加 入CAB时，电位又复上升。 

这一现象说明，锆标准溶液的加入，使 F一与 反 应速度较慢的聚合态锆反应，生成反应较快 

的配合物(ZrF )，所以电位降低。再加入CAB后，又发生了如下 的置换反应：ZrF + 

R一{ZrRn 。十(4一n)F一(R为 CAB)，游离出的 F一使电位升高。然而 F一又与聚合态锫反 

应，就这样反复进行，加速了反应的进行。 

9．干扰试验：经试验得知，大多数阳离子Ca“、Mg“、Cu”，Co”、Ni”，Mn” 

等均不干扰 F一的测定}C1一，Br一，I一，NO。一，C10．一等阴离子也不干扰 F一的 测 定 ， 但 

Fe”、SO 、PO 对F一的测定有严重的干扰，但是目前分离F一的方法巳很成熟，如离 

子交换法，蒸馏法 ，扩散法 等，必要时可进行分离。详细结果见表 l。 

1O．玉伟●麓最群品测定；采用届定时间怯 ，t=20rain。对两种不同方式陈化 的锫标准 

溶液做工作曲线，得知用加热法陈化的锆标准溶液，其灵敏度较低，F一在5~80ng／ml范围 

内服从比尔定律。而采用常温陈化的锆标准溶坡，灵敏度高·工作龌蜕攫过，原点t F一在 o～ 
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表 1 某些物质对测定F一的影 响(CF一40ng／m1) 

加^ 物 ：F- 入 ! 碾 光 度 加 入 物 
(tool比) 嗳 光 度 

0．420 K l0000 0．420 

C卜 0．415 Na 10000 0．415 

Br— 0．405 C_2 100 0．420 

0．4lj  ̂ 100 0．4l0 

ClO‘一 0．420 Sr2 l00 
，
0．410 

NO}一 0．420 Be2 l00 0．420 

CH3CH 2COO一 0 420 C 100 0．410 

{酉 石 酸 0．41 5 pbz 100 O．405 

AsO‘3一 0．500 H 100 O．41 5 

C zO‘2一 褪色 Ti(Ⅳ) 100 0．405 

0．490 V( ) 100 0 416 

SO‘j— 0． }o ZnI 00 0．‘l6 

O．410 AI I~10 0．4,00 

PO·3— 0．SO0 50 0．405 

0—415 Fe3 l0‘ 0．5o0 

2 0．删  

8,0ng／ml范捆内线性良好，故采用后一种方法为佳。该法用于高纯Ka Taa及分析纯Kc】、 

NaC1中痕量氟的测定，做了回收试验 结果列于表 2。 

表 2 样品谢定结果 

# 目 l M~,F-M(n~／m1) 盖 l恕 品 {．甚P’ 回收卓 ng／m1) ( ) 
高螗KCl E．Merek) I 8．0l0 J．500 B．200 d．240『 B．240 l 8 14．10 qq．3 

高纯KCl 夭聿试搁三厂) {l0．18 1q．o1 1 q．20 1q．03 J 10．18 f 12 31．30 10I．O 

高纯NaCl E．Metck) l 24．01 23．92 23．9q 24．00 l 23．qB J ld 09．05 64．4 

好析螗N_c1 天津试剂三厂)f 1q．56 10．44 1q．90 ZO．00 l 1q．55 l q 27．40 qq．1 

本文系国家自然科学基金资助项目。 

参 考 文 献 

[1]镣其亨、章道昆，分析试验室，1988，7(11)，36． 

[2]Maria Luisn，CabelIo—Tomas，West．T⋯S 抛，1999，16，78． 

[3)樱川昭雄，蚝田正博，奥谷忠雄，内海喻，分析化学 (日)，1982，31(5)，224． 

[4)李金和，史慧明，分析化学，"]986，13(6)，4】8． 
(5]Mo~tt．K⋯D Anm．Ch曲1．，1996，23，1356． 

[6]W i lard．H⋯H J小1．Eng．Chem．An ．，195 ，Ed(5)，784． 

收藕 日拱l 1qqq年lo月l 4日) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


分 析 化 学 第1e卷 

Study OI1 the Kinetic SpectrOphOtOmetric Method for 

Determination of Trace Fluoride 

Zhang Guizhu ，Li M In，Sbi Huiming 

(Departmenf of Chemistry，Nankai University，Tianjin，300071) 

Abst ract 

A new kinetic spectropbotometrJc method based on the catalytic efffoet of F’ On the 

reaction among Mightly a gad solution of Zr， CAB and CTMAB is prorored for the 

determination d trace F’．Beer s iaw is o~eyed for F’O'Vel the l'allge 0~80ng／ml and 

the relative standard deviation is 1．5 at the 40ng／ml F’leve1．The proposed method has 

been succes sfully applied to the dete~minatlon of t／ace F’in chemicals samp~s· 

Key wordt；Fluorlde，Spectrophotom~ y，Kinetic method． 
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