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摘 要
� 研究了铝 ���一铬偶氮酚� �配合物及配 位 体 在 乙 酸一乙酸 按 缓 冲 溶 液

印��
�

�� 的电化学行为
，
并探讨了有关机理

。

提出了痕量铝的测定方 法
，
其 线性范围为

�一 �。 。 ���� �
，
检出限为����� �

。

它 可用于合金钢中铝的直接测定
。
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常用光度法
〔 ‘ 〕
和电化学法测定铝的灵敏度

、

选择性和稳定性通常不 能满足 不 同方面

的要求
。

本文在实验不同类型的偶氮染料与铝 〔班�配合物单扫描示波极谱行为的基础上
，
确

定了铝 ���铬偶氮酚�� �以下简称����� 配合物体系
，

拟定了铝的测定 方 法
。
该 法稳

定性好
，
不经分离即可直接测定合金钢中的痕量铝

。

文中还研究了配合物和配位体的电流性

质及电极反应机理
。

� 实 验 部 分

�
�

�仪器和主要试剂

��
一
�示波极谱仪

，
滴汞 �或悬汞�

、

饱和甘汞和铂丝三电极体系� ��
一

�� 悬 汞 电 极，

���
一�数字离子计 � ���

一

���多功能微机电化学分析仪 � ����恒电位 仪 ， ���恒 温 水 浴

���士�
。
�℃� 。

试翔皆分析纯级
，
全部用石英蒸馏水配制

。

铝���标准溶液
�

称取纯铝 �纯度大于��
�

����
，
用盐酸溶解后

，
配制 成��

。
������

的溶液
，
用时用水稀释到�林����

。

乙酸按缓冲溶液����
�

��� 取��魄乙酸钱和����冰乙酸
，
用水溶解

，
稀 释 到�。 。����

����溶液
� �

�

���水溶液
� 混合底液

�

前述两溶液按体积比����便合而成
。

����
一
�����溶液

�

称取�
�

�������二钠盐和 。 。

���硫酸锰溶于水中以氨水中和到澳

甲酚紫由黄变紫
，
用水稀释到�����

。

�
�

�实验方法

移取适量铝���标准溶液到����容量瓶中
，
控制加人盐酸总量为定值

，

依次加人 乙 酸

一乙酸按缓冲溶液和����溶液
，
根据需要改变一种成分用量

，

进 行 有 关 试 验 ， 或 加 人

��
。
���混合底液

，
水定容

。

起始电位 一 。 。
��� �对���

，
以下同�

，
二次导数单扫描极谱记

录
，
测量 一 。 。

���处的电流峰高
。

� 结果和讨论

�
·

�单扫描极谱图

在 ����乙 酸 一 乙 酸 钱 缓 冲 溶 液 中

����
。
��

，
铝���不出现极谱电流

。
在����混

合底液中无铝���时
，
在 一 �

�

��� 和 一 �
�

���

处出现峰形电流�
�

和�
�， 有铝 ���时

，
��

和

��
降低

，
在

一
�

�

��� 处出现一对称峰形电流�
�

�图��
，
表明该电流系配合物所产生

。

二�》 一

卜

�
·

�最佳底液条件选择

��� ��值的影响 ����
�

�无电流�
�

出

现
，
随��值增高

，
电流出现并逐渐上升

。
��值

一�
�

二。 一�
。
�� 一�

�

�夺

五��

图� 单扫描极谱图

�
。

缓中溶液 �
�

底液 �
�

底液 �铅 ���
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�
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达�
。
�� �

�

�，
电流达最大值且恒定

， ��值再增高
，
则如和�

�

遂渐靠近
，

故选用���
。
�

。

���缓冲溶液的选择 比较乙酸一乙酸按
，
乙酸一乙酸钠

，
氢氧化钠一邻苯 二 甲酸 氢

钾
，
氢氧化钠一磷酸二氢钠

，

磷酸二氢钠一磷酸氢二钠
，
磷酸氢二钠一柠檬酸

，
盐酸一六次

甲基四胺诸体系
，

除最后两体系外
，
均有极谱电流

。

第 �体系最灵敏且波形好 � 选用缓冲体

系�， ����时电流最大
，

继续加量
，
则�

�
和�

�

逐渐靠近
，
故选用�����

。

�������浓度的影响 随����浓度增加而峰电流升高
，
在�

。
�一 �

。
���时达到最大

，
超

过此量
，
则峰电流逐渐下降

，
以选用 。 �

��伪宜
。

�
·

��佳实验条件的选择

��� 原点电位的影响 配合物电流随原点电位负移有降现象
。

试验结果以 一 。 。
���为最佳

。

��� 温度的影响 配合物电流的温度系数选在室温下进行最好
。

�
·
� 线性范围

、

检出限和稳定性

选定的最佳条件
�

铝���浓度在��� 一 ��������间与配合物二次导数电流峰高呈 线性关

系
，

峰电流至少稳定 ���
，
检出限 为 ������

，
回 归 方 程 为

�

几
��林��二 �

。
��� ��

一 ‘ � �
一
��

� ��一 “ �� ，� 相关系数� 二 �
。
���

。
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·
� 共存离子影晌

������������时
，
大量�

‘ 、
�� � ，����倍�

� ’ ‘ 、
���

十 、
�� �

� 、
���

十 、
��

� ，
���倍��

����
、

�����
，���倍�

� “ 、
��

“ 十 、
������

， ��倍��
� ‘ 、

��“ ‘ 、
�� ‘ � ， ��倍�

�，� 、
�� ‘ ， 、

��
� � 、

�� “ � 、
�� �� 、

������
， �倍 ��

� 十 、
�� “ � 、

�� �
十 、

���
干 、

����
，
�倍 ���

干 、
���

� 、

�����
，
大量��

一 、
��

一 、
�
一 、

��蕊
一 、

��象
一 、

���
一 、

���彗
一 ， ���倍��墓

一 ， ���倍酒石酸
， ��

倍�
一 、

柠檬酸等不干扰
。
������可以氯化铬酞形式挥发除去

，
在����

一

��� ��溶液
、
硫服

和甘露醇存在下
，
����倍�

� “ 十 、
�� “ 十 、

��’ �
、
������

， ���倍����不千扰
。

�
�

� 分析应用

���分析步骤 置适量��
。
������试样于锥形瓶

，
用一定量混酸�盐酸和高氯酸各 �份�

加热到全溶
，
蒸发至冒白烟

，

分次加�� �耐浓盐酸至不出现棕色烟雾
，
蒸至 近 干 后 加水溶

解
，
移于�����容量瓶

，
水定容

。

移取溶液�
。
���到����容量瓶 中

，
依 次 加�

�

�������
�

�����溶液
、
�

�

���硫脉��写�
、
��

。
���混合底液

，
水定容

。

实验方法下同
。

���工作曲线 称取��
�

�����纯铁 �含 铝 量 小于 。 �

������
，
同前处 理

，

依 次移 取

�
。
���溶液到�个����容量瓶中

，
分别加入不同量铝���标准溶液 �控制盐酸总量为 定值�

，

仍按分析步骤进行
，
工作曲线回归方程为

�

��
������ �

�

�� � ��
一 ‘ � 。 �

�� � ��
一 “ �人 、 ，

相关

系数
� 二 �

。
���

。

���分析结果 测得碳素钢����
一
��含铝�

�

������� � ���� 低 合 金 钢 ���了�含 铝 为

�� ������� � �。�，
相对标准偏差分别为�

�

��和�
�

�肠
〔注 ” 。

取上述两试样分别加铝 ���

�
。
�，�

。
�，�

�

�，�
。
�协�测定

，
回收率为��

。
�写� ���肠

。

〔注门样品由治金部钢铁研究总院提供 ，
参考值分别为 。 � 。 。 。���和。 �

���肠
。
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�
·

� 电化学行为和电极反应机理的探讨

���解离形态 由 ����各级电离常数
〔 “ ’ ，

经微机处理可知 ���
·

�时
，
主要以 ���一

形态存在 �茶环上经基未电离�
，
铝���此时主要以������

��

形态存在
〔 � ， 。

��� 配合物组成 在上述缓冲体系中 ����呈橙红色
，
加入铝���后呈兰色

，
吸收光谱

哎裁�工

最大吸收波长由 �����变为 �����
。

表明生成

了配合物
。

由极谱直线法测得配 合 物 组 成为

���
，
计 算 得 相 应 条 件 稳 定 常 数 声二 �

�

��
� ��‘ 。

��� 示波极谱行为 按实验 条件
，
��
和

加 峰电流仅�二次导数�与����浓度呈线性关

系的范围分别是�
�

�� ��
一 �� �

�

�� ��
一 “ �����

和�
�

�� ��
一 �� �

�

�� ��
一 “ � ����

。

电流趋于恒

定的 浓 度 分 别 是 �
�

�� �少
“ � �

���和 �
�

��

��
一 “ �����

。

���极谱电流性质 试验结果表明 �见表

��
，
在前述实验条件下的电流�

， 、

如和如有

较强的吸附性
，
为不可逆电极过程

。

���电子转移数
� 、

迁移系数 � 和饱和吸

附量�
。的测定

夕夕夕
�

。

� �
�

夺 �
。

�

一五��

图� 多扫描循环伏安图

����底掖 � �拼������

���
�

������� � � ���������

�� ���� �� � ���
一 ����三�

表 � 峰电流��
� 、
�� 、

���的特征和反应可逆性

������ ��� �������� ������ ������� ��� ��� ����������

试验项目 结 果

电毛细管曲线

扫描前静止时间��� 〕

原点电位

表面活性剂

温度系数��� ���℃ �
���一了�℃ �

����和配合物中汞表面张力较纯底液明显降低
， ����更明显

，
零电荷电势

负移〔注�〕 。

才�增长
，
峰电流增高

，
然后渐弯曲

，
趋平隐达恒定时间分别为��

、
�。 、

���
。

原点电位负移
，
峰电流下降

。

各类表面活性荆加入
，
峰电流均下降

。

�

�

� �
。
����℃以下� 〔注�〕

二 一 �
�

����℃以上�

扫描速率���

常规脉冲伏安图

�������曲线斜率

��万����声�

多扫描循环伏安图

离予交换对脂

峰电流与
�成正比

，
峰电位随

。 增大而负移
。

呈峰形
。

刀�� �
。
��

、

刀�
二 �

。
��

、

刀�
二 �

。
��。

单扫一次导数示波图负峰和正峰比值均接近�
。
���� 〕 。

由图�
，
第二周开始峰电流迅速下降

，
其后各周很快达定道

，
无对应阳极电拢

。

����和配合物通过阴离子变换树脂后
，
峰电流为 。 ，

阳离子树脂则不变
。

〔注�〕可能是配合物破坏 了����分子的平面性
，
吸附能力减弱

。

〔注�〕����分子的内氢键 �随温度升高而减弱�与吸附同时发生作用的结果
。
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含�
�

�� � ��
一 “� 。

�����的����前述缓冲体系中
，

于 一 �
�

�� 作恒定电 位 库 仑 分析
，

����还原净消耗�
。

���库仑的电量
，
则总

，
数近于 �

。

偶氮化合物还原
，
只能是 �或 � 〔 ” ’ ，

则
� ，
和

� �
为 �

。

不可逆吸附电极反应半峰宽为��
�

���������℃�〔 “ ’ ，
常规示波极谱图得出 �个峰平均

值依为��
、

��和����
，
则 � �

为 。 �

��和 � �

为�
�

��
。
因配合物反应仅是配位体的还原

，
可设口，

接

近 � �，
则 。 �

为�和 � �

为�
。
��

。

各峰电位随��值增高而线性负移
，
表明质子 �个数为 。 �参加电极反应

。

�
，一��图斜

率为�
�

�����。 。 ���℃�‘ � ’ ，
各峰测出分别为�

�

���
、
�

�

���和。 。
���，

则各反应质子数为�
，
与

�

相同
，
可见����和配合物都是偶氮键的还原

〔 ” ’ 。

不可逆吸附电极反应饱和吸附量为 �
�

������
，
��

� 艺�
�
� 。 ，

实 验 中 。 � �������
，
� �

�
。
�������

‘ ，

各峰电流�� ��
日
��分别为�

�

��
、
�

。
��和�

。
��，

求得各�
�
分别为�� ��

�� ���
�� “

�

�
。
��

、
�

。
��和�

。
��

。

��� 电极反应机理

�����

���� 一

匀��
��

� 一

�
。 、 。 ��

��
十 ，��

、 ��
�
��一

�
‘ ��

��
� ，�� ��

一

��孟
一 十 �

一

��姜
�

�����
一

����〔 “ ’ �

������
“ 十

不
一

二之 〔��������〕 礴 一

专 〔������ ��〕之万。

� �� ” �

��

��
� ，��

〔������� ��〕 峨�

说明
� ��

和�
�
峰是偶氮键还原为其氢化物� ��

峰是氢化偶氮键断裂为胺
。

、、，
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�
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