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联机—速差动力学分析法同时测定铁钛的研究
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摘要　利用 5-溴水杨基荧光酮 , C TM AB与 Fe (Ⅲ ) , Ti (Ⅳ )形成的三元配合物显

色体系 ,采用联机检测技术 ,结合流动注射方法 ,对双组分金属离子进行了速差动

力学同时测定的研究 ,并且测定了电铸液中 Fe(Ⅲ )的含量。结果表明 ,该方法不仅

排除了 Ti (Ⅳ )的干扰 ,而且测定了 Ti (Ⅳ )的含量。方法的回收率在 96% ～ 106%之

间。样品处理简便 ,电铸液中其它组分基本不干扰测定。
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0　前　　言
采用计算机与分析仪器联机检测 ,配合流动注射进行速差动力学分析 ,用于性质相似而

不易分离的多组分体系同时测定 ,具有一定的意义。由于联机操作系统重复定时准确 ,可以

用很快的速度进行采样 ,所以对于象 Fe(Ⅲ ) , Ti (Ⅳ )等与 5-BSAF很快就达到平衡的快速显

色反应也可以进行速差动力学分析。通过事先确定的程序由计算机自行处理采集的数据 ,输

出测定结果。作者利用这一方法对镍电铸液中的 Fe(Ⅲ )和 Ti (Ⅳ )进行了同时测定的探索。

1　原　　理
设金属离子 M1 , M2同时与 R反应生成有色配合物:

　　　　　　　　 M1+ R P1 ( 1)

　　　　　　　　 M2+ R P2 ( 2)

如果 [ R]> > [M1 ]+ [M2 ] ,则反应可视为准一级反应。令 P1的吸光度为 A1 , P2的吸光

度为 A2。若 P1 , P2两物质吸光度的加和性良好 ,比色皿厚度为 1 cm时 ,则 ta和 tb两时刻的吸

光度分别为:

　　　　　　　 Aa= A1a+ A2a= [M1 ] K 1a + [M2 ] K 2a ( 3)

　　　　　　　 Ab= A1b+ A2b= [M1 ] K 1b + [M2 ] K 2b ( 4)

式中 K为瞬时吸光系数。若 ( 2)式反应速度远大于 ( 1)式 ,则当 ( 2)式趋于平衡后就有 A2a≈

A2b ,并有 K 2a ≈ K 2b . 所以当 ( 2)式趋向平衡后 ,



　　　　　　△ A = Ab - Aa= A1b - A1a= [M1 ] K 1b - [M1 ] K 1a 　 . ( 5)

图 1　方法原理图

1 Al(Ⅲ ) -5-B SAF-CTM AB体系的 A- t曲线

2 Fe(Ⅲ ) -5-B SAF-CTM AB体系的 A- t曲线

3 [ Al(Ⅲ )+ Fe(Ⅲ ) ]-5-BSAF-CTM AB体系的 A- t曲线

所以有:

　　　　 [M1 ] =
△ A

K 1b - K 1a
　 . ( 6)

只要事先用已知 M1浓度的溶液求得 P1在反

应进行到 a秒和 b秒时的吸光系数 K 1a ,

K 1b ,则根据体系在 a秒和 b秒 的吸光度差 ,

即可求得 M1离子的浓度。如果还要同时求得

M2的浓度 ,只要再用已知 M2浓度的溶液按

同样方法求得 P2在 a秒和 b秒时的吸光系

数 K 2a , K 2b ,代入 ( 3)式或 ( 4)式即可求得 M2

离子的浓度。方法原理图 [ 1] ,见图 1.

由于全部操作由微机控制 ,采样由程序

准确定时 ,数据处理由程序自动执行 ,所以测

定结果重现性良好 ,操作也比较简便 ,快捷。

2　实验部分
2. 1　主要试剂和仪器

Fe(Ⅲ )标准溶液: 2. 00× 103 μg /L,酸度 1× 10- 3
mol /L HCl; Ti (Ⅳ )标准溶液: 2. 00

× 103μg /L,酸度 1× 10- 3
mo l /L HCl; 5-溴水杨基荧光酮 ( 5-BSAF): 5. 0× 10- 4

g /L乙醇溶

液 , 1 mol /L HAc-NaAc缓冲溶液 ; CTMBA: 5× 10
- 3

mo l /L. UV-240分光光度计 (岛津 ) ,

图 2　自动测定装置方框图

　　 R试剂 ; S试样 ; P气压源 ; D光度计 ; T恒温槽 ;

　　 F FIA-SF控制仪 ; C微机 ; V电磁阀

722分光光度计 (上海第三分析仪器厂 ) ,电

磁阀 ,恒温槽 ,流动池 ,微机 ,联机控制仪 (自

研制 )。

2. 2　测定装置和测定程序

自动测定装置方框图 ,见图 2.

　　自动测定程序用 BASIC语言编制 ,可

随时根据需要增减程序功能 ,或者改编新的

操作和计算程序 ,应用灵活便利。测定程序

框图 ,见图 3.

作者自行研制的联机控制仪是全系统的关键部分 ,它主要由光电隔离、电压放大、采样

保持、 A /D和 D /A转换、调整电路、驱动电路等部分组成。可以进行多路采样和多路控制。

最小重复采样间隔时间约为 3. 5 ms.

2. 3　实验方法

在 25 ml容量瓶中加入 5. 00 m l缓冲液、 2. 00 m l显色剂、 2. 00 ml CTMBA,用二次蒸馏

水稀释至刻度。配制相同酸度的金属离子操作液 (试液 )、空白液和显色剂操作液 (试剂 )
[ 1]

。

在微机控制下 ,电磁阀打开 ,试剂和试液以相同流速向前推进 ,试剂试液的混合比为 1 1,流

速为 2ml /min,在流动池入口处汇合 ,混合进入流动池光路。关闭电磁阀 ,液流停止。在
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580 nm处 ,微机自动采集随时间变化

的吸光度值 ,并将样品数据与空白数

据自动比较处理 ,绘制样品的 A- t

曲线 ,贮存并处理测定数据 ,按需要选

择输出方式。本文中采用电磁阀可以

避免蠕动泵流速脉动的干扰 [ 1]。但一

定要挑选关闭后无泄漏的电磁阀。流

体动力源采用低压气瓶 ,压力稳定而

均衡。

3　结果与讨论
3. 1　测定条件

3. 1. 1　吸收曲线　 在 pH为 2. 5的

条件下 , Ti (Ⅳ ) 和 Fe (Ⅲ )与 5-BSAF

的吸收曲线见图 4. 由图可知 ,选择

580 nm作为同时测定的测定波长。

　　　　图 4　吸收曲线

　　　　 1　 Ti(Ⅳ ) 配合物的吸收

　　　　 2　 Fe(Ⅲ ) 配合物的吸收

　　　　　　　　　　　　图 3　程序框图

3. 1. 2　酸度的影响与加合性试验　 体系酸度对反应速度和灵敏度、准确度都有很大影响。

本文中选择 pH2. 5作为反应酸度。酸度对 A- t曲线的影响见图 5. 体系加合性见图 6. 由图

6可知 , 5 s后体系已符合本文式 ( 3)～ ( 6)的条件。

3. 1. 3　其它条件的选择　本文条件下 ,选定恒温 ( 30± 0. 5)℃ . 另由平衡实验确定: 5-

BSAF用量为 2. 00 ml /25ml , CTM AB为 2. 00 ml /25 ml,即可满足 [Fe(Ⅲ ) ]+ [ Ti (Ⅳ ) ]≤

20 ug /25m l条件下显色反应以准一级反应进行。

3. 2　瞬时吸光系数 Kt的求取

按实验方法 ,用标准溶液由微机绘制曲线 ,如图 6的曲线 1和曲线 2,重复 3次。选择 ta = 5

s , tb = 20 s处的吸光度值 ,取平均值 ,可得 Aa和 Ab ,求出 K 5s和 K 20s . 从两种离子的标准溶液

可以获得两组上述参数。再根据本文原理部分所述 ,求得未知混合离子的浓度。所有数据处
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图 5　酸度的影响　　　　　　　　　　图 6　体系加合性

　　　
Ti: 1　 pH= 3. 5, 2　 pH= 2. 5, 3　 pH= 1. 5;

Fe: 4　 pH= 3. 5, 5　 pH= 2. 5, 6　 pH= 1. 5
　　　　　　　

1　 Fe(Ⅲ ) , 2　 Ti (Ⅳ ) , 3　 Fe(Ⅲ )+ Ti(Ⅳ )

理由微机编程自动完成。在本文条件下 ,两组 Kt为:

　　　　　KFe5 = 0. 0241　　　　 KFe20 = 0. 0498

　　　　　K Ti 5 = 0. 0630　　　　 K Ti 20 = 0. 0650

3. 3　回收率与干扰离子

对不同含量、不同比例的 Fe(Ⅲ ) -Ti (Ⅳ )做加入回收试验。结果表明 ,本方法回收率在

96%～ 106%之间。当试液中离子总量为 10ug /25ml ,并保证测定误差不大于 10%的情况下 ,

下列离子和含量不干扰测定 ( 25ml试液中 ):

1)　mg级: Ni
2+ 100, SO4

2+ 100,氨基磺酸 10,十二烷基硫酸钠 10, Zn
2+ 10,硼酸 1,

Fe
2+ 5, 糖精 2, BE光亮剂 1, C2O4

2- 1, Co
2+ 1. 5;

2)　ug级: Ca
2+ 400, Mg

2+ 400, Cd
2+ 20, Mo 6, Al 5, Cu

2+ 10, SCN
- 8;

3)　 EDTA, F- , ClO-
4 , PO3-

4 均有干扰。

3. 4　样品测定 [ 2]

采用本文方法测定了电铸镍的电铸液中 Ti (Ⅳ )和 Fe(Ⅲ ) . 一般电铸液使用较长时间

以后 ,钛篮不可避免地有 Ti(Ⅳ )溶入槽液中 ,当达到一定浓度时可以干扰 Fe(Ⅲ )的测定。采

用本文同时测定的方法 ,不仅可以排除 Ti (Ⅳ )的干扰 ,而且可以比较准确地知道槽液中含

Ti (Ⅳ )情况。另外 ,实验中发现 ,在本文实验条件下 ,电铸液中其它成分基本上不干扰测定。

这就使得样品处理简化了。具体操作为:取 25. 00 m l电铸液 ,稀释 10倍 ,用 250 ml容量瓶定

容。吸取 1. 00 ml稀释液到 25 ml容量瓶中配制金属离子操作液。其余步骤“按 2. 3实验方法”

操作。

曾经实际测定了无锡某厂两个

电铸槽的槽液情况 ,结果见表 1.

实际工作情况是 1号槽工作正

常 , 2号槽的电铸件经常出现区域性

褐色密集针孔和毛刺。分析结果确

　　　　　　表 1　几种方法的比较　　　　　μg ml- 1

测定方法
　　 1号槽 (软槽 )　 　　 2号槽 (硬槽 )　

操作液 槽液 操作液 槽液

本文 含 Fe(Ⅲ ) 　　 3. 8 　 38 　 14 　 140

方法 含 Ti(Ⅳ ) 1. 8 18 2. 2 22

文献 [ 2] 含 Fe(Ⅲ ) 0. 41 41 1. 5 150

文献 [ 3] 含 Fe(Ⅲ ) 　 未检出 　 130
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认含 Fe(Ⅲ )超量。槽液经活性炭处理后恢复正常
[ 4]

。

4　结　　语
速差动力学分析是不经分离同时或连续测定混合物中性质密切相关的多组分体系的重

要方法。这一方法不仅可以测定各种无机离子的混合体系 ,也可以用于有机、生物混合物的

多组分体系分析
[5 ]

。随着检测方法和仪器的进步以及计算机联机检测技术和化学计量学的

运用 ,速差动力学分析法的研究已成为分析化学重要的前沿课题之一。
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On Computerized Kinetic Analytical Method for the

Simultaneous Determination of Trace-amount

of Iron(Ⅲ ) and Titanium (Ⅳ )

Chen Yepu　 Hu Xuezhen　 Liu Junkang　 Ji Hongnian　 Zhu Zhenzhong

( Depar tment of Chemical Engineering, Wuxi Univ ersi ty of Ligh t Indu st ry, Wuxi , 214036)

Abstract　 The computerized kinetic analy tical method has been developed fo r the simulta-

neous determination of t race i ron (Ⅲ ) and ti tanium (Ⅳ ) in elect rocasting so lution , by de-

tection of the co loration system of 5-bromo-salicylf luo rone wi th CTM AB and Fe3+ or Ti

(Ⅳ ) . The method can detect Fe3+ , Ti (Ⅳ ) w ithout the interference o f Ti (Ⅳ ) . The re-

covery is 96～ 106% , and the sample processing procedure is simple . Other components in

the elect rocasting so lution don 't interfere the determination.

Key-words　 kinetic analysis; elect rocasting so lution; i ron; ti tanium; 5-bromosali-

cylf luo rone
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