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摘　要　基于 HAc-NaAc( pH 3. 0)缓冲介质中,邻菲罗啉对 Fe(Ⅲ)催化过氧化氢氧化间乙酰基偶氮

氯膦褪色反应的活化作用, 建立了催化光度法测定痕量铁的新反应体系。当有邻菲罗啉存在时Fe(Ⅲ)才对

褪色反应起显著催化作用, 对于 10mL 溶液测定铁的线性范围 0. 0008—1. 0 g , 回归方程 A = 0. 427C-

0. 00092, r= 0. 9997, 检出限为 2. 4×10- 11g·mL - 1,反应表观活化能 127. 9kJ·mo l- 1。应用于蒙药样品中

痕量铁的测定, 取得了满意的结果。
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1　引言
催化动力学光度法是以测定催化反应速度为基础的定量分析法,其被测组分是催化剂,因此与

普通光度法相比,灵敏度很高,适合于痕量分析而得到广泛应用
[ 1—4]
。通过试验发现,在 HAc-NaAc

( pH 3. 0)的缓冲介质中,有邻菲罗啉存在时痕量铁(Ⅲ)对过氧化氢氧化间乙酰基偶氮氯膦褪色反

应有明显催化作用, 且在一定范围内 Fe(Ⅲ)的含量与吸光度之差 A 值呈定量关系, 据此建立了

Fe(Ⅲ) -H2O2-间乙酰基偶氮氯膦-邻菲罗啉准零级反应体系测定铁的方法。利用此反应体系测定痕

量铁的方法尚未见报道。研究表明,方法灵敏度高,一般的干扰离子如Co
2+
、Ni

2+
都对它干扰不大。

用于测定蒙药样中痕量铁, 结果满意。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

722N型分光光度计(上海精密科学仪器有限公司) ; Z-8000塞曼偏光原子吸收分光光度计(日

本日立公司) ; LB801-2型超级恒温器(辽阳恒温仪器厂)。

Fe(Ⅲ)储备液( 1. 0g·L
- 1
) :用 NH4Fe( SO 4) 2·12H2O 配制,使用时逐级稀释成 1. 0 g·mL

- 1

以及 0. 1 g·mL
- 1
Fe(Ⅲ)工作溶液; 0. 013g·L

- 1
间乙酰基偶氮氯膦溶液; 3% H2O 2溶液; 0. 1%邻

菲罗啉溶液; pH 3. 0 HAc-NaAc缓冲溶液。所用试剂均为分析纯以上,实验用水为二次蒸馏水。

2. 2　实验方法

取两只 10mL 具塞比色管,分别加入 0. 013g·L - 1间乙酰基偶氮氯膦溶液 1. 5mL、pH 为 3. 0

的 HAc-NaAc缓冲溶液 2. 0mL,其中一只加入适量 Fe(Ⅲ)标准溶液(吸光度为 A ) ,另一只不加(吸



光度为A 0 )。然后于两只比色管中分别加入3% H2O 2和0. 1%邻菲罗啉各 1. 0mL,迅速稀释至刻度

并摇匀。于 80℃恒温水浴中加热 14m in 后流水冷却 5min,以蒸馏水为参比,用 1cm 比色皿于波长

550nm 处分别测定催化和非催化反应的吸光度 A 和 A 0,计算吸光度的差值 A = A 0- A。

3　结果与讨论

图 1　不同反应体系的吸收曲线

a——HAc-NaAc+ 间乙酰基偶氮氯膦;

b——HAc-NaAc+ 间乙酰基偶氮氯膦

+ 邻菲罗啉( Phen) ;

c——HAc-NaAc+ 间乙酰基偶氮氯膦

+ H2O2+ Phen;

d——HAc-NaAc+ 间乙酰基偶氮氯膦

+ H2O 2+ Phen+ Fe3+ ;

e——HAc-NaAc+ 间乙酰基偶氮氯膦

+ H2O2+ Fe3+。

3. 1　吸收光谱与催化反应的确定

图 1为不同反应体系的吸收曲线。图中曲线 a, b 分别为间乙

酰基偶氮氯膦与 HAc-NaAc体系及间乙酰基偶氮氯膦, 邻菲罗啉

与 HAc-NaAc体系的吸收曲线,其峰很高,说明各试剂之间均不发

生褪色反应; 曲线 c 为间乙酰基偶氮氯膦, H2O 2 与邻菲罗啉与

HAc-NaAc的反应体系, d 为在 c体系中加入痕量 Fe
3+
, 可见 c, d

曲线较 a, b曲线的峰降低了,尤其是 d 线, 说明 H2O 2对间乙酰基

偶氮氯膦具有氧化褪色作用,而 Fe
3+ 对该褪色反应具有强烈的催

化作用,同时实验了只有痕量 Fe
3+而没有邻菲罗啉体系的吸收曲

线 e ,由 e 的峰值比 d 曲线的峰值要高说明邻菲罗啉起了活化作

用[ 5] , 使反应灵敏度显著提高。各条曲线均在 550nm 处有最大吸

收,实验选择测量波长为 550nm。

3. 2　氧化剂的选择及用量确定

按实验方法,实验了高碘酸钾、溴酸钾、过氧化氢等氧化剂,痕

量铁(Ⅲ)只对过氧化氢的氧化起催化作用,用量为 0. 6—1. 2mL范

围时 A 出现稳定值且最大, 本文选择 3%过氧化氢溶液1. 0mL。

3. 3　活化剂及其用量的影响

我们研究了常用活化剂氨三乙酸、乙二胺、邻菲罗啉对本指示反应的影响。结果表明:邻菲罗啉

的活化作用最明显,继续考察用量对反应的影响,发现用 0. 1%邻菲罗啉 1. 0mL 时效果最佳。

图 2　反应温度的影响

1——催化反应; 2——非催化反应。

3. 4　反应温度的影响及表观活化能的计算

反应温度的影响如图 2所示, 55℃以后 A 开始增大, 80℃

以后逐渐下降,根据Arrhenius公式
[ 6]
,在温度为 65—80℃范围内

以- ln A 对 1/ T ( K )作图, 得一条直线,从中我们得出- ln A =

15. 39×103 / T - 42. 72, r= 0. 9985, 由此计算出催化反应的表观

活化能 Ea= 127. 9kJ·mol
- 1
, 体系在 80℃下加热 14min 才能得

到较大灵敏度。

3. 5　反应时间的影响及速率常量的计算

按实验方法,固定其他条件, 使反应体系在不同的时间下进

行测定, 结果表明,恒温时间在 14m in 前随着时间的增加 A 值

增大,但 15min 后非催化体系的褪色反应开始加速使 A 减小,所以选择恒温时间为 14min。且发

现反应时间在 6—14min 范围内 A 值与 t 呈线性关系, 表明此时体系为准零级反应, 回归方程

A= 0. 0305t( m in) - 0. 004, r= 0. 9975, 据此计算出该反应的表观速率常量为 5. 08×10- 4·s- 1。
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3. 6　催化反应机理初探

根据文献[ 5]的报道, 痕量 Fe(Ⅲ)催化过氧化氢氧化有机试剂的反应中 Fe(Ⅲ)离子与过氧化

氢反应产生·OH 游离基, ·OH 游离基才是有机还原的实际氧化剂,依据本反应体系及实验现象,

初步推测反应机理可能为:

Fe3+ + Phen Fe( Phen) 3+

Fe( Phen) 3+ + H2O 2 [ Fe( Phen) OH] 2+ + ·OH

R

OH OH

R′+ 2·OH 2H2O+ P( P 为褪色产物)

3. 7　校准曲线、线性范围及检出限

按实验方法做校准曲线, Fe(Ⅲ)浓度在 0. 0008—1. 0 g/ 10mL 范围内与 A 呈良好的线性关

系,回归方程为: A= 0. 427C- 0. 00092( C: g/ 10mL) , r= 0. 9997, 另按实验方法对空白溶液进行

11次平行测定,计算其相对标准偏差,推算出本法的检出限为 2. 4×10- 11
g·mL

- 1。

3. 8　共存离子的影响

对于浓度为 0. 08 g / 10mL Fe3+ , 分别加入不同量常见离子进行实验, 控制相对误差 ±5%,

下列倍数的共存离子不干扰测定: K
+
、Na

+
、Cl

-
、NH

+
4、NO

-
3 、SO

2-
4 1000 (未做最高限) ; Ac

-
、

Br- 、柠檬酸根( 500) ; Al3+ 、Co2+ 、Pb2+ ( 200) ; Zn2+ 、Bi3+ ( 100) ; Ni2+、Ag+ ( 80) ; Cd2+ 、Ba2+ 、Pd2+、

W(Ⅵ) ( 50) ; Ca
2+
、Cr

3+
( 30) ; Hg

2+
、Cr (Ⅵ) ( 20) ; M n

2+
、Sn(Ⅱ,Ⅳ) ( 10) ; Cu

2+
、V(Ⅴ) ( 1)。用 AAS

法测定所选蒙药样中共存离子的结果表明,大部分金属离子在允许范围之内,只有 Ca
2+
超出允许

量,掩蔽实验表明,用( NH4 ) 2SO 4饱和溶液 0. 5mL 可消除Ca
2+的干扰。

4　样品分析
准确称取经干燥后过 0. 45mm 筛的蒙药样品查干德尔, 扫日老, 嘎布日, 沏其日甘-5,乌珠目-7

各 0. 3000g 于瓷坩埚中,在 200℃的电热板上加热完全炭化至烟冒尽, 移入高温炉 540℃灼烧灰化

4h,取出坩埚。冷却后用水润湿灰分,用 6mol·L
- 1
的 HNO3溶解残渣, 在电热板上煮沸蒸发近干,

除去氮的氧化物,再用 0. 5mol·L
- 1

HCl 5mL 溶解残渣后,以快速滤纸过滤到250mL 容量瓶中,用

水定容,摇匀待测。取适量试液于10mL 比色管中,加入( NH4 ) 2SO4 饱和溶液0. 5mL,以下按实验方

法测定,结果见表 1。

表 1　蒙药样品分析 ( % )

样品 本法测定值 平均值 RSD AAS法

查干德尔 0. 0830 0. 0819 0. 0798 0. 0821 0. 0817 0. 0817 1. 4 0. 0814

扫日老 0. 0758 0. 0685 0. 0729 0. 0762 0. 0691 0. 0725 4. 9 0. 0724

嘎布日 0. 0682 0. 0669 0. 0711 0. 0676 0. 0624 0. 0672 4. 6 0. 0674

沏其日甘-5 0. 0566 0. 0559 0. 0582 0. 0560 0. 0528 0. 0559 3. 5 0. 0554

乌珠目-7 0. 0365 0. 0369 0. 0348 0. 0351 0. 0362 0. 0359 2. 5 0. 0356
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Catal ytic Spectrophotometric Determination of Trace Amounts
of Iron(Ⅲ) with H2O2 Oxidizing m-Acetylchlorophosphonazo

in the Existence of Active Agent

SHA Ren　ZHANG Zhi-Ying
( Chemistr y & Env ironment S cience Coll ege of I nner mong olia N or mal Univ ersity, H uhhot 010022, P . R. China)

Abstract　 A new cataly tic kinetic spectrophotometry for determinat ion of t race amount of
iron(Ⅲ) w as developed based on catalyt ic discolorat ion reaction betw een H2O 2 and
m-acetylchlorophosphonazo by iron ( Ⅲ ) in HAc-NaAc ( pH = 3 ) medium in the present of
phenanthroline as act ive agent . The regression equation of A = 0. 427C- 0. 00092, r= 0. 9997, in the
range of 0. 0008—1. 0 g w ith 10mL solut ion w as obtained. The limit of detection is 2. 4×10- 11

g·
mL

- 1
and apparent activat ion energy is 127. 9kJ · mol

- 1. This method was applied to the
determinat ion of t race amounts of iron(Ⅲ) in Mongolian medicine w ith satisfactory results.

Key words　Iron(Ⅲ) , Catalyt ic Spectrophotometry , Phenanthroline, M ongolian Medicine.
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