
氯酸铿电解液中微量高氯酸根的

萃取分光光度测定

本 所 三 室

摘 要

在大量氯酸盐存在下
，
确 定 了用硫酸亚铁使氯酸盐还原

，
当 �� � �一�时

，

用苯革取 ���万—灿烂绿络合物
，
测定 了高氯酸根

。
结果表明

，
在 �� 毫升苹

取液中
，
���百于 �一���微克范围内遵守比 尔定律

。
大量 ��

� 、
���

、
�

十 、

��书
、
��朴 、

��林
、
��姗

、
�一 、

��一
、
���

、
������一 、

和少量的 ����不影

响测定
。

方法可用于氯酸钗 电解液中微量高氛酸根的刚定
，
也可 用于氯酸盐产

品 中微量高氯酸根的刚定
。

测定氯酸盐中的微量高氯酸根是一个困

难的任务
。

虽然有不少测定微量高氯酸根的

方法
，
如

�

用试亚铁灵作试剂光度法测定 �‘�，

用二氯乙烷作溶剂
，
萃取高氯酸盐与亚甲基

兰生成的络合物
，

进行分光光度测定 �“ ��用硝

基苯在三一�
�

�一联毗咤一亚铁络合阳 离 子

存在下萃取
，
用光度法测定���� 用结晶紫为

显色剂
，
溶剂萃取分光光度测定 ��」等

。

但这

些方法在大量氯酸根存在时测 定 很 困 难
。

�
�

�
�

��二 ��� 。 双��二 等用灿烂绿 �亮绿 �
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，
在氯酸盐存在下

，
萃取光度法测

定高氯酸根 〔�� 。

但用苯萃取时
，
氯酸根超过

高氯酸根 �倍时即有千扰
。

我们把应用灿烂绿的方法进行了改进
。

用 ����
�

使 �
�

�克氯酸盐还原���
，
不 分 离

铁
，
用苯萃取灿烂绿与高氯酸根的络合物

，

在 �� 毫升萃取液中测定 �一��� 微克���矶

测定了氯酸锉电解液中微量的高氯酸根
。

方

法也可用于测定氯酸盐产品中的微量高氯酸

盐
。
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实 验 部 分

托各盏仄�毛︸

�一�仪器和试剂

�
�

��型分光光度计
， �

�

�厘米液槽
，

具

玻盖�

�
�

具塞玻璃比色管
，
��毫升，

�
�

氢氧化纳
�
�

�

�
，
�� �

�
�

苯
�
�

�

��萃取后废苯经三次蒸馏可

回收使用 �

�
�

酒石酸
�
�

�

�
，

���溶液 �

�
�

灿烂绿
�

��毫克�毫升溶液
。

称量��
�

�

克 �
�

�
�

�
�

�
�

����� 出品的灿烂绿
，
加

热
，
溶于少量水中

，
移于 ��� 毫升容量瓶

，

用重蒸馏水稀释至刻度
，
装人棕 色 瓶 中备

用 ，

�
�

硫酸亚铁溶液
�

向 ��� 毫升水中
，
于

搅拌下加人 ��� 毫升浓 �
�
��

� ，

在热溶液中

溶解 ���克粉状 ����� ·
����

，
冷后稀释

至 �升
。

�
�

标准 ���不溶液
�

准确称取 �
�

����克

优级纯 ����
‘
溶于 ��� 毫升水中

，

移于 ���

毫升量瓶中
，
用重蒸铝水稀释至刻度

，
混匀

，

得 �毫升 � �毫克 ���二储备液
。

储备液经稀释 �� 倍得 �毫升 � �� 微 克

工作溶液
。

于 �
�

�厘米液槽
，
盖上玻盖

，
以苯为空白

，

在 �� 型分光光度计上
，
于波长 ��� 毫微米处

测定溶液光密度值
。

�三 �吸收曲线

按操作步骤
，
但分别加人 ��

�

�
、
��

、
��

微克 ���百
，
以苯为空白

，
于不同波长测定

光密度值
。

结果如图 �
。

从图可见
，
络合物

最大吸收为 ��� 毫微米
。

为了扩 大 测 定 范

围
，
我们采用 ���毫微米波长

。

誉单
�

�二�操作步骤

向 ���毫升烧杯中加人 �� 毫升�
�

��硫

酸的 ��� ����� ·
��

�
�溶液

，
用蒸馏水

稀释至 ���毫升
，
在沸水浴 上 加 热

，
滴 加

� �
�

�

使 ��开 全部氧化为 ��格
，
溶液冷后

，
加

人 �� 毫升 ��� 酒石酸溶液
，
用 �� ����

中和
，
调 �� � �一�

，
转移溶液到 ��� 毫升

容量瓶中
，
稀释至刻度

，
取 �� 毫升溶 液 和

��微克 ���万溶液于预先置有 �� 毫克 灿 烂

绿的 �� 毫升比色管中
，
混匀

，
加人 �� 毫升

苯
，
用蒸铝水稀释至标线

，

振荡萃取 �分钟
，

再静置 �� 分钟
，
将有机相转移到离心 试 管

中
，
离心 �分钟

，
以除去少量水份

，
最后移

图 � ���夏一灿烂绿在笨中的光吸收曲线
����� ·

���� � �
�

��克 ， 灿烂 绿 � ��毫

克
� �� � �一�

� 水相
�

有机相 � ���， 萃取

剂苯 � ��毫升 � 苯空白
。

�
�

铁盐溶液
�
�

�

铁盐 � ��
�

�微克���补

�
�

铁盐 ���微克 ���万，
丁

�

铁盐 十 �� 微

克 ���万
。

�四 �络合物的形成和溶液 ��

值的关系

按操作步骤
，

于不同溶液 �� 值下萃取

测定
。

水相酸度太大
，

颜色变浅
， �� 在 �

�

�

以后颜色不稳
，
到中性时绿色消失

，
萃取水

相从图 �可见 ��一�
�

�一�
�

�时光密度值稳

定不变
。



表 � 络合物革取时间对光密度的

关系

萃 取 时 �、 … 光 密 度 值

‘分钟， …‘在 “�� 毫微米波长下，

“ �

�
�
�
�

享失友八二

图 � �� 值对光密度的影响
���万二 ��微克� ����� ·

�� 。 � “ �
�

��

克
�
灿烂绿 二 �� 毫克

� 水相
，
有机 相 �

����
萃取剂苯

� �� 毫升 ， 波长 � ��� 毫

微米
�
苯空白

。

““川目
负冬反︵互︸

�五�灿烂绿用量试验

按操作步骤
，
改变 灿 烂 绿 用

量
，
灿烂绿加人 �� 毫克以后 光 密

度值稳定不变
。

结果见图 �
。

、 、 ‘ ��一一一

一
尸

一
一

�曲呻�一�����，卜��

放盆叼闻
。分钟�

先
口

‘
�

冬
。 占

图 � 放置时间对络合物颜色稳定性的影响
·

���不二 ��微 克 ， ����‘ ·
���� ��

。
��克

� �� �

�一�
， 灿烂绿 � ��毫克多

水相
�

有机相 � ���� 萃取剂

苯 二 �� 毫升， 波长 二 ��� 毫微米， 苯空白
。

������叼���
度�毛︶

灿 咒 依
〔
龟丸

，

�’��

图 � 灿烂绿用量对光密度的影响

���不� ��微克
， ����‘ ·

�� �� 二 �
�

��

克
， �� 二 �一��水相

，
有机相 � �，�� 萃

取剂苯 � �� 毫升 � 波长 二 ��� 毫微米
多

苯空白
。

六�萃取时间和络合物颜色

的稳定性试验

按操作步骤
，

加人苯用水稀释至刻度后
，

振荡萃取箱
、
�

、
�

、
�分钟

，
静置一刻钟后测

定光密度值
。

萃取时间对光密度 影 响 不 大

�见表 ��
。

萃取 �分钟
，
萃取络合物放置 ��

分钟开始测定
，
颜色 �小时内稳定不变 �图

如�奋

�七�干扰物质及其消除

�
·

��代 千扰的消除及铁盐

的影响

文献〔�」曾用�。 ��
�

还原���百后测定剩

余的 ����
‘
以间接 测 定 ���百

。

据 此
，

我

们用还原法破坏 ���万
�
取含有 �

�

�克���万

的溶液
，
加人不 同 量 ���万

，
加 人 �� 毫 升

��� 硫酸亚铁溶液到 ��� 毫升 烧 杯 中
，

稀

释至 ��� 毫升
，

将 �
�

�� �声�
�

酸度 的 硫

酸亚铁溶液放置在沸水浴上加热半小时
，
冷

后加人 �� 毫升 ���酒石酸溶液调 �� 二 �一

� ，
移于 ���毫升容量瓶中

，
稀释至刻度

，

取出 �� 毫升溶液
，
加入 �� 毫克灿烂绿

，
按

操作步骤进行测定
。

操作同上
，
但不加氯酸



表 � ���三干扰的消除和铁盐���勺对光密度的影响

����‘ ·
����

�克�
���百

�微克�
���万
�微克�

光 密 度 值
在�� 。毫微米波长下

�
。
��

�
。
��

�
。
��

��

��

��

�
。
���

�
。
���

�
。
���

加�
�

为 ��
��使��

朴

氧化
棍

������，��人一

…
�

。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�

��
，
���

�

��
，
���

��

��

��

��

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

盐试验了铁盐 ���开 预先加几滴 ����
氧化

成 ��竹 对高氯酸盐光密度值的影响
，
当有

大量铁盐存在时光密度值基本不变
，
结果见

表 �
。

方法可于 ��� 毫升溶液中
，
在 �

�

�克

���万存在下测定微量 ���二
。

，��
户
�

‘ ， �
，�叼�’先鑫农

︵︶乍

�
·

�

二，

��叫
�

�
�

其他物质千扰试验

考虑到氯酸盐电解过程 中
，
除 有 大 量

���百外
，
可能还会引人其他杂质

，
经试验

，

大量 ��
� 、

��� 、
�

� 、

��井
、

��吞 、

��朴
、
�一 、

��一
、
��军

、

������一
和少 量 的 ����对

测定无影响
。

‘ 之刀矛 �橄丘�

分 析 方 法

�一�标准曲线的绘制

取含有不同量的 ���万溶液 ���毫升被

萃取的水相含 �一��� 微克 ���劝
，
按分析

操作方法处理取祥
，
用苯萃取显色后

，
以苯

为空白
，
在波长 ��� 毫微米处测 定 光 密 度

值
，
以 ���万含量为横坐标

，
光密度值为纵

坐标
，
绘制标准曲线�图 ��

。

图 � ���不一灿烂绿在苯中的 标准曲线
����‘ ·

���� � �
�

��克
�

灿烂绿 � �� 毫克� �� � �一�， 水

相
�

有机相 � ���， 萃 取 剂 苯 二

�� 毫升� �
�

�厘米液 槽
�
波 长 �

���毫微米
，
苯空白

。

�二�分析手续

将 ���万含量不超过 �
�

�克的微量���不

的样品放置在 ��� 毫升烧杯中
，
加人 �� 毫升

�
�

��硫酸的 ��� ����
� ·

��
�
�溶液

，
加

入蒸镶水至体积 ���毫升
，
盖上表皿

，
放在

沸水浴上加热半小时后 �溶液仍为�扩的绿

色时应滴加 �毫升 ����
�
�

� ，
使 ��杯 转化

为 ��针
，
溶液呈红棕色�

，
冷却

，
加人 ��毫升

���酒石酸溶液
，
用 �� ���� 中和

，
调��

� �一�
，
转移溶液到 ��� 毫升量瓶中

，
用蒸锣

水稀释到刻度
。

取 �或 �� 毫升溶液到 放 有

�
�

�毫升含有 �� 毫克灿烂绿的 �� 毫升具 塞

比色管中
，
摇匀

，
准确加人 �� 毫升苯

，
用蒸锻

水稀释至标线
，
振荡

，
萃取 �分钟

，
静置 ��

分钟
，
取上层有机相到离心试管

，
离心 �分

钟
，
用毛细管吸取溶液到干燥的 �

�

�厘米液

槽中
，
盖上玻盖

，
在 �� 型分光光度计上

，
在

��� 毫微米波长处测定光密度值
。

按标准曲



水和卤水中低含量重水的红外光谱测定

本 所 三 室

一
、

引 言

水中重水含量的测定法
，
常用的有比重

法
、

浮沉子法
、

质谱法
、

色谱法和红外吸收光

谱法等
。

前两种方法皆基于比重的测定
，
而

以精确度较高的浮沉子法应用较多
。

由于水

中杂质对此法测定有很大的影响
，
因而需预

先将样品严格净化
，
操作复杂

，
很费时间

。

质谱法和色谱法虽较上法快速但须有专门的

仪器设备及液氮冷阱等
，
给使用带来一定限

制
。

红外吸收光谱法具有快速
、

简便和用样

量少等优点
，

并能对各种浓度的重水样品进

行分析
，
特别在很浓或很稀的两种情况下

，

还能给出与质谱法相比拟的精确度
，
因而常

被采用
。

由于氢的同位素的存在
，
天然水中除主

要组份 �
�
�外

，
也含有约 �

�

���克分子�

的�
�
�

。

一般说来
，
重水样品总是由 �

�
�

、

���和 �
�
�这三种分子组成

，

在液态情况

下
，
水分子的混合物能依照反应式

� �
�
� 十

���

一
����而迅速达到平衡状态

。

在
� � 八

一
�
一

冲�� 、 � 〔���〕� � 。

乙” 一
七
肠 县带衡吊戮厄��百〕〔���〕 � “ ‘

�

物质的红外吸收光谱起源于 分 子 振 动

�转动�能级跃迁时对相应频率的红外辐射的

吸收
。
�

�
�分子为等腰三角形构型

，

具有对

称键伸缩振动 �，
��，

变角振动 ��
��

，
和反对

称键伸缩振动 ����等三个基频振动
。

当�原

子被 �取代后
，
其构型不变

，
但因�原子与

�原子的质量不同
，
其相应的吸收带的频率

也各有差异
，
因而可用于分析�‘一月 。

高浓度重水的红外光谱测定
，
国内已有

报导���
。

在有关文献启发下份
��，

初步建立

了用红外光谱测定低浓度 �
�
� 的 方 法

。

结

合我们的工作需要
，
并将该方法推广用于地

线找出相应的 ���不含量
。
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