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摘 要 

本文讨冷了埃铬菁R．邻菲咿啉． 溴代十六皖基毗睫与皓组成的显色络台体系的分光光度测定． 

结果表明：当 pH=7．0时，体系形成深蓝色溶液，最大吸收峰为 600nm． 络台物表观摩 尔吸光系 

数 ~6oo=8．7×1o ． 

本文还讨论了甩单因素法、正交试验法、单纯形优化法对光度酬定中各试剂的最佳用量的确定 

试验．结果表明：只有采用单纯形优化法才能取得最佳实验条件．最后用 Lewis-skoog佳对此四 

元体系的妇成进行了测定，证 明其配台比为：锗 ：埃铬菁 R ：邻 菲 琳 ：溴 代十六烷 基 毗 啶= 

4：8：1：4． 
一  

关键词： 四元络合体系，分光光度法。 峋 龟 叉 I 
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一

、 引 言 

锆的光度测定已有综述f‘】，但由锆、埃铬菁 R(ECR)、邻菲嗲啉 (Phen)和澳代十六烷 

基毗啶 (CPB)组成的四元 色体系尚未见报导。经过对此体系进行试验，证明当pH=7．0 

时，络合物在 600rim处有吸收峰，此波长处体系的表观摩尔吸光系数 Eeo o=8．7×1 0 。用三 

种实验设计方案：单因素变化法，正交设计法和改进单纯形优化法，对此四元体系的试剂最 

佳用量进行确定，证明只有单纯形优化技术才能对试剂的最佳用量进行确定。同 时 实 验 还 

证明： 为了防止锆在冰溶液中的水解， 必须注意测定中试剂的加八顺序。最后， 实 验采用 

Lewis—skoog法对此四元体系的组成进行了测定， 证明此四元体系的配合比为锆 ：埃 铬菁 

R：邻菲哆啉 ：澳代十六烷基吡啶=4：8：1：4o 

二、实 验 部 分 

I． 试卉|与仪器 

锆 (IV)标准溶液的配制：取 Zr(NOah· H2O (Johanson Matthey Co．．Limited， 

Brltain光谱纯)2．5g， 溶于5rot浓硝酸中，再用 5moI／l硝酸稀释 至 250mi容 量 瓶。 用 
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2． 酸度的影响 

此体系随 pH值的变化影响见圉 2。 当 pH>10时，体系明显褪色。 本实验将 pH值定 

于7．0。 在此 pH值下， 缓冲溶液用量对体系显色影响不大， 实验用 1mol／1缓冲溶液将显 

色体系稀释至刻度。 

3． 埃铬菁 R、郎菲咿啉和澳代十六烷基毗啶用量的确定 

本实验采用了三种实验设计方案： 

(1)单因素变化法： 用 此 法 测 得 当pH：7．0时， 在 25ml容量瓶中埃铬菁 R浓度为 

8．0×1O—mgl／l，邻菲哆啉为1．2x10～mol／l，溴代十六烷基吡啶为 1．2×10-4moll1，对应 

的摩尔吸光系数为： ￡Ⅲ =5．0×10 。 

(2)正交试验设计r。 ；以吸光度作为考核指标，埃铬菁 R、邻菲哆啉、澳代十六烷基吡 

啶用量及 pH作为考核因素，考核水平定为 3，选用有交互作用的正交表 L。(3‘)。按操作步 

骤于 =̂600nm处测定吸光度值，结果见表 1。从表 1看出第 4点为最优点， 经计算 ￡m = 

7．4×10 。 

表 1 ECR Phen CPB和pH值的正交试验结果 (表中浓度均换算为25m1容量瓶中) 

Tab．1 The orthosonaI design r~sults Of ECR． Phen and CPB 

由正交试验表可得出试验的方差分析结果 (表 2)。从方差分析结果 可看出， 除邻菲 

啭外，其它各因素对体系的测量结果都有显著影响。 

表 2 正交试验的方差分析 

Tab．2 Variance analysis of the orthogonai test 

表3列出了埃铬菁R，澳代十 烷基吡啶交互作用的方差分析结果·从表中看出，埃铬 
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表 3 ECR CPB交互作用方差分析表 

Tab．3 Variance analysis of interaction between ECR and Phen 

菁 R和溴代十六烷基毗啶之间的交互作用是十分显著的，因此单因素变化法不能得出最佳实 

验条件r‘】。 

(3)单纯形优化法：此处采用改进单纯形优化法 (MSM)进行试验 ， 优化埃铬菁 R、 

邻菲哆啉和溴代十六烷基吡啶三种试剂的用量。在单纯形模型图中，此三因素构成了一个四面 

体。单纯形优化法的试验条件为：25rnl容量瓶中，锫 (IV)浓度为 1．0×1．O～mol／1)，各试剂 

初始用量分别为：埃铬菁 R(5．0×1 0-4mol／1)1．0ml，邻菲嗲啉(1．0×1 0-4mol／1)1．0mll 

溴代十六烷基吡啶 (5．0×1 0-4mol／1)1．0ml；单纯形移动初始步长为0．25，pH=7．0，考核 

指标为吸光度值。按实验步骤配制显色溶液，对各因素进行单纯形寻优，结果列于表4。从 

表中看出，第 17点为最佳试验点。经计算可得出，25ml容量瓶中，埃铬菁 R的浓度为 6．6 

0-5mol／l，邻菲哆啉为 1．0×1 0-5tool／1，溴代十六烷基吡啶为 1．06×10一mol／1，摩尔吸光 

系数可达￡ =8．0×10 。从前面的正交试验的数据可知，各试验因素之间存在明显的交互 

影响，因此只有使用单纯形优化技术才能确定试验的最佳条件。在光度分析巾，因素之间的 

交互作用总是或多或少的存在，单纯形法可避开这一干扰因素直接对试验条件进行寻优。其 

表 4 单纯形法寻找最优实验条件 

b_4 The eXperimenta!~ptimum conditions Were cearched with modified eimplex~ethod 
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原理简单 快速准确，适于在分析实验室中广泛应用。 

4． 试稍加入顺序的形响 

钴 (IV)在水中极易水解， 形成含羟基配位体的水解产物 Zr(OH)：一 ( =1～6)o pH 

值越大， 值越大。 并且微量钴可能在玻璃容量瓶壁产生吸附。 为了防止锆 (IV)的水解反 

应以及在玻璃器壁 上的吸附，实验中按顺序加入试剂，先加入埃铬菁 R， 再加入锆 (IV)溶 

液，随后加入邻菲I罗啉和溴代十六烷基吡啶。待显色反应平衡后，加入缓冲液稀释至刻度· 

5． 丑色时间的形响 

实验证明，显色对间对形成此络台物影响极大。由于锆 (IV)在酸性介质 (1mol／1硝酸 ) 

中仍然存在水解， 因此在与埃铬菁 R形成络台体对， 存在着埃铬菁 R同锆与羟基同钴之间 

的竞争络台反应。 在室温下锆 (IV)与埃铬菁 R的络合反应需较长的时间才能平衡，在 5O℃ 

水浴中只需 lmin，图 8柏图4分别反映了这两种情形。加入邻菲嗲啉和溴代十六烷基吡啶， 

所需显色时间很短，几乎立即平衡，并在 1h内体系显色稳定，实验在加入这些试剂 5rain后 

测定钴。 

图 3 室温下体系的平衡时同 图 4 5O℃下体系的平衡时间 

Fig．3 Systematic equilibrium time Fig．1 SYstematic eatuilihrlum time 

at room tcmpm ture at 50℃ 

6． 络台物组成的测定 

采用 Lewis．skoog法测定络合物组成[。l， 结果列于表 5。 根据此方法原理， 四条回归 

线斜率之比可代替配合物组成比，即：锆 ：埃铬菁 R：邻菲嗲啉：滇代十六烷基呲啶= ： ： 

a：h =4：8；1：4。 

表 5 络台物组成测定结果 (A为暇光度 [ 】为浓度) 

Tab 5 The determination results of metal ligand ratio 

T． 工作曲线测定 

按宴验方法，改变钴 (IV)的加入量，绘制工作曲线，证明当钴 (IV)含量低于lO／*g／ 

g5ml对，均符合 Beer定律 (图略 ) 
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A Study 011 Zr Quat ernary Colorimetric System 

Xiang Yah# Fan]inchu Gao Tinyao 

(Iastitut~ Et~vironmentat Ellgilleatillg) 

Abstract 

The colorimetrlc system is examined in this paper：Zr Erloehrome Cyanine 

R．O．0henanther0hne．Cetylprldlninm bromide quaternary complex．The result 

demonstrates that the colour of this quaternary complex solution is deep— 

purple at pH 7．O． The maximum absorbance is measured at 600rim with 

apparent mole absorption coefficient 8．7E4 l’mole一1 cm．1． The experimental 

conditions Of this system is optimized by single·factor method，orthogonal 

design and simplex optimization method-respectively．The metal ligand ratio 

Zr；ECR：Phen：CPB of this quaternary complex is 4}8：1t4。 determinated by 

lewis．skoog method． 

Keywordz： Zr，Quaternary，Spectr0phot0metry． 
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