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铀∗�) 卜+一, −一./ 0 / .一磺基水杨酸的配位吸附波
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本文提出了铀∗�) 卜卜,− 一人0 /尹闷成基水杨酸三元配合物的极谱配位吸附波
#

在 6 7 为 8
#

+一4 #2 的

后酸
、

三乙醉玻
、

乙醉底液中
,

该彼的峰电位在功
‘

9, :� 〔;<# <= >5
#

在 3
#

  ? 3∀
一
七!

#

  ? 3∀
一 , ≅  !

·

如
∃ , 范困内

,

铀皿5 浓度与峰电流呈线性关系
#

对极谱彼的电流
、

电位性质进行了研究
,

侧定了配合物的

组成
、

表观稳定常数和离解及生成速率常数
#

关键词 1 线性变位极诺法 配位吸附波 铀∗砚卜卜, −∃ . / 0 人. <Α成基水杨酸三元配合物

铀 ∗Β) 卜+一, −一./ 0 / . 比色法是近年来地质
、

冶金部 门广泛 应用的测定微量铀 的方

法 ’一 ’
#

本文提出的铀 ∗;) 5 一+二,卜./ 0 / .一磺基水杨酸三元配合物的极谱配位吸附波
,

其

灵敏度较比色法高一个数量级
#

文中着重讨论了该波的电流
、

电位性质
,

测定 了配合物的组

成
、

表观稳定常数和离解及生成速率常数
#

仪器
、

试剂和方法
仪器 1

Χ. 一2 型示波极谱仪
,

滴汞电极为极化电极
,

辅助电极为铂丝
,

参比电极为饱和甘汞电

极
#

( Χ6 一42 3 ∗, 5 型极谱仪
,

悬汞电极
,

= < +∀3 型超级恒温器
,

67 <一� 型酸度计
#

溶液
1

铀∗�) 5标准溶液
,

称取 Δ  Ε∗Φ 7 , Α Γ  51
·

Ε7 1  ∗Φ
#

.
#

5 ∀
#

3∀ 一+ Η
,

加人 < ≅ 37  / Α

∗/
#

Ι# 5 及少量水
,

微热溶解后
,

转移至 <  ≅! 容量瓶中
#

用蒸馏水稀释至刻度
#

经校正
,

其

浓度为 ϑ
#

8 Η ? 2∀铸 ≅  Κ
·

Λ ≅
一� #

+一Μ二./ 0 / . 溶液
,

准确称取该试剂 ∗/ Ι 5 ∀
#

∀ 4 8 � Η
,

用

Η +Ν 乙醇 ∗/
#

Ι
#

5 溶解
,

转移至 2 +∀ ≅! 容量瓶 中
,

以 Η+ Ν 乙醇稀释至刻度
,

其浓度为 3 ∀∀
Ο 3∀

一, ≅  Π
·

Λ ≅
一 , #

磺基水杨酸溶液
,

2
#

+ ϑ 2 Η 该试剂 ∗/
#

Ι
#

5 用少量水溶解后定容至 +∀ ≅!
,

其浓度为 。
,

Ε   ≅  !
·

Λ ≅
一 ,

#

该溶液现用现配
#

巧 Ν 三 乙醇胺 ∗= .
#

5 水溶液
#

3∀ Ν 7  / = 和

2∀ Ν Θ Μ 7 溶液
,

石英亚沸重蒸馏水
#

#

实验方法
1

取一定量铀印际准液于 2+ ≅! 容量瓶中
,

依次加人适量的磺基水杨酸溶液
,

以及

三乙醇胺
、

+一,卜./ 0 / .
,

乙醇
,

用蒸馏水稀释至刻度
,

摇匀
#

放置 3+ 分钟后
,

取部分试液

放人 电解池 中
,

通纯氮三分钟
,

以 Χ. 一2 型示波极谱仪记 录 电流 一电位 曲线
,

起始电位 为

冈
#

粼刃 �
#

沮度控制在 2 + 土 Ρ
,

+℃
#

结 果
3

#

铀仪卜卜习卜. / 0 / . ΑΑ
磺甚水杨酸的极谱波

本文于 3Η 44 年 Η月2 2 日收到
#

国家自然科学基金资助的课题
#
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图 3 曲线 ∗3 5为 6 7 8# 4 的 醋 酸
、

三 乙 醇 胺
、

乙 醇底液 中
,

有 磺基水杨 酸存 在时

+一,− 一
队0 /. 的极谱波

,

> ,
为 一 。

#

+Η∀ ;
#

在上述试液 中加人 铀 ∗�) 5 ∗Η
#

+4 ? !∀ 币≅  !
·

ΛΣ≅
一

<5, 则在
Μ
波之后出现新的 ς 波∗曲线∗25 5

#

ς 波随铀 ∗�) 5 浓度增加而升高
,

同时
Μ 波逐

渐下降直至消失 ∗曲线 ∗ϑ5 5
#

若在底液 中只加人铀 ∗�) 5 和磺基水杨酸
,

则并无极谱波出现

∗曲线 ∗� 52
#

而在底液中仅加人铀 〔Β) 5 和 +一,卜./ 0 / . 时
#

虽在 ς 波位置有极谱波出现
,

但灵敏度很低
,

且溶液混蚀
,

说明铀 ∗�) 5 一 +一,卜./ 0 / . 的二元配合物不稳定
#

由此可

见
,

ς 波为铂 ∗巩5 一苏一,− 一./ 0 / .一磺基水杨酸三元配合物的极谱波
#

如果试液史加人澳代
十六烷基毗陡

、

Ω 以 Ξ ? 一 3∀∀
、

聚乙醇辛基苯基醚等表面活性剂
,

均使配合物的极谱波峰电

流降低
,

甚至消失
,

说明该配合物在滴汞电极表面吸附
,

由测得的电毛细管曲线也证实了这

一点
#

因此可歇认为 ς 波是铀 ∗Ψ 5 一+一, −一. / 0 / .一磺基水杨酸三元配合物的配位吸附波
#

图 3 铀∗� !〕一+一, −一./ 0 / .ΑΑ磺基水杨酸的极谱波

Ζ 3Η
#

3 .  !Μ − [ − Μ ≅ <  Π ∴ ∗� !5 一 +一, , ./ 0 / .一

7 Ρ , :Φ尹
, ∗Ρ7 5Φ ∀ ∀ 7

3
,

2
,

� Μ Ξ Λ ϑ Α Δ − ; Α < ] Α− Α  ς ⊥Μ _Ξ ΑΛ _Ξ < 3Δ ⊥_ Ξ <  Π

∗!5 ⎯ +一, −一6 / 0 / 6 ΧΥ 一? 3∀
一 <≅  Κ

·

Λ口
一 , ,

⎯: Μ !
·

3Υ 4
·

3∀
一 , ≅  !

·

Λ ≅
一 � α

日 六 5 ∗25 ⎯+一Δ −一.β Ξ 人.χ Υ 3 ? 3∀一<≅  Κ
·

如
一 , ,

Π< Μ !
·

ΧΥ 4 & 3∀
一 , ≅  !

·

Λ≅ 一 , ,

⎯∴ ∗切χ Υ Η
#

+4 ? 3∀铺−Ξ  !
·

Λ ≅ 一, 1

∗� 5 ⎯: Μ !
·

χ Υ 4 ? 3∀一 , ≅  一 Λ ≅ 一 , ,

田∗;!5 】Υ Η
#

+4 ? 3∀币≅  !
·

Λ ≅ 一 , α

。
∗ϑ 5⎯+一, , 6 / 0 / 6!Υ 一? 3∀

一 , ≅  卜 Λ ≅
一 , ,

【< Μ !」一
< ? 一。一� ≅  !

·

Λ ≅ 一 ,
#

Ζ∴ ∗� !5χ Υ !一Η
#

Ηϑ ? 2∀峭 ≅  一 Λ −Ξ
一 ,

2
#

影响配位吸附波的因素

在氯酸
、

硝酸
、

醋酸分别和三乙醇胺组成的缓冲体系中
,

以后者所得的配位吸附波波形

最好
#

在 6 7 ,
#

+一4
#

2 的该缓冲溶液中峰电流几乎不变
,

因此实验中 67 控制在该范围
#

由于铂

∗、丁5 配合物在水 中溶解度较小
#

故需加人 乙醇以增加其溶解度
#

乙醇含量在 2+ 一�∀ Ν 范围

内
,

峰电流为定值 α 小于 乃Ν 则配合物不能完全溶解 α 超过 �∀ Ν
,

则峰电流降低
#

乙醇

含量 28 Ν 为最好
·

由亏视合物生成需要一定时间
,

所以溶液应放置 巧 分钟后才测定极谱

波
#

配位吸附波的峰电流与磺基水杨酸及 + 一 ,− 一./ 0 / . 的浓度关系见 图 2 曲线 ∗!5 及

∗25
#

在浓度较低一段范围内
,

_, 分别与⎯磺基水杨酸〕
’及伟一,卜. / 0 /.χ

’Ο ’ 呈线性关系∗如

图 2 曲线∗!5 Μς 段及曲线∗�5 5
,

可见
,

磺基水杨酸
#

+一,− 一./ 0 / . 和铀 ∗�) 5 生成 2 1 31 3

的三元配合物 ∗参阅文献 ∗ϑ 5 式 ∗2 8 55
#

�
#

配位吸附波的电流一电位特性

在 3
#

∀∀
、 3 ∀ 一七 3

#

∀∀ 、 3∀
一 , ≅  !

·

Λ ≅
一 , 浓 度 范 围 内

,

〔铀汉 5与峰 电流 呈线 性关 系 钻与 ;

∗图 � 5及 ≅ , Ο ’#

⊥ , Ο ‘ 均有直线关系
#

半峰宽度 ∗Ψ , Ο 2 5 为 ϑ + ≅ ; ∗2 +℃5
,

由公式∗一5 〔ϑ ,

Ψ
1 Ο 2 Υ � 石ΕΙ Ω Ο Ξ Ζ 二 Η ∀ ϑ ≅ ; Ο Ξ ∗2 + ℃ 5 ∗35

求得
。 一 2

#

日 导数极谱波求得 布Ο 味的比 值为 3 ∀9
,

接近于 3
,

说 明配位吸附波为可逆
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根据配位吸附可逆波方程式 〔ϑ , ,

可以求得该配合物的扩散系数
#

浓度为 9# ∀∀ ? ! ”
,

4
#

∀∀
‘ 3∀

一 3,

3∀
·

∀∀
? ! 

一, ≅  !
·

Λ ≅
一, 的配 合物

#

吸 附峰的 几分别 为 ∀# ∀ � ϑ+
,

。
#

∀ϑ 29
,

∀# ∀ +ϑ 3拜/
,

实验时 ≅ 一 ∀# ∀∀ �4 ΗΗ Ο < ,

; 二 ∀# 2 + + ; Ο < ,

在峰电位时 ⊥ Υ 9# ∀∀
+ ,

Ω 二 2 Η4 &
,

由文

献 ⎯’χ 式∗29 5求得铀汉卜+一,卜./ 0 / .ΑΑ 磺基水杨酸三元配合物的扩散系数为 ϑ# 49
? 3∀ ,

,

ϑ
#

32 ? 3∀币
,

ϑ# 24 ?! 。书 =≅
Ε Ο <Α=

,

其平均值为 ϑ #ϑ 2=≅
2 Ο <Α=

#

ϑ
#

配合物的表观稳定常数和离解及生成速率常数的侧定

由文献 巾 可得

3 Ο 肠 二 3 Ο ∗_矽Τ δ 3 Ο ∗祠Τ 几 此岛 ∗25

式中 ε
、

ε 分别表示 +一, ./ 0 / .
、

磺基水杨酸的摩尔浓度声
,

Β 为配合物的配位比
,

前

已求得
? 一 !, Β 一 2# 由图 2 结果

,

以 3 Ο 杨 对 ! Ο Φ 1
作图为一直线

,

从该直线的截距和斜率

求得该配合物的表观稳定常数为 3
#

2Η
? 3 ∀, ≅  Π

一� ·

Λ ≅ , #

参阅文献 “ 5 公式∗2 85∗2 + 5以及

⎯% Σ
二

Γ
,

χ

⎯% χΦ之=乙

=
。

!

∗= , 一 =
。

5= 之=乙 ∗

会
一 , , Φ之=乙

石
3�

沪

皿乓 � 卜
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一
# ,

图 ∃ %& 肠与 # & ∋ 的关系

( ) ∗
�

∃ + , #− . / 0 12 )3 4, 饰, , 0 %%莎
, − 0 5 678

9

图 : 8
, & ;祠 与 。 , & < 的关系

( )∀
·

: %, & ;)矽
� 。一。 ’& ’ 3 #/ =

可得

肠 & ;祠 > ?
�

≅ %? ;杯。Α, & , ;Β Α

式中

, 一
、比留 &;#

Χ
Δ’ 说卿 ;月

很据图 < 结果
,

以 与 &
卿 对 砂

& ’
作图

,

得到一条直线;图 :Α
,

其斜率为 。
�

Ε Φ∃ 、 %叭
’

其他参数为 = > :
�

?? 书
·

Γ/ 一 ≅
�

// Δ #『, Η /#
·

5Η
一 Φ �

求得该配合物的离解速率常数 ;匆 为
%

�

?: Ι,799
, ,

生成速率常数气为 %
�

Φϑ Δ #? , Η / #
一, ·

5Η
, ·

1,Γ
一, �

∃
�

电极反应机理

综上所述
,

铂Η 卜∃一Κ卜ΛΜ Ν Μ Λ一磺基水杨酸的配位吸附波另于 Γ Μ Ο Π 过程
〔“

,

其反应

书Θ里可以表示如下 ∀




