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摘 要：在硫酸介质和热水浴中，)*（!）催化高碘酸钾氧化丽春红 !（间+二甲苯
+,，"+偶氮+#+萘酚+-，%+二磺酸基钠盐）褪色，由此建立了测定痕量钌的新催化光
度法。钌的质量浓度在 ’ . ’/’"#"0 1 23 范围内符合比尔定律，线性回归方程为
40（!’ " !）5 6 ’/’#7(8 9 ,&/787"#（"0 1 23），$ 5 ’/((77。对 ’/’""0 1 23 )*（!）测
定的相对标准偏差为 #/&:（ % 5 ""）。催化反应的表观活化能为 &8/&& ;< 1 2=4。
催化反应对丽春红 !和钌（!）分别为一级反应。试验了 ,’多种共存离子的影
响。该方法已用于岩矿和冶金产品中痕量钌的测定，相对标准偏差为 "/#: .
#/#:，标准加入回收率为 (%/’: . "’%/":。
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催化光度法测定钌的方法较多［"，#］，其检测组

分大多为有机偶氮化合物及一些碱性三苯甲烷染

料，近年来以二安替比林衍生物［-，,］及口占屯类、醌

亚胺类、吩噻嗪类碱性染料［&］等作检测组分建立的

催化光度法测定痕量钌，各有所长和不足。实验发

现，钌（!）对高碘酸钾氧化丽春红 ! 褪色有强烈
的催化作用，研究了催化动力学光度法测定痕量钌

的适应条件及动力学参数。

" 仪器和试剂
7#"分光光度计（上海第三分析仪器厂）；

@A&’" 型超级恒温水浴（上海浦东跃新科学仪器
厂）。

)*（!）标准溶液：称取（BC,）#)*（C#>）@4&
’/-#(’ 0，溶于含有 -& 23 浓 C@4 的适量水中，移
入 "’’ 23 容量瓶中，用水定容，得 "/’ 0 1 3 )*（!）
标准储备溶液。吸取一定体积 )*（!）标准溶液，
用 "/’ 2=4 1 3 C@4 稀释成 "’/’"0 1 23 )*（!）中间
储备液，用时用水稀释成 ’/’&’"0 1 23 )*（!）的
标准溶液。丽春红 !（D!）溶液：’/,’ 0 1 3；EF>,溶

液：’/’"’ 2=4 1 3；C#A>,溶液：’/"’ 2=4 1 3。所用试

剂均为分析纯。

# 实验方法
于两支刻度一致的 &’ 23比色管中，分别依次

加入 #/& 23 ’$ "’ 2=4 1 3 C#A>,溶液、-/’ 23 ’/’"’
2=4 1 3 EF>,溶液、#/’ 23 ’/,’ 0 1 3 丽春红 !溶液。
向其中一支比色管中准确加入一定量 )*（!）标准
溶液（催化反应，吸光度为 !），另一支不加入 )*
（!）标准溶液（非催化反应，吸光度为 !），将两管
用水稀释至 #& 23 刻度，混匀。于（(’ G ’/&）H水
浴中加热 "’ 2IJ，流水冷却至室温。用 "/’ K2 比
色皿，于 &#’ J2 波长处，以水作参比，分别测定催
化反应溶液和非催化反应溶液的吸光度 ! 和 !’，

并计算 40（! " !’）。

- 结果与讨论
-/" 吸收光谱
溶液的吸收光谱曲线见图 "。由图 "可看出，

曲线 "和 #分别为丽春红 !和丽春红 ! 9 C#A>,的

吸收曲线，两者基本一致；曲线 - 为丽春红 ! 9
C#A>, 9 EF>,吸收曲线，其表明在酸性介质中 EF>,

氧化丽春红 !的褪色反应缓慢；曲线 ,和 &分别为
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丽春红 ! " #$%&’ " ()&’ " *+,*!- ./（"）和 *+0*

!- ./（"），由曲线可以看出，在酸性介质中 ./
（"）对 ()&’氧化丽春红 !的反应有显著的催化作
用。丽春红 !的最大吸收波长为 1$* 23，此时#!
最大，故选其为测定波长。

图 , 吸收光谱

!"#$, %&’()*+"(, ’*-.+)/
,—4!；$—4! " #$%&’；0—4! " #$%&’ " ()&’；’—0 " *+,*!-
./（"）；1—0 " *+0*!- ./（"）

0+$ 反应最佳条件
试验结果表明，反应体系在硫酸介质中最好，

*+,* 356 7 8 #$%&’用量在 $+*38 9 0+* 38 内#! 值
最大且恒定，实验选用 $+1 38。*+*,* 356 7 8 ()&’

溶液用量在 $+1 38 9 ’+* 38；*+’* - 7 8丽春红 !溶
液用量在 ,+1 38 9 $+1 38范围内，#! 值最大且变
化不大，实验中 ()&’和 4! 溶液分别选用 0+* 38
和 $+* 38。
0+0 加热温度和加热时间

’* : 以下催化反应速率缓慢，在 ’* : 9 ;*
:之间反应速率随温度升高逐渐增大。为了提高
灵敏度及方便操作，实验选用（<* = *+1）:作为反
应温度为宜。在此温度下加热 > 3?2 9 ,, 3?2，#!
值基本不变，故采用加热时间为 ,* 3?2。
0+’ 共存离子的影响
试验了 ’* 多种共存离子对测定的影响，对

*+*,*!- 7 38 ./（"）进行测定，当测量相对误差在
= 1@以内时，下列共存离子量（!-）不干扰钌的测

定：("（$***），A&B
0 、A#"

’ 、CD$ "、E-$ "（,***），%?
（$）、CFB（1**），4&0 B

’（$**），) B、G60 "（,**），4H$ "、C
（"）（1*），I5$ "、J（%）、#-$ "（$*），K（&）、IF（"）、
IF（%）、!D（"）、L（"）、!M（$）、N2$ "、I/$ "、%M
（$）、IO$ "、E5（%）（,*），C?0 "、NF（$）、%F$ "（1），
A?$ "、IM（$）、E2（’）、PM0 "、)2（"）、.Q（"）、PM
（$）（$），&R（$）（,），4O（’）、G/（"）、4S（$）
（*+1），)F（$）（*+$1）。由此可见，大多数常见离子
不干扰测定。

0+1 线性范围、精密度
在试验条件下，钌质量浓度在 *!- 7 38 9 *+*,$

!- 738 范围内与 6-（!* " !）呈直线关系，线性回归
方程为 6-（!* " !）T B *+*$U<> " ’1+U>U,#（!- 7 38），
相关系数 $ T *+<<UU。对 *+*,*!- 7 38 ./（"）平
行测定 ,, 次，求得其相对标准偏差为 $+1@。作
,,次空白液试验，根据 0(7 R 可求出该法的检测限
为 ;+UU V ,*B U - 7 8。反应经流水冷却 1 3?2 终上，
室温下该催化反应体系至少稳定 , Q。
0+; 动力学参数的测定
0+;+, 表观活化能的测定 按文献［;］的方法测
定表观活化能，固定反应物的浓度，在 ’*: 9 ;* :
之间测定催化反应的吸收随反应时间变化的值，以

6-! 对 % 作图得若干条直线。再由其斜率计算该温
度的速率常数 &，再根据 GFFQM2?/R 公式求得：6-&
对 , 7 ’ 直线的回归方程，并根据其斜率计算催化
反应的表观活化能，结果见表 ,。

表 , 表观活化能的测定
0/&$, 1-+-)2",/+"(, (3 /**/)-,+ /+"4/+"(, -,-)#5

’ ,
’ V ,*0 线性回归方程 $ 6-&

0,0 0+,<1 6-! T *+*U,$; " *+*$1** % *+<<U< 1+’*$

0,> 0+,’1 6-! T *+*;>$> " *+*,UU$ % *+<<$$ 1+$10

0$0 0+*<; 6-! T *+,*01 " *+*,$0; % *+<<’* 1+*<;

0$> 0+*’< 6-! T *+,*;< " *+**><<1 % *+<<’> ’+<1>

6-& T B ’+0;;; " 0+*1> V ,*0 V ,
’，$ T *+<<<>

(D T 1>+11 WX 7 356

0+;+$ 关于反应级数 同样参照文献［;］的方法
测定反应级数，将实验数据进行回归处理得如下直

线方程：

B 6-（
6-!, 7 !$

#% ）T B 1+’$U< " *+<<0;（ B 6-#./），
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! ! "#$$%&

’ ()（
()"* + ",

!# ）! ’ -#-,$" . *#,&""（ ’ ()$/0），

! ! "#$1%*
方程斜率为 "#$$-2 和 *#,&"" 都接近等于 *，

由此可见催化反应对 34（"）和丽春红 0均为一级
反应。

& 样品测定
参照文献［5］的方法，称取 "#* ) 6 * ) 含钌样

品，放入铁坩锅中，用 78,9,在 5"":马弗炉中熔融

1 ;<= 6 *" ;<=。取出冷却，将坩埚放入 &"" ;> 烧
杯中，以 ,"" ;> , ) + > 78,?9-溶液浸取。将浸出液

移入蒸馏瓶中，加入几滴 *"" ) + > 78@( 溶液，," ;>
饱和 AB=9&溶液，, ) 6 - ) 78C<9-，从分液漏斗中注

入 *-" ;> $ ;D( + > E,?9&，加热蒸馏。用少量无水

乙醇在冷水浴中接收蒸馏液，移入 ,%" ;> 容量瓶
中，用 & ;D( + > E@( 定容。
移取适量试液于 %" ;>比色管中，以下按试验

方法测定，分析结果见表 ,。

表 , 钌测定结果
!"#$, %&"’()*+"’ ,-./’). 01 ,/)2-&*/3

样品
推荐值!

（) + >）
本法结果

（) + >，% ! 1）
3?F
（G）

标准加入钌量

（#)，% ! -）
回收率

（G）

砂铂矿 &#%& &#%* ,#, "#"%" $2#" 6 *"2#*

钌精矿 *$#- *$#, *#, "#"%" $2#" 6 *",#-

! 样品及推荐值由昆明贵金属研究所提供
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