
!第!"卷 第#期 核!化!学!与!放!射!化!学 $%&’!"(%’#

! !))*年!月 +%,-./&!%0!(,1&2/-!/.3!4/35%1627589-: ;2<’!))*

!!收稿日期!!))=>)=>)B!!修订日期!!))=>)?>!?

!!作者简介!乔亚华"#"**#$%女%内蒙古呼和浩特人%研究生%分析化学专业&

!!文章编号!)!B@>""B)"!))*$)#>))#B>)?

-&:I和"-&FJ#:I的速差动力学分析方法

乔亚华!吴继宗

中国原子能科学研究院 放射化学研究所%北京!#)!A#@

摘要!建立了用速差动力学分光光度法分析同一体系中4,@g 和’4,(J(@g 的方法&在盐酸羟胺存在下%测定

了4,@g和’4,(J(@g与<5Y:的反应表观速率常数)浓度级次及反应平衡常数&通过测量反应产物4,"<5Y:$!g@ 的起

始反应速率和平衡时的浓度%由建立的相关线性方程组计算出4,@g 和’4,(J(@g 的浓 度&4,@g 和’4,(J(@g

的回收率分别为"=I"#)BI和"BI"#)=I&加入TG\E能较好地掩蔽常见金属离子的干扰&

关 键 词!速差动力学分析!钌!亚硝酰钌

中图分类号!J=#A’?!#!!文献标识码!E
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R65./O.8959,92%0E9%751T.2-N:%U’J’V%W!*B"??$%V25X5.N#)!A#@%R65./

3+4%$.5%*E35002-2.95/&‘5.29518Y219-%Y6%9%729-517296%30%-857,&9/.2%,83292-75./95%.%0
4,@g/.3’4,(J(@g5.9628/728:8927Z/832[2&%Y23’\625.595/&/YY/-2.9-/921%.89/.9%

-2/195%.%-32-5.92-7%04,@g%-’4,(J(@g1%.12.9-/95%.%2P,5&5<-5,71%.89/.90%-962-2/1>
95%.%0<5Y:-53:&/.34,@g%-’4,(J(@g5.962Y-282.12%06:3-%W:&/75.26:3-%N2.16&%-532
Z2-23292-75.23’V:72/8,-272.9%09625.595/&0%-7/95%.-/92/.39622P,5&5<-5,71%.12.>
9-/95%.%0962Y-%3,194,"<5Y:$!g@ 9621%.12.9-/95%.8%04,@g/.3’4,(J(@g Z2-22/85&:1/&>
1,&/923<:8%&[5.N962&5.2/-857,&9/.2%,82P,/95%.8’\62-21%[2-:%04,@g/.3’4,(J(@g58
0%,.39%<2"=I"#)BI/.3"BI"#)=I%-28Y2195[2&:’\625.92-02-2.12%082[2-/&1%7>
7%.729/&5%.8588,<89/.95/&&:2&575./923<:/33595%.%0TG\E/8/7/8‘5.N/N2.9’
61(7)$’4*-/9235002-2.95/&‘5.2951!-,962.5,7!.59-%8:&-,962.5,7

!!在裂片元素中%产额较高)寿命较长%对后处

理和三废处理影响较大的元素主要有钌)锝)锆)
铌等%在共去污循环中%它们都比较难除去&因此

在乏燃料后处理厂%监测裂片核素具有重要意义%
这既是检测和控制裂片去污的必要手段%又是辐

射安全 监 测 和 控 制 的 重 要 环 节&在 后 处 理 过 程

中%乏 燃 料 一 旦 溶 于 硝 酸 溶 液%钌 主 要 形 成 的 是

’4,(J(@g 配 合 物 和 少 量 的 4,@g’#(&4,@g 和

’4,(J(@g 在 \VU>煤 油 和 水 相 中 的 分 配 行 为 差

异很大%现有的方法仅能测定钌的总浓度%如分光

光度法’!>A()荧 光 法’B()示 波 极 谱 法’=()原 子 吸 收

法’*()ORU>ETC’?()ORU>aC’"(及 低 压 汞 灯 法’#)>##(

等 方 法%但 这 些 分 析 方 法 都 不 能 实 现 同 时 分 析

4,@g和’4,(J(@g%仅能对单组分体系进行分析&



本文拟采用速差动力学分光光度法!建立在同一

体系中同 时 测 定4,@g 和"4,(J#@g 总 浓 度 和 各

自组分的方法!为研究钌在后处理过程的化学行

为提供一种手段$

"!方法原理

速差动力学分析是指两个或多个组分同时存

在时!利用各组分之间反应速度的差别来测定每

个组分"#!#$即选择一定的条件!让反应物和试剂

溶液迅速混合!同时用仪器测量与反应物或生成

物浓度成正 比 的 某 一 参 数%如 吸 光 度&溶 液 的 电

导&电位&极谱扩散电流等’随时间的变化!经过数

学处理求出各组分的含量$
分光光度法具有简单&响应快&灵敏度高等特

点!是常用的检测方法$近年来!该法与速差动力

学方法相结合被广泛用于各种分析领域"#@>#?#$其

原理如下(
%#’在一定条件下!不同物质 a!a^同时与

同一配位剂4反应生成有色配合物(

ag4
-
&’’
#
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-
&’’
!
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!!配位反应的速率方程为(

3*%U#’
3% ’) ).)

.-#*%#%a’)! %@’

3*%U!’
3% ’) ).)

.-!*%!%a ’̂)$ %A’

式中!*%a’)!*%a^’) 为 a!a^的 初 始 浓 度!

3*%U#’
3% ’) )])

!3*%U!’
3% ’) )])

为反应产物U#!U!在初

始时 刻 的 生 成 速 率$-#!-! 为 表 观 速 率 常 数!

%#!%!为浓度级次$
当U#!U!为 同 一 产 物 时!且 各 反 应 都 遵 从 独

立共存性原理!则有(

3*%U’
3% ’) ).)

.-#*%#%a’)/-!*%!%a ’̂)$%B’

!!%!’在一定条件下!两平衡反应(

a/$#4
0
()
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U#! %=’

a^/$!4
0
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!
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0#!0!为平衡 反 应 的 配 合 平 衡 常 数!$#!$!为 反

应化学计量系数$

0# . *%U#’2P
*%a’2P)*$#%4’2P

! %?’

0! . *%U!’2P)*%̂ ’2P
*%a ’̂2P)*$!%4’2P

! %"’

01!.0!**%̂’. *%U!’2P
*%â ’2P)*$!%4’2P

$ %#)’

式中!配位平衡时产物浓度*%U’2P可测量求得$

*%a’2P.*%a’)2*%U#’2P!

*%a ’̂2P.*%a ’̂)2*%U!’2P$

!!当两配位反应在同一体系中进行且达到平衡

时!若$#]$!]$!则 其 产 物 为 同 一 产 物U!此

时!*%4’2P]*%4’)c$*%U’2P$其中!*%4’) 为配

位剂4的起始浓度$

*%U’2P]*%U#’2Pg*%U!’2P! %##’

*)]*%a’)g*%a ’̂)! %#!’

*%U’2P
*) ] 0*$%4’2P

#g0*$%4’2P
! %#@’

其中! 0]0#
)01!

0#g01!
$ %#A’

!!因为反应中*%4’)+*%a’)!所以*$%4’2P"
*$%4’)!代入式%#@’可得(

*%U’2P
*) ] 0*$%4’)

#g0*$%4’)
$ %#B’

如果测定配位平衡常数0#!01! 及反应平衡

时产物的浓度*%U’2P!由式%#!’!%#A’!%#B’可求

得反应物 a和 a^的总浓度*)$
因此!在 测 定 各 反 应 的 参 数-#!-!!%#!%!!

0#!01! 及产物平衡时的浓度*%U’2P求 出 总 浓 度

之后!测 定 反 应 的 起 始 速 率 3*%U’
3% ’) )])

!联 立 式

%B’和%#B’便可求得 a!a^的初始浓度*%a’)!

*%a ’̂)$
如反应体系为单组分体系!测定反应 的 参 数

和起始速率之后!可由公式%@’!%A’直接求出各自

的浓度*%a’) 和*%a ’̂)$
利用分光光度计测量平衡时配位产物!75.

和平衡 时 的 吸 光 度 3!根 据 比 尔 定 律 3]%*4
%%为摩尔吸光系数!*为待测物浓度!4为待测溶

液厚度’可 以 求 出 配 位 产 物!75.时 的 浓 度 和

*%U’2P!由此代入公式推算出起始速率和总浓度$

8!实验部分

8M"!试剂与仪器

/̂<\216H$>!)))*!))#型 紫 外 可 见 分 光 光

度计!北京莱伯泰科有限公司$
标准钌溶液!国家标准物质LCVL=!)@=>")!

国家钢铁材料测试中心提供!不确定度为)i@I+
标准亚硝 酰 钌 溶 液!美 国C9-27162751/&8!O.1’
公司+联吡啶!TG\E!盐 酸 羟 胺!分 析 纯!均 为 北
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京化学试剂公司!无水醋酸钠"分析纯"北京益利

精细化学品有限公司#

8M8!实验步骤

取一定量 的 钌 标 准 溶 液 于B7̂ 比 色 管 中"
加 入 #)77%&$̂ !"!%>联 吡 啶 溶 液 )i@ 7̂ "

)i#7%&$̂ TG\E溶液)i!7̂ "#)I盐酸羟胺溶

液)iB7̂ "#7%&$̂ 的醋酸钠溶液@7̂ "稀释至

刻度"在沸水浴中加热"冷却至室温"定容至刻度"
用#17比色皿"以试剂空白作参比"于AB!.7处

分别在!75.和反应平衡时测量吸光度#

:!结果和讨论

:M"!条件实验的优化选择

:M"M"!测定波长的选择!三联吡啶钌的光谱图

示于图##从图#看 出"三 联 吡 啶 钌 的 吸 收 峰 在

AB!.7处"而其它试剂在AB!.7处无吸收峰"这
与文献&#"’报道三联吡啶钌在AB)"A*).7处有

一吸收峰非常吻合#因此"本实验选用AB!.7作

为测量波长#

图#!三联吡啶钌吸收峰谱图

;5N’#!E<8%-Y95%.8Y219-,7%0

9-58(!"!%><5Y:-535.2)-,962.5,7
#***三联吡啶钌(\-58(!"!%><5Y:-535.2)>4,)"

!***空白试剂(V&/.‘-2/N2.9)

:M"M8!反应温度的选择!反应温度是影响配合

反应的重要因素之一#实验表明"反应物在室温

下放置一周无明显反应"温度达到"B_时反应开

始"在"B"#))_时吸光度保持不变"所以选用沸

水浴加热#

:M"M:!反 应 酸 度 和 缓 冲 剂 的 选 择!实 验 表 明"

YQ]A"=时"吸光度稳定"因此需要一种缓冲能

力强+缓冲 容 量 大 的 缓 冲 体 系#实 验 选 用 QE1>
(/E1体 系 作 为 缓 冲 体 系#研 究 表 明"#7%&$̂

(/E1用量 在!"A7̂ 时 配 合 物 吸 光 度 保 持 不

变"试验选用#7%&$̂ 的(/E1加入量为@7̂ #

:M"MD!还原剂及其用量的选择!实验所选用的

钌为三价"但只有二价三联吡啶钌才能发光稳定"
因此需将其还原为二价#选用性质比较温和的盐

酸羟胺和甲基肼作还原剂时"实验发现"盐酸羟胺

作还 原 剂 时 吸 光 度 稳 定"因 此 选 用 它 作 还 原 剂#
改变盐酸羟胺 用 量 对 配 合 物 吸 光 度3 的 影 响 示

于图!#实验 结 果 表 明"盐 酸 羟 胺 对 配 合 物 有 较

大的影响#配合物的吸光度随着盐酸羟胺(#)I)
加入量的增加而不断增大"实验中准确加入盐酸

羟胺)iB7̂ #

图!!还原剂加入量对吸光度的影响

;5N’!!G2Y2.3/.12%0962/<8%-<2.1:
,Y%.962/3323-23,19/.9/7%,.9

:M"MB!显色剂用量及络合物的稳定性!实验表

明")i)#7%&$̂ 联 吡 啶 加 入 量 为)i!B")iA7̂
时吸光度稳定#为了确保得到较好的显色效果"
实验 采 用)i)#7%&$̂ 联 吡 啶 的 加 入 量 为)i@
7̂ #为确定配合物的稳定程度"对配合物的吸光

度进行稳定 性 测 试#结 果 表 明"配 合 物 在*3内

吸光度保持稳定"说明反应产物的稳定性是良好

的#

:M"M?!掩蔽剂及其用量的选择!在分光光度分

析中"共存离子的干扰是影响分析结果准确性的

重要 因 素 之 一"必 须 采 用 适 当 的 方 法 消 除 干 扰#

TG\E是一种人们广泛使用的掩蔽剂"与多种金

属离子均能形成稳定配合物#本实验选其作掩蔽

剂#结果表明")i#7%&$̂ TG\E加入量在)i!"
)iA7̂ 时吸光度稳定#实 验 选 用TG\E的 加 入

量为)i@7̂ #

:M"MH!速差最大点的选择!速差动力学分析的

关键就是找到速率差最大的时间点去测量分析#
配制相同浓度的钌和亚硝酰钌的反应液"分别取

不同的时间点测定其速率并示于图@#从图@看

出"取样时间越短速率差越大"但取样时间太短误

差比较大#!75.时 发 光 较 稳 定"速 率 差 为Ai=
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图@!速率随时间的变化

;5N’@!42/195%.-/92/8/0,.195%.%0-2/195%.9572
#!!!4,@g"!!!!#4,(J$@g

倍"达到速差动力学分析所需的至少@"A倍速差

比要求##!$"所以试验选用!75.作为测量点%

:M8!配位反应参数测定

:M8M"!钌与联吡啶配合反应参数测定

!!&#’钌与联吡啶反应物组成的确定%由文献

#!)$可知"钌的六配位八面体结构最稳定"只有与

@个联吡啶结合才能形成这种稳定结构%三联吡

啶钌在!A)"!?)"@!A"@B!.7和AB)"A*).7处

均有吸收峰%三联吡啶钌标准谱图和钌与联吡啶

反应物的吸 收 谱 图 示 于 图A%由 图A可 见"钌 与

联吡啶反应物的谱图和标准三联吡啶钌的谱图吸

收峰的峰形(峰位完全一致"初步判定反应物为三

联吡啶钌%

图A!吸收谱图

;5N’A!E<8%-Y95%.8Y219-/
#!!!三联吡啶钌标准溶液谱图

&\-58&!"!)><5Y:-535.2’>4,89/.3/-38%&,95%.8Y219-,7’"

!!!!钌与联吡啶的反应物的谱图

&4,/.3!"!)><5Y:-535.2-2/19/.98Y219-,7’

!!&!’钌与联吡啶配合反应平衡常数0#和计量

系数$#的测定%配位平衡 时 间 直 接 影 响 着 配 合

物是 否 生 成 完 全%实 验 表 明"配 合 反 应 在!i)6

内可以达到平衡"并在较长时间内保持稳定%本

实验选用配合反应平衡测定时间为!iB6%
由前面实验可初步判定钌与联吡啶的配位比

为#j@"则钌与联吡啶的配合平衡反应为*

4,@gg@<5Y:
0#

( ),,
还原剂

4,&<5Y:’!g@ %

由式&?’可得*

&. *&4,&<5Y:’!g@ ’2P
*&4,’)2*&4,&<5Y:’!g@ ’2P

.

$#&.&*&<5Y:’)2$#*&4,&<5Y:’!g@ ’2P’/&.0#%
&#*’

如联吡啶与钌以三分子结合"则有*

&. *&4,&<5Y:’!g@ ’2P
*&4,’)2*&4,&<5Y:’!g@ ’2P

.

$#&.*&<5Y:’)2@*&4,&<5Y:’!g@ ’2& ’P /&.0#%
&#?’

!!取不同浓度的钌标准溶液"测定其平衡时产

物的 浓 度"作 线 性 回 归 处 理 后 示 于 图B%由 图B
可知"$#]@"0#]?i"@b#)#)&7%&+̂ ’c@%由 此

进一步证明钌与联吡啶的配位比为#j@%

图B!&.
*&U’2P

*&a#’)c*&U’2P
与&.#*&4’)c@*&U’2P$

的线性关系图

;5N’B!&.
*&U’2P

*&a#’)c*&U’2P
>&.#*&4’)c@*&U’2P$Y&%9

&@’钌与联吡啶反应表观速率常数与浓度级

次的测定%由钌与联吡啶的反应式得到*

3*&4,&<5Y:’@’
3& ’) )])

]-#*%#&4,’)"

取对数*&.3*
&4,&<5Y:’@’
3# $) )])

]

&.-#g%#&.*&4,’)% &#"’
取不同浓度 的 钌 标 准 溶 液"在!75.时 测 定

其起始速率"进行线性回归求得速率常数和浓度

级次"结 果 示 于 图=%由 图=求 得"-#])i#@#
75.c#"%#]#i)%

?# 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图=!&. 3*
!4,!<5Y:"@"
3# $) )])

与&.*!4,")

线性关系图

;5N’=!&. 3*
!4,!<5Y:"@"
3# $) )])

>&.*!4,")Y&%9

则有方程%

3*!4,!<5Y:"@"
3! ") ).)

.)i#@#*!4,")&!!)"

:M8M8!亚硝酰钌与联吡啶配合反应参数的测定

!!!#"亚 硝 酰 钌 与 联 吡 啶 反 应 物 组 成 的 确 定&
三联吡啶钌中4,’(键长 为!)Bi=Y7#!)$(亚 硝

酰钌中4,’(键长为!#BiAY7#!#$(没 有 三 联 吡

啶钌中的4,’(稳定&图*为亚硝 酰 钌 与 联 吡

啶的反应物和标准三联吡啶钌吸收谱图的比较(
两个谱图非常吻合(由此可初步判定反应产物为

三联吡啶钌&

!!!!"亚硝酰钌与联吡啶配位反应平衡常数0!
和计量系数$! 的测定&由于亚硝酰钌与联吡啶

反应需先断裂4,’(J键(因此其反应达到平衡

需要的时间较长(需@6才能平衡&试验选用@iB
6作为反应平衡测定时间&

图*!吸收谱图

;5N’*!E<8%-Y95%.8Y219-/
#’’’标准三联吡啶钌谱图

!\-58!!(!)><5Y:-535.2">4,89/.3/-38%&,95%.8Y219-,7"(

!’’’亚硝酰钌与联吡啶反应物谱图

!(59-%8:&-,962.5,7/.3!(!)><5Y:-535.2-2/19/.98Y219-,7"

!!如前所述(若亚硝酰钌与@个联吡啶反应(则
亚硝酰钌与联吡啶的配合平衡反应为%

#4,(J$@gg@<5Y:
0!

( ),,
还原剂

4,!<5Y:"!g@ g(J*&

由式!#)"可得%

&. *!4,!<5Y:"!g@ "2P
*!#4,(J$@g")c*!4,!<5Y:"!g@ "2P

]

$!&.#*!<5Y:")c@*!4,!<5Y:"!g@ "2P$g&.0k!&
!!#"

取不同浓度的亚硝酰钌标准溶液(测定其平衡时

产物的浓度(作线性回归处理后示于图?&由图?
求得($!]@(0k!]#i@"b#)##!7%&*̂ "c@&由此

可进一步证明亚硝酰钌是与@个联吡啶反应的&

图?!&.
*!U"2P

*!a!")c*!U"2P
与&.#*!4")c@*!U"2P$

线性关系图

;5N’?!&.
*!U"2P

*!a!")c*!U"2P
>&.#*!4")c@*!U"2P$Y&%9

!!!@"亚硝酰钌与联吡啶反应表观速率常数与

浓度级次的测定&由亚硝酰钌与联吡啶的反应式

得到%

3*!4,!<5Y:"@"
3! ") ).)

.-!+*%!!4,(J")(

!!!"
两边取对数可得%

&.3*
!4,!<5Y:"@"
3# $) ).)

.&.-!/%!&.*!4,(J")&

!!@"

!!取 不 同 浓 度 的 亚 硝 酰 钌 标 准 溶 液(在!75.
时测定其起始速率(进行线性回归求得速率常数

和浓度 级 次(结 果 示 于 图"&由 图"求 得(-!]
@i*b#)c@!7%&*̂ ")i!#A+75.c#(%!])i*?=&则

有方程%

3*!4,!<5Y:"@"
3! ") )])

]

@i*b#)c@*)i*?=!4,(J")& !!A"
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图"!&. 3*
!4,!<5Y:"@"
3# $) )])

与&.*!4,(J")

的线性关系图

;5N’"!&. 3*
!4,!<5Y:"@"
3# $) )])

>&.*!4,(J")Y&%9

通过以上实验可得%钌与联吡啶配位 反 应 平

衡常 数 0#]?i"@b#)#)!7%&&̂ "c@%计 量 系 数

$#]@’反应 速 率 常 数-#])i#@#75.c#%浓 度 级

次%#]#i)(亚硝酰钌与联吡啶反应配位平衡常

数0k!]#i@"b#)##!7%&&̂ "c@%计量系数$!]@’
反 应 速 率 常 数-! ]@i*b#)c@!7%&&̂ ")i!#A)

75.c#%浓度 级 次%!])i*?=(将 式!!)"%!!A"联

立可得如下方程组*

3*!4,!<5Y:"@"
3! ") )])

])i#@#*!4,")g

@i*b#)c@*)i*?=!4,(J")% !!B"

*)]*!4,")g*!4,(J")(

!!通过测定反应的初始速率和产物平衡浓度%
由此方程组可求得反应物的组分和总浓度(

:M:!样品分析

:M:M"!单组分钌测定及重加回收实验!取不同

体积的钌标准溶液%按以上步骤操作%用式!!)"进
行计算%结果列入表#(由表#看出%单组分钌的

回收率在"=I"#)BI(

:M:M8!单组分亚硝酰钌测定及重加回收实验!
取不同体积的亚硝酰钌标准溶液%按以上步骤操

作%用式!!A"计 算%结 果 列 入 表!(由 表!看 出%
亚硝酰钌的回收率为"BI"#)=I(

:M:M:!钌与亚硝酰钌混合物的测定!分别配置

@组不同浓度的样 品 分 别 在!75.和@iB6进 行

测量验证(

!!!#"混合样品总浓度的分析(由已测得配合

平衡常数代入式!#A"%测出平衡时三联吡啶钌的

浓度即可算出钌和亚硝酰钌混合物的总浓度并列

入表@中(

!!!!"混合样品组分的分析(由以上求得的总

浓度通过式!!B"即可求出混合样品中的组分%但

由于亚硝酰钌反应的浓度级次是非整数的%所以

进行编程计算%结果列入表A(

:M:MD!共存离子干扰!对一些常见的离子进行

了 干 扰 实 验%结 果 列 入 表B(从 表B可 以 看 出%

TG\E能够较好地掩蔽干扰离子%但;2仍有一

表#!单组分钌重加回收率

\/<&2#!R%2005152.9%0-21%[2-:%07%.%1%7Y%.2.9-,962.5,7

*!4,"/33&!!7%&) ĉ#"*!4,"72/&!!7%&) ĉ#" #&I *!4,"/33&!!7%&) ĉ#"*!4,"72/&!!7%&) ĉ#" #&I

#!’B #!’# "=’) "?’) #)# #)@

!"’) !?’* ""’) #)!’B #)A #)#

@!’) @#’A "?’) #@B #A! #)B

B=’) BA’" "?’)

表!!单组分亚硝酰钌重加回收率

\/<&2!!R%2005152.9%0-21%[2-:%07%.%1%7Y%.2.9.59-%8:&-,962.5,7

*!#4,(J$@g"/33
&!!7%&) ĉ#"

*!#4,(J$@g"72/
&!!7%&) ĉ#"

#&I
*!#4,(J$@g"/33
&!!7%&) ĉ#"

*!#4,(J$@g"72/
&!!7%&) ĉ#"

#&I

#)’B "’" "B’) "B’) "*’" #)@

#"’B #"’@ ""’) ##B #!# #)B

@*’) @=’@ "?’) #A= #BB #)=

=B’) =A’A ""’)
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表@!混合样品总浓度分析

\/<&2@!E./&:858%09%9/&1%.12.9-/95%.%075W9,-28/7Y&2

*!4,")
#!!7%&$ ĉ#"

*!%4,(J&@g"/33#

!!7%&$ ĉ#"

*!4,"/33#

!!7%&$ ĉ#"

*!4,!<5Y:"@"2P’72/#

!!7%&$ ĉ#"

*!4,"1/&#

!!7%&$ ĉ#"

相对误差

!42&/95%.2--%-"#I

#’B #"’? !)’B !#’! c)’A*

!#’@ ##’A "’" #?’A #"’@ c"’@

#*’@ A’) #?’# #"’) c#)’*

@)’@ A"’B *?’B ?A’? =’!

*"’? A)’B @"’@ *B’" **’* c!’=

=)’) #"’? *=’! *@’A c?’)

@"’B ""’@ #)!’@ #@"’! )’!"

#@?’? ="’! ="’= ""’B #!A’@ c#)’A

?"’) A"’? "B’) ##"’= c#@’?

表A!混合样品组分分析结果

\/<&2A!E./&:858%075W5.NY-%Y%-95%.5.75W9,-28/7Y&2

*!%4,(J&@g"/33#

!!7%&$ ĉ#"

*!4,"/33#

!!7%&$ ĉ#"

3$
3! ") !75.

#

!!7%&$ ĉ#"

*!%4,(J&@g"72/
*\
#I

*!%4,(J&@g"1/&
*\
#I

相对误差

!42&/95%.2--%-"#I

#’B #"’? !’=" *’)A *’A )’B#

##’A "’" #’*" B@’B B@’A c)’#?

#*’@ @’" #’@" ?#’! *A’! c)’?=

@)’@ A"’B =’* @?’) @=’@ cA’A

A)’B @"’@ =’) B)’? BB’B "’!

=)’) #"’? A’B *B’! *A’# c#’A

A"’) ?"’# #A’# @B’B @!’# c"’B

=?’" ="’@ #)’" A"’" B!’) A’!

""’B @"’= =’* *#’B *?’) "’)

定的干扰(由表#)A数据可以看出’在进行单组

分重加回收实验时’回收率较好’但分析混合样品

时’误差较大’存在系统偏差(分析原因可能有以

下几点*
!#"起始速率测定不准(实验测定的起始速

率是以!75.时的平均速率代替起始速率(在测

定!75.时的产物浓度时’由于吸光度有误差’从

而使起始速率的测定不准’带入系统误差(由于

起始速率不准’表观速率常数-和浓度级次%的

测定值也会产生误差’而浓度级次与浓度是指数

关系’这势必会给分析结果带来较大的误差(
!!"计算引入的误差(本工作主要是由方程

计算得出结果’这种方法本身就会带来误差’进而

引起分析结果的误差(为了消除这种系统误差’
今后需要作进一步的研究工作’如改变实验条件’
采用流动注射法测准起始速率’或使用联机技术

减小整个分析和计算过程中带来的误差(

D!结!论

本工作选择了速差动力学分析钌形态的最佳

条件’选用联吡啶作为配位剂和显色剂’在YQ]
A"=iB下’沸水浴中’以 QE1>(/E1作为缓冲体

系’)i!7̂ )i#7%&#̂ TG\E为掩蔽剂’)iB7̂
#)I!$#$"盐 酸 羟 胺 为 还 原 剂’波 长AB!.7 处

测量’选用!75.作为最佳速率测量点(
建立了简便+准确+选择性好的速差动力学的

钌形态 分 析 方 法(钌 浓 度 在#iBb#)c="#i@b
#)cA7%&#̂ 范 围 内 均 可 测 定(分 别 对 单 组 分 和

混合组分中钌的形态进行了分析’样品重加回收

率在"BI"#)=I’R/!g’V/!g’M-Ag’(5!g’R%!g’

R,!g’aN!g’R3!g 等 离 子 对 钌 的 测 定 无 干 扰’但

;2@g 有一定干扰(
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表B!共存离子干扰

\/<&2B!O.92-02-2.12%01%2W5895.N5%.

离子

!O%." $#!N$ ĉ#"
*!%4,(J&@g"

#*\#I

未加TG\E时误差

!T--%-’0-22TG\E"#I

干扰

!O.92-02-2.12"

加入TG\E时误差

!T--%-’/33TG\E"#I

干扰

!O.92-02-2.12"

R/!g #iA B@ )iA c #i! c

V/!g #i) B@ )i@ c )iB c

M-Ag !b#)c! B@ =iA g !iA c

(5!g !b#)c! B@ *i" g Ai? c

R%!g !b#)c@ B@ ?i! g Ai= c

R,!g Ab#)c@ B@ =iB g #i@ c

;2@g Ab#)c@ B@ "i= gg Bi= g

aN!g !b#)cA B@ @i! c !i@ c

R3!g ?b#)c! B@ AiB c )iB c
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