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摘要:依据 Ｈ２Ｏ２ 优先和 Ｚｒ４＋络合的原理ꎬ以偶氮胂Ⅲ为显色剂ꎬ建立了 Ｌａ３＋、Ｚｒ４＋ 共存下 Ｌａ３＋ 含量的分光光度测试方

法ꎮ 结果显示ꎬ在高质量浓度 Ｚｒ４＋存在下ꎬ以 Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ２ 的体积比为 ９ ∶１的溶液为溶剂ꎬ可实现对 Ｚｒ４＋的掩蔽ꎻ在最佳实验

条件下ꎬＬａ３＋离子工作曲线方程式为:Ａ ＝ ０􀆰 ３９６ ９ｃ＋０􀆰 ０３９ ５４ꎬ相关系数 Ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ １ꎬ线性范围为 ０􀆰 ２ ~ １􀆰 ６ μｇ / ｍＬꎬ回收率在

１００％ ~１０１％之间ꎮ
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　 　 Ｌａ２Ｏ３－ＺｒＯ２ 基二元或多元复合氧化物功能陶

瓷材料具有耐高温、抗烧结、高耐磨等性能ꎮ 广泛应

用于固体电解质、负载催化剂、燃气发电机等领

域[１]ꎮ 如 ＣｅＯ２ －ＺｒＯ２ －Ｌａ２Ｏ３ －Ｐｒ６Ｏ１１用作四元储氧

材料[２]ꎻＬａ２Ｚｒ２Ｏ７ 用作热障涂层陶瓷层材料[３]ꎮ 该

类复合氧化物中金属离子含量的测定对于其合成指

导和性能分析具有重要的意义ꎮ 目前ꎬＬａ３＋ 含量的

测定方法主要有分光光度法[４－５]、Ｘ 射线荧光光谱

法[６－７]、原子吸收光谱法[８]、ＩＰＣ－ＭＳ 法[９－１０] 和 ＩＣＰ－
ＡＥＳ 法[１１]等ꎮ 其中 Ｘ 射线荧光光谱法、原子吸收光

谱法、ＩＰＣ－ＭＳ 法和 ＩＣＰ －ＡＥＳ 法等仪器昂贵ꎬ需特

定的实验设备ꎬ测试成本高ꎬ不适合常规分析和推广

普及ꎮ 分光光度法具有选择性高、准确度高和适用

浓度范围广等特点ꎮ 吴俊等[１２] 以偶氮胂Ⅲ为显色

剂ꎬ同时加入 β－环糊精(β－ＣＤ)增敏剂ꎬ以提高方法

的灵敏度ꎬ建立了紫外－可见光谱法测定微量 Ｌａ３＋

的方法ꎮ 刘玉玲等[１３] 以甲基红为显色剂ꎬ在 ｐＨ ＝
３􀆰 ５ 的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲溶液中ꎬＬａ３＋ 与甲基红的络

合物被萃取到聚乙二醇 ２０００(ＰＥＧ)相中ꎬ建立了非

共价作用双水相萃取分光光度测定 Ｌａ３＋ 含量的方

法ꎬ使体系的准确度得到改善ꎮ 但是这些方法的建

立都是基于 Ｌａ３＋ 与有机试剂发生络合反应ꎮ 在

Ｌａ３＋、Ｚｒ４＋共存的情况下测定 Ｌａ３＋ 含量尚未有文献

报道ꎮ
笔者根据 Ｈ２Ｏ２ 优先和 Ｚｒ４＋络合实现对 Ｚｒ４＋ 的

掩蔽这一原理ꎮ 以偶氮胂Ⅲ为显色剂ꎬ建立了在高
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质量浓度 Ｚｒ４＋共存下 Ｌａ３＋含量的分光光度测试法ꎬ
并对该方法的准确度和灵敏度进行了分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

硝酸镧(Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、氯氧化锆(ＺｒＯＣｌ２􀅰
８Ｈ２Ｏ)、偶氮胂Ⅲꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂生产ꎻ浓
盐酸ꎬ分析纯ꎬ天津市申泰化学试剂有限公司生产ꎻ
３０％双氧水(Ｈ２Ｏ２)ꎬ分析纯ꎬ天津市天力化学试剂

有限公司生产ꎮ
ＵＶ－２３００ 紫外－可见分光光度计ꎬ上海天美仪

器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 储备液的配制

Ｌａ３＋储备液:准确称取在 ７０℃ 下真空干燥 ６ ｈ
并冷却到室温的 Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ ０􀆰 ３１３ ８ ｇꎬ用蒸馏

水溶解并定容至 １００ ｍＬ 容量瓶ꎬ配成 １ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋

溶液ꎬ稀释为 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋储备液ꎮ
Ｚｒ４＋储备液:准确称取 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ ０􀆰 ３５３ ０ ｇꎬ

用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸于 ５０℃水浴溶解 １０ ｍｉｎꎬ并冷却至

室温ꎬ转移至 １００ ｍＬ 容量瓶ꎬ并用蒸馏水定容ꎬ配成

１ ｍｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋溶液ꎬ稀释为 ０􀆰 ０２ ｍｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋储备液ꎮ
偶氮胂Ⅲ溶液:准确称取 ０􀆰 ０５ ｇ 偶氮胂Ⅲꎬ用

蒸馏水溶解并定容到 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ 配成

０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ 的溶液ꎮ
１􀆰 ３　 溶液吸光度的测试

量取一定体积的 Ｌａ３＋、 Ｚｒ４＋ 混合溶液ꎬ 置于

１０ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ加入 １ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２ 和 ６００ μＬ
０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ 偶氮胂Ⅲ溶液ꎬ再用蒸馏水定容ꎬ以

Ｌａ３＋、Ｚｒ４＋混合的 Ｈ２Ｏ２ 水溶液(Ｖ(Ｈ２Ｏ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝
９ ∶１)为试剂空白作参比ꎬ测定其吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｚｒ４＋对 Ｌａ３＋测定的影响

为了考察 Ｚｒ４＋对 Ｌａ３＋与偶氮胂Ⅲ配合物吸光性

质的影响ꎬ以偶氮胂Ⅲ为显色剂ꎬ蒸馏水为溶剂ꎬ分别

配制 Ｌａ３＋溶液(０􀆰 ６ μｇ / ｍＬ)、Ｚｒ４＋溶液(０􀆰 ６ μｇ / ｍＬ)、
Ｚｒ４＋与 Ｌａ３＋混合溶液(０􀆰 ２７ μｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋、０􀆰 ６ μｇ / ｍＬ
Ｌａ３＋)和偶氮胂Ⅲ溶液(２５ μｇ / ｍＬ)ꎬ并用分光光度

法分别测定其吸光度ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可看出ꎬＬａ３＋和偶氮胂Ⅲ络合物的特征

吸收峰在 ６５３ ｎｍ 处ꎬ与文献[１４]中的报道相一致ꎮ
Ｚｒ４＋和偶氮胂Ⅲ络合物的特征吸收峰在 ６７６ ｎｍ 处

(见图 １ 的插图)ꎬ与 Ｌａ３＋和偶氮胂Ⅲ络合物的特征

吸收波长相差 ２３ ｎｍꎮ 偶氮胂Ⅲ的特征吸收峰在

５５０ ｎｍ 处ꎬ与 Ｌａ３＋和偶氮胂Ⅲ络合物的特征吸收波

长相差 １０３ ｎｍ>６０ ｎｍꎬ满足显色条件ꎮ 而 Ｌａ３＋、Ｚｒ４＋

混合溶液的吸收曲线变的较为平宽ꎬ较纯 Ｌａ３＋的吸

收曲线发生巨大的变化ꎮ 因此ꎬＺｒ４＋ 对 Ｌａ３＋ 浓度的

测定有影响ꎮ

１—０􀆰 ６ μｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ２—０􀆰 ６ μｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋ꎻ

３—０􀆰 ２７ μｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋＋０􀆰 ６ μｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ

４—２５ μｇ / ｍＬ 偶氮Ⅲꎻ插图为 Ｚｒ４＋的局部放大图

图 １　 Ｌａ３＋、Ｚｒ４＋、Ｚｒ４＋＋Ｌａ３＋和偶氮胂Ⅲ溶液的

吸收光谱图

２􀆰 ２　 Ｌａ３＋测定的条件选择—Ｚｒ４＋的掩蔽

由于 Ｌａ３＋ 的价电子构型为 ４ｆ０[１５]ꎬ与外部配体

轨道之间的作用很弱ꎬ主要为静电作用ꎻ而 Ｚｒ４＋的价

电子构型为 ４ｄ０ꎬ较 Ｌａ３＋更易生成稳定的配合物ꎮ 利

用这一特点ꎬ选取 Ｈ２Ｏ２ 为配体ꎬ通过与 Ｚｒ４＋优先配

位ꎬ实现对 Ｚｒ４＋ 的屏蔽ꎮ 同时ꎬＨ２Ｏ２ 作为一种过氧

化物ꎬ在过渡金属离子共存条件下可发生分解反应ꎬ
通过电子的转移[１６]ꎬ生成具有更高活性的超氧化物

和羟基自由基ꎬ与 Ｚｒ４＋结合ꎬ进而增强了其对 Ｚｒ４＋的
掩蔽作用ꎮ

基于上述原理ꎬ尝试以 Ｈ２Ｏ２ 水溶液[Ｖ(Ｈ２Ｏ) ∶
Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ ９ ∶ １ ] 为 溶 剂ꎬ 分 别 配 制 偶 氮 胂 Ⅲ
(２５ μｇ / ｍＬ)、 Ｚｒ４＋ 溶液 ( ０􀆰 ７３ μｇ / ｍＬ)、 Ｌａ３＋ 溶液

(１􀆰 ６ μｇ / ｍＬ)和 Ｌａ３＋ 与 Ｚｒ４＋ 混合溶液(１􀆰 ６ μｇ / ｍＬ
Ｌａ３＋、０􀆰 ７３ μｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋)ꎬ并用分光光度法分别测定

其吸光度ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ偶氮胂Ⅲ的 Ｈ２Ｏ２ 水溶液的

特征吸收峰在 ５５０ ｎｍ 处ꎬ与其在水溶液中的吸收峰

位置相同ꎬ并没有发生变化ꎻＺｒ４＋ 的 Ｈ２Ｏ２ 水溶液的

特征吸收峰也在 ５５０ ｎｍ 处ꎬ与偶氮胂Ⅲ吸收峰的位

置相同ꎬ但是此处的吸光度较大ꎬ这是由于 Ｚｒ４＋ 与
Ｈ２Ｏ２ 或偶氮胂Ⅲ络合形成了与偶氮胂Ⅲ特征峰相
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同的配合物所致ꎬ且二者在 ６５３ ｎｍ 处的吸收曲线相

交于一点ꎮ 结合 Ｌａ３＋与 Ｌａ３＋和 Ｚｒ４＋混合溶液的吸收

曲线可见ꎬ二者在 ６５３ ｎｍ 处的峰型完全相同ꎬ且几

乎重合ꎬ可判定 Ｚｒ４＋较 Ｌａ３＋优先与 Ｈ２Ｏ２ 结合为配合

物ꎬ可消除其对 Ｌａ３＋与偶氮胂Ⅲ络合的干扰ꎮ

１—０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ２—０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋＋０􀆰 ２７ ｍｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋ꎻ

３—０􀆰 ２７ ｍｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋ꎻ４—２５ ｍｇ / ｍＬ 偶氮胂Ⅲ

图 ２　 Ｌａ３＋、Ｚｒ４＋、Ｌａ３＋＋Ｚｒ４＋和
偶氮胂Ⅲ Ｈ２Ｏ２ 水溶液的吸收光谱图

为了进一步考察 Ｈ２Ｏ２ 用量对偶氮胂Ⅲ与 Ｌａ３＋

络合物吸光度的影响ꎬ分别以 ５ 种不同体积分数的

Ｈ２Ｏ２[Ｖ(Ｈ２Ｏ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ ９ ∶１、８ ∶２、７ ∶３、６ ∶４、５ ∶５]
为溶剂ꎬ配制 Ｌａ３＋和 Ｚｒ４＋混合溶液(１􀆰 ６ μｇ / ｍＬ Ｌａ３＋、
０􀆰 ７３ μｇ / ｍＬ Ｚｒ４＋)ꎬ并用分光度法分别测定其吸光

度ꎬ结果如图 ３(ａ)所示ꎬ并以水和过氧化氢的体积

比为横坐标ꎬ６５３ ｎｍ 波长处的吸光度为纵坐标ꎬ作
吸光度随体积分数的变化曲线ꎬ结果如图 ３ ( ｂ)
所示ꎮ

(ａ)５ 种体积分数的 Ｈ２Ｏ２ 中

Ｌａ３＋＋Ｚｒ４＋混合溶液的

吸收光谱图

(ｂ)５ 种体积分数的 Ｈ２Ｏ２ 中

Ｌａ３＋＋Ｚｒ４＋混合溶液的

吸光度

１—９ ∶１ꎻ２—８ ∶２ꎻ３—７ ∶３ꎻ４—６ ∶４ꎻ５—５ ∶５

图 ３　 系列体积分数的 Ｈ２Ｏ２ 中 Ｌａ３＋＋Ｚｒ４＋

混合溶液的吸收光谱图

由图 ３ 可以看出ꎬＺｒ４＋、Ｌａ３＋混合溶液在 ６５３ ｎｍ
处的吸光度随着 Ｈ２Ｏ２ 体积分数的增大没有发生变

化ꎮ 本实验中ꎬ选用在 Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ２ 的体积比为

９ ∶１的溶液中测定 Ｚｒ４＋、Ｌａ３＋混合溶液中 Ｌａ３＋的含量ꎮ
２􀆰 ３　 Ｌａ３＋络合物稳定性的考察

为了验证 Ｌａ３＋络合物的稳定时间ꎬ以蒸馏水和

３０％ Ｈ２Ｏ２ 为溶剂[Ｖ(Ｈ２Ｏ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２) ＝ ９ ∶１]配制

Ｌａ３＋、Ｚｒ４＋ 混合溶液(１􀆰 ６ μｇ / ｍＬ Ｌａ３＋、０􀆰 ７３ μｇ / ｍＬ
Ｚｒ４＋)ꎬ并用分光光度法分别测定其吸光度ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ｌａ３＋和偶氮砷Ⅲ络合物的稳定性

由图 ４ 可以看出ꎬＬａ３＋ 络合物吸收峰处的吸光

度随着时间的增加先增大后不变ꎬ即 Ｌａ３＋和偶氮胂

Ⅲ发生络合反应 ２０ ｍｉｎ 完全络合ꎻ在 ２０ ~ １００ ｍｉｎ
内络合物的吸光度稳定在 ０􀆰 ７５ 左右ꎮ 所以ꎬ选取

３０ ｍｉｎ 为适宜络合时间ꎮ
２􀆰 ４　 Ｌａ３＋工作曲线的绘制

以 Ｈ２Ｏ２ 的水溶液[Ｖ(Ｈ２Ｏ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２) ＝ ９ ∶１]
为溶剂配制系列质量浓度共存 Ｚｒ４＋(０􀆰 ７３ μｇ / ｍＬ)
的 Ｌａ３＋(０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０、１􀆰 ２、１􀆰 ４ μｇ / ｍＬ 和

１􀆰 ６ μｇ / ｍＬ)混合溶液ꎬ并用分光光度法分别测定其

吸光度ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—０􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ２—０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ３—０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ

４—０􀆰 ８ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ５—１􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ６—１􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ

７—１􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋ꎻ８—１􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ Ｌａ３＋

图 ５　 Ｌａ３＋系列浓度溶液的吸收光谱

从图 ５ 中可以看出ꎬ所有溶液吸收曲线的形状

几乎一样ꎬ且特征吸收峰在 ６５３ ｎｍ 处的吸光度随

Ｌａ３＋质量浓度增大而有规律的增大ꎮ 在 ６５３ ｎｍ 波

长处ꎬ以 Ｌａ３＋质量浓度为横坐标ꎬ吸光度为纵坐标作

图ꎬ绘制了 Ｌａ３＋的工作曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图

６ 中可以看出ꎬ混合溶液中 Ｌａ３＋ 的质量浓度与吸光

度成线性关系ꎬ其线性回归方程式为:Ａ ＝ ０􀆰 ３９６ ９ｃ＋
０􀆰 ０３９ ５４ꎬ相关性系数 Ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ １ꎬ线性范围在

０􀆰 ２~１􀆰 ６ μｇ / ｍＬꎮ

􀅰８０２􀅰
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图 ６　 Ｌａ３＋的工作曲线

２􀆰 ５　 方法的准确度

利用加标回收实验检验该方法的准确度ꎮ 按实

验中的最佳条件对 ３ 个共存的 Ｚｒ４＋混合离子的不同

浓度 Ｌａ３＋溶液进行加标回收试验ꎬ计算其回收率ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 加标回收试验

序号
原有 Ｌａ３＋的量 /

μｇ

加入 Ｌａ３＋的量 /

μｇ

测得量 /

μｇ

回收率 /

％

１ ２􀆰 ５ １􀆰 ０ ３􀆰 ５１ １００􀆰 ２９

２ ５􀆰 ５ １􀆰 ０ ６􀆰 ５１ １００􀆰 １５

３ ７􀆰 ５ １􀆰 ０ ８􀆰 ５０ １００􀆰 ００

由表 １ 可以看出ꎬ该实验方法测定 Ｌａ３＋的回收

率在 １００％ ~ １０１％之间ꎬ准确度高、选择性好ꎬ适用

于高浓度 Ｚｒ４＋共存下的 Ｌａ３＋含量测定ꎮ

３　 结论

在 Ｌａ３＋和 Ｚｒ４＋离子共存的条件下ꎬ以偶氮胂Ⅲ
为显色剂ꎬ以 Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ２ 的体积比为 ９ ∶１的溶液

为溶剂ꎬ可实现对 Ｚｒ４＋的掩蔽ꎬ这样未经分离即可较

准确测定其混合溶液中的 Ｌａ３＋含量ꎮ 在最佳实验条

件下ꎬＬａ３＋ 离子工作曲线方程式为:Ａ ＝ ０􀆰 ３９６ ９ｃ ＋
０􀆰 ０３９ ５４ꎬ相关系数 Ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ １ꎬ线性范围是 ０􀆰 ２ ~
１􀆰 ６ μｇ / ｍＬꎬ回收率在 １００％~１０１％之间ꎮ
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