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摘要: 研究了在表面活性剂存在条件下 , Cr(Ⅵ )氧化直接深蓝褪色反应的影响因素。 结果表明 ,在

硫酸介质中 ,表面活性剂 OP对 Cr(Ⅵ )氧化直接深蓝的褪色反应具有明显的增敏作用 , 80℃水浴加
热 10 min,氧化反应完全 ,铬的表观摩尔吸光系数为 2. 26× 104 L /( mol· cm)。 Cr(Ⅵ )在 0～ 4μg /

mL范围内与褪色程度符合比耳定律。 应用于镀铬溶液中 Cr(Ⅵ )的测定 ,结果满意。
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引　言

在电镀行业 ,对铬的测定十分重要。常采用滴定

法 [1 ]和二苯碳酰二肼光度法 [2 ] ,滴定法灵敏度不高 ;

而二苯碳酰二肼光度法所用试剂不稳定 ,且毒性大。

褪色光度法 ,以其灵敏度高、操作简单、不使用有毒

的试剂等优点 ,近几年受到广泛关注
[3～ 6 ]
。 研究发

现 ,在硫酸介质中 ,直接深蓝可被 Cr(Ⅵ )氧化褪色 ,

但褪色不明显 ,而且稳定性差 ,易产生沉淀 ;表面活

性剂对 Cr(Ⅵ )氧化直接深蓝的褪色反应有明显的

增敏和增稳作用。 据此建立了表面活性剂增敏、增

稳 ,直接深蓝褪色光度法测定 Cr (Ⅵ )的新方法。应

用于镀铬溶液中 Cr(Ⅵ )的测定 ,结果满意。

1　实验部分

1. 1　主要仪器和试剂

723型可见分光光度计 (上海精密科学仪器有

限公司 ) , 501型超级恒温器 (上海实验仪器厂 )。

Cr (Ⅵ )标准溶液 ( 1. 000 g /L ) ,取重铬酸钾 (基

准试剂 )按文献 [2 ]配制 ,使用时稀释成 50μg /mL

的 Cr(Ⅵ )工作液 ;硫酸 ( 1+ 1) ; 0. 2%直接深蓝 (染

料 )溶液 ; 0. 4% OP溶液。

除特殊说明外 ,实验所用试剂均为分析纯 ,水为

蒸馏水。

1. 2　实验方法

取 2支相同的 25 mL比色管 ,分别依次加入

0. 2%直接深蓝溶液 5 mL, 0. 4%的 OP溶液 0. 2

mL,硫酸溶液 ( 1+ 1) 1 mL,再向其中一支比色管加

适量 Cr(Ⅵ )工作液 (氧化体系 ) ,另一支不加 (非氧

化体系 ) ,用水定容至 25 mL,摇匀 ,于 80℃水浴中

加热 10 min。取出 ,流水冷却 3 min,以蒸馏水为参

比 ,用 0. 5 cm比色皿 ,在波长 548 nm处分别测定氧

化体系和非氧化体系吸光度值 A和 A0 ,求得非氧化

体系和氧化体系的吸光度差值 ΔA= A0-A。

2　结果与讨论

2. 1　吸收光谱曲线

按实验方法操作 ,配制各试液 ,分别扫描吸收光

谱曲线 ,如图 1。

结果表明 ,在硫酸介质中 , Cr(Ⅵ )可以氧化直接
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深蓝褪色 ,但褪色效果不明显 ,而且 ,稳定性差。表面

活性剂 O P不与直接深蓝反应 ,而能够使 Cr(Ⅵ )氧

化直接深蓝的褪色反应加快 ,稳定性提高。所有曲线

均在 548 nm波长处有最大吸收峰 ,且此处 ΔA值最

大。实验选用 548 nm为测定波长。

　

　

　

　

　

　

　
　 1—— 直接深蓝+ H2 SO4; 2—— 1+ Cr(Ⅵ ) 2μg /m L;

3—— 1+ OP; 4—— 3+ Cr (Ⅵ ) 2μg /mL.

图 1　吸收光谱曲线

2. 2　反应介质

分别考察了不同种类的酸及用量的影响。 结果

表明 ,以硫酸为介质 ,加入量为 0. 5 mL时灵敏度最

高 ,所以实验选用 ( 1+ 1)的硫酸 ,用量为 0. 5 mL。

2. 3　试剂用量的影响

固定其它条件 ,改变直接深蓝的用量分别测定

ΔA。 结果表明:随着直接深蓝用量的增加 ,ΔA也逐

渐增大。当直接深蓝加入量大于 6 mL时 ,有沉淀产

生 ,从灵敏度和稳定性综合考虑 ,本实验选取 0. 2%

的直接深蓝用量为 5. 0 mL。

2. 4　表面活性剂的种类和用量

分别试验了不同用量的 SDS、 CTMAB、 OP和

吐温-80等表面活性剂 ,结果表明: 使用 0. 4%的 O P

溶液用量为 0. 2 mL时 ,体系最稳定 ,灵敏度可提高

71. 8% 。实验选用 0. 4%的 OP溶液用量为 0. 2 mL。

2. 5　反应温度和时间的影响及稳定性

在不同温度下分别反应不同的时间 ,流水冷却

3 min,按实验方法测定吸光度值 ,求 ΔA ,如图 2。

反应温度和时间对反应影响很大 , 80℃水浴加

热反应 10 min灵敏度最高。反应时间过长 ,体系稳

定性差 ,会产生沉淀。在室温下放置 ,ΔA在 60 min

内保持稳定。

　

　

　

　

　

　

　
图 2　反应温度和时间的影响

2. 6　工作曲线及精密度

Cr (Ⅵ )在 0～ 4μg /mL范围内符合比耳定律 ,

工作曲线回归方程为:

ΔA= 0. 016+ 0. 226d(μg /mL) ( R= 0. 997) ;表

观摩尔吸光系数 X= 2. 26× 104 L / (mol· cm)。

对 2μg /mL Cr(Ⅵ )独立测定 11次 ,求得相对

标准偏差 ( RSD)为 2. 75% 。

2. 7　共存离子的影响

在 2μg /mL Cr(Ⅵ )存在下 ,相对误差应控制在

± 5%以内。 下列倍数的共存物质不干扰测定:

N H4
+ 、尿素、 PO4

3+ 、 NO3
-、 SO4

2- ( 1 000)、 K
+ 、 Na

+ 、

Cl
-
、 Mg

2+
、 Cd

2+
、 Zn

2+
、 EDTA( 500)、 Cr

3+
、 W

6+
、氟

硅酸根、 Al
3+
、 Ca

2+
( 100)、焦磷酸根、硼酸、三乙醇胺

( 50)、柠檬酸根、 CO3
2-
、 Pb

2+
、氨磺酸根、酒石酸、

BrO3
-、 Ni2+ 、 Hg2+ 、 F-( 20) , SO3 2-、 Cu2+ 、 Co2+ 、 Ag+ 、

Fe
2+
、 Fe

3+
( 5) ,而 MnO4

-
同量干扰测定。

可见 ,绝大部分物质不干扰测定。 Fe3+ 、 Cu2+ 、

Co
2+ 的干扰可加入 EDT A掩蔽 ,在 25 mL的容量瓶

中加入 10 g /L的 EDTA 1 mL、 Fe
3+ 、 Cu

2+ 、 Co
2+ 的

允许量可提高到 50倍以上。

3　样品测定

移取适量 (或稀释后 )待测试样溶液 ,加入 10

g /L的 EDT A溶液 1 mL,按实验方法直接测定。 同

时做加标回收率实验。结果见表 1。

表 1　试样中铬的分析结果

试　样 本法测定值 /( mg· m L-1 )平均值 /( mg· mL-1 ) 相对标准偏差 /% 加标回收率 /% 标准值 1) /( mg· mL-1 )

镀铬溶液
98. 8、　 95. 7、　 97. 2、

100. 8、　 98. 9、　 99. 1
98. 4 1. 8 97. 7 100. 0

1)沈飞集团公司中心理化室提供。
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Co 0. 1% ～ 3. 0% ; W 0. 1%～ 2. 0% ,余量为 Zn,该

合金镀层具有优良的耐蚀性和焊接性能。

(中国专利 ) CN 01805311. 4 ( 2003-03-19)

2006605　　　碱性无氰镀锌光亮剂
一种碱性无氰电镀锌电解液含有产生金属锌沉

积层的锌酸盐和一种光亮剂。该光亮剂由一种聚合

物季胺 ,一种还原糖以及水解时能形成还原糖的化

合物所组成。

将氧化锌溶解于碱金属氢氧化物中形成锌酸盐

溶液 ,在其中加入一种聚合的胺类 ,再添加一种还原

糖 (如葡萄糖或果糖 ) ,这种电解液甚至在工件表面

存在金属氧化物的情况下 ,也能获得光亮的锌镀层。

(美国专利 ) U S 6830674 ( 2004-12-14)

化学镀金两则

2006606　　　一种化学镀金溶液

该发明提供了一种化学镀金溶液 ,该化学镀金

溶液中含有一种氰化物和抗坏血酸或其一种衍生

物 ;一种或一种以上由铜化合物、铊化合物和铅化合

物中选择的沉积金的加速剂 ;还含有由氰化物、硫氰

酸盐、或多羧酸中选择的一种络合剂 ,氰化物可采用

KAu( CN) 2、 AuCN和 KCN或 NaAuCl4和 KCN,只

要它们能在溶液中生成 Au( CN) 2
-离子 ,维持正常的

金的浓度即可。溶液的最佳 pH为 4～ 7,操作温度最

好为 50～ 80℃。

一个例子: 氰化金钾 0. 02 mol /L;抗坏血酸钠

1. 0 mol /L;氰化亚铜 (以铜计 ) 10 mg /L;氰化钾

0. 000 5 mmol /L;柠檬酸适量 (以调 pH至 7为准 ) ;

pH为 7,操作温度 80℃ ,用搅拌器搅拌。

(美国专利 ) US 7011697 ( 2006-03-14)

2006607　　　置换镀金溶液

本发明提供了一种置换镀金溶液和一种用于制

备该置换镀金溶液的添加剂。 置换镀金溶液中含有

一种金化合物 ,一种络合剂和一种添加剂。作为添加

剂可用一种银化合物以及由铊化合物、铅化合物、铜

化合物或镍化合物中选择一种。该镀液的稳定性好 ,

刚配制的或者配制一定时间再使用 ,都可以获得外

观平整具有一定厚度的金镀层。

一个例子:

二氰金酸钾 (以金计 ) 4 g /L

正磷酸 1 mol /L

柠檬酸 0. 5 mol /L

二氰银酸钾 1 m g /L

pH 6

(美国专利 ) US 6991675 ( 2006-01-31)
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