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丁炔二醇 中微量铝的测定

孙 晓 娟 祁 建 新

摘 要

本文介绍 了使用 X一型催化剂以 改 良的 R e Pp e法合成的丁炔二醉产品中微童铝

的似一 CAS一 C T MA B一 C :H
。

OH四 元络合物体 系分光光度测定法
。

前 言

近来
,

林西平等研制成了一种用于浆态反应器中甲醛乙炔化的 X 一型催化剂
〔 ` ’ 。

该催化

剂组分为 C u
一 iB 一A l一 O

,

因此
,

合成的丁炔二醇产品 ( 液体
,

下同 ) 中铝的含量的多少可

用来衡量丁炔二醇产品的质量及催化剂的寿命
。

关于该体系中铝的测定
,

过去未见报导
。

我

们在文献
` “ ’ 一 ( ` ’ 的基础上

,

在表面活性剂十六烷基三 甲基澳化按 ( C T M A B ) 存在下的乙

醇体系中
,

采用铬天青 S ( C A S ) 法对丁炔二醇中铝的测定进行了试验
,

除铜
、

铁可用硫脉

一抗坏血酸掩蔽
,

消除干扰外
,

其余共存元素不干扰测定
。

方法灵敏度高
,

重现性好
,

测定

快速
,

精密度
、

准确度令人满意
。

试 验 部 分

一
、

仪器和主要试剂

1
.

72 1型分光光度计
,

上海第三分析仪器厂
。

2
.

铝标准液
:

准确称取高纯铝 ( 99
.

9 99 % ) 0
.

1 0 0 0 克浴于 20 毫升 10 % 的 氢氧化钠溶

溶中
,

加盐酸酸化
,

并过量 40 毫升
,

移入 1 0 0 0 毫升容量瓶中
,

用去离子水稀释到刻度
,

摇

匀
,

此溶液含量为 1 00
.

0微克 /毫升
,

临用时将此溶液稀释成 1微克 /毫升
。

3
.

铬天青 S ( C A S ) 溶液 o
·

qs %
:
称取试剂 0

.

10 克置于 1 00 毫升烧杯中
,

加水 20 毫

升
,

乙醇 20 毫升
,

在热水浴中溶解
,

用 乙醇稀释到 2 00 毫升
。

4
.

C T M A B 溶液 0
.

2% :
移取该试剂 0

.

60 克
,

溶于乙醇 20 毫升中
,

加水至 3 00 毫升
。

5
.

C A S一 C T M A B 混合液
:

取 C A S ( 0
.

05 % ) 溶液与 C T M A B ( 0
.

2% ) 等体积棍合
。
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6
.

氟化按 5%
。

7
.

硫脉溶液 5%
。

8
.

混合酸
:

硝酸 十 高氯酸 = 4+ l。

9
.

抗坏血酸一硫服溶液
:

取 5% 硫脉溶液 0 4毫升
,

加入抗坏血酸 0
.

1克
,

溶解后稀释

成 10 0 毫升
,

此溶液当天配制
。

1 0
.

醋酸钠溶液 4 M
:

称取醋酸钠 3 30 克置于 1 升烧杯中
,

加水 4 00 毫升
,

加热溶解后
,

加入 l m g /m l的铁溶液 10 毫升 ( 用氯化铁配制 )
,

充分搅拌
,

待生成的氢氧化铁沉淀 凝 聚

并下沉后
,

用松质滤纸过滤并将滤液稀释至 1 0 0 0 毫升
。

( 本方法所用各种试剂均用去离子水配制
,

试剂除特指者外均为分析纯 )
。

二
、

试验方法

1
.

样品的预处理
:

对于丁炔二醇精制品 ( 经离子交换处理 ) 可不必预处理
。

粗制 品 可

吸取一定量试样 ( 含铝 1 一 5 微克 ) 两份各置于 1 00 毫升烧杯中
,

加入浓硝酸 5 毫升
,

加热

蒸发近干
; 再加混合酸 5一 10 毫升

,

蒸至近干
,

转移入 50 毫升容量瓶中
; 1 份加氟化按 5 毫

升
,

作为样品空白参比用
,

另一份不加
,

为试样测定用
,

以下步骤同标准曲线
,

测定样品吸光

度时
,

以样品空白为参比
。

2
.

标准曲线的绘制
: 分别移取 l u g /m l 的铝标准

54舀J21衣.0乐认认

溶液 0
.

0 0 , 1
.

0 0 , 2
.

0 0
,

3
.

0 0 , 4
.

0 0 , 5
.

0 0 毫升于 5 0

毫升容量瓶中
,

加水至 15 毫升
,

加入甲基橙指示剂

1 滴
,

滴加 ( 1 十 4 )氮水至恰呈黄色
,

立即滴加盐酸

( 0
.

5 N ) 至恰呈红色并过量 4 毫升
,

加水至 30 毫升

左右
,

加入硫脉一抗坏血酸 5毫升
,

摇匀
,

立即准确

加入 3
.

00 毫升 C A S一 C T M A B 混合液
,

然后沿壁加

入 4M 醋酸钠溶液 10 毫升
,

用去离子水稀释到刻度
,

摇匀
,

放置 45 分钟后
,

以试剂空白为参比
,

用 1 厘米

比色皿于 6 4 5 二 m 处测定吸光度
,

绘制 标 准 曲 线
。

( 见下图 )

截

刀
” 一

歹李下而而丽下砂弓而

结 果 与 讨 论

1
.

络合物吸收峰
: 照按试验方法分别绘制纯试剂及络合物吸收曲线

,

可见络合物 于 入

= 645n m 处有一吸收峰
。

2
.

溶液 p H 值对测定的影响
: 经试验 p H 在 5

.

4~ 6
.

1 之间
,

溶液吸光值基本稳定不变
,

加入 4M 醋酸钠溶液 10 毫升可使溶液 p H 值稳定在此范围内
。

3
.

显色液的稳定性
:

经试验
,

显色后的溶液放置 30 分钟后发色完全
,

消光值趋于稳定
。

试验至 90 分钟消光值稳定不变
。

4
.

显色剂用量对吸光度的影响
:
试验结果表明

,

显色剂用量对吸光度的影响 很 大 ( 见

表一 )
,

故应准确加入
,

实验中显色剂加入量为 3
.

00 毫升
。
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表一 显 色 剂 用 量 试 验

CA S
一

T C MA B (皿 1 )

吸 光 度
} 0

.

1 9 3
. .… 。 . .

……
之

. . .. . .

…… _
.

…
}

.

5
.

共存元素的影响
:

丁炔二醇试样经消解
,

有机物基本破坏完全
,

由于 X
一

型催化剂主

成分是铜
、

秘
、

铝
,

催化剂使用后有可能使这些元素脱落而存在于丁炔二醇中
。

铜对铝的测

定有干扰
,

可 以通过加入硫脉
一

抗坏血酸掩蔽
。

经试验
,

在此条件下
,

下列元素及含量不干

扰测定
。

表二 共 存 元 素 的 影 响

共存元素加入量 ( 协 g ) 1 样品 中铝含量 ( p g ) 吸 光 度 相 对 偏 差

1
.

9多

支
.

9拓

6 样品分析及精密度

样 品 }
单 次 测 定 值 〔 p p m ) 平均值 x } 标 偏

s
/ x

祖品丁炔二醇 (液 )

精品丁炔二醇 ( 液 )

x 一 0T 液 体 样 品

9 2
、

8 0 9 3
.

8 0 9 3
.

4 0 9 3
.

80 9 3
.

6 0 9 3
.

3 7 0
.

4 6 3

0 2 6 7

9
.

魂0

0
.

2 5 9 0
.

2 5 6 0
.

2 5 9

9
.

3 8 9
.

4 2 9
,

4 5

0
.

2 6 4

9 4 0

0
.

2 61 { 0 0 04

9
.

4 0 1 0
.

0 34

0
.

4 9芳

1
.

5男

0
.

3 6多

ōUt舀óón己,匀,口

:
,
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.
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几
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7
.

样品的加入标准回收率
:
经试验上述样品经加入标准后其回收率为97 ~ 99 %

。

结 论

丁炔二醇产品中微量铝的分析可采用 A l一 C A S一C T M A B一 C Z
H

。
O H 四 元络合物体系

进行分光光度测定
。

四元络合物体系与 A l一 C A S 二元络合物及 A l一 C A S一 C T M A B 三元

络合物体系分光光度法相比
,

提高了反应灵敏度和测定的准确度
,

同时测定的 p H 范围有扩

展
。

本方法测定精密度优于 1
.

5 %
,

回收率为 97 ~ ” %
。
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算子法在聚合反应动力学中的应用

李 国 莹

摘 要

本文介绍处理泵合反应动力学问题的一种数学方法— 葬子法
。

给 出 了常用公

式和求解程序
,

并作 了实例分析
。

引 言

继生成函数法
,

统计法
,

图形法之后
,

用算子法处理聚合反 应 动 力 学 间 题 也 已 见

效
〔“ J , ` 3 ’ ,

本文结合实例介绍算子法在该领域中的应用
。

( 接第 3 8 页 )
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