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５Ｇ(５Ｇ氰基Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯
分光光度法测定微量钌(II)
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摘　要:研究了钌(II)与５Ｇ(５Ｇ氰基Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯(５ＧCNＧPADAT)的反应,并

将方法应用于钌炭催化、钌分子筛中微量钌的测定.实验表明,盐酸羟胺存在时,在pH４０~
５５HAcＧNaAc缓冲溶液中,钌(II)与试剂形成稳定的深红色络合物,最大吸收波长位于

５２０nm 处;使用０３mol/LHCl酸化后,络合物转变为另一种具有较高吸收特性的双质子化

型体,并呈现两个吸收峰,分别位于５３８nm 和６１１nm.在优化的实验条件下,钌(II)质量浓度

在０１~０９μg/mL范围内与其在５３８nm 和６１１nm 处的吸光度加和呈线性关系,相关系数为

０９９９７.表观摩尔吸光系数为１０８×１０５Lmol－１cm－１.方法应用于钌炭催化剂、钌分子

筛中微量钌的测定,结果与参考值相符,结果的相对标准偏差(RSD,n＝６)为１３％~３４％,
加标回收率为９６５％~１０１０％.
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　　钌是一种具有极好催化活性和稳定性的金属,
由于其特殊的物理化学性质及相对低廉的价格得到

广泛关注和应用.钌炭催化剂是以钌为催化活性组

分的一类催化剂,广泛地应用于氢化、氧化、还原和

重整反应中,在石油化工、有机合成以及环境催化等

领域起着非常重要的作用.由于铂族元素催化剂活

性评价及高价值的要求,在成品催化剂的生产及废

催化剂的回收[１]中对铂族金属含量关注较多.因

此,研究钌的测定方法具有重要现实意义.

　　测定钌的方法主要有光度法[２Ｇ６]、电感耦合等离

子体原子发射光谱法[７Ｇ８]、原子吸收光谱法[９Ｇ１０]等.
光度法因其简便、快速、方便等特点,在贵金属的工

业控制分析中占有十分重要的地位.吡啶偶氮类试

剂是一类性质优良的试剂,具有灵敏度高、选择性好

等优点.在吡啶环上引入强吸电子基氰基,氰基与

芳环不仅能产生pＧπ共轭,还能产生πＧπ共轭,使得

共轭链变长,电子的流动性加快,使显色反应更加灵

敏.新试剂５Ｇ(５Ｇ氰基Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲

苯(５ＧCNＧPADAT)已应用于钯的光度测定[１１],经进

一步 研 究 其 与 钌 的 反 应,结 果 表 明,在 pH ４５

HAcＧNaAc缓冲溶液中,钌与试剂形成稳定的络合

物,表观摩尔吸光系数为１０８×１０５ Lmol－１
cm－１,所建立的方法应用于钌炭催化剂和分子筛中

微量钌的测定,结果满意.

１　实验部分

１１　主要仪器与试剂

　　T６Ｇ新世纪紫外可见分光光度计(北京普析通

用仪器公司);UBＧ１０型酸度计(北京赛多利斯仪器

有限公司);BS２２４S电子天平(北京赛多利斯仪器有

限公司).

　　钌标准储备溶液:１００mg/mL,称取０３２９１g
光谱 纯 氯 亚 钌 酸 铵 [(NH４)２RuCl５  H２O],用

１０mL２mol/LHCl溶解,转入１００mL容量瓶中,
以２mol/L HCl稀释至刻度,摇匀;钌标准工作溶

液:５μg/mL,由钌标准储备溶液逐级稀释而成;５Ｇ
CNＧPADAT乙醇溶液:１０×１０－３ mol/L;乙酸Ｇ乙

酸钠缓冲溶液(pH４５):由０２mol/L的乙酸和乙

酸钠溶液配制,酸度计校正;盐酸羟胺:２g/L;无水

乙醇:９５％;HCl:６mol/L.
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　　所用试剂均为分析纯,实验用水为 Simplicity
１８５型离子交换纯水器制备的高纯水(电阻率为

１８２MΩcm).

１２　实验方法

　　于１０mL比色管中,依次加入一定量的钌标准

溶液、１０mL２g/L盐酸羟胺、２０mL乙酸Ｇ乙酸钠

缓冲溶液(pH４５)、１０mL１０×１０－３ mol/L５Ｇ
CNＧPADAT乙醇溶液,沸水浴加热１５min,流水冷

却至 室 温,再 加 入 ３０mL９５％ 乙 醇 和 ０５mL
６mol/LHCl,用水稀释至刻度,摇匀.用１cm 比色

皿于５３８nm、６１１nm 处,以试剂空白为参比,测其吸

光度之和(A５３８＋A６１１).

２　结果与讨论

２１　吸收光谱

　　参照实验方法,绘制了络合物和试剂的光谱曲

线,如图１所示.由图１可以看出,未酸化时(pH
４５),试剂的吸收峰位于４３０nm 处(曲线１),钌(II)
络合物呈现宽带吸收,其吸收峰位于５２０nm 处(曲
线３);０３mol/L HCl酸化后,５ＧCNＧPADAT 的吸

收峰蓝移至４２２nm 处(曲线２),络合物吸收峰红移

至５３８nm 处(曲线４),灵敏度较未酸化提高１６
倍;曲线６是钌(III)络合物(不加盐酸羟胺)吸收曲

线,其灵敏度较钌(II)络合物(曲线４)低约０７４％,
且最大吸收波长蓝移;乙醇对体系有增敏作用(比较

１．５ＧCNＧPADAT＋盐酸羟胺＋HAcＧNaAc缓冲溶液＋乙醇(对水);

２．１＋０３mol/LHCl(对水);３．Ru(II)络合物＋乙醇(对试剂空白);

４．３＋０３mol/LHCl(对试剂空白);５．Ru(II)络合物＋HCl
(对试剂空白);６．５＋乙醇(９５％)(对试剂空白).

图１　吸收光谱

Fig１　Absorptionspectra

曲线４和５).本法通过测定体系在５３８nm、６１１nm
处的吸光度将其加和后用于钌的测定.

２２　加热时间

　　在室温条件下,钌(II)与５ＧCNＧPADAT几乎不

反应,故实验选择在加热条件下进行.参照实验方

法设置沸水浴加热０、５、１０、１５、２０、３０min,测定体系

的吸光度.当加热１０min后体系的吸光度达到最

大且稳定,故实验选择沸水浴加热１５min.

２３　显色酸度及酸化条件

　　参照实验方法,以 HAcＧNaAc缓冲溶液控制酸

度,设置pH 值为３６、４０、４５、５０、５５、６０时,测
定体系的吸光度.结果发现,pH 值在４０~５５范

围内吸光度达到最大且稳定,故实验选择显色酸度

为pH４５.

　　钌络合物形成后,在００３~０７８mol/L HCl、

００３~０６mol/LH２SO４、００３~０２mol/LHClO４、

００３~１２mol/LH３PO４ 介质中能稳定存在且具有

较大且恒定的吸光度.由于 H２SO４ 的难溶盐较多,

HClO４ 适宜酸度范围较窄且不经济,而 HCl可溶

性的盐多,抗干扰性更好,故本法选择０３mol/L
HCl作为测定的酸介质.进一步研究结果表明,钌
(II)络合物经酸化后至少可稳定４８h.

２４　５ＧCNＧPADAT用量

　　对于０５μg/mLRu(II)标准溶液,参照实验方

法,分别设置显色剂(５ＧCNＧPADAT)用量为０１、

０３、０５、１０、１５mL,测定体系的吸光度.实验结

果表明,显色剂用量不小于０５mL时体系吸光度

达到最大且恒定,故实验选择加入１０mL显色剂.

２５　乙醇用量

　　乙醇对显色体系有增敏作用,分别设置乙醇用

量为１５、２０、２５、３０、３５mL,测定体系的吸光

度.实验发现,加入乙醇体积不小于２５mL时体

系吸光度达到最大且恒定,故实验选择加入３０mL
乙醇.

２６　盐酸羟胺用量

　　研究了盐酸羟胺用量对体系吸光度的影响.分

别设置盐酸羟胺用量分别为００５、０１、０２、０５、

１０、１５mL,测定体系的吸光度.结果表明,当盐

酸羟胺体积不小于０２mL时络合物吸光度达到最

大且恒定,故实验选择加入１０mL盐酸羟胺.

２７　校准曲线

　　按照实验方法,加入不同体积的钌标准工作溶

液,以 钌 质 量 浓 度 为 横 坐 标,体 系 在 ５３８nm 和

６１１nm 处的吸光度加和为纵坐标,绘制校准曲线.
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钌在０１~０９μg/mL范围内符合比尔定律,线性方

程为A＝０９４４ρ(μg/mL)－０００１６(r＝０９９９７),ε＝
１０８×１０５Lmol－１cm－１,是同类试剂中测定钌

的高灵敏显色体系(见表１).在同样的条件下对空

白溶液平行测定１１次,按其３倍标准偏差得到方法

的检出限为００１０μg/mL.

表１　一些典型试剂测钌的灵敏度

Table１　Sensitivitiesofsometypicalreagentsforruthenium

试剂

Reagent
酸度

Acidity
酸介质

Medium
Λmax/
nm

ε×１０４/
(Lmol－１cm－１)

参考文献

Reference
３,５ＧdiClＧPADAM pH４．０~６．０ １．２mol/LH２SO４ ６３６ １０．７ [３]

５ＧClＧPADAT pH４．０~６．５ ０．６mol/LHCl ５０５ ８．５ [４]

５ＧIＧPADAT pH４．０~６．２ ０．３mol/LHCl ５０９ ５．７２ [５]

５ＧIＧPADAM pH４．０~６．２ ０．６mol/LHCl ６１８ ５．２２ [６]

５ＧCNＧPADAT pH４．０~５．５ ０．３mol/LHCl ６１１ １０．８ 本法

２８　共存组分干扰

　　分别研究了多种离子对测定的影响,对５μg钌

(II),当其吸光度改变不超过±５％时,共存离子的最

大允许量(以μg计,最大做到２０×１０４μg)为:Ca２＋

(２０×１０４)、Ba２＋ (１５×１０４)、K＋ 、Na＋ (１×１０４),

Al３＋ (２０×１０２),Mn２＋ 、Ag＋ (１０×１０２)、硫脲(５０),

Bi３＋(３０),Ir(III)、Cu２＋ (５),Sn４＋ (３),Rh(III)、Pd２＋

(１),Zr４＋ 、Au(III)(０５),Fe３＋ (０２５),Co２＋ 、Pt(IV)
(０２).进一步研究表明,加１mL８０g/LNH４F溶

液可使 Al３＋ 的允许量提高至０５mg.

３　样品分析

　　称取０１００９g钌炭催化剂(批号:２００９ＧRuＧ０５１Ｇ
４２,西安凯立化工公司)试样于５０mL烧杯中,加入５
mLHNO３、２mLHClO４,在电热板上加热至活性炭

全部分解,蒸发至近干,水浴加热,加２mL HCl,再
蒸发至近干,反复进行３次.用２mL２mol/L HCl
溶解残渣,过滤,溶液转入１００mL容量瓶中,以水稀

释至刻度,摇匀.准确移取一定量的上述溶液于一

系列１０mL比色管中,加１mL８０g/L氟化铵溶液,
同时做加标回收试验,结果见表２.称取０２０６３g
钌分子筛(批号:２００９ＧRuＧ００５２Ｇ１３９,西安凯立化工有

限公司)试样于５０mL烧杯中,加１０mL王水加热溶

解,于水浴上蒸发至近干,加２mLHCl再蒸发至近

干,反复３次,残渣以２mL２mol/L HCl溶解后过

滤,滤液转入１００mL容量瓶中,以水稀释至刻度,摇
匀.准确移取一定量的上述 样 品 溶 液 于 一 系 列

１０mL比色管中,加１mL８０g/L氟化铵溶液,同时

做加标回收试验,结果见表２.结果表明,测定结果

的相对标准偏差(RSD,n＝６)为１３％~３４％,并与

表２　样品中钌的测定结果

Table２　Determinationresultsofrutheniuminsamples

样品

Sample
参考值∗

Referencew/％
测定值

Foundw/％
RSD

(n＝６)/％
本底值

Background/μg
加入量

Added/μg
测定总值

Totalfound/μg
回收率

Recovery/％
钌Ｇ炭催化剂 ５．０ ４．９７ １．３ ５．００ ２．００ ６．９０ １０１．０
钌分子筛 ０．５０ ０．５０ ３．４ ５．２０ ２．００ ６．９８ ９６．５

　　注:∗ 参考值采用FAAS测定.

参考值相符;加标回收率为９６５％~１０１０％.
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Spectrophotometricdeterminationofmicroruthenium (II)with
５Ｇ(５ＧcyanoＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,４Ｇdiaminotoluene

HUOYanＧyan,WANGHuan,ZHANGXiaoＧying,HANQuan,YANGXiaoＧhui
(SchoolofChemicalEngineering,Xi′anUniversity,Xi′an７１００６５,China)

Abstract:Thecoloringreactionbetweenruthenium (II)and５Ｇ(５ＧcyanoＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,４Ｇdiaminotoluene
(５ＧCNＧPADAT)wasstudied,whichwasthenappliedforthedeterminationofmicrorutheniuminrutheniＧ
umcatalystsonactivatedcarbonandmolecularsieve．Theexperimentalresultsshowedthatruthenium (II)

couldreactwith５ＧCNＧPADATinHAcＧNaAcbuffersolutionatpH４０Ｇ５５inpresenceofhydroxylaminehydroＧ
chloridetoformastablewineＧcoloredcomplexwhichhadmaximumabsorptionwavelengthat５２０nm．AfteracidiＧ
ficationwith０３mol/LHCl,thecomplexwasconvertedtoanotherkindofdoublyprotonatedtypewith
higherabsorptionfeatures．Itpresentedtwoabsorptionpeakslocatedat５３８nmand６１１nm,respectively．
Undertheoptimalexperimentalconditions,themassconcentrationofruthenium (II)inrangeof０１Ｇ
０９μg/mLwaslineartothesumofabsorbanceat５３８nmand６１１nm．Thecorrelationcoefficientwas
０９９９７．Theapparentmolarabsorptivitywas１０８×１０５Lmol－１cm－１．TheproposedmethodwasapＧ
pliedforthedeterminationofmicrorutheniuminrutheniumcatalystsonactivatedcarbonandmolecular
sieve．Thefoundresultswereconsistentwiththereferencevalues．Therelativestandarddeviations(RSD,

n＝６)wereinrangeof１３％Ｇ３４％．Thespikedrecoverieswerebetween９６５％and１０１０％．
Keywords:５Ｇ(５ＧcyanoＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,４Ｇdiaminotoluene;ruthenium;spectrophotometry
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