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L IN bO 3
晶体 中痕 量 Pt 的催 化极 谱 测 定

2 0 9所 张树英

一
、

前 言

在激光调制晶体LI N b 0 3
中

,

即使只有痕量 的R 存在
,

也是十分有害的
。

因R 粒 子在

L 主N b o 3

熔体中不溶解
,

一旦被 捕获 到LI N bO 3 晶体 中去
,

就成为 固态第 二相粒子
,

成为

LI N b o :
中的光散射中心和固体包裹物

。

这种 包裹物的特性与基体不同
,

在高功率密度激光通

过LI N bO 3 晶体时
,

有Pt 粒子的地方
,

易于遭到破坏
,

这就降低了LI N b o : 的破坏阂值
。

当晶体

中的P t粒子较多时
,

对激光的散射作用就会增加
,

影响激光的效率
。

因此
,

弄清原料
、

熔体

和晶体中Pt 的含量
,

并从工艺入手
,

避免杂质的带入
,

对提高LI N b o 3 晶体的质量就显得十

分迫切而重要了
。

L IN b o 3 晶体中痕量Pt 的测定还未见报导
,

不过矿石中的微量Pt 已有 人用极谱法测定过

[l
, 2 , “〕

,

但是它们的方法都不能用来测定LI N b 0 3 晶体中的痕量R
。

因为溶样就是一个大问

题
,

分离
、

测定就更谈不上 了
。

本文根据 L IN b 0 3 晶体的组成特点
,

介绍 了一种用浓硫酸溶样
,

催化极谱测定痕量Pt 的

特殊方法
。

经大量实验证明此方法不仅测量波形好
,

而且准确性重现性也好
,

灵敏度极高
,

检测下限为 0
.

0 0 0 0 7微克 /毫升
。

催化电流与P t的浓度在。
.

。。。0 7一 0
.

0] 微克/毫升范围内成直

线关系
。

二
、

原 理

在较高的温度下
,

样品能在较短的时间内完全溶于硫酸
,

这时样品中的Pt 与硫酸在密闭

容器里发生如下的反应 [41
:

4 H Z S o ‘
+ p t叠p t(5 0 4

)
: + 2 5 0 : + 4 H Z o

若不密闭容器则有Pt (O H )
: ·

(H S O ‘
)

: 生成〔“〕
,

其反应式可认为是这样的
:

p t+ ZH
Z S o ‘+ o ,

(空气 )叠p t(o H )
: ·

(H S O ‘
)

2

样品溶解后
,

溶液中Pt 的化合物不论价态如何
,

均能被活性炭吸附
。

将活性炭灼烧
,

残

渣用王 水溶解
,

Pt 最后完全被转化为四价状态
,

其反应式如下〔
”〕:

3P t+ 4 H N O 3 + 1 2 H CI垒 3 p tC I‘ + 4 N 0 下+ 8 H 2 0

收稿 日期
: 1 9 8了年 2 月2 已口

。
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PtC玩+ ZH C卜 H Z [ Pt CI
。

J

微量的四价态铂在滴长电极
_

_

匕得到电子
,

波还原成铂原子
,

此铂原子不形成汞齐
,

而聚

积在方
、

滴表面
,

形成一个类似于Pt 电极的微 电极
。

H 十在Pt 电极上的超 电势比在汞电极上的

超电势小
,

使氢的超电势由 一 1
.

20 伏 (对饱和
一

甘汞电极而言) 向正方向移动为
一 1

.

05 伏
,

H 十

被这些Pt 原子催化还原而产生氢催化波
,

其波峰高度 (即催化电流的大小 ) 与微铂催化剂的

浓度在一定范围内成正比
,

据此便可进行痕量Pt 的定量测定
。

其反应式如下
:

P护 卜十 4e

一
》P t (电极反应)

t
上

P t + 4 H 十一争 P t‘+ + ZH : t (化学反应 )

三
、

实 验 部 分

(一 ) 仪 器与试剂

1
.

仪 器
:

本实验中使用的是JP一 1 型示波极谱仪
,

三电极系统
,

阴极化导数测定
。

2
.

一般试剂及浓度
:

H : 5 0 ‘
(浓度巧N )

,

H C I (浓度6 N )
,

H N o 3 (浓 )
,

以上试剂

均为优级纯
, 15 %N H 4 C I

、

。
.

04 M六次甲基 四胺
、

40 %柠檬酸和活性炭均为分析纯
,
金属

铂 (含Pt 99
.

95 %
,

经 6 N H CI 处理 )
,

氯化铂钾为分析纯
。

3
.

标准铂溶液及其配制

铂贮备液
:

贮备液 A :

称取。
.

0 3 4 6 5克金属铂加热溶解于40 毫升王水 中
,

低温蒸干
,

用30 毫升 6 N H CI

分 三次赶硝酸
,

其后用 20 毫升 6 N H CI 溶解残渣配成1。。。。毫升
,

浓度为 34
.

65 微克Pt / 毫升
。

贮备液B :

称取 。
.

0 1 8 2 0克金属铂按上述方法配成 7 2
.

80 微克Pt / 毫升
。

贮备液C :

称取。
.

0 2 2 5。克氯化铂钾
,

按上述方法配成 25 0毫升
,

Pt 含量为 36
.

10 微克/ 毫

升
,

铂稀释液
,

其浓度分别如下
:

稀释液A 为 0
,

1 7 32 微克R /毫升
;

稀释液B为 2
.

9 12 微克Pt /毫升
;

稀释液 C为1
.

4 礴4微克Pt /毫升
。

(二 ) 底液用量 的选择

通过实验得到了底液各组分的用量以下列数据为最好
:

0
.

0 哇M (C H
Z

)
6 N

。 2
.

5 0毫升
;

1 5 N H
Z S O ‘ 2

.

50 毫升
;

1 5 % N H ‘C I 1
.

0 0毫升
。

实际测定时是在25 毫升容量瓶中加入稀释液 A 1
.

00 毫升和上述用量的底液
,

再用水稀释

至刻度
。

(三) 底液稳 定性实验

取 ]
.

00 毫升稀释液A 同上述用量的底液混合
,

在25 毫升容量瓶中加水稀至刻度
,

放置不

同的时间测图
,

结果表明
,

在选定的条件下
,

溶液应放置半小时才能测定
,

但此后 1
.

5小时内
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所测定的数据是稳定的
,

波高基本不变
,

说明在此时间内底液是稳定的
。

(四) 铂工作曲 线

在 12 个25 毫升容 量瓶内加入1 5N H
Z s o 。 2

.

5毫升
,

o
.

o 4M (C H Z
)

6 N ‘ 2
.

5毫升
, 1 5 %N H ‘C l 1

.

0 0毫升
,

再

依次加入不同量的铂稀释液 A
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
,

放置半小时 后测定 (原点电位为 一 。
.

70 伏
,

峰电位在
一 1

.

05 伏左右)
,

所得数据列于表 1 ,

其工作曲线如图

i 所示
。

从工作曲线看出峰电流i 与P t(毫升)在。
.

01 一

1
.

50 毫升 (约0
.

0 0 0 0 7~ 。
.

01 微克 /毫升) 内 成 直 线 关

系
。

图 1 铂标准工作曲线

表 1

母
“

次
】

{
2 { 3

Pt(毫升 )

i
。

(微安)
洲亚座⋯二{卿

/ 1“
·

”0 6
{
“

·

‘3
{
”

·

竺
_

1上当

111
.

2 555 1
。

5 000 1
.

7 555 2
.

0 000

555
.

1 000 5
.

7 666 6
.

1 555

99999 1 000

111
.

0 000 1
.

2 555 1
。

5 000

333
.

4 555 4
.

2 444 {{{

5555555
.

1 000

兰竺
.

卜兰竺阵兰⋯几
2

_

6 2 { 3
_

4 5 ( 4
_

2 4 { 5

日曰亘州

图 2 是Pt 在各种不同浓度下的催化极谱波形
。

其中a是空 白
; b是当Pt 稀释液A 在0

.

2毫升

以下时的波形 (电流倍率是 0
.

06 ~ 0
.

10 ) , C是当Pt 稀释液 A 在。
.

2 ~ 。
.

8毫升时 的波 形 (电

流倍率是。
.

6 ~ 。
.

习
; d是当Pt 稀释液A在 0

.

8毫升以上的波形 (电流倍率是。
.

6 ~ 1
.

5)
: e是

当电流倍率为4
.

。 (降的灵敏度)
,

Pt 稀释液A 在0
.

8毫升以上时的全波波形
。

图 2 p t在各种不 同浓度下的催化极谱波形
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(五 ) 干优 元素试验

针对晶体及其原料中可能存在的杂质元素
,

以及分析时所用试剂可能带入的杂质元素
,

作了如下各元
r

素的干扰实验
。

证明在25 毫升溶液中1
.

2毫克 N b , 7
.

。毫克Li
,

3 2毫克K , 1
.

5毫

克C a ,

0
.

5毫克F e 叶平
、

M g
,

1
.

0毫克B i “
一

:一卜, 3
.

5毫克N i斗+ , 2 5毫克M o 6 + , 0
.

2毫克T i心+ , 2 6

微克p b十+ , 5
.

0微克T e 4 “ , 2 3微克 A s ”+ , 1 6微克W
“

一
, 0

.

3 4毫克M n 7 + , 1 0毫克N O 3 一 , 0
.

4 5

毫克F
一

对 0
.

1 7 3 2微克Pt 的测定均无干扰
。

此外
,

柠檬酸和酒石酸的存在会使Pt 的催化 电流降

低 (但在测定时溶液中已无柠檬酸存在)
。

而H CI
、

H N 0 3
对Pt 的催化波有影响

,

需严格控

制
。

(六 ) 回收率试验

Pt 的回收率试验具体作法是这样的
,

把LI N b o 3 晶体作为基体
,

采用加入标准法
,

经与

样品同样的溶解
、

络合
、

吸附分离等处理后
,

再进行极谱测定
。

把标准加基体所得的峰电流

值与单独的基体 (溶样等处理相同) 的峰电流值相减
,

便得到加入标准Pt (经溶样等处理 )

的峰 电流值
。

此值再与1
.

00 毫升稀释液A (未经溶样等那样的处理) 的峰电流值相 比
,

即为

Pt 的回收率
。

表 2 是标准加基体所得Pt 的回收率
,

表 3 是标准未加基体所得Pt 的回收率
。

’

诺丈砚
‘

一

叮
『

昌
一

蕊二
(微克 ) (微克)

回 收 率

(% )

相 对 误 差

(% )

一⋯班牛币
一川一节在工业分析 中被测组分含量为0

.

0 01 一 0
.

01 %时
,

允许误差范围是 1 00 ~ 50 % (用相对误

差表示) [sj
。

本实验所配样品的Pt 含量为。
‘

。0 0 6 ~ 0
.

0 07 %
,

比上列组分含量范围低
,

因而允

许的误差范围更大
。

但从表 2 和表 3 看出
,

本实验所用的催化极谱测定方法
,

回收率的最大

相对误差也未超过 18 %
。

由此看来
,

此方法对痕量R 的测定是准确
、

灵敏的
,

结果是满意
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\\\\\
力。 入 P ttt 回 收 P ttt 回 收 率率 相 对 误 差差

(((((((((% ))) (% )))

11111 0
.

1 7 3 222 0
.

1 7 5 666 1 0 1
.

3 999 + 1
.

3 999

22222 0
.

1 7 3 222 0
.

1 8 1 999 1 0 5
.

0 555 + 5
.

0 555

33333 0
.

1 7 3 222 0
.

1 7 4 111 1 0 0
.

3444 + 0
.

3 444

44444 1
.

4 4 444 1
.

4 5 333 1 0 0
.

6 222 ‘ 0
.

6 222

55555 8
.

6 6 222 9
.

1 3 888 1 0 5
.

5 000 + 5
.

5 000

一一一一一 8
.

2 7 777 9 5
.

5 666
一

4
.

4 444
666 {{{f 8

.

6 6 222222222

(七 ) 样品分析

称取经细磨的L IN b o 3
晶体

。
.

2 4 0一 u
.

2 6 0克
,

于 2 5 0毫升干烧杯 中
,

加 1 0毫升浓H
Z S o ‘ ,

盖上表皿
,

在电炉上加热溶解完后
,

冷至室温
,

加入 10 毫升 40 %柠檬酸溶液充分混匀
,

放置

片刻
,

用 80 毫升水洗涤表皿和烧杯壁
,

剩下的水全部加入烧杯中
,

用 1 克活性炭在搅拌下分

三次加入
,

此后每隔 1 小时搅拌一次 (共 2 ~ 3 次)
,

静置过夜
。

滤前先搅拌
,

沉淀用 2 %

H
Z
S O ‘

洗涤几次
,

沉淀连同滤纸转入 15 毫升瓷柑涡内
,

经碳化后放入高温炉内
,

缓慢升温到

84 0 ℃时
,

保温 3 一 4 小时后
,

取 出
,

加 4 毫升王水
,

于低温下加热溶解
,

并蒸至近干
,

用

3 毫升 6N H CI 赶H N 0 3三次
。

残渣用 6 N H CI 2
.

00 毫升温热浸取过滤于 50 毫升容 量瓶 中
,

水

洗滤纸若干次
,

稀至刻度
,

摇匀
。

准确取上述溶液 10 毫升于25 毫升容量瓶 中
,

加入2
.

5毫升

i 5N H : 5 0 ‘ , 2
.

5 0毫升o
.

o 4M (C H Z
)
。N ‘
和1

.

0 0毫升 1 5 % N H ‘C I
,

稀至刻度
,

摇匀
,

放置半

小时后用示波极谱导数部分进行测定
。

用 1 毫升微量吸管吸取Pt 稀释液 A o
.

50 ~ 1
.

00 毫升 (以样品中铂含量而定 ) 于 25 毫 升容

量瓶 中
,

加入与样品相同的底液
,

再补加与样品相同的H CI (空白)
,

稀释至刻度
,

摇匀
,

放置半小时测定
。

活性炭和所用试剂空白
:

取经溶祥处理后与样品量相 同的活性炭空白液 10 毫升于25 毫升

容量瓶中
,

加入与样品相同的底液
,

稀至刻度
,

摇匀
,

放置半小时后测定
。

样品中Pt 的含量按下式计算
:

p t % = (i
P样 一 i 。空) x w 标 / i

;
·

标 x w 样 只 10

式中
:

iP 样

—测定时实际取样所得峰电流值 (微安)
; i 空

—
测定时实际 空白 的峰

电流值 (微安)
;
W 标

— 测定时所取标准的微克数
; i 。标

—测定时所取标准 的峰电 流值

(微安) , w 样

—测定时所取样品的毫克数
。

各种样品的分析结果如表 4
、

表 5
、

表 6
、

表 7 和表 8
。
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表 4 料块
、

晶休和熔体的分析结果

料块中Pt % 晶体 中Pt% 熔体中Pt%

888 0 0 777 1
.

1 X 1 0
一 444

222
.

5 X 10
一 444

6
.

6 X 1 0 一 5

3
.

0 只 1 0
一 7

)
;昆合熔体 4

·

““”
一 3

4
.

0 X 1 0
一 6 2

.

8 X 1 0
一 3

8 0 2 5 1 1
.

8 X 1 0
一 4

8
.

7 X 1 0
一 6

(未极 )

(等径上 )

(8 0 2 5 1

)

(8 0 2 5 2 尾) 5
.

I X lo
一 3

(次料拉 出)

一一
l

一
!

—
一

———

一
i

一

一
8 0 2 7 2

.

7 X 1 0
一 4

\
、 4

.

9 X 1 0 一 3

、、

8 0 2 3 1
.

1 X 1 0
一 4

3
.

8 X 10
一 4

。。: 。

{
2

.

7 x l。
一 ‘

一赢奋一⋯不
一

X

、: 一
.

一

—
}

- -
-

- - - - - -

—
-

一一
6 0 0 3 , . ,

、、

—

—
一 !

—
—8 0 0 3 ,

}
、
、、

无 (肩部 )

1
.

4 X 1 0
一 ‘

(尾部 )

l
.

S X 1 0
一 ‘

(次肩部)

2
.

4 X lo
一 7

(中一 T )

2
.

5 X 1 0
一 3

、、

\ 、

—
一圣

一

一
一

一⋯
-

竺圣竺二全生竺

一一兰一
一

一}
一望卫竺竺型塑

- -

\ _ }二兰望立些一一
一

1
.

0 X 6
一 “

(散中速 )

3
.

4 X 1 0 一 5
(慢速 )

l
.

I X 1 0
一 ‘

(散晶尾 )

无 (上部)

5
.

7 X 1 0 一 7
(尾部)

2
.

2 X 1 0
一 “

(肩部)

6
.

o X 1 0
一 6

(快
、

尾部)

2
.

o X 1 0
“ ’

(中速)

3
.

S X lo
一 ”

(上部 )

2
.

l x lo
一 ‘

(尾部 )

1
.

8 X lo
一 3

(散射 实验 )

\一\一\一\一\一\一\一\一\
8 0 0 3 3

!卜卜卜口
l

塑笠
_

卜 \
.

{ 、、

\一\一\一\

名0 3艺

2 2
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表 5 原 料 分 析 结 果

名 称 含P t % 产 乡色 备 汪

井⋯一一
仁一⋯件⋯

L i ; C O 2
.

2 X 1 0
一 6 新 疆 4 N

表 6 原料在铂器皿中灼烧后Pt 的变化
. . .
川

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , .

~
. , . . . , 勺 . . . . . . . . . . . . 二. . . . . 双口. . . . . . .

名 称 烧前Pt % 烧 后P t% 灼 烧 温 度

上海N b : 0 5 7 X 10
一 5 2

.

8 X 1 0
一 4 1 2 0 0 ℃

L i z C O 3
无 8

.

8 又 工O
“ 5

7 5 0 ℃

表 7 N b 2 0 5
中不同氟含且经灼尧后爷入R 含量的变化

含 氛 量 % 灼 烧 后 含 Pt % 灼 烧 温 度

4
。

1 6 9
.

3 X 1 0
一 4

8 0 0 ℃

2
.

0 1 3
.

6 X 1 0 名0 0 ℃
. . . . . . . . . 口. . . . , . . . 曰曰 . . , , . . . . . . . . . ~

一
一

~

一
一

一
. .
国

曰口. . 二
. ~ ,

~
r亡, 巴= . . . 圈. . ‘. . , . 比. , . 巴欲

表 8 N b Z O s
直接接触铂血与不直接接触铂皿灼浇后Pt 含置的变化

不 直 接 接 触 铂 皿 Pt % 直 接 接 触 铂 皿 Pt %
.
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点 燃 氮 灯 的 倍 压 预 燃 电 路

为了解决高气压闪光灯预燃中的特殊困难
,

我们将倍压预燃电路用 于 我 所 研 制 的20

次 /秒机载激光器的电源上
,

收到了较好的效果
.

预燃电路如图 1 所示
。

电源 以 4 00 赫兹
,

1 15 伏供电
,

也可 以直流27 伏逆变供电
。

平时
,

电路 以四倍压的高压加在氦灯两端
。

触动开

关 K
,

电容C 经K及脉冲变压器B Z

的初级线圈放电
,

次级产生一高压去触发氛灯
。

氮灯 激励

后
,

由D , 、

D
Z 、

C , 、

C Z R : 、

燃状态
,

这时C ‘

被短路
。

D
, 、

R Z
组成的二倍压通过D 3 、

D ‘ 、

D S 、

R 维持氦灯处于正常的预

D : 、

D 3 、

D
‘

为倍压整流二极管
,

D S为隔离二极管
,

R 为限流

电阻
。

D 3 、

D
4

在氨灯不导通时是处于高压状态
,

所以它们的耐压应当是D l
、

D Z

的两倍
。

因C 3 、

与
:

向先坷

图 l 倍 压预燃 电路图

C ‘
仅给氮灯提供一较高的 V

: ,

容 值 可取得较

小
,

而应使 C l 、

C Z
》 C 3 、

C ‘ ,

否则电源就提供

不出足够的 电流维持氨灯的正常预燃
。

R 、、 R :

一般为 1 兆欧以上
。

氮灯的触发不但要求有一

定幅值的电压
,

而且还要有足够的触发功率
,

所 以C一般要大于。
.

1微法
。

倍压预燃 电路限流电阻R 所消耗的功率为一般预然电路 消耗功率的40 %
,

触发电压 v s

为

一般预燃电路的60 %
。

因此
,

倍压预燃电路降低了装机使用的聚光腔与外界的绝缘要求
,

降

低了耗电
,

减小了电阻散热器
,

显著地提高了预燃可靠性
。

但用在机载激光器中时
,

因飞机

电能有限
,

散热困难
,

此种电路仍不够理想
,

若采用多级倍压整流
,

进一步降低初级 电压
,

把电阻R 上消耗的能量减少到最低限度
,

则效果更好
。

(三机部6 1 3所 王明安 陈永常 供稿 )


