
土壤络合态铁测定中某些问题的探讨

朱韵芬 王振权

(中国科学院南京土城研究所 )

用 pH 0 1焦磷酸钠提取土壤样品
,

以邻菲呷琳比色法测定络合态铁
。

在提取黄城
、

灰化土
、

草甸土时
,

由于有机质含量较高的影响
,

使大多数浸出液呈深褐色
。

必须将有机质氧化
,

使待

侧液清亮无色
,

才能比色测定
。

在采用高锰酸钾冷消化处理后 〔 1〕 ,

待测液很容易引起沉 淀
,

严重影响比色
。

另外
,

使用邻菲锣琳比色法
,

显色时间冗长 ( 24 一 32 小时 )
,

结果重现性较差
。

针对这些问题
,

进行了试验
,

现将结果介绍如下
。

一
、

试验结果与问题讨论

(一 )皿色曦度试脸 通常在有机质含量不高
,

不需要用高锰酸钾冷消化的情况下
,

邻非

甲琳的显色酸度范围较宽
,

一般为 p H Z一 9 〔幻
,

均对结果没有影响
。

而当洛液中有机质高
,

擂经高锰酸钾冷消化时
,

待测液的酸度则对显色有明显影响
。

在酸性条件下
,

用高住酸钾载

化有机质的同时也将焦磷酸盐水解成正磷酸盐
。

这些正磷酸盐在一定酸度条件下与铁
、

铝和住

卜 等所形成的化合物产生沉淀而影响比色
。

为此
,

我们进行了不同显色酸度对铁标准溶液回收率影响的试验
。

其方法是在50 毫升 t

瓶中
,
加入 2 毫升 0

.

I M N
a `

P
:

O
, ,

2 p p m F
e
标准液

,

加 5 % K M n O
. 3 滴和 l : I H

:
5 0

.

(不

同清数 )冷消化
,

加 5 毫升 10 %醋酸钠
,

20 毫升 0
.

1 %邻菲呷琳显色
,

其中除H
: 5 0

`

可变
,

其

它都为固定皿
,

最后定容
、

测定p H及进行比色
。

空 白没有加入标准 F e ,

其它处理相同 (表 1 )
。

结果表朋
,
当酸度在 p H 4 以上时

,

待侧液就产生沉淀
,

即使是空白也发生混浊 现 象
。

而 在

p H Z一3
.

5之间
,

则溶液清亮
,

铁的回收率符合要求
。

表中显色徽度对铁回收率的影 响
,

虽

然表现为正误差 (溶液混浊产生的 )
,

但通过对溶液中沉淀的分析测定说明沉淀中有铁存在 (在

空白的沉途中有锰 )
。

因此
,

实际上对铁回收率的影响
,

在显色液混浊时为正误差
,

澄清后 (沉

淀后 》为负误差
。

通过试验
,

我们认为显色酸度应以p H Z一 3
.

5最为适宜
。
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表 1显色酸度对磷酸铁
、

锰沉淀的影响( 沸水加热比色法 )
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注二
+ . 农示 . 性度 .

标准 F e 回收率%
, (实际侧定 F ” p p m 致 + 加入 F

` p
mP )

” 100 , 标准 F e 回收率超过 10 0 %【者均 由砚独度
. + .

引起
,

其它均由洲定误差引起
。

(二 )且色妞度和皿色时间 在有焦磷酸

钠和高住酸钾存在的溶液中
,

铁的显色速度

很俊
,

且要求在室沮 25 ℃下放置24 小时
,

实

脸条件比较苛刻
。

为了摸索较为易行的显色

握度和时间
,

我们做了五种处理
: 1

.

铁标准

溶液 ( 1一 5 p p二 F . ) 中不加焦磷酸钠和 高

性徽钾
,
加 1: I H : 5 0 . 5 滴

, p H 控制在 5
.

4
,

室滋下显色 (圈 1
,

曲线A ) , 2
.

铁标准溶液

申加入焦碑徽钠
,

不加高住酸钾
,

不经过冷消

化
,

其它试剂与处理 1 同
,

室温 22 ℃放里显

翻诬小时 (画 1
,

曲线 B ) , 3
.

同处理 2
,

放置

eF (即 n l

侧

轰

人
.

C王

图 1 处理方法不同对 eF 标准曲线的影响

显色时向延长至 32 小时 (图 1 ,

曲线C ) , 4
.

铁标准溶液中加入焦磷酸钠
,
加高锰酸钾冷消化

(与富含有机质的标本同样处理 )
,

室温 22 ℃放里显色32 小时 (图 1
,

曲线 D ) , 5
.

同处理 4 ,

沸

水浴加热显色 3 分钟 (图 1 ,

曲线E )
。

以上五种处理的显色酸度都控制在 p H 3
.

4左右 (加 1 :l

H
: 5 0 . 5 滴 )

。

第一种处理是通常使用的方法
,

由于没有干扰因素
,

所以其铁的回收率符合标

准
,

我们将它作为基准曲线
。

试脸证明
,

焦礴酸钠和高住酸钾在溶液中对铁的显色有明显的千扰作用
,

尤其是高性酸

钾的形响更为明显
。

主要表现在显色延缓和不完全
。

而通过沸水浴加热显色 3 分钟
,

便可以

使铁显色完全 (曲线E和曲线A相重合 )
。

曲线 C虽然也达到了显色完全的 目的 (也与 E重合 )
,

但

未加高住酸钾冷消化
,

与标本处理不 同
,

可比性差
,

且显色时间冗长
,

受室温波动影响较大
。

再从标准铁的回收率来看
,

我们将各曲线与基准曲线 A对比
,

B曲线的回收率为 91 %
,

C和 E

曲线的回收率均为 1 00 %
,

D为 37 一 38 %
。

沸水浴加热显色可以缩短显色时间和促进 显 色 完

全
,

且在加热时间较短的过程中对邻菲锣琳无破坏作用
。

此外
,

我们应用此方法侧定
,

标准曲

线一定要与样品同样处理
,

否则将 D曲线的处理当作待侧液的处理
,

而把 C曲线的处理作为标

准曲线
,

那末在 D曲线中 5 p p m F峨 C曲线上查出时
,

则下降到 1
.

8 6P p m
,

相当于原来浓度

的 3 7
.

2 %
,

由此而产生错误 的侧定结果
。

(三 )特侧液的祝浊现象 调正酸度以后待侧液经过冷消化
,

有时会有一些混浊现象
。

这

主要是待侧液经过酸化 (加 1 :l H :
5 0

`

和 5 %高锰酸钾 )后引起硅酸脱水和半脱水而造成的
,

采用过撼法即可得到解决
。
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表 2 改 进 方 法 后 F e的 回 收 率 试 验

F气
111 )

样 品中加入 标准
F e( P P n i)

加标准F e后侧得值

01 8一 5

01 8一 6

4 5一1 7 6

54一1 7 7

54一 17 8

02 0一 9

02 0一 1 0
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。
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。

9 3

2
。

2 0

1
.
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。
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。
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。
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广广广
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。

2 3

C
·
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(四 )邻菲哆啦显色荆的用 , 将显色剂由原来的 10 毫升增加至 20 毫升
,

其显色深度明显

加强 ( 2 p p m F e 的透光度由原来的 77
.

6变为 57
.

0 )
,

从而说明了增加络合显色剂蚤后增进了络

合能力
。

(玉 ) eF 回收率试脸 改进法在样品测定中标准 F e 回收率的试验见表 2
。

从表 2 铁的回收率看
,

平均值为 10 1
.

2 ,

标准差为 4
.

2 3 ,

变异系数为 4
.

18
,

说明改进后的

方法是较稳定的
。

二
、

改进方法和步骤

根据上述试脸结果
,

现将方法确定如下
。

(一 )城荆料备

1
。

0
.

1拟焦磷酸钠溶液 ( p H l o )
:

称取焦磷酸钠 ( N a `
P Z O

, ·

i 0 H : O ) 4 4
。

6克
,

溶于 一升

魂%硫酸钠 ( N a : 5 0
? ·

i 0 H : O )溶液中
,

用 2 0 % N a
O H和 1 : 4 H 。 P O

`

调至 p H z o ,

作为提取

荆 (使用期两天
,

为了防
.

止产生正磷酸盐
,

最好现配现用 )
。

2
。

邻菲呷琳溶液
:
称 1 克邻菲哆琳试剂溶于 1 升蒸馏水中 (内含。

.

I N H 1C 5 毫升 )
。

3
。

铁标准溶液
:

称纯铁丝 1
.

00 0克加 1 67 毫升 1 :1 H cl 加热溶解
,

冷却定容至 1 0 0 0毫升
,

内

含 1 N H C I
,

为 z o 0 0 p p m F e
标准液

。

4
。

10 %盐酸经胺洛液
。

5
.

2 : i H
:

5 0
`

溶液
。

6
.

5 % K M n
O

。
溶液

。

7
。

10 %醋酸钠溶液
:

称 10 克醋酸钠 ( C H 3 C O O N a ·

3 H
:

O )溶于蒸馏水中定容至 10 。毫

升
。

(匕 ) . 作步异

1
。

称取 2 克土样放于 10 0毫升三角瓶中
,

加。
.

I M焦磷酸钠溶液 50 毫升 ( 土液比为 1 : 25 一

5 0 )
,

加塞后在振荡机 (约 25 ℃ )中保温振荡 2小时
。

2
。

将其倒入 10 。毫升离心管中
,

用离心机 ( 5 0 0 0一 6 0 0。转 /分 )沉降分离
,

上部清液倾出备

用
。

3
。

当天吸取待侧液 1一 2 毫升
,

放在25 毫升烧杯中
,

加 5 滴 1 :1 H :
5 0 ` ,

然后摘加 5 %

K M n O .
直至协液保持紫红色不褪为止

,

放置过夜
。

4
。

第二天再加 2 毫升盐酸经胺
,

还原过剩的 K M n O
`
及将三价铁还原为低价铁

。

5
。

将其过滤于 50 毫升量瓶中
,

用热燕馏水洗涤 5 一 6 次
,

加 5 毫升 10 %醋酸钠调节 p H
,

2 7 1



再加2 0毫升 0
.

1 %邻菲锣琳显色剂
。

6
。

浸入沸腾的水浴中加热 3分钟 (至红色不再加深为止 )
,

冷却定容
,

在 7 21 型分光光度

计上
,

用 3 厘米比色杯及 56 8或 5 6 6n m波长比色
。

7
。

铁的标准曲线钓绘制
。

将 1 0。。PP m F e
标准溶液逐级稀释为 2 5 PP m F e ,

然后吸取 2
、 _

魂
、

6
、

8 泣。毫升分别放于 50 毫升量瓶中 (即为 1 ,
2

, 3 , 4 ,
5 pp m F e

)与待侧液同样处
“

理比色侧定
。

三
、

结 束 语

改进后的络合态铁比色法简便快速
,

适应性强
,

待测液的显色不受室内温度变化的影响
,

侧定结果的变异系数小
,

并有良好的再现性
。

焦 . 徽钠
、

礴醉盐和K M n。 ;
对比色侧定有干扰

。

其消除的途径如下
: (1 )将室祖显色改为

. 水加热显色法
,

目的是提高邻菲哆琳的络合能力
,

缩短显色时间 (邮 2小时缩为 3 分 钟 )
。

( 2 ) 将显色液的酸度由过去 p H Z一 9 进一步限定为 p H Z 一 3
.

5
,

可以防止磷酸铁
、

铝
、

锰产

生沉淀
。

( 3) 加大O
。

I M邻非锣琳显色荆的用云
,

增强其对络合态铁的络合能力
。

用过撼法可以去除由于冷消化引起硅酸脱水的棍浊现象
, 』

使侧定结果的重现性更好
。

应

再次强调标准洛液与待侧液同样处理的重要意义
。
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