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偶氮氯嶙 l 是测定稀土总量 的灵敏试剂
,

已广泛地应用于铸铁
、

低合金钢中稀土总量的测

定
。

罗庆尧等田研究并提出了稀土一偶氮氯磷 I一嗅化十六烷基三甲基按三元络合物体 系在

强酸条件下测定稀土总量 的方法
,

该法具有更高的灵敏度和选择性
,

已用于合金钢中微量稀

土总量 的直接光度测定
。

冀 中忻① 利用该法测定土壤中稀土总量
,

并用氟化按掩 蔽 钦 的 干

扰
。

但该法钙的允许量仅为 Zm g
,

对于石灰性土壤来说
,

仍不够满意
。

本文提 出的方法利 用

稀土一偶氮氯麟皿一嗅化十六烷基三甲基按三元络合物体系直接测定土壤中可溶态稀土总量
,

采用三波长分光光度法消除钙的干扰
,

取得满意的结果
。

一
、

试验材料与方法

(一 )试剂及其配制

l ,

盐酸 ( 1 : 1 )
:

用分析纯盐酸配制 , 2 ,
2

.

5 9 / L C T M A B溶液
: 0

.

2 59 澳化十六烷基三甲

基钱溶于 1 00 m l去离子水中
; 3 ,

95 Om l/ L 乙醇 (分析纯 ) ; 4
, 。

.

5 9 / L C P A I 溶液
: 0

.

19 偶氮氯

麟 l溶于 2 0 o m l去离子水中
; 5 ,

稀土标准溶液
:

单一稀土标准溶液用光谱纯稀土氧化物配制
,

浓度为 l o o m g / L
。

将各稀土标准溶液按下述比例混合成浓度为 l o om g / L 的混合稀土标 准 溶

液
:

Y : L a : c e : P r : N :d S m : E u : G d = 4 : 4 : 4 : 2 : 2 : 2 : l : 1
。

将上述棍合稀土标 准 溶 液 稀 释 成

s m g / L 的标准溶液备用
。

(二 )仪器

l ,

往复式振荡机 ( 15 0一 2 0 0次 /分 ) , 2 ,
P Y E U n i e a m S P 6一 3 5 0型分光光度计及 日 立

2 2 o A型分光光度计
, Z o m 吸收池

。

(三 )测定步骤

1 ,

土壤浸出液 的制备
:

称取 10 9通过 20 目筛的风干土于 1 50 m l三角瓶中
,

加入 50 m l 浸提

溶液
,

在往复振荡机上振荡 30 分钟
,

过滤
,

滤液收集于 s o m l烧杯中
。

2 ,

工作曲线
:

分别吸取混合稀土标准溶液 1
.

。; 2
.

0 , 3
.

0 , 4
.

。 ; 5
.

Om l于一系列 2 5m l 容

量瓶中
,

各加入 6m l盐酸 ( z : 1 )
,

摇匀
。

依次加入 2
.

5 9 / L C T M A B l m l
, 9 5 o m l / L 乙醇 5 m l和

0
.

59 / L C P A I溶液 3 m l
,

加水稀释到刻度
,

摇匀
。

在 S P 6一35 0分光光度计上于波长 70 3
、

7 2 3
、

7 4 3 n m 处分别测量吸光度 A
: 。 : 、

A
7 : 。 、

A
7 ` 3 ,

按下式计算△ A
:

△A = A
7 2 3 一

△ , 。 。 + A
7 4 3

2

① 冀 中忻
,

稀土一偶氮熟麟 l 一 澳化十六烷基三 甲基胺三元络合物侧定土壤中稀土 总量
。
( 内部资料 》 19 8 2

。
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以各标准溶液 的△A 对其相应的浓度 C作图
.

绘制工作曲线 (图 1 )
。

3 ,

样品分析
:

吸取5一 10 m l土壤浸出液

(视土壤可溶态稀土含量而定 ) 于 25 二 1容 量

瓶中
,

按作工作 曲线的步骤操作
,

读取吸光度

值并计算△ A值 (或用 日立 2 20 A 分光光度计

的三波长程序工作
,

读取△A值 )
,

从二I
一

几作 曲

线查出并进而计算土壤 中可溶态稀土含量
。

o
`

5 1 0 1 5 2 0
一

2 5

标准溶液浓度 (卜g / 2 5m l)

图 1 工作曲线

d
`

.0

阅叼峨嘴

二
、

结果与讨论

(一 )各稀土元案的三元络合物吸收曲线

由图 2 可见
,

各稀土元素的三元络合物的吸

收曲线相似
,

其最大吸收 峰值 为 7 22 一 7 24

n m ,

混合稀土的吸收峰值为 7 2 3n m
,

极为接

近
。

其克分子吸光度值也极为接近 〔1〕 。

(二 )显色条件 1 ,

显色酸度
:

经试验
,

盐酸 ( l : 1) 用量为 4
.

5一 7
.

o m l时
,

吸光度值

稳定
,

本法选定 为 6
.

0 m l ; 2 ,

C T M A B 用

量
: 2

.

5 9 / L C T M A B用量在 0
.

8一 3
.

2 m l时
,

吸光度值不变
,

本法选定用量为 l
.

o m l , 3 ,

乙醇用量
:

在 4一 6 m l 时吸光度值较高
,

本法

选用 95 o m l/ L 乙醇 5 m l ; 4 ,

显 色 剂 用 量
:

C P A 皿( 0
.

5 9 / L ) 用量在 2
.

0一 3
.

5 m l 时
,

吸

光度最 大
,

本法 选 用 0
.

5 9 / L C P A I 溶 液

3 m l
。

(三 )稀土三元络合物的稳定性 稀土三

元络合物显色后 10 一 15 分钟可稳定
, 2小时

内不变 (表 1 )
。

如加入抗坏血酸作 掩 蔽 剂

时
,

则三元络合物的颜色随时间 延 长 而 减

退
,

但用三波长法测定时
,

其 A A 值在 0
.

5一

1
.

0小时 内可墓本稳定
。

(四 )干扰离子及消除 根据罗庆 尧〔 1〕 、

冀中忻①等的研究
,

用 R E
一

C T M A B
一
C P A I

三元络合物测定稀土总量时
,

由于体系的酸

性较强
,

主要 的干扰 元 素 为 C a “ ` 、

F e “ ` 、

T i ` + 、

C r “ +

等
。

在土壤浸 出液 中
,

T i 今 + 、

C r “ 十

等含量很低
,

F e “ 十

在一般情况下也较

低
,

对测定无干扰
。

浸出液中铁含量 高 时
.

6 4 0 6 6 0 6 8 0 7 0 0 7 2 0 7 4 0 7 6 0 7 8 0 8 0 0

波长 (
n
m )

图 2 稀土元素的三元络合物吸收曲线

表 1 稀土的三元络合物的稳定性

2 5m l溶液 中稀

土元素 的卜g数

吸 光 度

显色后 15 分钟 显色后 2 小时

刁

1 0

1 5

0 6 1 3

13 4 2

1 9 8 3

2 6 5 4

3 2 6 2

0 63 4

13 3 5

1 9 5 8

2 6 2 1

3 2 5 5

① 同前
。

2 2 0



可在低酸度下 ( 0
.

1一。
.

s mo l产L )加入抗坏血酸使F
e” +

还原
,

再在高酸度下使稀土显色〔 1〕 。

唯

钙的容许量较低
,

在土壤浸出液中钙含量较高时
,

干扰严重
。

采用三波长分光光度法〔幻
,

在

7 0 3
、

7 2 3
、

7 4 3 n m 三个波长处测定三元络合物的吸光度 (图 3 )
,

计算出△A
,

以△A对浓 度 作

图绘制工作曲线
,

并在工作曲线上查得试样分析结果
。

2 )
。

表 2 三波长法消除钙干扰的效果

应用此法可有效地消除钙的干扰 (表

内nÒ

:
劝上,上

钙加入爱
(m g )

吸 光 度
测得稀土量

(林g )
相 对%

.08.04.06试侧叹拼

0
.
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.
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表 3 回 收 试 验 结 果

一
曰

一
~一

.

一
胡甲~ ~ ~ ~ 曰~ ~ - , , 口

一土号 1 成土母质
!加入稀 i

} 上量 {

(卜g )

测得量
(林g )

样品含
量 (协g )

回收率
( % )

!必A

}!粉
3

4
.

9

8
.

6

5
.

5

7
.

7

1
.

5

3
.

5

1 0 5

1 0 0

1 0 1

1 0 0

1 1 0

10 5

1 1 2

1 0 6

1 0 0

1 0 6

1 1 0

9 2

9 0

1 1 0

0
.
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沪 -

一
一 、 沪

一_ -l J
6 0 0 6 4 0 6 8 0

波长 ( n
m )

7 2 0 7 6 0 8 0 0

图 3 三波长法消除钙的干扰 大 二 二二二

(五 )回收试验及测试精度 用本法进行

了回收实验
。

土壤用 p H 4
.

8 的醋酸钠溶液浸

提
,

上液比为 :1 5 ,

振荡时间为半小 时
。

每

个土壤浸出液加入 5一 1邸 g 混合稀土
,

14 组

回收试验的平均回收率 为 1 03
.

4% ( 表 3 )
。

同一试样经 8 次测定
,

其变异系数为 5
.

1%
。
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