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摘 要

本文介绍一种简单
、

安全
、

可靠的方法来消除 甲醛肠比色法洲 M nZ十

时 Fe Z千

和 Fe3
奋

的干扰
,

在试 液中铁 的

总浓度不超过 20 m g / L 的情况下
,

可得 到 良好 的结果
。

溶液 中如存在有色的有机化 合物时
,

可预先用浓硫酸和

浓硝胶消煮除去
。

M
n Z 十

的常用比色测定方法是高碘酸钾比色法
,

但此方法灵敏度不高
,

而用甲醛肪 比色

法测 M n Z + ,

则灵敏度较高〔 1一 3〕 ,

可比高碘酸钾比色法高 4 倍 〔 4〕,

并且显色时不需加热
。

过

去由于受 F e Z 十

和 F e 3 十

的严重干扰
,

往往限制了它在土壤研究中的广泛应用
。

消除铁干扰的方

法虽曾有所报道
,

但多不够简便
、

安全
。

为此
,

我们在方法上作了改进
,

使在 测 定 土 壤中

M n “ +

时
,

可应用甲醛脂比色法
。

一
、

材料和方法

(一 )仪器和主要试剂

比色用的仪器为 72 型或 72 1型分光光度计
。

主要试剂
:

1
.

1 m ol / L 甲醛肪溶液
:

称取了
.

9 0 9 38 % 的甲醛
、

7
.

0 09 盐酸轻胺
,

将两者溶 于水并混合定

容至 l o o m l
。

2
.

1 0 0 9 / L经胺
:
分别称取 5

.

0 9盐酸轻胺和 2
.

8 8 9氢氧化钠
,

溶于水并棍合定容至 50 m l
。

3
.

1 :3 氮水
:

取 25 %一28 % 的浓氨水按 1 :3 比率与水混合
。

4
.

o
.

l m ol / L E D T A :
称 1 0

.

09 乙二胺四 乙酸二钠盐溶于温热水中
,

并定容至 2 50 m l
。

5
.

M n Z 十

标准液
:

称取 0
.

7 6 9 9 M n S O
` 。

H
:

O溶于含 0
.

2 5 m l 浓 H
:
5 0

`
的水 中

,

定容至

2 5 0m l
,

即为 1 0 0 0 m g / L M n 艺干 。

然后再逐级进行稀释
,

可配成低至 0
.

l m g / L M n “ + 。

所有试剂均为分析纯
,

所有水均为去离子水
。

(二 )方 法

在碱性条件下
,

甲醛肪能与两价锰形成无色的络合物
,

经空气中氧的氧化该无色络合物

变成四价锰 的棕红色络合物
,

然后根据此溶液的吸收曲线特征
,

选择吐5 0n m 波长进行测定
。

* 本工作得到孙含元同志的布助和提出宝贵的建议
,

特此致谢
。
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为了消除有色的有机物和铁的干扰影响
,

我们改进的方法采用 以下实验步骤
。

取待测液 1一 10 m 1( 视含 M n 艺十

多少而定 ) 于50 二 l烧杯中
,

加入 l m l 浓硫酸和 l m l浓硝酸
,

在电炉上加热煮沸至干
。

用水溶解残渣并转移至 2 5 m l容量瓶中
,

加入 l m ol / L 甲醛肘 l m l和

O石

0 j

1:3 氨水 l m l使 p H保持在9一 10 之间
,

显色 5

分钟
,

再加 o
.

l m o l / L E D T A l m l和 1 0 0 9 / L

经胺 2 m l
,

定容后充分摇匀并放置 10 分钟以

上
,

然后用 7 21 分光光度计在 4 50n m 处测定

吸光度
,

由 M n Z +

的标准曲线 (图 1 ) 求出

M n , 十

的浓度
。

如不存在有色的有机物干扰
,

则上述的消煮步骤可以省去
。

二
、

消除干扰试验

鸿j21
人U比U00侧嗽哪

0 1 2 3 4

M n Z+浓度 (m ` / L )

图 1 M n 卜的标准曲线

表 1 加入掩蔽剂后消除干扰情况

处 理 一 吸 光 度

1
.

o m g / L M n . 2

1
.

o m g / L M
n Z + +

1 0m g / L F e 3 令

2
.

o m g /L M
n : + +

3 2 4 土 0

7 4 5士 0
.

0 0

0
.

3 2 5士 0
.

0 0 1

1 0m g / L F e 3 今

加入掩蔽荆

(一 ) 去除有机物 1一 10 m l 土壤浸提液

可加入浓硫酸和浓硝酸各 l m l (如有机物量

太多可适当增加酸的用量 )
,

在 电炉上小自加
热

,

使黄色很快褪去
,

继续蒸煮至不冒白烟

为止
。

(二 )去除 F e Z 干

和 F e “ 十

在碱性条件下

F e “ + 、

F “ “ 千

和 M n “ +

均能与甲醛肪形成有

色络合物
,

但在显色后加入 E D T A和轻胺可

以破坏铁的有色络合物
,

而锰的有色络合物

不受影响
。

E D T A 和经胺必须在显色完全后

加入
,

不可提前加入
,

否则锰的有色络合物也被破坏
。

显色时碱的浓度不宜太大
,

一般以 p H

9一 1 0为好
。

实验 结果表明
,

当铁的浓度不超过 2 o m g / L时
,

用加入掩蔽剂的方法能有效地消

除由其引起的干扰
。

由表 1 的结果看出
,

加入 E D T A 和经胺作为掩蔽剂后
,

F e “ +

引起的干

扰得以消除
。

三
、

试样分析结果

我们用此方法测定了邻苯二酚与红壤
、

赤红壤以及第四纪红色粘土发育的水稻土作用后

滤液中的 M n : 干

的量
。

具体做法是
:

称 50 9风干土于 80 m l塑料瓶中
,

加入 30 m l p H为 4
.

5 ,

浓度

表2 3 种 土 壤 与 邻 苯 二 酚作 用 后 提 取 液 中 M妒
+

的 回 收 结果

土 样
实侧M o z 寸盆* (m g / L )

又 士 S

加 标 回 收 率

—— —
-

—— —
-

—
C

.

V
.

(% )

加入 量 (m g / L ) 1 回收量 (m g / L ) 回收率 (% )

红 城

赤 红 镶

红坡性水稻土

0
.

9 1 0 士 0
.

0 0 8

1
.

2 0 士 0
.

0 1

0
.

4 9 0 士 0
_

0 0丁

0 0

0 0

5O

* 5次洲 定的平 均值
。
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为 5 X0 1
“ “

m ol / L的 N a A c
缓冲液

,

加入一定量的邻苯二酚
,

作用一定时间后过滤
,

滤液按上

述方法测定M n Z + 。

结果 (表 2 )表明
,

测出的M n “ 十

量重现性较好
,

且回收率在94 % 以上
,

所

以用此方法测定土壤提取液中的微量 M n Z +

是可行的
。
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的数学函数和基线的数学函数
,

这样可以较精确地得出每个衍射峰与基线之间的面积
,

其后

的计算方法同上
。

六
、

高岭石耐火粘土和埃洛石的区分

把前述的沁
a
饱和粘粒样品先 放 置于 30 一 40 ℃ 的 烘 箱 里

,

烘 至 糊 状
,

加入 D M S O

以 C H
。
) :

5 0
,

D i m e t h y l o x i d e〕
,

加盖再在 7 0℃的烘箱中烘 2 天
,

在此期间每天打开盖子几

次
,

然后象上述那样每个样品制成一张薄片
,

在室温阴处放置 1 天后
,

在 X射线衍射仪上进行

衍射
。

余下的样品用去离子水离心洗涤 8 次
,

每个样品再制一张薄片
,

在室温下风干
, ’

然后在X

射线衍射仪上进行衍射
。

根据以下方法进行鉴定
。

(一 )根据 C a
饱和加 D M S O X 射线的样品衍射图谱

耐火枯土 同C a
饱和样品的 X射线衍射图谱一样一级衍射峰在 0

.

7 2 n m
。

高岭石 由C a饱和样品的X射线衍射峰从 0
.

7 2n m移到 1
.

l ln m
。

埃洛石 由C
a
饱和样品的X射线衍射峰从 o

.

72
n m移到 1

.

l ln m
。

(二 )根据 C a
饱和加 D M S O然后再用去离子水洗涤 8 次的样品 X 射线衍射图进进行鉴定

高岭石 由C a
饱和加D M S O 然后用去离子水洗涤 8 次的样品 X射线衍射峰从 1

.

n n m

再回到 o
.

7 2 n m
o

埃洛石 由C a
饱和加D M S O 然后用去离子水洗涤 8 次的样品 X射线衍射峰从 1

.

l ln 。

只回到 1
.

o Z n m
o
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