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光 度 络 合 滴 定 6∋7

—微最铁 6∋∋ ∋7 的滴定

陈永兆 陈焕光

6巾山大学化学系7

摘 要

本文提 出在 8 ∃ 之 9
5

! 和波长: ; +< = ,
以 二甲阶橙作指示剂

,

用秘盐 作 回

滴剂光度滴定 �一�9 9 微克铁
5

本法选择性很高
,

大量铭
、

铁 6> 7
、

格 6班7
、

铜
、

铅
、

锌
、

锡
、

锰
、

翎
、

饰 6班7
、

钨 6砚 7
、

铂 6班 7
、

机 6? 7
、

砷 6��� 7
、

镁
、

钙
、

银以 及适量的永
、

枉
、

锑 6��� 7
、

镍
、

氛离子
、

氛 离子和磷酸根等不干扰 ,

应用适 当的隐蔽剂
, ; 99 倍于铁的铝 以及适量的杜

、

悟和锡也不干扰
。

应用 本

法
,

不必分离便可 滴定石英石
、

石 英砂
、

铝合金
、

纯侣以及水样中的铁
5

/ ≅ 64 7一 % Α 2 ( 络合物的稳定常数为 �沪
·

‘,

在 8 ∃ Β �时其表观稳定常数仍有 49’5
, , ’

本可以在 8 ∃ 为 � 时进行滴定
。

然而所有指示剂在 8 ∃ 为 � 时已不与铁络合显色
,

或者

络合极弱仅呈很弱的颜 色
,

因而难以判断终点
,

故一般是在 8 ∃ Χ一�之间进行滴定
,

这

样就丧失了利用酸效应以提高选择性的有利因素
5

同时
,

往往需将溶液加热以加快铁与

% Α 2 ( 络合
。

尽管如此
,

终点还是不够敏锐
,

准确度受到影响
。

光度滴定可以提高方法

的准确性和灵敏度
,

可作微量铁的滴定
,

也是由于未有指示剂配合
,

一般也需在 8 ∃ Β ∀

以上〔� , :〕进行
。

我们注意到 ΔΕ
一% Α 2 ( 络合物的稳定常数为 � 9∀Φ 5,; 〔Γ〕,

在 8 ∃ Β � 时 其 表 观 稳 定

常数为 � 9’9
·

: ,

这时 ΔΕ
一Η + 络合物的表观稳定常数仍有 �护〔Ι〕,

显示出相当深的红色
。

ϑ 3Φ Κ 4?
产

等〔! 〕以 Η + 作指示剂在 8 ∃ 二 � 时光度滴定微量秘
。

我们研究了 Η +和 ΔΕ
一Η +

络合物在不同 8 ∃ 的吸收曲线
,

发现利用分光光度滴定
,

以规盐作回 滴 剂
,

在 8 ∃ 9
5

!

和 : ; 9 < = 仍能准确测定微量铁
。

被滴定溶液约 �9 毫升
,

铁最低量为 � 微 克
,

相 当 于

∀ Η � 9 一 Γ

&
5

在回滴法的一般理论中
,

要求 ϑ 从
, 、

》ϑ 认
Λ Μ ,

即被测定的金属离子的 % Α 2 (5 络合物

的表观稳定常数 6ϑ 丸
, Μ

7应大于或等于回滴剂的金属离子的 % Α 2 ( 络合物的表观稳定常

数 6ϑ 认
Λ Λ 7

,

否则会发生置换反应而引起误差
5

在 8 ∃ Β � 时
,

ϑ 认
Μ Ν ϑ Ε

ΕΜ ,

似乎黝

本文于� !� 年�月�∀ 日收到
5
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会耸换 / ≅ 一% Α 2 ( 络合物中的铁
5

实验未发现有置换现象
,

这是 由于 / ≅ 一 % Α 2 ( 是 个

惰性络合物
,

它一经生成之后便不易被规置换
。

在 8 ∃ 为 9
5

! 时
,

大多数其它金属离子已经不和 Η +发生显色反应
,

它们 的 % Α 2 (

络合物的表观稳定常数又是如此之小认 实际上
‘

已不和 % Α攀; 络令
,

或者仅仅是弱络以

致于容易被规所置换
5

为了加速这个曾换过程
,

以规回滴过量的 % Α 2 ( 时
,

加入 稍 过

量的秘 6溶液呈明显红色7
,

然后再用 % Α 2 八光度滴定剩余的秘
,

这 样 终 点 不 会 拖
一

长
,

突跃明显
。

木法选择性甚高
,

不必分离便可滴定石英石
、

石英砂
、

铝合金
、

纯铭以及水样等样

品中的微量铁
5

实 验

6一 7 试剂和仪器

�
5

% Α 2 ( 标准溶液
Λ
认 9� &

,

以 Η + 作指示剂
,

用 9
、 +∋+++& 锌 标 准 溶 液 6以

  
5

  Ο的锌配制7 标定
5

3
5

99 4& % Α 2 ( 用95 9� 万 % Α 2人 稀释而得
。

∀
5

硝酸雄溶液
Λ

+冈9� & 硝酸溉溶液
,

含9
5

�. 硝酸 6优级纯
,

下同 7
,

用光度滴

定法求出硝酸跳溶液与 % Α 2 ( 溶液的比数
5 ‘ 、

�
5

铁标准溶液
Λ � 毫克 / ≅

Π 毫升
,

将高纯三氧化二铁 6  
5

  Ο 7以少量高氯酸加热

溶解后
,

用水稀释而得 , � 99 微克 /盯毫升
,

将 � 毫克/≅ Π毫升 的溶液用水稀释而得
, 更

低浓度的铁标准溶液可用 � 99 微克/ ≅
Π 毫升的溶液用 9

5

9∀ . 硝酸稀释而得
5

;
5

二甲酚橙 6Η + 7
Λ

9
5

99 �万 Η + 的Ε Λ �乙醇溶液
。 。

)

:
5

∀: 型酸度计
Λ
配用∀ �� 型玻璃电极和∀ �∀ 型甘汞电极

,

以+
。

� 99 . 盐酸溶液 6Θ ∃ Β

�
5

99 7作标准校正 8 ∃ 计
5

试剂无特殊说明者均为二级品
, 千扰试验的离子溶液一般用相应的硝酸盐或硫酸盐

配制
,

使用去离子水
。

Γ
5

光度滴定仪
Λ 以上侮第三分析仪器厂出产的 Ι∀� 型分光光度计为基体

,

配 上 参

比池和滴定 池 6长 Ρ 厚
7Ν 高分别为 :9 Ρ � ∀ 又 : Γ和 :9 Ρ �9 Ρ :Γ 毫米

,

光程为 :9 毫米
,

由江

苏宜兴和桥玻璃仪器仪表厂加工7 以及池座
Σ
池盖表面涂黑漆

,

在适当位置钻有三个小

孔
,

一个插入滴定管
,

一个插入搅拌轴
,

一个可被光电管开关的 铁杆穿过
,

并配一适当

金属块以供压开此开关
5

分刻度为 9
5

9 �毫升的 ! 毫升微量滴定管
,

管尖用细橡皮管连上

一段细玻璃管
,

一直插到滴定池液面以下
Σ
搅拌器是用小型玩具电动机接上有机玻璃搅

拌轴
,

以 �
5

: 1 ∋ 号千电池为电源
5

此装置的特点是在整个光度滴定过程中不必打 开 池

盖或移开滴定管和搅拌器
,

还可随时校正零点
5

当把上述附件卸下以后
,

基体又是一 台

完整无损的分光光度计
。

6二 7 8 ∃ 和波长的选择
几

吸收曲线的测绘
Λ
取 9

5

�毫升的+
5

+9� & Η + 溶液于滴定池中
,

加入 ∀9 毫 升 水
,

用

� , ;硝酸调 8 ∃ 至�
5

: ,

用水稀释至�9 毫升
。

把滴定池放在光度滴定仪的池座上
,

以水 为

对照
,

在波长 ; 99 一Γ +9< = 测量其吸光度
5

绘 出 Η + 的吸收曲线
5

再加 入 9
5

� 毫 升 的
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99 �& 硝酸规溶液
,

测绘 ΔΕ
一 Η + 络合物的吸收曲线

:时 Η + 与 Δ Ε一 Η + 络合物的吸收曲线
。

结果见图 �

。

如上法
,

测绘在 8 ∃ ∋
5

3
、

9
5

!和

图 � 在不同 84Τ 卜Η + 和 Δ Ε一Η + 的吸收曲线

Δ Ε
一
Η +∗ 为吸收曲线

Λ �
5

8 4红
5

:Σ ∋
5

8∃ ∋
5

9Σ

互
5

8 )∋+
5

! Σ /
5

8 2 ∋+
、

:
5

1 为Η + 花8 ∃ ∋
5

幼均吸收 圈线
,

庄川 <
5

9
5

9
5

! 和

9 : Υ毖本打∗同
5

硕为在 8∃ ∋
5

:
,

∋∗∋ς 口气64 7 4
一

∀ 。 , �9
5

川 讨% Α 2 (

的吸收 曲线
,

根据图 � 求出在不同 8 ∃ 不 同波长时的

∗ (
,

列于表 �
5

∗ ( Β 月
Δ Λ 一 Ρ 。 一 (

Ω
)

。 ,

∗ (

反映了滴定议时等当点前后吸光度的差异
,

∗ ( 越大
,

滴定突跃越明显
5

从图 � 和表 �

可见
Λ

在波长 : ; 9 < = 具有较大的 刀(
。

8 ∃

降低
,

∗ ( 减少
5

在 8 ∃ 为 9
5

! ,

刀( 仍然有

9
5

9   ,

可望有明显的滴定突 跃
5

在 8 ∃ 为

9
5

: ,

∗ ( 太小
,

终点突 跃 不 会 明 显
5

为

了提高选择 性
,

在 8 ∃ 9
5

! 滴 定 较 恰 当
5

/ ≅ 6��� 7一% Α 2 ( 络合物从波长 :∀ 9一 Γ 9 +< =

几乎没有吸收 6见图 � ,

研 7
,

所以它不影

响 Δ Ε一Η + 结合物的吸光度
5

曾用相同的 方

法研究过 : 一Δ Κ 一 Θ( Α ( / 在本法中作指示剂

的情况
,

发现在 8 ∃ ∋
5

: 滴定突跃非常明显
,

但是随着 8 ∃ 的下降
,

∗ ( 迅速减少
,

它只

能在 8 ∃ 一 � 时使用
5

汉 �

: ∀口

在小Ξ
Λ ΛΥ 8 ∃ 凤 Ψ波 长的 川( 6八 Δ ∋ 一 Λ 〔, 一 ( 、 。 7

Ζ交
一

洲
‘

9
5

∀ ∀  9
5

�  

9
5

�了 9
5

� ;∀

9
5

9 9
5

9
5

9 Γ ;

9
5

9 67Ι 9
5

9 口∀

盯邵肠加
 �
‘� !∀!讨#∃∃%∃∀#曰#曰 口一‘竹硒日&�的∋!(&()#曰∗“∀!曰#妇

脚
+ 、 、

+

刃
”

 
,

气 −
�

.三三

−  /了

−
�

−了−

−
�

− 012 −
�

。日3

−
�

/ &4

−
�

 56

−
�

− 55

−
�

川 /
, � , � ,今阶 , , � 叭团 � ,

7 彻� � 月 , , � �闷 � � � 潇刀 , , � , 曰 � � � 们 � � � , � � � ‘ , 8 � � � � � 7
‘8 � � 切, � � � � � , � , � � � 侧侧 � � � � , � � 月口口护� � � , � , , , � � # � � , � � � � � � � � � � � 别� � � , � � � � � � � � � � � � � 门� � , � , 日�

0 三 1 微量铁 0拼 1的滴定

操作步骤
9
在滴定池中

,

加入表 名所列的铁 0爪 1量
,

继加入相当于铁 量 0 克 分 子

比 1 2一 :倍的。
。

。−  万 ; < = >
,

加水至/− 毫升
�

借助于 ? ≅ 计用 ∃ 9 :或  9  硝酸调节至指

定的 ? ≅
,

加入适量 Α ∋
,

用微星滴定音加入∋
。

。仍汀硝酸汲溶液直至呈明显红色
,

加水至

2− 毫升
�

把滴定池移入光度滴定仪中
,
以水作对照

,

在 6 切 # Β 用 −
�

− − 汀 ; < 8> 滴定过

量的秘
�

每加入一定体积的 ; <
’

% 八
,

搅拌后 读取吸光度
,

接近终点时每次 加 入 −
�

−/ 毫

升 ; < = 人
,

一直滴定至吸光度不变为止
�

以 ; < = > 的毫升数为横 坐标
,

吸光度读数为

纵坐标作图
,

用外推法求出滴定终点
。

计算
9

铁 0 微克 1 二 0> 一 尸火 方1 汉 66
�

3 6,

式中且 等于
 

开始时加入 ; < = 八 和用外推法从滴定曲线求得 ; < = > 的总毫升 数
,

Χ 是

 毫升拟溶浓 阳当于 ; < = > 洛液的笔升数
,

Δ 是所加拟溶液的毫升数
,

66
�

3 6 是  毫

升。
。

− −  几厂; < = > 相 当
一

于铁的微克数
�
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图 ∀ 举出三条典型的滴定曲线
,

测定结果列于表 ∀
。

的
Υ
鱿即

内∗,∗口�Ε#月氏

− / : −

− /妇0&

耳 +
Φ99Γ

。
�

耘
−

�

 − − −
�

/一;< = > 瓜)

图 / 铁 0 ∃ 1 的光度滴定曲线

� � !
∀

#
,

∃ % &
∀

∋#毫升
,

∋&&微克 () ∗

+ �  %
∀

,
∀

∃ & &
∀

−毫升
,

.微克 ( ) /

� �  %
∀

,
,

∃ % %
∀

−毫升
,

−#微克 () ∀ −
∀

&&&微克 0 1 共存
∀

表 么 微量铁 2 ! 3 的光度滴定结果 2 微克 3

0 !
∀

# 0 %
∀

,

铁加人呈
铁测得量

∋&&
∀

4

铁测得量 差 值

十 &
∀

4

5 &
∀

6

一 &
∀

6

一 &
∀

6

一 &
∀

−

一 &
∀

−

一 &
∀

.

一 &
∀

−

十 &
∀

−

内‘只,白一7�∋�一口Η∀>人,�

Ι
月�工#八�

#∃∃
�

&,ϑ
月
任Κ一尸Λ,‘,∃

�2
�

#∀八冲�匀,自#∀一匀,翻
� �),)

6
�

−

/
�

3

−

−
�

/

注 9
侮个结果均为两次测定的平均值

�

在加入过量 ; < = > 这一步
,

若仅仅稍为过量
,

铁的测量结果会偏低
。

实验 证 明
,

对于 2一  −− 微克铁
,

加入相当于铁量 0 克分子比 1 2一 :倍的 ; < = > 较合适
Φ 如果有 大

量其它离子共存时
,

甚至要加 6一Ι 倍的 ; < = >
。

曾作指示剂用量的试验
,

加 入 −
�

 ,

−
�

 6和 −
�

/毫升Α ∋
,

测得铁的结果一致
�

在实际应用中
,

可选择适当的指示剂量
,

使吸

光度的读数落在吸光度刻度较精密部分 0 。
�

/一 −
�

61
。

如在 ? 玉  
�

6 用 −
�

 6 毫升 Α ∋
,

在

? ≅ ∋
�

3 用 −
�

/毫升 Α ∋
。

从图 / 可以看出
,

滴定突跃都极为明显
,

易以外推法求得终点
。

从表 / 也 可 以 看

出
,

测定的准确度是相当高的
。

还应指出
,

本法的滴定反应非常迅速
,

即稍为搅拌便可

立即读出吸光值
,

这是迄今所有直接络合滴定铁的方法所不能比拟的
�

0 四 1 其它离子存在下微量铁 0班 1的滴定

滴定方法如 0 三 1
,

只是每次滴定取/6 微克铁
,

加入表 2 所列的其它离子
,

有些加

入适 当的隐蔽剂
�

测定结果列于表 2
�
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一
一[

一一

一
一[

∴ [
一
一

一一

一一
[ 一 一

——
一 一 一

∴

[ [
‘

一[ ∴
[

一∴

[ [

表 � 其它离子存在下铁 6∀: 微克 7 的测定结果

共存离子 6微克 7 嘿努 Ξ熟袭 �
备 注

& ] ⊥ ,

# 已⊥ 恋

& < ⊥ 穷

Χ < ⊥ 恋

# Ψ ⊥ ,

Θ _ ⊥ ,

在 8∃+
5

! 摘定
,

下同

#⎯ ⊥ ,

. Ε⊥ ∀

∃ ] 斗 ,

. 卜% Α 2

秘后
,

加过量的

,�八∗∗<3∗Μ:Ι
#&5 3巧/6/6/:/:/:/:/6/:

/ 6
�

:

无法用外推法求终点

> 二Ν 2

加:毫升−
�

( Ο Π ≅ : Θ

加3毫升−
�

 
�

Ρ Π ≅ ‘Θ

! 8 Ν 2

) Λ Ν 2

! Σ Ν 2

> Τ Ν 2

Υ Μ Ν 2

= ςΝ :

= Ω Ν :

加 −毫升−
�

 卫 Π Λ , 6 − ‘

Ξ 8 Ν :

加 / 毫升 −
�

 肚 Π ≅ : Θ

Υ # Ν :

加 2 毫升 − 卫 Π ≅ 魂Θ

ΞΗ廿,自�口−#Ι
&Ψ)Η口, −−∗ΑΖ八&&
[月任一−/月‘Ι竹‘八&3∋#八∀∋&八&5:一匀/6/6/6/6/6器/6/6/6/2/:肠/:///:/5/:25/6肠/6/6乃邪/:/6/Ι

> ∴ 十  

] Ν 6

、] Ν Ι

Ο Ε Ν “

! 8 Ν “

/
,

−−−

/
,

−−−

/
,

−−−

/
,

−−−

/
�
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从表 � 可见
,

本法在 8 ∃ +
5

!测定铁的选择性是很高的
, � , 9 99 一∀ ,

99 9 微克的铝
、

钦 6. 7
、

铬 6班卜 铜
、

错
、

锌
、

镐
5

、

锰万斓
、

饰 6��� 7
、

钨 6砚 7
、

钥6班 7
、

钒 6α 7
、

砷 6正 7
、

镁
、

钙
、

银
,

以及 � 99 微克的汞
、

锑 6皿7
、

镍
、

赴
,

还有相当大量的氯离子
、

氟离子和

磷酸根等都不干扰
,

应用薄当的隐蔽剂
,

还可以进一步提高选 择性
5

例如用氟化铁
,

;9 9 倍于铁 6 ∀: 微克 7 的铝 6 �9 毫克 7
、

�9 9 微克锡和 ∀9 9 微克错仍不干扰
,

用硫酸钠

则 :9 9 微克的数也允许存在
5

本法钻 6 互7干扰
,

因它一经与 % Α 2 ( 络合
,

便会以一定

的速度氧化为钻 6��� 7
,

# 36 ∋∋∋ 7 一 % Α 2 ( 络合物的稳定常数高达 � 9 “
“ ,

可与铁一起被滴

定
。

当含铁试液的酸度很大时 6Θ ∃ Ν 9
5

!7
,

在加入过量 % Α 2 ( 之后
,

先用氨水把 Θ∋ 王

调至 ∀
5

: 左右
,

放置约 �劳钟
,

‘

使铁 6班7与% Α 2 ( 完全络合
,

再用硝酸把 8 ∃ 调回 9
5

! ,

这样
,

铁的测定结果会更满意
5

曾试在 8 ∃ ∋
,

: 时用本法滴定铁
,

发觉只有 �9 微克的铝存在
,

已使铁的测定结果偏

高
,

而 ∀: 微克镍的存在则严重地干优铁的测定
5

这进一步说明尽量选用低 8 ∃ 以滴定

铁的优越性
。

6五 7 应用

�
5

石英石和石英砂中微量铁的测定

分析步骤
Λ

称取试样 6石英石为 � 克
,

石英砂为 9
5

: 克 7 以氢氟酸除硅后
,

用碳酸

的
一

硼酸钠熔融
,

然后用硝酸溶解熔块
,

稀释至 � 99 毫升待用
。

石英石试样取 �9 毫升试

浪
,

加 9
5

99 � 对 % Α 2 ( 9
5

∀: 毫升
Σ
石英砂试 样 取 : 毫 升 试 液

,

加 9
5

9 9� & % Α 2 (

�
5

! 99 毫升
5

加水至约∀9 毫升
,

先用 �Λ �氨水把 8 ∃ 调至 ∀
5

:左右
,

放置 � 分钟
,

用 �Λ � 硝

酸把 Θ4 4调回 9
5

! ,

加 Η + 9
5

∀ 毫升
,

以下操作步骤如 6三 7
。

同时做空白试验
,

结果为

零
5

铁的测定结果见表 ;
5

表 ; 石英石和石英砂中铁的测定结果

∋了≅ , 9 � 6男 7

测 定 值
」

β
χ 一竺

法 ,

[

一χ
χ

侧 定 值 Ξ 平 。 ,

、 7

备 社

δ约门石英 丫∗ 9
5

9 9:
9

5

99;∀

9
5

99; 9

9
5

9 9 ;

−� //�−�∃/Ι�
海南石英砂 −

�

 2 −
�

 2

含 6  − 9 55
�

4 5
�

> ∃ Ε − 2 −
�

− / −
,

= (∋ 9 −
�

−−6
,

微量! Λ 、

Ο ∴
、

Π ς

含 6  − − 5:
�

52
。

> ( 9 − 2 /
�

2 −

=  − 9 −
�

/  �

微量 !Λ
、

Ο‘
、

! Ρ
、

入( #

标祥的铁是用邻二氮菲比色法测定
,

全国十四个商检单位参加分析
,

经广州商检局统计处理而得出结果
�

/
�

自来水中微量铁的测定

分析步骤 ,
取水样 / −− 毫升于烧杯中

,

加入高氯酸和硝酸各 / 毫升
,

煮沸蒸发至  −−

毫升
�

每次测定取制备液  − 毫升 0 相当于原始水样 /− 毫升 1 ,

以下操作步骤如石英石分

Γ斤
。

平行测定结果含铁为 2
�

3和 2
�

了微克
,

平均 2� 46 微克
�

即自来水中铁的含量为  33 微

克 α 升
�

另外
,

取制备液  − 毫升
,

加入 2 微克铁
,

平行测定结果 含铁为 Ι
�

4 和 Ι
�

Ι 微克
,

平



第 � 期 光 度 络 合 滴 定 6 � 7 �∀:

均 Γ
5

Γ: 微克
。

结果回收 ∀
5

 微克
5

�
5

铝合金和纯铝中铁的测定

分析步骤
Λ 称取试样 9

5

� 克于银柑锅中
,

以氢氧化钠
、

过氧 化氢加热溶解
,

然后用

硝酸溶解〔 〕,

稀释至 �9 9 毫升
5

取 : 毫升试液
,

加入 �
5

: 毫升 +
5

∋ & 氟化按 隐蔽铝
,

以下操作步骤如石英石分析
。

测定结果见表 :
。

表 : 铝合金和纯铝中铁的测定结果

β
”≅
‘

标样名称 � 本 法

Ξ 原 测 定 值 Υ

—
卜

β 测定值 Ξ 平均值 Ξ 差 值

, 吕 合 金
Ξ β

“
·

� Γ!

β Ξ Ξ
Ξ 9

5

� : : Υ 9
·

� Ι; Ξ 9
·

� Γ : Ξ ⊥ 9
·

9 � Ξ
( Κ � 9 Ξ β < 3 二月 Ξ Ξ Ξ

—
Ξ

一

β
“

’

塑 β
[

一一 β一
一β一

纯 铝 】 < , 。 】 9
5

;泥 Ξ � �
� ,

5

性9 门 ∋ < ε < 4 4 < < , ∗

β Ξ 4 ⎯
·

任∗ Υ 丁 ,
·

⎯ Ε 6

“ ”

Ξ �
9

·

‘ Γ
β Ξ Ξ

备 注

含 #⎯ Ι
5

;Ι
5

: � :
5

 !
,

& ]9
5

� :

含 : �

Χ <

9
5

:::
5

9
5

9� �
,

# ⎯

2 Ε

9
5

99:9
5

9
5

9� 9Γ

& < 9
5

9� Ι :
,

& ] 9
5

9� 9
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