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崔盛本 尤传芳
(江 苏 农 学 院)

摘 要

本文介绍了香溶
一

差示光度分析技术用于分析高含量磷的普钙
、

磷矿样品
。
提出鳌溶反应

的机理及其示意式
,

由测定条件试验得到了鳌溶剂在鳌溶条件下的极限浓度及其 p H 值
。

控

制溶解液中柠檬酸溶液浓度
,

即可防止柠檬酸对铂黄显色的抑制影响
,

氟离子对相黄显色的干

扰由铝离子络合以消除
。

用酸溶 鳌溶
一

铂酸哇琳重 t 法作对比试验以及磷的回收试验
,

验证了鳌溶
一

差示光度法的

精密度和准确度
。

所获结果表明
,

与酸溶
一

铂酸哇琳重量法结果比较
,

含磷高的磷矿
,

本法的相

对误差小于士 1肠 ; 含磷较低的普钙
,

其相对误差约为士 1
.

5肠
。

磷的回收率 均 在 9 ,
.

。一

1 0 0
.

呼肠之间
。

本法干扰少
、

无污染
,

节省设备
、

试剂
,

溶样手续简便快速
,

分析结果准确可靠
。

普钙
、

磷矿中磷的测 定方法
,

普遍应用酸溶
一相酸哇琳重量法或容量法山

。

但样品用

硝酸
、

盐酸或王水加热溶解
,

对不同类型磷矿的效果不完全相同
。

若将含铁高的试样溶液

蒸干
,

高温下形成干渣难溶解又会招致磷的分析结果偏低切
。

长时间加热产生的酸蒸汽以

及磷矿中释出的氟气会严重污染环境 ;样品的溶解
、

沉淀
、

洗涤
、

烘干称重或溶解滴定等操

作手续繁琐费时
,

周期太长
。

若操作不善
,

误差较大
。

酸溶
一

铝黄光度法
‘3,测定

,

则因高浓

度磷对朗伯
一
比耳定律的偏离和高氟试样中氟离子的干扰而影响结果的准确度

。

本文提出的鳌溶
一

差示光度法
,

即用硝酸铝
一

柠檬酸酸性溶液作普钙
、

磷矿的鳌溶剂
,

在

微沸条件下将磷快速定量溶出
,

再用差示光度法测定
。

控制溶解液中柠檬酸溶液的浓度
,

即可防止柠檬酸对铝黄显色的抑制影响 ;铝离子与氟离子的络合
,

消除了氟离子对铝黄显

色的干扰
。

差示光度法能显著扩展光度分析的测量范围
,

降低仪器侧量误差的影响
,

提高

分析结果的精密度
,

使五氧化二磷在 40 一 8 0PP m 浓度范围内仍呈线性
。

这样
,

不仅可使

鳌溶
一

差示光度法应用于普钙
、

磷矿中磷的测定
,

而且还简化样品溶解手续
,

节省设备 试

剂
,

消除酸气
、

氟气污染
,

凡高含量难溶性磷酸钙盐的无机试样
,

均可采用本法进行快速测

定
。

本工作完成了江苏各地普钙和国内外不同类型磷矿的 23 个样品中千余次全磷含量

的定t 测定
,

并以酸溶
、

鳌溶
一
钥酸喳琳重量法的结果验证了方法的准确度

。

肯定了瞥溶
-

差示光度法的应用价值
。

本文第一部分曾裁李酉开教授(北京农业大学)
、

史瑞和教授(南京农业大学)审阅
, 特此致谢

。
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一
、

鳌溶反应的机理

一般磷酸钙盐均有随着溶液的 pH 降低而逐渐增加其溶解度的趋势
,

而钙鳌合物的

生成则能显著增加磷酸钙盐的溶解度
。

铝离子和柠檬酸在酸性溶液中鳌合作用受到强烈

抑制
,

钙
一

柠檬酸鳌合物则在较低的 pH 时生成
。

因此
,

用硝酸铝
一
柠檬酸的酸性溶液作普

钙
、

磷矿的鳌溶剂
,

在微沸条件下
,

铝离子与氟磷酸钙盐矿物中的氟离子即迅速形成稳定

的 【AI F
‘

]
’一
或 【AI F

,

]一 络离子
,

促使氟磷酸钙盐矿物的溶解 ; 柠檬酸是一个三元轻基狡

酸型鳌合剂 (H
, L )

,

其柠檬酸根离子则具有较强的鳌合能力
,

能强烈地鳌溶磷酸钙盐矿

物
,

与钙离子形成特殊稳定的 [C aL
一

I 鳌合络离子 (具有五原子鳌环和六原子鳌环 )
,

而

使磷酸根释出
,

其主要的鳌溶反应示意式如下
:

6ca
, F(P o

.

)
,

+ ^ l(N o
,

)
,

+ 3 oH
,
L卜丝鲤 [A IF

‘

]
, 一

+ 3 oe a L 一

+ lsH : Po ;

十 2 4 H
+

+ 3N O歹

根据 Al
, + 一F一 体系中平均配位数 巨 与 [F

一

] 的依赖关 系因
, 。 总 是 随 [F

一 ] 而

增大
,

氟磷酸钙盐矿物中 F一 含量一般在 l一 3外
,

所以
,

鳌溶反应时
,

[F- ] 应为 5.3 x

1 0
一 ,

一 1
.

6 x 1 0 一
之
m ol / L

,

求得 。一 3. 3 ~ 4
.

1 。 显然
,

平均配位数 。 不可能是 6
,

因为只

有在 【F一』> lm ol / L 时才能达到
。

因此
,

应修正示意式为 :

4 e a ,
r (Po

.

)
,

+ ^ l(N o
,

) + ZoH
:
L
一

竺曳 [川F .

1
一

+ z oe a L
-

+ 1 2H
, PO不+ 1 6H + + 3N 0 犷

普钙
、

磷矿中有效磷部分由鳌溶剂中柠檬酸提取
,

其鳌合反应如下 :

C aH PO
.

+ H
:L -

一
C aL 一 + H

: PO不+ H +

Mg H PO
,

+ H
:
L -

一
M g L

一

+ H
: PO ; + H

+

同时
,

由于水溶性钙
一

柠橡酸鳌合物的生成和硝酸铝
一

柠檬酸混合溶液体系本身所具

的强酸性 (闭 ~ 1
.

33 士 0
.

0 2 )对磷酸钙盐矿物的溶解
,

可以防止在溶解过程中钙
、

镁
、

铁
、

铝的氢氧化物及其磷酸盐的次生沉淀的形成
。

实际上
,

在这 种低 p H 溶液中
,

不与氟离

子络合的铝会以轻基络合物存在
。

碑

二
、

测 定 步 骤

(一 ) 试荆的制奋

1
.

硝酸铝
一

柠檬酸酸性溶液(p H 1
.

33 土 0
.

0 2 ) : 称取硝酸铝 (Al (N o, )
, .

g H
。
0 ) 9 0 克和士

j
檬‘

1 5 克(勿过量)混合
,

加燕馏水定容至 1 升
。

2
.

浓硝酸(比重 1
.

权): 需煮沸除去氧化氮
。

3
.

钒铂酸钱显色荆 (硝酸系统) : (l ) 5 % 钥酸钱溶液 : 溶解相酸铁 50 克子 80 0 毫升热水中

(60 ℃ )
,

冷却稀释至 1 升
。

(2 ) u
.

25 肠 钒酸钱(偏钒酸钱)溶液 : 溶解钒酸钱 (N H
. vO, ) 2

.

5 克于 钊。

毫升沸水中
,

冷却后加 500 毫升浓硝酸
,

冷却稀释至 1 升
。

在不断搅拌下
,

将 (l) 溶液倾人 (2 )溶液中
,

贮于棕色试荆瓶中
。

呼
.

五氧化二磷标准溶液 : (l) 称取在 90 ℃ (不超过 96 ℃ ) 干燥 l 小时后的基准无水磷酸二氢钾
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专
。

.

, , 8 7 克
,

溶于少量水中
,

然后移人 1 0 0 0 毫升量瓶中
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
。

此即为 , 0 0 PP m P, 0
,

标

准液
。

(2 ) 吸取 1 00 毫升溶液(l) 于 50 0 毫升量瓶中
,
用水稀释至刻度

,

摇匀
,

即为 1 。。PP m P, O, 标准

液
。

(二) 仪器

721 型分光光度计 ; p H s一 3 型酸度计
。

(三 ) 测定步骤

t
.

工作曲线的绘制 : 吸取 一o o p p m p
:
o

,

标准液 。
、

5
、

1 0
、

1 ,
、

2 0
、

2 5
、

3 0
、

3 弓
、

4 0 毫升分别放

0.70.60.50.40.10.30.2

侧来彭
份.uq0�名y

人 50 毫升容t 瓶中
,

加燕馏水 至 3 , 奄开 左

右
,

准确加入 10 毫升钒铝酸恢显色荆定容
,
即

为 。
、

1 0
、 2 0

、
3 0

、
4 0

、 5 0
、

6 0
、 7 0

、
s op p m

P
.

o, 标准系列
。

半小时后
,

用 7 21 型分光光

度计在 4 50 毫微米波长处
,

在 1 厘米比色皿

中
,

先用空白显色液作参 比
,

侧 10 一 4 OPP m

几O. 这一系列溶液的吸光度
,

再以 20 PP m P, O,

的显色溶液为参比
,

测 柏一s o PP m 几 0
,

系列

溶液的吸光度
,
在室温条件下

,

绘制两条工作

曲线(图 l )
。

高吸光度差示法以某一适当的调百参比
,

向右放大标尺
,

五氧化二磷高达 钧一 8 0 PP m

范围仍符合朗伯
一
比耳 (La m b e rt

一

Be er ) 定 律
。

显然
,

为了减少差示光度法的仪器吸光度值读

数过小 ( < 0. 1) 而造成的误差
,

待测液含磷较

20 4 0 6 0 的

玉暇化二确自分 (助m )

。
n ce 川。‘。. 时 几o.

心
图 1

F i g
·

五氧化二磷工作曲线

w o r k i n g e u r 甲. p 一0
-

低 (五氧化二磷小于 3 0 p p m ) 时
,

应采用普通光度法
。

2
.

分析程序 : ( l) 试样溶解 : 准确称取普钙 (或磷犷粉)风千样品 (过 10 。目筛) 0
.

1 0 0 0 克 ( w )

于 50 奄升 ( v) 最瓶中
,

加人硝酸铝
一

柠檬酸酸性溶液 10 毫升
,

加热徽沸 5 分钟
,

冷却后加水至刻度
,

摇

匀
,

干过滤
。

( 2 ) 差示比色 : 准确吸取滤液 5 毫升 ( v .

) 于 50 毫升 ( v
,

) 置瓶中
,

加水约 30 毫升
,

再

加钒铂酸按显色剂 10 毫升 (水温低于 15 ℃ 时
,

宜在 30 一40 ℃ 水浴中放置 10 分钟后
,

再加人显色剂)
,

20 一3。分钟后
,

在 721 型分光光度计上用 1 厘米比色皿
、

4 50 毫微米波长
,
以含 2 0 p p m P, 0

,

的显色液

为参比
,

测量吸光度
。

然后
,

从 P
.
0 ,

的工作曲线上查得含磷量 (x
,

PP m )
,

并按下式计算普钙(或磷矿

粉)试样的 P
:
0

,

的百分含最 :

P
,
。

,

% 一
‘

备
‘

涂“
。一

( 3 ) 铂酸哇琳重量法 : 准确称取普钙(或磷矿粉)试样 。
.

2 克加硝酸铝
一

柠橡酸酸性溶液 20 毫升
,

按上

述溶解方法处理
。

准确吸取簿液 25 毫升
,

按铝酸喳琳重量法测定五氧化二磷含里
。

三
、

测 定 结 果

卜

(一 ) 几种测定方法的比较

为了确定鳌溶
一
差示光度法测定普钙

、

磷矿中磷的可靠性
,

将鳌溶
一

差示光度法
、

鳌溶
-

重量法和酸溶
一
重量法对同一普钙

、

磷矿样品进行分析比较 (表 1
,

2 )
。

对所测的江苏 8 个

普钙和国内外 15 大磷矿的结果表明
,

待测含磷量在 20 一 35 外 磷矿样品
,

鳌溶
一

差示光度
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农 l 三种方法对普钙样昌侧定的结果比较

T . ‘le 1 c o

帅
a r i* o n o f r e s u lt一 fo r c a le i u m s u p er p h o sp h a t e s a m p le -

b y th r e e m eth od
s

婚

Pt o
,

(% )
相对误差 (% )

.

R e l a t iv e e r r o r s

酸溶
一

重 量法
A e id d iss o lu

-

tio n 一
g r a v im e tr ie

鳌溶
一

重t 法
C h e la te

al
.

Ic
N o

-

鳌溶
一

重盆法
C h e la te

d i‘s o lu t io n -

g r a v im et r ie

整溶
一

差示光度法
C h e la t e d i二o-
lu t io n 一

d iffe -

r e n t i a l

Ph以om
et r i‘

d is s o lu tio n -

g r a v im et r ie

鳌溶
一

差示光度法
C h e la te

d i ss o lu t io n 。

钙品乡料斗号普样毛

d iffe r e n t i

Ph ot om
et r

18
。

0 7

13
。

87

16
。

0 0

15
.

8 2

17
。

0 4

17
。

25

13
。

16

14
。

3 6

一 1
。

3

一 l
。

l

一 1
。

0

一 O
。

6

+ l
。

3

0

一 O
。

3

一 7
。

7

一 0
。

4

一 1
。

8

一 l
。

4

+ l
。

7

一 4
。

,

一 3
。

7
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一、�矛O

,矛O口

.
与酸溶

一

重t 法结果的比较
。

襄 2 三种方法对确矿样吕侧定的结果比较

T a b】e 2 c om p . r i 一o n o f r e s u lt一 fo r r oc k p h o sPh a t e s a m p le s b y th r e e m 耽五记
.

麟矿

样品

号

N ‘

P, 0
,

( % )
相对误差
R e l . t i , e

仓

酸溶
一重 t 法

人e id
d i s s o l u t i o n ·

g r 吕 v i m e t r i e

整溶
一

重 t 法
C h e l a t e

d i s s o lu t i o n _

g t a v l m e t r i c

鳌溶
一

差示光度法
C h e la t e d i s so-
lu t i o n 一

d i ff e -

r e n t i a l
P b o to m e tr i ‘

鳌溶
一宜 t 法

C卜e la t e d i一5 0-
U t i o n 一

g r a v i ·

m e t r l仁

( % )
.

e t t o t .

盆溶
一

差示光度法
C h e la te d i二o-
l u t i o n -

d i ffe r e n t i a l

P hot om
o tr i c

3 4
。

7 4 + 0 {
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。

5

+ 1
。

O

0 一 O
。

,

一 O
。

8

+ 0
.

4

一 1
。

O

一 0
.

6
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.
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0 1

28
。

2 8
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。
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声

02,
产��j
J,�j

‘.皿‘.且百二,.压,二侣.二

.
与酸溶

一

重盆法结果比较
。

法
、

鳌溶
一
重量法与酸溶

一
重量法的相对误差分别小于 土 1另和 士 0

.

5并; 而待测含碑量在

15 一20 外的普钙样品
,

它们的相对误差则分别小于士 1
.

7呢 和 士 1
.

3多
。

本法侧得含磷量较低(小于 15 外) 的第 2
、

7
、

8 号普钙样品
,

则因低吸光度 (小于 0
.

1)

魂



2 期 崔盛本等 : 普钙
、

磷矿中磷的鳌溶
一
差示光度法侧定的研究 1 4 3

呀 造成测定结果较大负误差
。

(二) 普钙
、

磷矿溶解液中磷的回收试验

在一定量的 普钙
、

磷矿溶解液中
,

分别加人三份不同量的 Pp
,

(以 K H
Z
PO ;

形式加

人 )
,

用差示光度法测定其中五氧化二磷的含量
,

并计算其回收量 (表 3
,

表 4 )
。

试验结

果表明
,

当加人 P刀
,

为 2 00 微克
,

测定 P刀
,

总量为 3 50 微克以上
,

试验回收率均在
9 9. 0多 以上 ; 加人 P ,

O
,

为 2 50 微克
,

测定 几O
,

总量为 4 00 微克以上
,

试验回收率在

”
·

5一 100
·

4多
,

方法准确度可靠
。

表 3

T . b le 3 R e e o v e r y r a to s

普钙溶解液中 氏 0
,

的回收率
o f p

:
0

, a d d e d in e a le i u m . u Pe r p 卜o o Ph ate * o lu tio n

梅

样样 号号 { 加人 。o
,

(; : ))) } 测得 、o
, _

(。, ))) } 回收 P :
o

,

(; g ))) }
_

回收率(% )))

SSS . m Ple N o... }}} }
’ ,

e to r m l n e ddd
}}} {{{

lllll 000 18 111 14 777 q s
。

000

lllll弓000 3 2 888 19 888 9 9
。

000

222220 000 3 7 999 2 4 999 9 9
。

666

22222 5 000 4 3 0000000

33333 000 15 888 14 666 9 7
。

333

111115 000 3 0 444 19 888 9 9
。

000

22222 0 000 3 5 666 2 4 999 g q
。

666

22222 5 000 4 0 7777777

55555 000 16 999 14 777 9 8
。

000

111115 000 3 1 666 19 888 9 9
。

{)))

22222 0 000 3 6777 2 呼999 , 9
。

666

22222 5 000 4 18888888

衰 4

T a b le 4 R e e o v e r y

磷矿溶解液中 P
:
0

,

的回收率

t a te s
o f p ,

0
, a d d ed in r o e k Ph o s Ph a te s o lu t io n

,

样样 号号 加入 p :
0

,

(解g 夕夕 测得 p :
0

,

(户g ))) 回收 氏O
,

(召g ))) 回收率(% )))
SSS a xn P le N o

...

A d d e
_

lll D et e rrn in eddd R e e o ve r yyy R e e o v e r y r a t eee

lllll 000 20 888 14 999 9 9
.

333

11111 5 000 3 5777 19 999 9 9
。

555

22222 0 000 40 777 2 5 111 100
。

444

22222 5000 4 5 8888888

33333 000 18 222 14 777 98
。

000

111115 000 32 999 19 888 ‘)9
。

OOO

22222 0 000 38 000 2 4 999 ‘)q
。

666

22222 5000 4 3 1111111

lll lll 000 19 888 1 4 888 9 8
.

777

111115000 3 4 777 1 9 999 9 9
。

555

222220 000 3 9 888 2 5 111 10 0
。

444

22222 5000 4 4 8
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四
、

测定条件试验

(一 ) 鳌落荆中硝酸铝与柠橄敌的 用t

用硝酸铝
一

柠檬酸酸性鳌溶 剂加热溶解普钙
、

磷矿试样
,

简便快速
。

但要定量溶出则

与两者的 用量有关
。

并随柠檬酸和硝酸铝用量的增加
,

磷份溶出量增多
。

图 2 是微沸 5 分钟的溶解曲线
。

结果表明
,

鳌溶剂中不同柠檬酸和硝酸铝用量溶解

普钙和磷矿
,

溶解出的相对磷量虽有显著差异
,

但溶出的相对磷量均随两者的用量的增加

而上升
。

鳌溶剂中柠檬酸用量低于 0
.

15 克和硝酸铝用量低于 0
.

9 克时
,

均因用量不足
,

磷

份不能定量溶出 ; 当柠檬酸用量在 0
.

巧 克和硝酸铝用量在 0. 9 克时
,

均可将 0
.

1 普钙
、

磷

矿中 巧O
,

定量溶 出
,

说明鳌溶剂已达到鳌溶条件下的极限浓度
。

图 2a 还表明
,

当硝酸

铝用量在 0. 9 克时
,

柠檬酸用量超过 0
.

15 克
,

磷份虽能定量溶 出(曾用容量法验证)
,

但溶

解液中柠檬酸浓度太高
,

已明显抑制钥黄显色反应
,

招致差示光度法侧定结果偏低
,

相对

磷量就开始下降 ; 图 2b 清楚表明
,

当柠檬酸用量在 0
.

巧 克时
,

即使硝酸铝用量超过 0
.

,

克
,

也不致影响测定结果
,

相对磷量保持不变
。

歹辫火
之 助

毒
飞
.
娜暇性权若盆涯

雪�卫身卫二目召,一空卫P�二,目住女

‘试�.‘侣牙名�

.

一
. 奋钾《江苏扬州》

, - - 嘴 确矿‘翻七钟择》
‘ . . . 舀 砚犷《摩J姗,

犯钱注口二材居龟价

g

蔓

.

—
。

普钙 (江苏扬邢
城, ~ ~ , 确矿 (湖习晰榔
‘

一
‘ 确矿 (康洛哥)

n�里钾国贝“

0 。1 0
.

2 1加. 3

. 拧徽酸《川
0 1南 a e 她 侣 )

O
一

忍 0
。

6 0
+

7 0
.

8 rJ
。

甘 j
.

b 月做铝 (g )

AJ u m io iu m n 立ra re ( g )

图 2 普钙和磷矿的硝酸铝
一
拧檬酸溶解曲线

F 19
·

2 D i * s o lu t io n e u r v e o f a lu xn i n i u m n it r a re ·c ir r i e a e i d i n

e a lc i u m s u p e r p ho s Ph a te a . ‘
d r o c k p h o s p h a te

( 二 ) 赞落荆的 p H 值

鳌溶剂的 p H 值直接影响鳌合剂 (指柠檬酸) 的配位基的解离
,

因而影响其鳌合能

力
,

所以鳌合物的稳定性随 p H 值而变化
,

钙
一
柠檬酸鳌合物 ( ca L一

) 在较低 p H 时生

成
。

应当指出
,

酸性鳌溶剂的 p H 值随硝酸铝和柠檬酸浓度的增高而降低
。

作者曾用

p H S一3 型酸度计重复测定两者混合溶液 团 的结果表明
,

按 1
.

, 多 柠檬酸分别与 , 多
、

6 多
、

7 外
、

8外
、

9 %
、

10 外 硝酸铝用量进行混合
,

其混合溶液体系的 p H 值分别为 1
.

54
、

1
.

4 8
、

1
.

42
、

1
.

39
、

1
.

3 5
、

1
.

3 2 。

由此获得鳌溶剂达到鳌溶条件下极限浓度时的 p H 值为

1
.

3 3 士 0
.

0 2 0

酸性鳌溶剂 pH 值的降低
,

除田柠檬酸的掖基解离出氢离子外
,

而主要依靠硝酸铝用
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甘 量的适当增加
,

并由硝酸铝中铝离子的水解作用产生氢离子而显示酸性
。

铝离子的 水解
,

往往有多核径基络合物(絮状凝胶)生成
:

2、 (H
:
。 ):

十

_ {
(H

Z
。)

; A ,
:

{

H

O

O

H

)一!
“

一
‘

这种多核径基络合物的存在
,

能稳定酸性鳌溶剂的低 p H 值
,

并不影响鳌溶剂的溶
4

解能力
。

不难理解
,

难溶性磷酸钙盐当溶液 p H 下降时
,

李

H
,
O H

,
0

PO 犷 二= 兰 H PO ;
一 畏二色 H

‘PO 厂
‘

的水解过程加强
,

促使磷酸钙盐矿物上的磷酸根释放
。

J
.

K
.

Syers 认为
‘, ,

即使在酸性条

件下
,

奴磷灰石的溶解度也是很低的
。

由此可见
,

这种由鳌溶剂本身所具的高酸度 以云

困 值 ) 条件下
,

由于钙
一
柠檬酸鳌合物和氟铝络合物的生成而加强对普钙

、

磷矿的鳖溶作

用远比直接的酸溶作用更为重要
。

(三 ) 鳌溶反应的温度与时间

酸性鳌溶剂溶解普钙
、

磷矿
,

在水浴恒温控制 20 ℃
、

钓℃
、

60 ℃
、

80 ℃
、

1 00 ℃ 五种温

度
,

溶解 10 分钟
,

鳌溶反应随温度升高而加快
,

溶解量急剧增多
,

沸水浴中已完全溶解
。

所得结果如图 3 所示
。

在室温 20 ℃ 下
,

随着放置时间的延长鳌溶作用逐渐增强
,

磷份溶

解缓慢(如图 4 a
)
。

从沸水浴中的溶解时间曲线 (如图 4b ) 表明
,

沸水浴中 (或直接加热至

微沸)保持 3 分钟
,

鳌溶反应迅速达到平衡
,

磷份定量溶出
。

因此
,

确定溶解的温度和时川

应为微沸 4一 5 分钟
。

e
,。。

才一
‘

一

。 .

-
。
崔日丐 (江苏扬州)

一
阶矿 (云甫寻田 )

山~ 一‘ 确矿 (摩洛哥)

80即2040�衬�叫朽俄伏毕毖他

g匕召二扮占d.写豆忽P

助净一荀勺目

普钙 (江苏场州)

磷矿 (云南寻田)

礴矿 (尽洛哥 )

听

七脚侄��毖�叫称捉毕毖妞
�狄�
比n�
卫d若么三二�昌日月P红!-二。盆

.

—
。

普钙 (江苏扬州》

,

-
城
碑矿 ( 云南寻田 )

nUn��”�nU内甘U.曲od�

�欲�旧件翻滋理那一

目匆差奋吕云它公昌
。价一心

,�l月吸民

T e m Pe 阁
u邝

时问
T in l e

(
分)
刀1】】n

。

时间 ‘分)

T 如 e (而氏)

60伪40
欲

图 3 温度对溶解

磷量的影响

甲玉B. 3 王f企取吸 o f

d i. 加l u t i o n

片
i

t c
m P e r a 「U t e 0 0

o f p h o s P h o r u ‘

二

缸
_

冬
、 ·

抢:

1 ) J . K . sr . r * (南京土雄所译〕-

t h o

l夕8斗

图 , 在室温 (习和沸水 ( b ) 中放置时间

对溶解磷最的影响

F 19
.

4 E ffe e t o f t i m e o f p la e e m e n t i n r oo m

t e m p e r a t u r e ( a
)

a n d 如i l i n g w a t e :
( b ) o n

t h e d i s s o lu t i o n o f Ph o s P h o r u ‘

; 土坡礴裁化字 (讲稿)
, 2 页

。
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(四 ) 相黄显色时柠橄酸的抑制影响

众所周知
,

普通光度法所测量的五氧化二磷浓度范围(小于 4 0PP m )
,

柠檬酸浓度超过

0
.

2关 时
,

对相黄显色
,

产生明显抑制影响
‘”。

然而
,

在差示光度法测量五氧化二磷更高浓

度范围 (4 0一 8帅p m ) 内
,

柠檬酸稀溶液对高含量磷的铝黄显色的抑制影响则更为明显
,

随待测液中含磷量的增加
,

其抑制作用增强
。

从图 , 看出
,

差示光度法所测量的 P刀
,

浓度区间
,

柠檬酸浓度超过 0. 03 多
,

即有抑

制影响
,

产生黄绿色
,

使吸光度显著降低
。

因此
,

本文拟定的操作方法
,

铝黄显色时
,

柠檬

酸溶液浓度的极限值为 。
.

03 多
。

即使五氧化二磷较低 (小于 4 o p p m )的样品
,

待侧液吸取

t 亦不宜多于 5 毫升
。

二 r p , 0 5(pp m ) 0
.

8 r p Z 0 5 (p p m )

.

6卜
_

70

书56术
、

0
.

4

0
.

2

侧长留

公Ou月台叻q叫

801劝卜60一50

心吸

0.

赵架哪
份u目心日刃y

今

O
。

0 1 0
.

0 2 0
.

03 0
.

训 t】
.

0 5 0
.

()口

柠横酸溶液浓度 (。
。
)

a trie a e吐 so lur沁n e o nCe n 廿a r拓“

100 2 00 3 0() 4 哎飞0 5U0

氛离子浓度 (p p m )

Fl u or 川e io n c m e e n t门吸im

图 5 柠根酸溶液浓度对钥黄显色的影响 图 ‘ 奴离子浓度对钥黄显色的千扰

F 19
。

5 Effe c t o f e it r ie a c id s o lu t io n e o n e e n t r a t io n F ig
.

6 In te r fe r e n e o o f fl u o r in e 10 。

o n th e e o lo u r d e v e lo P in g r e a e t io n o f m o ly b d e n u口 e o n ee n t r a t io n o n th e c o lo u r d e v e lo Pin g

v e llo w
.

r e a etio n o f m o lyb d e n u xn y e llo w
.

(五 ) 相黄显色时报离子千扰的消除

五氧化二磷低于 3 0PP m
,

氟离子浓度高达 , 。OPP m 未发现对铝黄显色产生千扰
。

但

在 Pp
,

40 一8 0 pp m 浓度区
,

氟离子已使铂黄色度变浅
,

吸光度下降(图 6 )
。

在此浓度范

围内
,

磷的浓度越高
,

干扰作用越显著
,

并能观察到氟离子会延缓显色
。

图 6 的结果是在

显色 2 小 时后进行侧定
。

图 6 表明
,

几0
,

为 4 0一 sop p m 时
,

氟离子干扰浓度大于 Zoo p pm
,

几O
,

在 6 0一 5 0

种m 时
,

氟离子干扰浓度大于 8 0pp m
。

普钙和磷矿中难溶性磷
,

主要以氟磷酸钙盐存在
,

即使在酸溶试样的待测液中
,

一般

不致达到 干扰程度
。

本法由于鳌溶剂中铝离子存在
,

并与氟离子络合形成氟铝络合物
,

因

此
,

氟离子对铝黄显色的干扰
,

可不予考虑
。

(六 ) 挂示的光吸收 曲线与测 t 误挂

五氧化二磷与钒酸钱
、

钥酸钱在硝酸溶液中形成黄色络合物 三 元 杂 多 酸 (P 刃
, ·

一

泛‘扁为丢
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梦
V

:
0

,
·

Zz M o o ,
·

n H
,
0 )

,

普通光度法测定
,

其吸收峰在 3 8 0 毫微米
,

可以在 4 0 0一 4 9 0 毫

微米较宽的波长范围内进行比色
。

差示光度法是以显色后的某一浓度的标准溶液作为

参比液并进行测定之后
,

求出吸光度之差的一种方法
。

差示的光吸收曲线如图 7 所示
。

P
:
O

,

浓度越高
,

吸收峰就越向波长长的一侧移动
。

差示法所以能提高测定的精密度
,

是由于利用仪器的灵敏度
,

扩展了读数标尺的结

果
。

而适当提高参比液的浓度
,

降低浓度差
,

则进一步提高测定结果的精密度
。

图 7 表

明
,

在 4斗。一46 0 毫微米波长范围内
,

随着 Pp
,

浓度的增高
,

浓度差相同
,

吸光值的差异

度小
,

从而减少了读数误差
。

与普通光度法比较
,

差示光度法读出的吸光值误差相同
,

但

相对误差却大为降低
。

凡O : (p p m )

教侧娜
.

与日q�日山V

诊

波长 (m ”)

W a ve 七n g rh

图 7 相黄络合物的差示的光吸收曲线

F19
.

7 A b s o r p t i o n e u r v e o f d i ff e r e n t i a l o f “m o lyb d e n u m y e llo 份”

e o m Ple x e

om
Po u n d s

铁含量高时
,

由于铁的黄色
,

在短波长一侧的吸收增大
。

为此
,

差示光度法应选择

4 50 毫微米波长进行比色
。
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