
盐卤
、

盐矿中微量嗅化物碘化物的

分 光 光度测 定

本所三室 陈大贤 刘承敏

目U 青

在盐 (卤 )水和海水中澳离子的分析
,

通

常采用容量法
、

极谱法
、

比色法和分光光度

法等
。

其方法原理一般是在某一 特 定 条 件

下
,

将澳离子氧化 为 B r :
或 B r O百

、

B r O 一 ,

然后进行还原测定 [ l] 。

但因操作手续复杂
,

实验条件要求苛刻以及费时冗长等原因
,

不

能满意地运用于盐湖卤水中微量嗅离子的准

确测定
。

在过去的工作里曾采用过优于容量

法的萤光素分光光度法测定盐湖水中痕量澳

离子的方法阁
,

但由于大量镁存在的影响给

广泛运用带来一定的困难
。

本法基于用氯胺

T氧化嗅离子和碘离子
,

在一定的 p H 范围

内
,

澳
、

碘分别和酚红显色剂作用
,

生成四

浪酚蓝和四碘酚蓝〔3J ,

在波 长 为 60 0 m 件下

进行光度测定
。
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游离浪碘与酚红试剂反应
:
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澳和碘与酚红显色剂的反应速度受反应

溶液中 p H 的严格控制 s[J
,

依据这个道理
,

可在不同的 p H 溶液中分别测定嗅
、

碘及嗅

碘总量
,

灵敏度可达 1 X 10
一“

克
。

本实验是

澳碘总量部分
。

』
盗, 刀吞
夕丈 日鱼竺

一
、

仪器和试剂
:

4
。

氯胺 T溶液
: 0

.

1 % 水溶液
。

5
。

N a A C

—
H A c

缓冲溶液
:

用 0
.

2 M 醋酸酸钠和 1
.

0 M 醋酸混合
,

调节 p H = 5
·

o0

6
.

亚砷酸钠溶液
:

0
.

1 % 水溶 液
。

7
.

嗅化钾标准溶液
:

10 微克 /毫升
。

8
.

碘化钾标准溶液
:

10 微克 /毫升
。

上面试剂均为二级和优于二级的分析试

剂
,

水一概用二次重蒸馏水
。

1
.

7 2型分光光度计
: 3 厘米比 色 槽

。

2
.

雷磁 25 型酸度 计
: p H = 4

.

0标准缓

冲液
。

3
.

酚红溶液
:

溶解 10 毫克酚红在 1
.

0 毫升 的 o
.

I N

氢氧化钠溶液里
,

用水稀释到 1 00 毫升
,

保

存于棕色瓶 内可长期使用
。

二
、

分析步骤
:

1
.

标准曲线的绘制

分 别 取 含 0
。

0 0
、

5
.

0
、

1 0
·

0
、

2 0
·

0
、

30
.

0
、

4 0
.

0
、

5 0
.

0微克的标准澳离 子 溶 液

或标准嗅碘溶液进人 25 毫升容量瓶中
,

加水

稀释到 10 毫升
,

醋酸— 醋酸钠缓冲 溶液



5 毫升和 0
.

5毫升酚红溶液
,

摇匀后加 1
.

0

毫升氯胺 T 溶液 (同时准确记时 )非规则振荡

5 分钟后
,

再加人 1
.

0 毫升亚砷酸钠溶液截

止反应
,

充分混合后用水稀释到刻度
,

静置

数分钟后用 3 厘米比色槽
。

在波长为 60 Om卜处进行测定
,

以 水 作

参比
,

以光密度读数为纵座标
,

标准浓度为

横座标绘制校正曲线
。

钠中和至微黄色
,

再加 人 N a A 。
一H A C 缓

冲液
,

下面步骤按校正曲线之叙述进行
,

将

共测定的光密度读数在校正曲线上求取未知

试样中的澳或澳碘含量
。

在测定之前处理样

品时一定注意干扰离子的排除
。

三
、

条件实验
:

2
.

未知含盆的样品测定

取约含 1一 5 微克嗅或嗅 碘 的试 样
,

(不超过 10 毫升 )进人 25 毫升容量瓶中加 1

滴酚红试剂
,

用 O
。

I N 盐酸或 O
.

I N 氢氧化

1
.

波长的选择

按操作步骤〔二
、

1 〕进 行
,

反 应 溶 液

p H = 5
.

2 0 , 1 0微克 B r
丫 2 5毫升和 1 0微 克

I一 / 25 毫升在室温下进行选择
,

水作参 比
,

结果如下表
:

波 长
( m 协 )

光
( 1 0

密
微克 B r 一

/ 25 毫
度 I 光 密 度
升 ) } (1 。 微克 I一 / 2 5 毫升 )

0
。

1 4 3

0
。

1 7 0

0
。

2 1 5

0
。

2 9 2

0
。

3 5 0

0
。

3 1 0

0
一

2 3 8

0
。

1 5 0

0
一

0 8 2

0
。

1 3 7

0
。

1 5 8

0
。

2 0 0

0
。

2 6 5

0
。

3 3 0

0
.

2 9 5

0
。

2 4 0

0
一

1 6 0

0
一

0 9 2

0八Un
ó
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óUCUùfllnU5052熨565859616062

实验证明波长在 6 00 m 林时
,

嗅 碘 分 别

的光密度几乎相等
,

同时也具有较好的灵敏

度
。

碘灵敏度均已同时降低
,

亦不利于使用
,

在

给定的 p H 范围内反应时间与显色是成正比

例的关系
,

但顾及到澳碘同时测定
,

采用 5

分钟是比较适宜的
。

2
.

反应溶液 p H 和反应时间的关系

按操作程序〔二
、

’

1 〕缓冲溶液 p H 分别

为 4
.

8
、

5
.

0
、

5
.

1 5
、

5
.

4 5 ;
标准分别为 2 0

·

0

微克 B r 一
/ 25 毫升和 2 0

.

0 微克 I一 / 25 毫升
,

水作参比
,

结果列于下表

结果表明
,

反应溶液 p H
= 5

.

。一 5
.

1 5的

范围内
,

时间选择 5 一 8 分钟
,

嗅碘的光密度

是相近的
。

反应溶液 p H低于 .5 0时反应时 间

需要延长
,

当其反应溶液 p H高于 5
.

15 时
,

嗅

3
.

阶红试剂用班实验

按操作程序 〔二
、

1 〕进行
,

酚 红 试 剂

( 0
.

0 1% ) 分别 加人 0
.

3
、

0
.

4
、

0
.

5
、

0
。

6
、

0
·

7
、

0
·

8
、

o
·

9
、

1
·

0毫 升 于 2 5 毫升 体 积

中
,

`

缓冲溶液 p H = 5
.

03
,

标 准 溶 液 3 0
.

0

微克 B : 一
/ 2 5毫升和 30

.

0微克 I丫 25 毫升
,

以水作参比
,

结果列于下表
:



时 间
光 密 度

P H = 5
.

1 5

(分 )

~

卫些二竺生- …一班尹一…
B r 一

1
` 一

1
B r 一

! ` 一
}

P H = 5
.

4 5

B r 一 I ~ B r 一 I 一

1
。

0

2
一

0

3
。

0

4
。

5

5
。

0

6
。

0

7
。

0

8
。

0

0
。

2 9 8

0
。

3 3 2

0
一

3 7 5

0
。

3 9 0

0
。

4 2 2

0
。

4 5 0

0
。

4 6 5

0
.

4 9 0

0
。

1 7 5

0
。

2 4 7

0
。

3 2 3

0
。

3 6 8

0
.

4 0 0

0
。

4 3 5

0
.

4 4 5

0
。

4 9 8

0
。

3 0 5

0
。

3 3 0

0
。

3 6 0

0
。

3 9 0

0
。

4 2 5

0
。

4 4 0

0
。

4 7 5

0
。

4 8 0

0
。

1 7 8

0
。

2 7 5

0
。

3 2 5

0
。

3 8 5

0
。

4 1 5

0
.

4 4 5

0
.

4 6 0

0
.

4 8 0

0
。

3 0 7

0
。

3 3 0

0
。

3 3 5

0
一

3 7 5

0
。

3 8 5

0
。

4 1 0

0
。

4 3 0

0
。

4 4 3

0
。

1 7 0

0
。

2 3 0

0
一

2 9 5

0
.

3 2 5

0
一

3 7 2

0
.

4 0 5

0
一

4 3 2

0
。

4 6 2

0
。

3 0 0

0
。

3 1 0

0
。

3 0 5

0
.

3 2 5

0
。

3 5 5

0
.

3 5 5

0
。

3 6 5

0
.

3 8 5

0
。

1 4 3

0
。

2 0 7

0
。

2 3 0

0
。

2 9 7

0
。

3 0 3

0
。

3 4 0

0
。

3 6 0

0
。

3 7 0

编 号 酚红试剂 (0
.

01 % ) 毫升
光 密 度

3 0
.

0 微克 B r 一 / 25 毫升 3
.

00 微克 I一 /25 毫升

0
一

3

0
。

4

0
.

5

0
一

6

0
.

7

0
.

8

0
。

9

1
一

0

0
。

5 0 0

0
。

5 4 2

0
一

5 5 5

0
.

5 5 2

0
一

5 4 5

0
一

5 4 5

0
。

5 3 5

0
.

5 3 0

0
.

4 8 0

0
。

5 5 5

0
一

5 5 5

0
。

5 6 0

0
.

5 5 5

0
一

5 4 5

0
一

5 4 0

0
。

5 3 0

2
的O

6t才

上表证明
,

酚红试剂 用 量 从 0
.

4~ 0
.

8

毫升均是满意的
,

若酚红试剂低于 。
·

4毫升

( 3 0微克 B r 一
或 I一 / 25 毫升 )将会出 现试剂

不足而得光密度偏低的结果
,

但若酚红试剂

量高于 0
.

9 毫升
,

亦将出现酚红在酸性溶液

中显出的颜色过深而隐蔽澳酚蓝或碘酚蓝的

颜色而使结果偏低
,

实验证 明采用 0
.

5 毫升

是适宜的
。

4
.

温度对反应的影响

实验按程序〔二
、

1 〕进行
,

缓 冲 溶 液
p H = 5

.

0 3
,

温度分别进行 T 3 5
o

C
、

30 ℃
、

25 ℃
、

20 ℃
、

15 ℃ ,

以试剂空白作参比进行

测定
,

结果列表如下
:

份宣细舟书泣
I D

· “

} !
”

· “ 9 2

…
“ · ’ 1 3

{
“ · “ 9 2

…
“ ·

1 0 7

…
” · ` 1 3

)
“

·

` 2 6
}
“ ·

` 2 3
{
” ·

1 4 0

…
“ ·

1 3 3

“ 0
· “

{
” ·

2 1 8

}
” ·

1 9 6

1
” · “ 1 8

{
” ·

2 1 0

…
” ·

“ 2 5

…
” · “ 2 2

}
” ·

2 4 2

1
” ·

2 4 8

}
” ·

2 9 0

…
” · “ 6 5

” 0
· ” …”

·
2 9 2

·

1
” · “ 6 5

}
” · ” 1 7

{
” · “ 8 2 …”

· ” 3 5 …“
· ” 5 0

{
” · ” 7 0

{
” · ” 7 2

{
“ ·

4 2 8

1
” ·

4 0 5

4 0
· “

1
” ·

2 7 8
{
“ ·

2 9 0
}
“ ·

” 4 0
{
” · “ 6 0

…
“ ·

4 5 0
…
“ ·

4 5 0

1
“

·

4 9 5
}
“ ·

4 9 5
}
” · “ 7 0

}
“ ·

” 3 5

实验证明随着反应温度降低
,

对反应是

有一定影响
,

不可忽视
,

在相同浓度时随着

温度的增加
,

光密度读数减少
,

这种影响可

能与反应时间有决定性的关系
,

但因在通常

室温下 (巧℃~ 20
O

C )均能得到良好的结果
,

所以本实验是在室温下进行的
。

5 2



毫升按操作程序〔二
、

1 〕进行
,

5
.

显色后放置时间的影响

分别取 1 0
.

0
、

2 0
.

0
、

3 0
.

0微克 B r
丫 2 5

时间的测定
,

缓冲溶 液 p H = 5
.

参比液
,

结果如下
:

反应后放置

。5 ,

以水作

公公嚣之之
光 密 度度

5555555 2 000 4 555 6 000 8 000 1 0 000 1 2 000

111 0
。

000 0
。

2 8 555 0
。

2 8 666 0
。

2 8 555 0
。

2 8 555 0
。

2 8 555 0
。

2 8 555 0
。

2 8 555

222 0
一

000 0
。

4 2 000 0
。

4 2 000 0
。

4 2 000 0
一

4 1 000 0
。

4 1 555 0
。

4 2 000 0
。

4 1 555

333 0
.

000 0
一

5 5 555 0
。

5 5 555 0
。

5 5 555 0
。

5 5 000 0
。

5 5 000 0
一

5 5 000 0
。

5 5 000

结果证明显色后稳定时间在 12 0 分钟内

对测定是毫无影响
。

6
.

澳碘总量和不同嗅碘比例对照实验
:

按操作程序〔二
、

1 〕
,

取标准嗅溶液
,

标

准碘溶液作工作 曲线
,

再取不同比例的澳碘

标准溶液进行对比
,

缓冲溶液 p H = 5
·

10
,

以水作参比
,

结果见下表
、

图
:

浪 离 子
.

光 密 度 碘 离 子 光 密 度 嗅 碘 合 量 光 密 度

B r 一 (微克 ) I一 (微克 ) B r 一 + I一 (微克 )

5
。

0

1 0
。

0

0
。

2 2 5

0
.

2 8 5

0
。

4 3 2

0
。

5 6 0

0
一

6 8 0

0
。

8 0 0

0
。

1 4 5

5
.

0

1 0
。

0

5 0
一

0

0
。

0

0
.

2 1 5

0
.

2 7 5

0
一

4 2 0

0
。

5 4 0

0
一

6 8 0

0
。

8 0 0

0
。

1 4 5

5
。

0 + 5
。

0

1 0
。

0 + 5
。

0

5
。

0 + 1 5
。

0

1 0
。

0 + 1 5
。

0

2 0
。

0 + 1 0
一

0

1 5
。

0 + 2 0
。

0

30
。

0 + 1 0
。

0

2 0
。

0 + 2 5
。

0

0
。

2 8 5

0
.

3 4 5

0
.

4 1 5

0
。

4 7 5

0
一

5 5 0

0
.

6 0 0

0
.

6 6 0

0
。

72 0

0
ōUO32

J
吐ù

ù
日ùóUēUn一

.

…
óUùU
ù

Onù2345

毛 。 ,

丫
从上表和图均可得到嗅碘总的测定

是肯定的
,

实验结果大都在允许误差范

围内
,

同时不成比例的嗅和碘亦能得到

满意的结果
。

厂

光止次货寿

/

.

/

厂
厂

/
1

-

弓厂去1

l _ _ r ,

扔 J 口 , 口 挤口 歹厂一

。不 2
一

微克

图澳碘总量测定标准曲线

了
.

干扰离子实验

按〔二
、

1 〕操作程序加人不同量的

千扰离子进行实验
,

取 10
.

0微克 B r --/

25 毫升和 1 0
.

0微克 I一 / 25 毫升的混合

标准溶液
,

以水作参比测 定 结 果 是
:

C O号4
.

0 毫克
、

H C O 万0
.

5毫 克
、

P O毒

4
.

0毫克
、

H P O ; 1
.

5毫 克
、

C r o 军0
.

1 5

毫克
、

5 0 ; 2
.

0 毫克
、

N O万2
.

5 毫克
、

(下转第41 页 )
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续表

原 子 吸 收 法 火焰分光光度法

%泪华é55一5一。一比ì斤̀厅̀一3一一2一旧擎
ù
00一引一一别一。挂旦1,̀

么一U一一r一1让/05040361:2
卜

61子36713co6一s
.

几224404健吐巴一12几::000011000
一0卜J

0000
八v0000一。

厂 家 与 规 格
取量

毫克 含
,

N a 十

%
增量回收

%

0
。

0 2 3 0

张家坝化工厂 工业

—
1 1 0 2

。
0

0
。

0 2 3 2

0
。

0 4 0 3

州一…一
R b C I

C s C I 捷克 C h e m a p o l C
.

P
.

0
。

0 3 7 0

0
。

0 1 9 0

C a C I z

北京化工厂 咋 93 %
0

。
0 1 9 2

< 0
。

0 0 0 2

B a C 12 ·
佗H o O 北京化学试剂研究所

9 9
。

5

9 8
。

5

9 7
。

5

{ .A .R … < 0
。

0 0 0 2

0
。

0 2 5 3

英国进 口分装 A
.

R
.

—
1 1 0 3

。
0

O
。

0 2 6 2
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