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提 要
� 本文研究了萃取过程中�

。 �明 一 �五�。 体系光还原规律
。

实验发现在散射光中�
。 ，�一���。 络合物发

生显著的光还原反应
，
向体系中加入 ���� 可阴止 ���� 一 �旋�的光还原

，
但片不影响�����

·
���对

��“ 还原为�。 �亚 �的反应
。
少量还原剂 �����卜 �存在时不影响铁价态测定

。

本方法能用于�
��兀��互�

一 ����体系的铁价态测定
。

关键词
�

�

邻菲锣琳光度法 光还原

对于含有还原剂 ���� ��一 � 的�
� ����正�一一����体系中铁价态比的测定

，
作 者

在第三报 〔�〕 中提出了不经萃取分离， 直接测定该体系铁价态比的方法
，

但此法只适用于 组

成简单
、

千扰物质少
、

溶液颜色较浅的工作液
。

对于组成复杂
，
有色溶液该方法的应用就受到

了限制
。

作者 〔�〕 曾应用邻菲锣琳萃取
、

饰盐滴定法成功地测定了铁的价态比
，
该 法 采 用

氯 仿 作 萃 取剂萃取分离�� ��� ，
再用���斗滴定反萃 取 液 ����作 反 萃 取 剂 � 的

��������
� “ 十 。

由于 容 量法分析速度受到一定的限制
，
而且氯仿的萃取效果 不 如 硝 基 苯

〔��
� 。

基于上述原因
，
本 实 验 对 �� �亚� ���一一 ���� 体 系采用 硝 基 苯 萃 取

�� ������ �� 卜，
光度法测定铁价态比进行了研究

。

众所周知
，
邻菲锣琳可与�

� �斗

迅速形成红橙色的
，
稳 定 的 络 合 物 �� ����� � ���

����稳 � �」
�

�

��
，
����的存在不影响其定量形成 �� 〕 ��〕 ，

该红橙 色 络 合 物 〔 �。

����� � “ � 〕 在�����有最大吸收
，

而�
� “ 十

与����形成的黄色络合物 〔�� � ������‘ ��
�
�

“ �

则吸收很小
。
�� 值在�一��之间时

，
硝基苯可从含有 ��� ‘ 一 、

�
一 、

���
一 、
��

一 、
���一

等大 阴

离子集团的溶液中
， 以离子缔合物的形式 〔��

���
��
��

� ���� ��
�〕 将其定 量萃 取 〔�〕

�� 〕 〔�� ， ����的存在不影响定量萃取
，
萃取液可在�� ���进行分光光度测定

。

木实验进一步证实
， �“ ��� ��� 和过量的����共存时

，
在光照条件下

， �� �，�

与����形成的黄色络合物 ��� 。
������‘ ��

�」“ �

可还原为红橙色的络合物�
��������

“ � ，

从而使�� ���的检出量远远大于加入量
，
实验发现

，
加入掩蔽剂 ����后

，
则 可 阻 止

〔�������������〕 “ � 〔�〕 络合物的光还原
。

实验证实
， ��在�

�

�左右硝基苯可定 量地 萃取�
�������� ���� 、 �

�，
实 验 发 现

，

�
�
� � “ 一

的浓度在一定范围内对测定无影响
， ���

一

��
一

示�����不被硝基苯萃取
。

由此
，
该方法不但适用于简单的�

�������一一����体系
，
同样也适合 于 复 杂的
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休系
，

‘

�

即千扰物质多的体系
，
如

�

岩石
、

犷样
、

土续等性价态比的测穴
。

卖
「

验部分

� 土要试剂与仪器

�
�

���� ��
一 �
�的邻犷哆琳熔液 ��五���

�
�

���又 ��
一 ‘
�的标准�

� “ 礴

溶液 �硫酸亚铁按�

�
�

���� �。 一 落
�的标准��

�本

溶液 汇硫酸铁按�

������ �『��的����溶液

�
�

���� �。 � ” �的硫代硫酸钠溶液
�

���的盐酸控铁溶液

。 �

��的高氯酸钱溶液

卫
� 二 �

�

� �� 二 �
�

�的����一一���缓冲溶液

硝基笨
‘

一
回收处理方法

�
’

将用过钓勺硝纂笨放入蒸馏瓶中
，
收集��。一��。 ℃的馏份 ，

注 意 不要 �

干
，
以防意外

，
硝基苯回收���即可

。

��型分光光度计 ���比色皿

�
·

� 实验方法

�
·
�

，
� ����的测定方法

在预先放入一定量邻菲呷琳的分液漏斗中加入一定母的标准�
� “ ’

沐液 ���
“

’

卜

与�卜。
时勺

摩尔比不低于 � � ��
，

加入缓冲浓液使�日仿在�
�

�左右
，

加入一定母的�
��气

标冷派掖
、 �

�� �高

氯酸按溶液
。

再加入����硝签苯
。

充分振摇 ��。秒�
，
静攫分层

。

将有机积
介

钾
、

肠川 �客

瓶中 �若管壁沾有萃取液
，
可用少最稍垫笨冲洗�

，
用稍卯

�
笨稀 释至到度

。

在�” �� ��，
处 犷月

���比色皿进行光度测定
， 、

参比液是除了铁外
，
其余试剂都加的硝共苹萃�仪浓

。

�
�

�
。
� 总铁的测定方法

吸取一定员的标准�
� �一卜

溶液于盛有一定员邻菲锣 琳的容厂
�

瓶中
，
加入级冲滚浓使 �

“ ”
位

为�
�

�左右
，
加入一定量的�“ “ ‘

标准溶液
，
再加入一定量的还原剂盐酸择胶 �与 �广��

‘
的摩

尔比约为� ， ����� 印 ℃水浴加热��分钟
，
冷却后

，
转入分沁漏斗中

，
共夯什

’ ‘，二 十

测定 方 沙

相同
。

参比液为含有一定量��
�十 ，

而不含�
� ” 干 ，

其余试剂都加的钧基苯琴开�沁
。

�
�

�
�

� 工作曲线

吸取�偏��
、
�

。
��

、
�

�

��
、
�

�

��
、
�

。
��

、
�

�

���
」
�标准��

。 干

溶浪
，
力「�入�公 有�川 �邻习、��罗�环水的

�����容量瓶中
，
加入�����

� 二 �
�

�的缓冲溶液
，
再加�川 〕盐赅容服溶液

，
在�。 ℃水浴

�

�几加

热��分钟
，
冷却后转入分液漏斗中

，
其余步骤与�

� ��

的测定方法相同
，
参 比液为不加 � 。 “ ‘

标准溶液的试液
。 、

� 实验结果与讨论

�
�

� ���巫�对 �
����测定的影响

�

吸取�
，��、 �

�

��
、
�

�

��》 �，�。 、 �，
与。二�标准�

� � 十

溶液 ��一 ��林��。 ��， 加入盛有 ，�

��、��
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邻非叼琳溶液的 少
�一

液漏
一

斗中
，
再加入 �。 甲��” 二 �

�

� 的缓冲洛液
，
加入 �

� 。 。 、

�
�

��
、
�

�

�饭

�
� 。 �、

�
�

�。 二沛毛
补

’

�� 十

溶浓 ��。
。

��雌����
，
加入�

�

���高氯酸按
、
����硝基苯

。

充 分

注辰摇 ���秒�
，

度测定 �汤��，��。

如
一

�农 �

争置分层
，
有机相转入����容显瓶中

，
用硝基苯稀释至刻度 ，

仕�比色皿�
。

除铁外
，
其余试剂都加的萃取液为 参 比 液

，

进行分光光

测 定 结 果

土
「‘

� ” �

对�
。 “ 十

测定的影响 �本文所列铁量均为微克�

�� � � � �

�� �班 �加人量

�。
�兀 �加入量

�� �亚 �打亡出量

��
�

�� ��
�

��
‘

��
。

�� ��
。

��

��
�

�� ��
�

�� ��
。

�� ��
�

��

��
�

� ��
�

� ��
。

�

��
�

�� ��
�

�龙 ��
�

�写

��
�

�

��
。

弗

从实验结果
。

叮知
，
随着加入�

� �互�与�
� ��� 的比值不同

， �� �盗�对�
� ���

侧定的影响 也不 �司
。
比值越大

， �� ���析出量与加入量的差值也越大
，
引起的误差 也越

大
。

这种 兜象在不萃取时 仁�〕 也曾发现 ，
但萃取比不萃取引起的误差更大

，
也就是 �����

的析出适更大
。

这厄由于邻非锣 琳不但能与�
� “ ‘

形成红橙色络合物
，
而且也能与�

� ” 十
�

形成

黄色络合物 〔�� �

�������
���

� 〕 时 ，
这个络合物在光照 射 下

，
可 还 原 为 红 橙 色络合物

��
��，��� �。 之 卜 。

实验中发现�
。 �班� 的还原率

，

随其起始浓度的增加而增大
，

并且光照时间

越
一

民
，
还原率越大

‘

因此
，
��� ���建议

，
若准确测定�

� ��� 的含量
，
必须在暗处或 红外

光条件下侧定
。

然而
，
这又给操作带来一定的困难

。

本作者认为可在溶液 中 加 入 能 掩 蔽

�� �且� 而又不被光还原的试剂
，
以消除��

” 十

的干扰
。

�
�

� ��
一

��对户
。 �班� 的掩蔽作用

实脸方法丛本 上与实验�相同
，

只是在加入 �
���� 以前

，
先加入与总铁等摩尔的����

溶液
、

侧定结米如下表 �
。

表� ����对�
� �� � 的掩蔽作用

�� � � 一 飞
�

一一一
� 一一�一

�

� �
一 一一—

�

一 一一— � � �

一
一一—

�

�
目 �

一一
一

� � �
一 �

�� 目 ，��
�

��� ��

一一
一�
一一

�

一��

一
尸���

�
一�，扣一�、 一��

一���目‘ ��留�一�

一
��

�� �皿 �加 仪星

�� �」� �加
，、 王

��
�

�� ��
�

��

��
。

�吕 ��
�

�名

��
。

��

��
�

��

���
。

�

��
�

��

���
‘

��

��
�

��

一一
一

一
，

一
� 一一

一一一
一一

一一
一�

‘

�
一 一

一一
一
一一一�

’ 。
�卫 �析出业 ��

�

�
‘

��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

�

相 刘
’

误 差 �
，

��形 �
�

��形 �
�

��� �
�

��� �
�

���

从实验牙�呆 ��’ 以 百出 ， �
一

亡� �，� 的加入量与析出量是一致的
。
����掩蔽�

� �，�的

作用七非 洁理想的
户

它阻止了�
。 �亚� �笠勺光还原

，
消除了�� �皿�对�

� �正�测 定 的 干

扰
。
七�

‘

�八 �
日。为俺蔽剂的原囚

，
首先

，
是 由于�

。 ���与��
’

��生成的络合物匀汀旨稳定
�愧人讼 � 肠

。

约
，
而厂

。 �亚� 与��
、 ��生成的络合物 ����稳 二 ��

�

�� 比���
“ 一

�馆�稳 二

�凌
�

力 要捻走叼乡
。

囚此
，
在有�� ��和���

�
共存的溶液中�

� ���主要以���
一

的 形式

存 在
， �厄厂

� �以� 与 ��。 叼协成的络台物虽很少
，
因而 � �� �皿�与����形成的络合 物 光

迁以反 �扰不公友生
。

其次
，
是 由于�

� “ ，
与����形成络合物后

， �。 “ 十

的氧 化 性 显著降
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一
�

一一
阳

一�
一一

肠

一
��口 ‘

�
‘ ‘ �凡月�‘

�
讨刃门 ��口比 ‘ ��

立���牟

低 ��
’ 、 。

�����针
“

���
�伏 ���、 一

爪
，�
一���

�伏�
，
由此可推断

，

���
‘
与���� 形成络

合物后
，
就不易被光照还原

。

实验也证实
， ��

‘

��不影响萃取�
� �������

��干 〔�〕 通过实
验验证

， ���
一

不被硝基苯萃取
，
因���

一

在溶液中不能形成离子缔合物
。

�
。

� 还原剂 ���� � “ 一
�对萃取与测定�� ��� 的影响

操作步赚与实验一基本相同
，
只是加入缓冲溶滚使�

� 二 �
�

�，
加入 ��

’

�� 和 �� �� �

后
，
再加入�

�

��
、
�

�

�
、
�

�

�
、
�

�

�
、
�

�

�
、
�

�

���硫代硫酸钠溶液 ����
�

�件�����

后如下表�

表� ��� � “ 一
对测定�

� ��� 的影响

�� � �
�

�

。

测定结

� �

��
�����加入量 ��

�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

弓 ���
�

�

���址 �加入量 ��
�

��
，

��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

��

���亚 �加入量 ��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

��

���� �析出量 ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

�

相 对 误 差 �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

�瑞

从侧定结果可知
， �� � ���左右时�

�� �“ 一
的存在不影响定量萃取�

� ������
“ 干 ，

还原�
��

一

中的�� ���

还原剂的 ��� �“ 一
其 �

。

。

即�
�� � ” 一

不影响�
� ��� 的测定

。

从标准电极电位来讲
，

而且不

作 为
� 一 ， �

一 �
�

��伏
，
而作为氧 化 剂 的 ���

一

其 � 。 � 一 ，� ��

���� ���� �
·

��� �介�

� 。 。

��伏
，
二者电位接近

，
因而

， ��� � “ 一
可与�

��
一

共存
，
并且难以发生氧化还原反应

。
可

见
， ����不仅可阻止�

� �盗�发生光还原反应
，
并且可阻止还原剂与�

� �班�发生 氧化

还原反应
。

�
。

� 铁比的测定

测�� ���的操作步骤与实验二基本相同
。

对于总铁测足只是加入的 ����为�
�

���
，
加

入的试剂先放入容量瓶中
，
加入���� 后

，
再加入�

�

���盐酸经胺
，
再将容量瓶放入 �� ℃

水浴加热��分钟
，
然后再进行萃取及光度测定操作

。

参 比浓为含有一定量�
� ’ �
的溶 液 �含

有其余试剂� 硝基苯萃取液
。

测定结果如表�

铁忱侧定结果

�� � � � � �

���亚 �加入量

丸 �皿 �加入量

总铁加入盆

总铁析出量

��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

��

��
。

�� ��
。

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

��

���
�

� ���
。

� ���
。

� ���
�

� 工��
。

�

���
。

� ���
�

� ��弓
。

� ���
�

� ���
�

�

总铁分析误差 一�
�

���写 �
�

��� �
�

�甥 �
�

��劣 �
�

��劣

�。名�析出处 �工
。

� ��
。

� ��
�

�

�，�分析误差 一�
�

��� �
�

��� �
�

�昭

��
�

� ��
。

�

�
，

��写 一�
�

��另
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一�一一一

一
侧

一

一

一
���������口盛��������

从测定总铁的结果可知
，
过量的盐酸轻胺在�� 二 �

�

�左右可定盘地将 ���
一

中�� ���

还 原 成�
� ���

一 ，
过最的����对还原�

� ���是有利的
，
实验中发现�� ℃水浴加热 ，

还

原时问不 易低于�。分钟
，
否则还原不足

，
这是因为�

��
一

中的�� ���氧化性降 低了
，
从

�’� ��� 为测定结朵也
�

叮知
， �

����能阻止�
“ ��� 的光还原

。

�
�

� 含有�
��

�

，“ 一

溶液全铁的测定

操作步骤 与实验四华本 旧同
，

只是在加入盐酸经按以前
，
先加入�

�

�
、
�

�

�
、
�

�

�
、
�

�

�
、

�
�

���硫代硫咬钠溶液 ����
�

�拼�������
，
参比液同实验�测定结果如下表�

。

表� 含有�
�� ��一

铁的测定结果

�� � � � �

�������加入星 ��
�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

�

�� �亚 �加入址 ��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

��

�。
�征 �加入量 ��

�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

��

总次加入量 土��
，

� ���
�

� ���
�

� ���
�

�

总吠沂出量 二��
�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

�

总诀分析误差 一�
�

��形 ��
�

卿形 一�
�

叨� 一�
�

���

从头验结果可以看出
，
当�

� 二 �
�

�左右
，
盐酸经胺可以定量地还原�

��
一

中的�
� �盆�

为厂� �互
�

� ，
从 而

，
可准确测定出总铁的含量

，
而实验三的方法

，
可准确测定出 �� ���

的含戒
，
因此

，
应用这两个实捡方法

，
即

一

可准确地测定出含�
��� “ 一

溶液的铁比
，
实验中发

现
，
在有机相与水相之间有半透明不溶物产生

，
但不影响萃取

。

� 小 结

从以上实脸结果可知
，
本实验方法可准确侧定����� ���

�

一一���� �含有�
�� �“ �

还原剂�体系中诀价态 比
，
而且比不萃取具有一定的优越性

，
不但适用于组成简单

，
干扰物

质少的 厂。 �贾� �亚�一一����体系
，
也适用于组成复杂

，
干扰物质多的铁 价态比的测

定
。

具体方法
，
立
一

光取一份 �戎祥
，
加入��� 。 ，

‘

凋节�
�
值在�一�左右

，
加入离子缔合剂 �如

高
�

抓汉铁�
，

用 哨 基苯萃取稀释到一定体积在�����测定
，
求得�� ��� 的含量

，
另 取一

份试样
，
力��八盐酸经胺

，
在�� ℃水浴上加热��分钟左右

，
冷却后

，
萃取

、

测定
，
可得总铁的

量
，
两个结米的差值为�

� ���的含量
。
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