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碳酸汁法求得的结果也较好
。

实验仪器厂的标

准碳酸汁法得出的结果难以合人满意
,

偏高
。

方 法 步 睐

把干燥状况下的碳酸岩和土壤
,

在研钵中

磨成细粉
,

通过 0
.

25 m m 孔经的筛子
,

在分析

天平上称 4一5 克样品
,

放置在 1 50 一2 00 m l的

锥形瓶 中
,

在瓶中加入 70 一 80 m l蒸馏水
。

把混浊物搅拌 30 秒钟
,

加入几滴酚酞指示

剂
,

在呈碱性反应的情况下
,

用 0
.

5 或 IN 盐

酸溶液中和至玫瑰红色消失
。

在中性溶液中 放 4 克 化 学纯 的 结 晶 的

N a F
。

搅拌混浊物
,

井加热到佛腾
,

煮五分钟

之后冷至 20
’

一25 ℃
,

再补加几滴酚酞
,

把 形

成的碳酸钠溶液用 0
.

5 或 IN 的盐酸滴定到指

示剂退色
。

有时滴定延长达 10 一 1 5 分钟
,

在这种情况

下
,

最好几个滴定管 同时滴定几个试样
。

消耗于中和土壤与岩样碱性上的酸不要计

算
,

计算的是消耗于中和由 N a F 置换出 来 的

碳酸钠上的酸量
。

在这种情况下一毫升的盐酸

相 当于 4 4 毫克 C O :
或 1 0 Dm g C a C O 3 o

新提出的方法对岩样和土壤中的碳酸盐是

适用的
。

在测定带有大量腐植质的土壤中的碳酸盐

时
,

背景很黑
,

应当改用在搅拌下 的电位滴定

法
。

用本法测定碳酸盐
,

其操作时 间 不 超 过

10一2 0 分钟
。

(李兴运释自苏联
“

化学分析杂捻
”

19 6 4 年第 10 期 )

用 甲 醛 肪 光 电 比 色 法 测 定 锰

(苏) A
.

八
.

戈洛洛波夫

土壤
、

天然水及植物 中锰的现行测定方法

是基于下列方程式氧化到M n O 工的显色反应
:

M n + + + 51 0 丁+ 3H ZO不立 ZM几O 可

十 5 1 0 牙+ 6H +

可以用 (N H ‘)2 5 2 0 , 、

碘酸或 K IO ‘ ,

蜘酸钠或

P bO :
作为氧化剂

。

M n ++ 与 K IO ‘的反应具有

最高的灵敏度
,

但由于试剂的供应比较困难
,

工O 丁法较少采用
。

其他方法则灵敏度不够
。

当

样品中锰含量 < 2 。下时
,

分析必须要求有大的

秤量
,

这使分析复杂化
,

井增大误 差 的 可 能

性
,

我们试验了 M n
++ 与甲醛厉的反应

,

以及

利用这一反应以光电比色 测 定 M n + 十

的 可 能

性
。

甲醛肪是有机化 合 物
,

含 有 二 N O H (厉

基)
,

属于肪类化合物
,

在分析化学中被广泛地

应用
,

而最常用的有试铜灵
、

联糠酚二肪
,

邱

加亦夫试剂
。

肪能与金属形成特征化合物
,

其

反应的选择是不等的
,

其中以 N i一邱加亦夫 试

剂的反应最有选择性
。

M n ++ 与甲醛肪形成络合物
,

络合物的 组

成与试剂过量与否无关
。

它具有相 应于 〔M n

(C H ZN O )。」’ 的型式
。

在反应开始时
,

看来
,

形成无色化合物
,

然后在空气中氧的作用下
,

而具红褐色
,

这可用实验验证
,

如反应在油层

下面的水相中进行
,

则不形成有色的 甲醛肪络

合物
。

我们研究了 M n + +
与 甲醛肪反应的主要分

析性质
、

灵敏度
,

准确度及选择性
。

在示范试

验中
,

在加入了定量 Mn+
+

的植物灰份溶液中

测定了灵敏度
。

克分子消光系数等 于 1 1 2 0 0
。

显色溶液在 0
.

17

一
3 0刃m l 范围内服从别尔

一郎伯定 律
。

M n料 与 甲 醛 肪 反 应 灵敏 度

二 0
,

1下/ m l
。

在试样中可以准确 测 到 2下 的锰

(图 1 )
。

图 1 中绘出了由甲醛厉法及过硫酸按法所

得的标准光电直线
。

甲醛肪法的灵敏度超过过
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锰与甲醛肪及过硫酸根的工作曲钱

1
.

甲醛肪 (中3 K
. H 4 55 m 林)

2
.

过硫醛缺法 ( 4 5 6 m 拜)

硫酸按法十倍
。

锰与
一

甲醛肪有色络合物在水溶 液 中 的 最

适消光区是在 45 0一 46 0 m 户 范围 内
。

攀值 为

4 55 m 户
。

由于老化颜色逐步变深
。

颜色的变化

是由于无色络合物在空气中被氧化
。

室温下至

少 20 分钟才能氧化完全
。

M n 料与 甲醛肪的反应约在弱碱性介质中
,

pH 7
.

2一了
.

8 下才能进行
,

预先加入超过显色

完全所需要的过量的硷能破坏反应
。

如在 pH

7
.

2一了
.

8 下显色络合物能氧化完 全
,

则 过 量

的硷不发生干扰
。

当 pH < 了 时
,

甲醛肪不
一

与

M n 干十
形成内络物

。

所以应该注意到甲醛肪 反

应溶液加入后能很快地使溶液 p H 向酸性区城

转移
。

在醋酸溶液中
,

有机物不影响锰的测定
。

显色完全
。

这就大大地优于现行方法
,

因此允

许不预先进行分离而侧定少量 M n 抖
。

表 1 颜色深度随时周的变化

刀
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图 2 吸收光糟特性曲接

1
,

1 0 ) M n 2
.

5 ) M n

大部分的 阴离子 (表 2 )对有色络合物的形

成不起显著的影响
。

在醋酸或三氯乙酸下重见

性很好
。

用以掩蔽干扰元素的络合剂也曾做过

试验
,

看来他们显著地降低了锰的消光值
。

表多 各种阴离子及格合剂对锰与甲醛肠反应的影响
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在标准及各种样品中试验了锰与甲醛肪反

应的选择性
,

发现 F e ,
C u ,

N i
,
C 。 干扰侧定

。

当 F e
与 M n 之比例达 5 : 1 时

,

消光值增大
。

铜郎使与锰之比例达 1 : 2 时
,

亦使颜色变浅
;

N i与 C u 一样
,

少量存在时
,

促使锰的颜色变

浅
,

N i 与 M n 之比达 1 : 5 时
,

形成有色络合
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物 ,
大大地增高了锰的分析结果 ; 当 C o 的浓度

超过锰的浓度 5 倍时
,
C o
可能干扰

。

但在生物

样品中
,

这样的比例是难得遇到的
。

在大部分样

品中 C o
对 M n 的测定不会带来显著的干扰

。

表 3 Fe
,

C u ,

N i
,

C O 对 M , 甲醛肠反应的形响

Co一|加 入
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我们研究了各种消除 F e 、

C u
、

N i 干扰的

方法
。

用铜铁灵能得到较好的结果
,

与许多元

素首先是一价元素A I
、

o u
、

F e 、

Ti
、

zr 等

形成 内 络盐
。

在 强 酸性溶液中能 沉 淀 F e ,

在中性或弱酸性溶液中与 A l
,
C u ,

Ti
,

Zr 形成

不溶化合物
。

我们利用铜铁灵的另一性质
—

可以在 H CI 溶液中被石油醚
、

CCI ‘、

C H C1
3
等

有机熔剂定量萃取
。

F e 、

o u
、

S n
、

T i
、

u
、

M o

与铜铁灵络合物进入有机相
。

铜铁 灵 不 干 扰

M n ++ 与 甲醛肪的反应
。

方法在标准物试验中
、

水溶液 中
、

土壤及植

物 H CI 提抽物层中进行了验证
。

表 4 中列出了

土壤提取物 中 M n ++ 甲醛肪 法 的 结果
。

其中

一个系列数值是土壤抽提物中量
,

另一个系列

是锰的数量
。

在所有系列的 测定 中
,

准确 度

在 9 6
.

5一 1 0 0
.

3拓之 间
,

平 均接 近 士 2多
。

表 4 在土峨盐酸抽提物中组的测定 ( 1 09 土壤用 1 Oom l ZN H CI )

加 入
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(M卫 )
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一

p a ) !M
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量之%簇差

土壤抽提物
(M卫 )

清光植
(P

一

P a )
测 得
M n ( 下)

相对于静算
量之%羡差
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分 析 步 赚

分析试样的处理
:

放置 2一 39 植物于磁皿

中
,

在思弗炉 5 50 一 6 00 ℃ 下灰化
,

残渣溶于少

量浓 H C I中
,

加 入Zm l浓 C C ls 0 0 0 H
,

用水稀

释井过滤到 1 00 m l容量瓶中
,

从这一灰 份溶

液 中取一份测定锰
。

在土壤中总锰量测定时
,

铝硅酸锰必须藉

硷熔或 H F 才能破坏
,

土壤中活动性锰可按适

当的方法自酸或盐抽提物中测出
。

在水中测定

锰
,

则取 1 00 一2 00 m l液体 (决定于锰的含量 )
,

蒸干
,

局弗炉中 灼 烧
,

灰 份 溶 于 0
.

5一 l m l
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H CI
,

加入 Zm l CC 13 C O O H 井使体积达到 1 0 m l
。

锰的测定
:

灰份溶液一份或抽 提 液 放 入

15 m l 具磨 口塞的试管中
,

向试管中加入 1 Inl

6男铜铁灵溶液
,

混和
,

加入 s m l 石油醚
,

摇

动 2 分钟直到下层无色为止
。

上面有色的石油

醚层吸 出井弃去
。

一次抽提通常已足够除净干

扰物质
。

向剩留溶液中加入 2 m l新鲜配制的 甲醛肪

井慢慢地逐滴地用 10 形 N a O H 溶液 中和到 呈

明显的硷性(用石蕊试纸 )
。

溶液逐渐呈现红揭

色
,

在静置下逐步变深
。

20 分钟后溶液过滤
,

使体积一致
,

在 4 35 m / m 下光电比色
。

用空白

样品
,

以及用含 10 或 15 7 M n 的标准溶液按

标准系列的消光值及试液消光值之比例求出锰

量
,

也可按在分析条件下获得的工作曲线计算
。

2
.

三氯乙酸 c. p
.

:

浓

3
.

铜铁灵
: 6男 水溶液 (为防 止 分 解

,

2一 3 天内配制 )

4
.

石油醚
:

重蒸馏除锰

5
.

N a OH c. p
.

:

10 多水溶液

6
.

甲醛肪
: 3

.

0 盐酸经胺
,

溶于 50 m l水
,

自溶液 中加入 0
.

5 m l 40 多甲醛液
。

溶液在测定

前直接配制
,

因为它很容易分解
。

了
.

揉标准液
:

lm l含 10 7 锰溶液
,

藉 溶

解 0
.

0 5 3 g M n (N O 3 )2
·

6H 2() 于 1 升水中而 配

制成
。

桔 语

献 剂

H CI
c

.

p
.

:

不含锰

这一方法的优点
:

1) 灵敏度为高碘酸盐法

的 5 倍
,

为过硫酸盐法的 10 倍
。

2) 生产效 率

提高近 2 倍
。

3) 不需要灰化
,

在有机物存在下

也能测定锰
。

(陈不济泽自苏联
“

土壤学
”

19 65 年第 3 期 )

内 标 法 在 火 焰 光 度 箭 上 的 运 用

(日) 翻川 赓等

干涉滤光片型的火焰光度计
,

因为经济上

便宜而且使用简便
,

所以为大部分研究室所采

用
。

可是因为滤光片种类现在还较少
,

而又缺

乏适用的 内标法
,

所以在干扰物 质 多 的 样品

中
,

简单的定量就有困难
。

这种火焰光度计原

来只附有测定钠钾和钙用的滤光片
,

后来作者

另外加
_

L了测定银和艳用的滤光片
。

已经证明

这些元素的定量侧定是可行的
。

本文介绍加了

测铿用的滤光片后内标法的运用和根据这一方

法分析海水和硅酸盐中钠和钾的结果
。

干涉滤光片
,

波长特性如表

表 1 干涉滤光片的特性

元 ,

⋯
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黔
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⋯
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二
、

内标法的操作

一
、

装置和献剂

用 日立制作所 FPF 一2 型火焰光度 计
。

发

光系统氧气是
: 1

.

1 k g /c m Z ,

丙烷是 0
.

1 6 k g /

c m Z 。

这一火焰光度计
,

附有钾钠用的千 涉滤

光片及作者本人从 日立制作所私 自添置的锉用

配置含有 1 00 PPM 的样品溶液
:

在事先预

热 30 分钟的火焰光度 if
一

上
,

放入锉用滤光片
,

调节透过率到 1 00 解
,

调好后
,

保持窄糙的 宽

度
,

放入钾或钠的滤光片代替锉用滤光片
,

读

取那时的辉度
。

通过这样操作得到 的 侧 定 值

(表 2 和表 3 )可定出各个元素的检出范围
。


