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摘要：样品在分解过程中，亚铁易被空气部分氧化，致使测试结果偏低，采用在 &’(&!)*+ 溶矿过程中加入邻菲卟罗

啉，与亚铁形成络合物，对保护亚铁具有较好的效果。拟定了在塑料坩埚中加邻菲卟罗啉、&!)*+ 及 &’，中高温电热
板溶矿，容量法测定样品中的亚铁，方法精密度为 #, !%-，样品加标准回收率 ./, /- 0 $#$, .-。此方法具有较好
的应用效果。
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硅酸盐中高铁通常与铝伴生，亚铁则通常和镁

伴生。通过测定亚铁及镁的含量，可了解到铁、镁之

间一系列组成和性质不一的中间矿物的形成，从而

进一步确定硅酸盐的类型［$］。硅酸盐一般不易被氢

氟酸以外的其他酸分解，而硅酸盐试样在分解过程

中会引起部分亚铁氧化，特别是在氟离子存在下这

种倾向比较显著。目前多采用 &’ 6 &!)*+ 在钼金

坩埚中分解样品，容量法测定。由于亚铁的不稳定

性，易被空气氧化，容易造成结果偏低，且只能小批

量测试，测试效率低。本法采用在加热溶矿过程中

加入邻菲卟罗啉，与亚铁形成络合物［!］，对抑制亚铁被

氧化取得了满意的效果。

$ 实验部分

! ,! 仪器和主要试剂材料
（$）4!$型分光光度计（上海第三分析仪器厂）；
（!）邻菲卟罗啉（7$!&/8!·&!*）：固体分析纯；
（%）重铬酸钾标准溶液：# ,#$ 9:; < =；
（+）’>*标准溶液：1 ? < =；
（"）混合试剂：$!# 9=新煮沸并冷却的蒸馏水，

+9=（! 2 $）&!)*+，" 9=（$ 2 $）&%3*+，$" 9=饱和硼
酸；

（1）聚四氟乙烯坩埚。

! ," 实验方法
（$）取1? < = ’>*标准溶液 ! 9=于 $## 9=比色

管中，分别加入一定量的邻菲卟罗啉，用水稀释至刻

度，摇匀，比色，波长 "$# @9，# ," A9比色池。
（!）取1? < = ’>*标准溶液 ! 9=于聚四氟乙烯塑

料坩埚中，加一定量邻菲卟罗啉及（! 2 $）&!)*+，% 0
+9= &’，摇匀，加盖。置于已升温的中高温电热板
上，加热煮沸至一定时间后，将坩埚放入盛有 $+"9=
混合试剂的 !"# 9=烧杯中，加二苯胺磺酸钠指示剂
%滴，用 # ,#$ 9:; < =的 B!7C!*4标准溶液滴定至稳定

的紫色。

! 结果与讨论

" ,! 亚铁 邻菲卟罗啉络合物组成比的测定
根据实验方法（$）对亚铁 邻菲卟罗啉络合物的

组成比进行了试验，结果见表 $。
表 ! 亚铁与邻菲卟罗啉不同摩尔比时络合物的吸光度

邻菲卟罗啉（9?） @（’>*）D @（7$!&/8!·&!*） 吸光度（5）

$1,4 $ D# ," # ,$##

%% ,+ $ D$ # ,$.+
11 ,/ $ D! # ,+##
$##,! $ D% # ,++/
!##,+ $ D1 # ,++/
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当 !"#$ %&’()*’·(’#（摩尔比）大于 & $+时，吸光
度趋于稳定。经实验，不同摩尔比时最大吸收都在

,&- ./处（图 &）。

图 & 吸收曲线
&—.（!"#）$ .（%&’()*’·(’#）为 &$&；’—.（!"#）$ .（%&’()*’·

(’#）为 &$’；+—.（!"#）$ .（%&’()*’·(’#）为 &$+

! 0! 邻菲卟罗啉对亚铁的保护作用
邻菲卟罗啉与亚铁盐的微酸性溶液作用后，生成

红色反应，这是由于在微酸性溶液中形成金属络离

子［!"（%&’()*’）+
’ 1］之故［’］。根据实验方法（’）进行

试验，加热 + 2 , /3.后，溶液红色消失，将此溶液冷
却，再加亚铁离子，不显红色。补加邻菲卟罗啉，仍出

现红色。可以认为，在此条件下，亚铁 邻菲卟罗啉络

合物被破坏，邻菲卟罗啉也被破坏。虽然络合物及邻

菲卟罗啉均被破坏，但对亚铁仍有一定的保护作用。

加入邻菲卟罗啉溶矿时 !"#回收率在 4)5以上，而不
加邻菲卟罗啉回收率在 4,5 2 465之间。同时，不论
是否加入邻菲卟罗啉，在加热 , /3.后（这时溶液已沸
或近沸），!"#回收率并不随加热时间的延长而降低
（图’）。这是由于煮沸后（或近沸），空气已不进入

图 ’ 邻菲卟罗啉对回收率的影响

坩埚，!"#不再被氧化。这时即使亚铁 邻菲卟罗啉络

合物在此酸度因加热被破坏，但其保护亚铁离子的

作用已经完成。正是络合物的红色消失，而使容量

法测定成为可能。

! 0" 铁离子对结果的影响
大量铁离子对亚铁测定无明显的影响，结果见

表 ’。

表 ! 铁离子对结果的影响

/7 8 /9

!"’#+ 回收 !"#
回收率（5）

&-- &&0)& 4) 0:

! 0# 溶矿温度和时间的影响
试验结果表明，中高温电热板溶矿比低温电热

板溶矿为好。在中高温电热板上溶矿时要注意控制

好时间（因具体温度而定），如时间太长，硫酸会被浓

缩而氧化部分亚铁离子；另外，塑料坩埚还有被熔化

的可能。经试验证明，&- 2 &, /3.较为适宜。
! 0$ 磷酸的影响
滴定前，要加磷酸使 !"+ 1 8 !"’ 1电对电位降低。

因为滴定等当点附近电位的突变在 - 0 )6 2 &0 ’6 ;
之间，而二苯胺磺酸钠指示剂的变色范围是在 - 0 )’
2 -0)) ;之间，与突变范围重合较少，滴定误差较
大。

+ 样品分析

" 0% 样品要求
为了尽量避免样品粉碎过程中亚铁受到氧化，

测定亚铁的样品只需将岩石破碎到通过 &-- 目筛，
而且是风干样品。过细的破碎，使样品表面积增大

并使温度增高，因而导致亚铁被氧化。如果要求样

品粒度细些，则应在无水乙醇的保护下进行研磨。

研磨后，无水乙醇会自然挥发，无需加热除去。

" 0! 分析手续
准确称取 - 0 ’-- - 9样品于 ’, /<塑料坩埚中，

加邻菲卟罗啉 - 0 & 9，’ /<（’ 1 &）(’=#:，: /< (!，摇
匀，加盖。置于已升温的中高温电热板上，加热煮沸

&-2 &, /3.，将坩埚放入盛有 &:, /< 混合试剂的
’,-/<烧杯中，加二苯胺磺酸钠指示剂 + 滴，用
->-&/?@ 8 <的 A’%B’#C标准溶液滴定至稳定的紫色。
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! !! 回收实验
在 "个标样中加入不同量的 #$%标准溶液，按

分析手续进行加标回收实验，结果见表 "。

表 ! 标准加入回收实验结果

标准物质
!（#$%）& ’( ) *

样品量 加入量 回收量
回收率（+）

,-.(/’(’ *!0* ( !1( " !*’ 21 !1

’ !3( 0 !(4 ’(’ !2
,-.(/’’* ’" !"3 ’ !1( ’4 !’0 21 !2

* !1( ’3 !*( ’(’ !0
,-.(/**’ *0 !’1 * !3( *3 !1( ’(( !1

0 !1( *1 !21 ’(( !(

! !" 精密度和准确度
按分析手续对 ,-.(/**’ 进行 ’* 份平行分析

以确定方法精密度，结果见表 0。用国家一级标准
物质，按分析手续操作，以确定方法准确度，结果见

表 4。
表 " 精密度实验结果

!（#$%）& ’( ) *

测定值 平均值
567（+）

*0!*0 *0 !’3 *0 !’1 *0 !*( *0 !*’ ( !*"

*0 !’0 *0 !’1 *0 !*1 *0 !’*

*0 !*1 *0 !*0 *0 !’1 *0 !*1

表 # 准确度实验结果

标准物质
!（#$%）& ’( ) *

标准值 测定值
58+

,-.(/’(’ *!0* * !"1 ) ’!3

,-.(/’’* ’"!"3 ’" !41 ’ !3
,-.(/**’ *0!’1 *0 !*1 ( !0
,-.(/’’’ "!(1 " !(3 ) (!3

0 结论

采用 9# ) 9*6%0 溶矿，邻啡口罗啉保护，容量法

测定样品中的亚铁，具有安全、稳定、回收率高、不使

用贵重器皿等优点，有很好的应用价值。
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