
磷锑钼蓝光度法测定红土镍矿中磷量
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摘要：试样经烘干处理后，利用硫酸和氢氟酸溶矿，硝酸提取，加氨水以氢氧化铁为载体沉淀磷酸盐，分离镍、铬、

钴、铜等干扰离子，制备成硝酸溶液。中和后，以钼酸铵—酒石酸锑钾为显色剂，以抗坏血酸为还原剂，显色，在７００

ｎｍ处测量吸光度，利用计算机拟合标准曲线计算磷含量。此方法精密度与加标回收率均能满足质量要求。
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　　随着我国对红土镍矿大量的进口加工，对红土

镍矿品质的分析研究也越来越深入，镍、铁、钴及其

他成岩元素的分析方法已经很成熟。由于红土镍矿

中的磷元素含量较低（一般为０．００１％～０．０１０％），

同时其他金属离子干扰严重，所以化学分析中始终

是一个难题。又因为现有红土镍矿标准物质缺少磷

元素定值，难以统一仪器分析背景，造成检测结果出

现系统偏差。对红土镍矿中磷量采用多种方法分

析、比较，发现磷钒钼黄光度法检出限达不到要求；

磷钼蓝光度法显色重复性差，不够稳定；磷锑钼蓝分

光光度法能够克服以上缺点。在酸性体系中，磷酸

根与钼酸铵作用，生成可溶性磷钼杂多酸，加入抗坏

血酸后形成磷钼二元杂多酸—抗坏血酸体系，与酒

石酸锑钾作用生成蓝色磷锑钼三元杂多化合物，借

以比色。此法灵敏度高，稳定性强，精密度和加标回

收均满足质量要求。

１　实验部分

１．１　主要试剂

硝酸：１．４２ｇ／ｍＬ；盐酸：１．１４ｇ／ｍＬ；氢氟酸：

１．２６ｇ／ｍＬ；硫酸：１．８３ｇ／ｍＬ；氢溴酸：１．４９ｇ／ｍＬ；

氨水：０．９０ｇ／ｍＬ。

三氯化铁：称取０．５０ｇ纯铁，加５ｍＬ盐酸溶

解，滴加硝酸使铁氧化，煮沸，冷却至室温，水稀释至

１００ｍＬ。

硫酸溶液（１＋１）；

硝酸溶液（１＋１）；

氨水溶液（１＋１）；

钼酸铵溶液：称取１０ｇ钼酸铵溶于１００ｍＬ水

中；

酒石酸锑钾：称取０．４ｇ酒石酸锑钾溶于１００

ｍＬ水中；

抗坏血酸溶液：称取２０ｇ抗坏血酸溶于水，再

稀释至１００ｍＬ。现用现配；

磷酸二氢钾：光谱纯；

显色剂：于２６０ｍＬ水中加入浓硫酸７０ｍＬ，

１０％钼酸铵溶液７０ｍＬ，０．４％酒石酸锑钾溶液５０

ｍＬ，２０％抗坏血酸溶液５０ｍＬ。混匀，现用现配。

以上所用试剂非特别说明均为分析纯，配制溶

液所用水均符合国标规定的三级水以上要求［１］。

１．２　试样处理和测定

准确称取试样０．２０００ｇ于１００ｍＬ聚四氟乙烯

杯中（随同试样做加标回收和空白试验），加入盐酸

１５ｍＬ，置电热板上低温加热溶解试样，微沸后，加

入硝酸５ｍＬ，氢氟酸５ｍＬ，硫酸（１＋１）２ｍＬ，继续

加热至冒硫酸白烟，取下冷却，加入氢溴酸１ｍＬ，加

热至浓白烟减少时，取下稍冷，用少量水冲洗杯壁，

加入硝酸溶液（１＋１）１０ｍＬ，置电热板上温热，使盐

类溶解［２］。

取下冷却至室温，于样品空白中加入适量三氯
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化铁后，与试样同做。加入氨水１０ｍＬ，加热煮沸，

静置使沉淀凝聚，用快速滤纸过滤，５％的氨水洗净

烧杯，洗涤沉淀３～５次，滤液弃去。

沉淀用热的（１＋１）硝酸１０ｍＬ洗涤，溶解于

１００ｍＬ容量瓶中，用５％的硝酸洗净聚四氟乙烯

杯，洗至滤纸黄色消失（控制硝酸总用量不超过７

ｍＬ），弃去滤纸
［３］。

容量瓶中滤液用（１＋１）氨水调至沉淀出现，再

用５％的硫酸调至沉淀消失，再次用（１＋１）氨水调

至沉淀刚刚出现后，水冲洗瓶壁，稀释至８０ｍＬ，加

入显色剂１０ｍＬ，稀释至刻度，摇匀。放置３０ｍｉｎ

后，于分光光度计波长７００ｎｍ处，用曲线空白作参

比，１ｃｍ比色杯测量吸光度。

１．３　标准曲线的绘制及含量计算

磷标准溶液１００ｕｇ／ｍＬ：称取０．４３９３ｇ预先在

１０５～１１０℃烘干１小时的磷酸二氢钾（基准），置于

１５０ｍＬ烧杯中，加水溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶

中，水稀释至刻度，摇匀，此溶液浓度为１００ｕｇ／ｍＬ，

作为储备液使用［４］。

磷标准溶液５ｕｇ／ｍＬ：准确吸取１００ｕｇ／ｍＬ磷

标准溶液５ｍＬ，于１００ｍＬ容量瓶中，水稀释至刻

度，摇匀，此溶液浓度为５ｕｇ／ｍＬ，作为配制标准曲

线使用。

分别取０，１．０ｍＬ，２．０ｍＬ，３．０ｍＬ，４．０ｍＬ，

６．０ｍＬ磷标准溶液（５ｕｇ／ｍＬ）于１００ｍＬ容量瓶

中，水稀释至８０ｍＬ，加入显色剂８ｍＬ，稀释至刻

度，摇匀，同试样一起比色。计算机拟合标准曲线，

计算出试样磷含量［５］。

ω（犘）／１０－
２
＝
狌犵１－狌犵０

犿
×１０

－２

式中：狌犵１—标准曲线上查得样品中磷量（ｕｇ）；

狌犵０—标准曲线上查出空白中磷量（ｕｇ）；犿 —分析

样品取样量（ｇ）。

２　结果与讨论

２．１　磷分析精密度控制

取３份不同含磷量的试样，每一样品平行分析

７次，重复分析结果相对偏差按ＤＺ／Ｔ０１３０ ２００６
［６］

规定：犢犮＝犆×（１４．３７犡－０．１２６３－７．６５９）标准计算，镍

矿中磷的相对偏差允许限系数犆为１．００，经统计磷

重复分析精密度均符合要求，统计结果见表１。

表１　磷重复分析精密度统计

样品

标识

测定值％

（狀＝７）

相对偏差％

（狀＝７）

相对偏差

允许限犢犮

１号

０．００３０．００３０．００４

０．００４０．００３０．００３

０．００４

１２．６１１２．６１１６．８１

１６．８１１２．６１１２．６１

１６．８１

２１．７７

２号

０．００７０．００７０．００７

０．００６０．００６０．００７

０．００６

６．０６６．０６６．０６９．０９

９．０９６．０６９．０９
１９．４５

３号

０．０１３０．０１４０．０１２

０．０１４０．０１３０．０１２

０．０１４

１．０９６．５４８．７２

６．５４１．０９８．７２

６．５４

１７．１８

２．２　磷分析加标回收

对２份样品分别做５次加标回收，经统计加标

回收合格率符合要求，统计结果见表２。

表２　磷分析加标回收统计

样品

编号

样品

原值％

加标值

％

检测值％

（狀＝５）

加标回收

率％

回收率允

许限％

１号 ０．００３ ０．００５

０．００７５０．００７７

０．００８５０．００８４

０．００８４

９２９４１０４

１０８１０２
９０～１１０

２号 ０．００３ ０．０１０

０．０１５００．０１４７

０．０１４５０．０１５４

０．０１５２

１００９７９５

１０４１０２
９５～１０５

２．３　方法实验条件

（１）试样磷含量犿与称样量见表３。

表３　试样称样量

含磷量％犿＜０．００１ ０．００１≤犿≤０．００５ ０．００５＜犿≤０．０１０ ｍ＞０．０１０

称样量ｇ ０．５０００ ０．３０００ ０．２０００ ０．１０００

　　（２）显色温度。环境温度在１０℃以下，显色速

度明显变慢，温度在３０℃以上显色速度很快，但稳

定时间变短。所以１０～３０℃之间为适宜显色温度。

（３）显色时间。在室温２０℃条件下，对同一试

样显色后，每间隔１０ｍｉｎ测量１次吸光度值，连续

测量１２次，以后每隔３０ｍｉｎ测量１次，统计数据见

表４，根据测量数据绘制出吸光度值犃与显色时间狋

的关系曲线（图１），由图１可以看出试液２０ｍｉｎ显

色完全，２０～１００ｍｉｎ分光光度值趋于稳定，１００ｍｉｎ

后试液开始褪色。所以显色后３０ｍｉｎ进行比色分

析较为适宜。

表４　分光光度值与显色时间

时间狋（ｍｉｎ） １０ ２０ ３０～８０ ９０ １００ １１０ １２０ １５０ １８０

分光值犃 ０．１１００．１８６０．１９００．１９００．１８９０．１８５０．１８１０．１５６０．１２４

　　（４）显色介质。为了准确控制显色酸度，制备液

最后一步进行中和后统一显色。若显色时酸度低于
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图１　吸光度值犃与显色时间狋的关系曲线

０．１５ｍｏｌ／Ｌ，溶液中过量的钼酸易被还原，呈蓝色影

响结果；若显色酸度大于０．４ｍｏｌ／Ｌ，磷钼蓝易被分

解破坏，使溶液显色不完全。所以显色介质硫酸酸

度一般控制在０．２０～０．４ｍｏｌ／Ｌ范围内为最易。该

方法使用硫酸介质酸度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ。

（５）红土镍矿中可利用有色金属离子一般含量

为：铬１％～１０％ 、镍０．５％～２．５％ 以及少量的钴

和铜等，利用不分离金属离子试样和分离后试样作

对比试验，发现这些金属离子有明显正干扰，使结果

偏高。由于含量的不确定性，对背景控制造成困难，

所以分离后显色才能控制方法的稳定性和准确性。

（６）由于红土镍矿含全铁量一般是２０％～５０％

范围，故沉淀磷酸盐分离镍、钴、铜等有色干扰离子

时，不需要再加入铁离子作为载体，亦能分离完全，

只需在样品空白之中加入与样品含量相当的铁以控

制显色背景。同时，因为三价铁含量太高，要适当增

加还原剂抗坏血酸的加入量，以保证显色充分。

（７）试样中如果含砷量很高，可以在制备溶液时

加入氢溴酸驱赶砷，但红土镍矿含砷量很低，一般不

会影响到磷量的测定。

（８）试样含磷量大于０．０２０％时，过滤后的溶液

要先定容于１００ｍＬ容量瓶中，然后根据含量高低

分取一定体积显色，测定磷的含量。

３　结语

（１）该检测方法也可以用于镍铁中磷的分析。

（２）一种新的分析方法往往是建立在旧的分析

方法基础之上，经过长时间的摸索比较、多次实验研

究后确立的，该分析方法亦是如此。希望从事是岩

矿分析的同仁不吝赐教，使该分析方法得到进一步

完善。

参考文献：
［１］　ＧＢ／Ｔ６６８２ ９２．分析化学实验室用水的规格及试验方法［Ｓ］．

１９９２．

［２］　尹明，李家熙．岩石矿物分析第二分册（第四版）［Ｍ］．北京：地

质出版社，２０１１．

［３］　ＧＢ／Ｔ１３６９ ７８．铁矿石中磷量的测定［Ｓ］．１９７８．

［４］　陈必友，李启华，黄显铭，等．工厂分析化验手册［Ｍ］．北京：化

学工业出版社，２００８．

［５］　宇传华．统计分析与电脑实验［Ｍ］．北京：电子工业出版社，

２００９．

［６］　ＤＺＴ０１３０ ２００６．地质矿产实验室测试质量管理规范［Ｓ］．

２００６．

犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犘犺狅狊狆犺狅狉狌狊犆狅狀狋犲狀狋犻狀犚犲犱犆犾犪狔犖犻犮犽犲犾犇犲狆狅狊犻狋犫狔

犝狊犻狀犵犘犺狅狊狆犺狅狉狌狊犃狀狋犻犿狅狀狔犕狅犾狔犫犱犲狀狌犿犅犾狌犲犘犺狅狋狅犿犲狋狉犻犮犕犲狋犺狅犱
ＳｉＹｉｎｋｕｉ

（Ｎｏ．８ＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｉｏｇｙａｎｄＭｉｎａｒａｌＲｅｓｏｕｃｅｓ，ＳｈａｎｄｏｎｇＲｉｚｈａｏ２７６８２６，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａｆｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｏｆｒｅｄｃｌａｙｎｉｃｋｅｌｏｒｅｈａｖｅｂｅｅｎｄｒｉｅｄ，ｂｙｕｓｉｎｇｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｎｄｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｄｄｉｎｇａｍｍｏｎｉａ，ｗｉｔｈｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅａｓｔｈｅｃａｒｒｉｅｅｒ，

ｓｅｐａｒａｔｉｎｇｎｉｃｋｅｌ，ｃｈｒｏｍｉｕｍ，ｃｏｂａｌｔ，ｃｏｐｐｅｒａｎｄｏｔｈｅｒｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇｉｏｎｓ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｈａｓｂｅｅｎｐｒｅ

ｐａｒｅｄ．Ａｆｔｅｒｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ，ｕｓｉｎｇａｍｍｏｎｉｕｍｍｏｌｙｂｄａｔｅａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍａｎｔｉｍｏｎｙｔａｒｔｒａｔｅａｓｃｈｒｏ

ｍｏｇｅｎｉｃｒｅａｇｅｎｔ，ｕｓｉｎｇａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄａｓｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔａｎｄｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃ．Ｉｎｔｈｅ７００ｎｍ，ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｈａｓｂｅｅｎｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ．Ｂｙｕｓｉｎｇｃｏｍｐｕｔｅｒｔｏｆｉｔｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ，ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔｈａｓｂｅｅｎ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｃａｎｍｅｅｔｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｒｅｄｃｌａｙｎｉｃｋｅｌｏｒｅ；ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔ；ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｎｔｉｍｏｎｙｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｂｌｕｅｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ

ｍｅｔｈｏｄ；ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ；ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎ
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