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摘　要:纤维水镁石中同时存在有不同价态的Fe即Fe(II)与Fe(III),这对开展水镁石相关研

究具有重要意义.而不同价态Fe含量测定过程中存在Fe(II)在空气中易氧化成Fe(III)而导

致测定不准确的问题.针对该问题,实验采用厌氧培养箱作为操作环境,对纤维水镁石的处理

均在厌氧条件下进行.利用邻菲罗啉与经盐酸羟胺还原产生的总Fe(II)显色反应原理测定纤

维水镁石中的总Fe,之后测定过程中不加盐酸羟胺与邻菲罗啉反应测定溶液中的 Fe(II),利

用总Fe与Fe(II)的差值测定 Fe(III),从 而 实 现 了 邻 菲 罗 啉 分 光 光 度 法 对 纤 维 水 镁 石 中

Fe(II)与Fe(III)的准确测定.试验发现在波长为５１０nm,显色体系pH 值为２~５,显色时间

为１０min条件下,Fe(II)质量浓度在００２~５０mg/L范围内与其吸光度符合比尔定律,校准

曲线的相关系数为０９９９９.采用实验方法对两个纤维水镁石样品分别进行６次平行测定,结

果显示总Fe、Fe(II)及Fe(III)的相对标准偏差(RSD,n＝６)均小于１％.采用电感耦合等离子体

原子发射光谱法(ICPＧAES)进行全Fe测定结果对照,结果表明两种方法的测定结果保持一致.
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　　水镁石是迄今为止发现的含镁量最高的镁系矿

物[１].按照存在的形态不同水镁石可分为块状水镁

石和纤维水镁石.我国水镁石矿物资源独具特色,
东部以块状为主,中西部以纤维型为主,且纤维水镁

石产量和储量居世界首位[２],纤维水镁石的应用研

究也取得了诸多进展[３].纤维水镁石是水镁石的纤

维状变种,是一种新型的水镁石资源类型和工业类

型.纤维水镁石的主要组成是 Mg(OH)２,天然产

出的纤维水镁石中含有少量的Fe、Mn、Zn、Cu等元

素,这些元素呈类质同象的形式存在[４Ｇ５].Fe作为

纤维水镁石中主要存在的元素之一,根据其存在价

态可分为Fe(II)和Fe(III).不同价态的Fe影响着

纤维水镁石的组成,对纤维水镁石的各项指标影响

都很大[６Ｇ７].因此需建立相应的方法以准确测定纤

维水镁石中的Fe(II)与Fe(III).通常测定Fe的方

法主要有滴定法[８]、分光光度法[９Ｇ１０]、火焰原子吸收

光谱法(AAS)[１１]、电感耦合等离子体原子发射光谱

法(ICPＧAES)[１２]和电化学法[１３]等.单纯采用上述

方法只能测定总Fe或单一价态的 Fe,然而纤维水

镁石中同时存在Fe(II)和Fe(III),由于Fe(II)在酸

溶过程中很容易被空气氧化形成Fe(III),导致无论

采用哪种测定方法都会使纤维水镁石中 Fe(II)和
Fe(III)的测定结果均不准确.为解决此问题,本文

采用厌氧培养箱作为空气隔离装置,把对纤维水镁

石的所有处理操作均处于无氧状态下进行,通过酸

溶分解试样以实现纤维水镁石溶液中 Fe(II)和

Fe(III)的共存.采用邻菲罗啉分光光度法[１４]分别

测定试样中的总Fe和Fe(II),利用总Fe和Fe(II)
的差值计算得出Fe(III)的含量,建立了邻菲罗啉分

光光度法测定纤维水镁石中Fe(II)与Fe(III)的分

析方法,对准确获得纤维水镁石中不同价态 Fe含

量以及该含量变化对纤维水镁石在作用过程所产生
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的影响等信息有重要参考价值.

１　实验部分

１１　主要仪器和试剂

　　UVＧ１６００型紫外可见光分光光度计(上海美谱

达仪器有限公司);YQXＧII型厌氧培养箱(上海新

苗医疗器械制造有限公司);X′PertPro型 X 射线

衍射分析仪(荷兰帕纳科公司);Ultra５５型场发射

扫描电子显微镜(德国蔡司公司);Axios型 X射线

荧光光谱仪(荷兰帕纳科公司).

　　无氧水:将去离子水通入 N２ 至饱和(以２００~
３００mL/min的速度通 N２ 约２０min),除去水中溶

解氧,将去离子除氧水立即盖严,保存于玻璃瓶内,
如无特殊说明本实验用水均为去离子除氧水;盐酸:

０１mol/L;盐酸(１＋１);Fe标准溶液:１００mg/L,准
确称取０７０２１g的 NH４Fe(SO４)２６H２O 于烧杯

中,加入２０mLHCl(１＋１)和少量水,溶解后转移至

１０００mL容量瓶,定容,摇匀;邻菲罗啉溶液:１５g/L,
新配置的水溶液;盐酸羟胺溶液:１００g/L(临用时配

制);醋酸钠溶液:１０mol/L.

１２　方法原理

　　邻菲罗啉是测定Fe非常好的显色剂.在pH
１~９的溶液中,邻菲罗啉与Fe(II)可生成稳定红色

络合物,红色络合物的最大吸收峰在５１０nm 波长

处.本方法的选择性很强,相当于Fe含量４０倍的

Sn２＋ ,Al３＋ ,Ca２＋ ,Mg２＋ ,Zn２＋ ;２０ 倍 的 Cr３＋ ,

Mn２＋ ;５倍的Co２＋ ,Cu２＋ 等均不干扰测定[１４].

　　 采 用 厌 氧 培 养 箱,在 隔 绝 空 气 的 条 件 下 用

０１mol/L盐酸溶解纤维水镁石样品,保证试样中

Fe(II)和 Fe(III)的共存.其中１组利用邻菲罗啉

分光光度法加入盐酸羟胺将溶液中Fe(III)还原成

Fe(II)以测定试样中的全部Fe.另１组在测定过程

中不加入盐酸羟胺,Fe(III)无法被还原成 Fe(II),
因而测定的只是纤维水镁石溶液中的Fe(II),前后

测定结果差值即为纤维水镁石中 Fe(III)的含量.
同时对纤维水镁石进行９次平行测定保证实验结果

的准确性,最终的测试结果表明采用本方法可准确

测定纤维水镁石中Fe(II)和Fe(III).

１３　试样的制备及测定

　　测试样品的制备方法:准确称取０１０００g纤维

水镁石并包装好,将纤维水镁石样品和装有１００mL
０１mol/L盐酸的螺旋口锥形瓶置于厌氧培养箱,
经过厌氧培养箱３次除氧操作,达到规定的无氧操

作环境要求,把纤维水镁石样品倒入锥形瓶并封盖,

于２５℃振荡培养箱以１５０r/min振荡４h,保证纤维

水镁石样品完全溶解,之后立即进行测试.

　　将样品分成两份,第１份测定样品总 Fe,具体

方法是在５０mL比色管中加入４mL待测试纤维水

镁石溶解样品,依次加入１mL盐酸羟胺溶液、２mL
邻菲罗啉溶液、５mL醋酸钠溶液,每加入一种试剂

后摇匀,放置１０min,用２cm 比色皿在所选的波长

下测定溶液的吸光度.第２份测定样品中的Fe(II),
同样在５０mL比色管中加入４mL待测试纤维水镁

石溶解样品,除不加入盐酸羟胺外,其余均按照第１
份测试方法进行.根据测试结果进行计算确定纤维

水镁石中的不同价态Fe的准确含量,最后进行９次

重复试验,检查实验数据结果的可信度.

２　结果与讨论

２１　波长选择

　　按照实验方法,移取１０mLFe(II)标准溶液,
进行紫外吸收光谱测定,测定范围为４４０~５６０nm,
实验结果如图１所示.从图１中可以看出,不同波

长的条件下,吸光度呈先上升后下降的趋势,在波长

为５１０nm 的吸光度达到了最高值为０７９,这与

Fe(II)与邻菲罗啉反应形成的红色络合物有关,其

lgK＝２１３(K 为络合物的累积稳定常数),表观摩

尔吸光度系数为１１×１０４,因此本实验选择的最适

宜波长为５１０nm.

图１　不同波长下显色反应对应吸光度变化

Fig１　Absorbancechangesatdifferentwavelengths

２２　显色体系pH值

　　按照实验方法,取１０mLFe(II)标准溶液,在
不同pH 值条件下测定显色液吸光度值,实验结果

如图２所示.从图２可以看出,随着pH 值的变化

吸光度呈先稳定后逐渐下降的趋势,pH 值为２~５
的范围内,吸光度值一直稳定在０８左右,这表明该
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图２　不同pH值下显色反应对应吸光度变化

Fig２　AbsorbancechangesatdifferentpH

样品测试的实验条件是在酸性条件下进行,并且在

酸性较强的范围内呈现出稳定的显色反应.同时,
该方法的测试在酸性条件下进行减少了含Fe样品

在中性甚至碱性条件下可能发生的水解反应和沉

淀,减少了实验干扰因素,保证测试结果的准确性.

２３　显色剂用量

　　在实验中加入１０mLFe(II)标准溶液,按照实

验方法操作,依次分别加入０１~４０mL显色剂邻

菲罗啉,测定不同显色剂用量显色液的吸光度.结

果表明,随着显色剂用量的增加,吸光度呈快速增加

之后保持稳定.当显色剂用量达到０８~１２mL
时,吸光度值达到了最大值,之后一直保持稳定,说
明试剂与Fe(II)的反应产物稳定,呈现出稳定的显

色反应,并不会因显色剂的过量使用导致吸光度值

发生改变.实验时选择显色剂用量为１０mL.

２４　显色时间

　　移取１０mLFe(II)标准溶液,按照实验方法操

作,在室温下测定不同显色时间下显色液的吸光度.
试验结果表明,随着显色时间的增加,显色吸光度值

呈现先上升后平稳的趋势,在９~１２min时达到显

色最高值之后保持稳定.实验选择显色反应时间为

１０min.

２５　校准曲线

　　在６个５０mL比色管中,用移液管分别加入０、

０５、１０、１５、２０、２５mL１００mg/L的Fe(II)标准

溶液,分别加入１mL盐酸羟胺溶液、２mL邻菲罗啉

溶液、５mL醋酸钠溶液,每加一种试剂后摇匀,然后

用水稀释至刻度,摇匀后放置１０min.用２cm 比色

皿,以试剂为空白,在波长５１０nm 处测定各溶液吸

光度,并绘制校准曲线.Fe(II)质量浓度在００２~

５０mg/L范围内,吸光度(A)与Fe质量浓度(ρ)呈
稳定的线性关系,校准曲线方程为A＝０３８３２ρ＋
０００１９,相关系数为０９９９９.

３　样品分析

　　根据样品测试方法,选取２个不同的纤维水镁

石样品进行测定,结果见表１.由表１可以看出,测
试纤维水镁石样品中总Fe质量分数分别为５２１％
和４３１％,同时将样品的ICPＧAES测试计算结果

５２０％及４３１％进行对比,两者的测定结果保持一

致.通过平行测定结果可以看出不同价态Fe在总

Fe的含量占比不同,Fe(III)含量偏低,而Fe(II)含
量则较高,但两者的测试结果相对标准偏差(RSD,

n＝６)均小于１％,说明不同价态Fe含量的测定数

据结果同样可靠、准确.所有数据结果表明在厌氧

条件下,利用邻菲罗啉分光光度法测定纤维水镁石

中不同价态Fe含量的测定是可行的.

表１　纤维水镁石样品中总Fe、Fe(II)和Fe(III)的测试结果

Table１　DeterminationresultsoftotalFe,Fe(II)and
Fe(III)infiberbrucitesamples

样品 Sample 项目Item 总Fe Fe(II) Fe(III)

１＃

测定值

w/％

５．２１
５．２１
５．２０
５．２１
５．２３
５．２１

３．８１
３．８２
３．８１
３．８２
３．８４
３．８０

１．４０
１．３９
１．３９
１．３９
１．３９
１．４１

平均值 w/％
RSD/％

５．２１
０．１７

３．８１
０．３２

１．４０
０．５５

２＃

测定值

w/％

４．３０
４．３１
４．３２
４．３０
４．３１
４．３１

２．９６
２．９５
２．９６
２．９６
２．９５
２．９４

１．３９
１．３９
１．４０
１．４０
１．４２
１．３９

平均值 w/％
RSD/％

４．３１
０．１６

２．９５
０．２５

１．３６
０．８３
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DeterminationofFe(II)andFe(III)infiberbruciteby
phenanthrolinespectrophotometryunderanaerobiccondition

HANLinＧbao１,DAIQunＧwei∗１,２,DANGZheng１,ZHAOYuＧlian１

HUANGYunＧbi１,DONGFaＧqin１,２

(１．SchoolofEnvironmentandResources,SouthwestUniversityofScienceandTechnology,Mianyang６２１０１０,

China;２．KeyLaboratoryofSolidWasteTreatmentandtheResourceRecycle,SouthwestUniversityof
ScienceandTechnology,Mianyang６２１０１０,China)

Abstract:Fe(II)andFe(III)coexistsinfiberbrucite,whichhasimportantsignificancetothestudyofbrucite．
Duringthedeterminationofironcontentwithvariousvalencestates,Fe(II)iseasilyoxidizedtoFe(III)in
air,leadingtothepooraccuracy．Aimingatthisproblem,theanaerobicincubatorwasemployedforthe
treatmentoffibrousbruciteunderanaerobicconditions．Fe(III)wasfirstlyreducedtoFe(II)usinghyＧ
droxylaminehydrochloride,andtotalFeinfiberbrucite wasthendeterminedbasedonthecoloring
reactionbetweenphenanthrolineandFe(II)．Meanwhile,thecontentofFe(II)insolutionwithoutaddition
ofhydroxylaminehydrochloridewasalsodeterminedbyphenanthrolinespectrophotometry．Thedifference
betweentotalFeandFe(II)wasthecontentofFe(III)．ThustheaccuratedeterminationofFe(II)andFe(III)
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韩林宝,代群威,党政,等．厌氧环境下邻菲罗啉分光光度法测定纤维水镁石中Fe(II)与Fe(III)．
冶金分析,２０１８,３８(５):２５Ｇ２９

infiberbrucitebyphenanthrolinespectrophotometrywasrealized．ItwasfoundthatBeer′slawwasobeyed
forabsorbanceandmassconcentrationofFe(II)inrangeof００２Ｇ５０mg/LunderthefollowingexperimenＧ
talconditions:thewavelengthwas５１０nm,thepHofcoloringsystemwas２Ｇ５,andthecoloringtimewas
１０min．Thecorrelationcoefficientofcalibrationcurvewas０９９９９．TwofibrousbrucitesamplesweredeＧ
terminedaccordingtotheexperimentalmethod,andthestandarddeviations(RSD,n＝６)oftotalFe,Fe(II)

andFe(III)werealllessthan１％．ThecontentoftotalFewasalsodeterminedbyinductivelycoupledplasＧ
maatomicemissionspectrometry(ICPＧAES),andthefoundresultswereconsistentwiththoseobtained
byexperimentalmethod．
Keywords:fiberbrucite;Fe(II);Fe(III);phenanthroline;spectrophotometry
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检索方法、测试数据的统计处理软件应用等实用性内容.本书以较多实例解读数理统计方法在分析实践及

实验室管理规范中的应用,并对其进行细致的分析和讨论;书后附有常用分析测试统计用表.
本书紧密结合分析测试实践和实验室内和实验室间的质量和技术管理,丰富翔实,实践性、可读性强,可

供各行业从事分析测试、分析试验研究人员和实验室管理人员阅读,亦可供大专院校相关专业师生参考.
本书十三章的具体章节为:１分析测试中的误差和误差分布;２测量值的统计检验;３方差分析;４回归

分析;５测量方法与结果的准确度(正确度与精密度)试验及应用;６测量不确定度及其评定;７能力验证及其

统计方法;８分析方法的评价与分析结果的表示;９标准物质及其研制中的统计方法;１０实验室认可;１１分

析测试中的质量控制图;１２分析测试文献资源和检索方法;１３分析测试中统计软件应用简介;附录:分析测
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