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相锑抗混合液出现绿色的原因

及其改进配法的探讨

张英利 安战士 吴守仁
(西北农业大学农化系

,

陕西杨陵
·

7一2 10 0 )

摘 要 对硫酸铝锑溶液加抗坏血酸后
,

溶液有时出现草绿色或蓝色的现象进行研究表

明
:

去离子水中的可溶性硅是主要影响因素 ; 采用将铝酸按直接溶于硫酸溶液中的改进方法

是克服这一现象的有效措施
,

溶解钥酸按的硫酸溶液酸度在 3
.

32 ~ 8
.

55 m ol L
一 ’

H
:

so
;

时
,

对

所配试剂质量均无影响
.

关桩词 硫酸钥锑抗溶液
,

去离子水
,

硅钥杂多酸

中图分类号 0 6 5 2
.

3
,

5 1 5 8
.

3

在用钥蓝法比色测定土壤中磷素时
,

采用 3
.

25 或 3
.

75 m ol L 一 `

的硫酸铝锑溶液中加入

抗坏血酸作为混合显色剂
.

配好的显色剂应呈淡黄色
,

但有时却出现草绿色甚至深蓝色
,

以致不能使用
,

造成浪费
.

有人认为该现象与硫酸试剂中的杂质有关 1j[
,

但也有人认为是

因水中的还原性杂质所致 2[]
。

作者结合本实验室用水对此做了较详细的研究
。

1 材料与方法

仪器 U V
一

1 2仆 0 2分光光度计
; D D S

一

1 I A 型电导率仪
。

试齐l 抗坏血酸 ( A R )
,

5 0拜 9 9 一 ’
5 1标准液 [ , 〕

,

3
.

2 5 m o l L
一 `

硫酸相锑抗准液
,

5 %相酸

按溶液
,

4 %草酸溶液
,

3 %硫酸亚铁钱溶液
,

0
.

s m ol L
一 `

硫酸溶液
。

后 5种试剂配法参见文

[ 4〕
。

去离子水 由本校纯水制备室用离子交换树脂制备
。

蒸馏水 用电热蒸馏水器制备
.

浏试方法 磷的显色采用钥锑抗法 [’j
,

水溶性硅采用硅钥蓝法 (硫酸亚铁钱还原 .)[ 〕
,

化学需氧量采用酸性高锰酸钾法川
,

电导率用电导率仪测定
。

2 结果与讨论

2
.

1 水中可溶性硅对硫酸相锑抗溶液颜色的影响

用同样的试剂及配制方法
,

蒸馏水配制的硫酸铂锑抗溶液从未出现过草绿色
,

而用去

离子水配制时
,

有时会出现草绿色甚至深蓝色
。

陈宝山认为
,

这是由于水中含有一定量的

还原性杂质将钥酸还原为较低价钥的化合物
,

这种较低价铂的黄色化合物可进一步为测

磷还原剂还原而生成 蓝色化合物川
。

为此
,

作者对 自制蒸馏水和本校去离子水 (所配制的

收稿日期
:

1 9 9 4一 0 9
一

1 7
·
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硫酸钥锑抗溶液呈草绿色 )还原物总量进行 了测定
,

其化学需氧量分别为 0
.

5 0 7 2 m g L 一 `

和 .0 s o s o m g L
一 ’ ,

二者基本没有差异
。

两种水的 电导率变化范围也基本相同
。

据此看来
,

上述论点是值得怀疑的
。

与此同时
,

检测发现
,

去离子水中含有一定量的可溶性 51
.

据作者推断可能是由于 iS

的作用
,

为此将 5 0 拜9 9
一 `

iS 的标准液用蒸馏水稀释不同倍数
,

再采用这些含硅溶液配制硫

酸钥锑抗溶液
。

在此过程中发现
,

当钥酸钱溶于此水中时
,

溶液即呈微黄色
,

并随硅浓度增

大而加深
。

将其与硫酸溶液混合配成硫酸钥锑溶液
,

再给此溶液加入抗坏血酸后
,

溶液便

呈明显的草绿色
,

且随硅浓度的增大而加深
。

结果见表 1
.

表 1 不同浓度硅溶液配制的相酸按溶液及硫酸相锑抗溶液光密度

is 浓度年 9 9 一 ’ ) 铝酸钱溶液
” 硫酸铝锑抗溶液 2) 51 浓度年 9 9 一 ’ ) 相酸按溶液 硫酸铝锑抗溶液

0 (燕馏水 )

0
.

2 5

0
.

5

1
.

0

0
.

0 0 0

0
.

0 0 3

0
.

0 0 5

0
.

0 0 7

0
.

0 0 8

0
.

0 0 6

0
.

0 0 0

0
.

0 2 1

0
.

0 3 4

0
.

0 6 4

0
.

10 8

0
.

12 3

:::

5
.

0

去离子水 3 ,

0
。

0 1 0

0
.

0 14

0
.

0 17

0
.

0 2 1

0
.

0 0 6

0
.

15 4

0
.

1 70

0
.

2 3 2

0
.

2 7 6

0
.

0 8 0

注
: 1” = 4 s 7 n m ; 2 )盗= 6 6 o n m ; 3 )测得该水含 5 10

.

9 8拜9 9 一 ’
.

表 1表明
,

实验用水中硅含量的多寡
,

直接影响钥锑抗溶液颜色的深浅
。

当 iS 浓度为

0
.

2 5拌9 9 一 `

时
,

所配制的钥锑抗溶液微呈草绿色
,

其光密度为 0
.

0 21 ;而在。
.

5拜9 9 一 `

时
,

即

有很 明显的草绿色
,

光密度为 0
.

03 4
.

根据以上结果
,

作者认为
,

铝酸按溶液的黄色是可溶

性 iS 与钥酸按作用形成的硅钥杂多酸的缘故
。

据报道
,

这一络合物形成的适宜酸度为 0
.

1

一 。
.

Z m ol L
一 `

H +[
,〕

.

酸度小时颜色深
,

酸度大时颜色浅
。

硅钥杂多酸经抗坏血酸还原成为

硅相蓝
,

而硅相蓝在酸度为 0
.

6一 9
.

o m ol L 一 `
H + 时颜色较稳定 6[J

.

根据硅钥杂多酸形成的酸度条件
,

作者做了试验
:

用 is 标准液与相酸按作用
,

酸度控

制在 0
.

1 m ol L 一 ’
H 十 左右

,

此时
,

溶液呈现黄色
。

再加硫酸至酸度为。
.

“ ~ 1
.

Z m ol L 一 `
H +

时
,

其黄色依然存在
。

说 明在低酸度下形成的黄色硅相杂多酸不因酸度增加而被分解破

坏
。

但若向上述试验的 iS 标准液事先加入一定量的硫酸
,

再加入等量的相酸按溶液后
,

酸

度约为 1
.

Z m ol L 一 `
H 十 ,

其溶液中无黄色出现
。

加水定容后酸度亦为 0
.

“ m ol L 一
`

H 十 ,

再加

硫酸亚铁钱也无蓝色出现
。

这说明
,

在此酸度下
,

硅钥杂多酸不能形成
。

所以
,

用含微量 iS

的水配制硫酸钥锑溶液时
,

钥酸按溶液中即有硅相杂多酸生成
,

虽再与硫酸混合后的最终

酸度为 3
.

25 m ol L 一 ’
(或 3

.

75 m ol L 一 `
) H

Z
S O

` ,

该黄色物质依然存在
,

故而再加入抗坏血酸

时被还原成为硅钥蓝而使溶液呈现草绿色
。

根据这一现象
,

若将固体铝酸按直接溶于硫酸溶液中
,

酸度抑制了硅钥杂多酸的形

成
,

所以
,

配制的硫酸铝锑抗溶液就不会出现草绿色 (表 2 )
。

表 2表明
,

采用上法配制的硫酸钥酸钱溶液不受水中含硅量的影响
,

即使 iS 浓度 为

5拜 9 9 一 ’

时
,

所配制的硫酸钥酸钱溶液及硫酸钥锑抗溶液的光密度与蒸馏水也基本一致
。

有关资料认为在配制硫酸钥酸按溶液时
,

应将钥酸钱水溶液徐徐加入硫酸溶液中
,

如

相反操作
,

则可导致显色不充分川
。

那么
,

将固体钥酸钱直接溶于硫酸溶液中配成钥锑抗

试剂对磷的显色是否会有影响 ?作者用含 iS 蒸馏水
,

按固体钥酸钱直接溶于硫酸溶液中
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的方法
,

与用蒸馏水 (无 iS )按传统方法分别配制铂锑抗试剂
,

对含 P 溶液进行显色
、

测定

光密度 (表 3 )
,

结果表 明
,

该法配制的硫酸钥锑抗溶液对磷的显色无影响
。

即使水中 iS 浓

度为 3拌 9 9 一 `

时
,

所测得的光密度也基本一致
。

表 2 硫酸相酸按溶液及硫酸相锑抗溶液光密度

iS 浓度印 9 9一 ’ ) 硫酸铝酸钱溶液 硫酸铝锑抗溶液 is 浓度年 9 9 一 ’ ) 硫酸钥酸铰溶液 硫酸相锑抗溶液

0( 蒸馏水 )

0
.

2 5

0
.

5

1
.

0

1
.

5

2
.

0

0
.

0 0 0

0
.

0 0 0

0
.

0 0 1

0
.

0 0 0

0
.

0 0 1

0
.

0 0 0

0
.

0 0 0

0
.

0 0 2

0
.

0 0 1

0
.

0 0 0

Q
.

0 0 0

0
.

0 0 0

:
’

:

5
.

0

去离子水
( 含 5 1 0

.

9 8产9 9 一 ’
)

0
.

0 0 1

0
.

0 0 0

0
.

0 0 1

0
.

0 0 1

0
.

0 0 0

0
.

0 0 0

0
.

0 0 2

0
.

0 0 2

0
.

0 0 0

0
.

0 0 1

2
.

2 溶解相酸按所 用硫酸的适宜酸度

据报道
,

溶解钥酸按的硫酸溶液酸度在 0
.

5~ 5 m ol L
一 `

H + 范围内效果较好 2[]
。

作者用

蒸馏 水配成含 5 12拌 9 9 一 `

的溶液
,

分别取此液 2 0 0
,

3 0 0
,

4 0 0
,

… …
,

8 0 o m L
,

均加入 1 8 1 m L

浓硫酸
,

使之成为不同酸度的硫酸溶液
。

再分别用其溶解 固体钥酸按并配成 3
.

25 m ol L 一 `

硫酸钥锑抗溶液
,

将其用于磷的显色测定
,

结果见表 4
.

表 3 两种方法配制的硫酸相锑扰

溶液显色光密度值

表 4 硫酸溶液溶解相酸按对硫酸相锑

抗质 t 的影响

P 浓度

(严 9 9 一 1
)

新配法 5 1浓度印 9 9一 ’ )

传统配法

—
0 1

.

5 3

酸 度
( m o lL 一 1

H Z S O
一

)

硫酸铝锑抗

溶液光密度

含 P 溶液显色光密度
P 浓度 (拌9 9 一 ’ )

0
.

1 0
.

3

仁d内11二口ù,
.
no臼仁口门了ō卜é月了1ó内了勺口

.

……
六6扁hùō急44,JnJ

0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0

0
.

1 0
.

0 4 7 0
.

0 4 5 0
.

0 4 6

0
.

3 0
.

1 4 2 0
.

1 4 2 0
.

1 4 2

0
.

4 0
.

1 9 2 0
.

19 5 0
.

1 9 4

0
.

0 4 7

0
.

1 4 1

0
.

1 93

0
.

0 0 1

0
.

0 0 0

0
.

0 0 0

0
.

0 0 1

0
.

0 0 0

0
.

0 0 0

0
.

0 0 0

0
.

0 4 8

0
.

0 4 8

0
.

0 4 7

0
.

0 4 7

0
.

0 4 7

0
.

0 4 8

0
。

0 4 8

0
.

1 4 0

0
.

1 4 0

0
.

1 4 0

0
。

1 4 0

0
.

1 3 8

0
.

1 3 9

0
.

1 4 1

表 4结果表明
,

用 3
.

32 ~ 8
.

55 m ol L
一 `
硫酸溶液溶解铂酸按

,

对配成的硫酸钥锑抗质量

没有影响
。

用于不同浓度磷的显色
,

其光密度值也无差异
。

众知
,

浓硫酸与水 比例不同
,

混

合后酸溶液的温度便有不同
。

据报道
,

用 100 ℃范围的硫酸溶液溶解相酸钱
,

试剂也能正常

显 色2j[
。

据作者测定当酸 度为 6
.

77 m ol L 一 `
(酸

:

水为 1 : 1
.

6 6 )
,

混 合之后温度约 1 0 0 ℃
.

因

此
,

采用的硫酸溶液酸度以不超过此值为宜
。

2
.

3 改进的硫酸相锑抗溶液配制方法

综上所述
,

为避免去离子水中的 iS 使硫酸钥锑抗出现草绿色 (或蓝色 )
,

建议用下法

配制
:

量取 3 0 0一 70 0 m L 水
,

缓缓加入 181 m L 浓硫酸 (若硫酸钥锑抗酸度为 3
.

75 m ol L
一 ` ,

应加 20 8
.

3 m L )
,

然后将 20
.

00 9 钥酸按溶于此温热的酸溶液中
; 另称 0

.

5 9 酒石酸锑钾
,

用

少量水溶解后并入钥酸按溶液 中
,

冷至室温
,

定容至 l 0 0 0 m L
,

此溶液酸度为 3
.

25 m ol L 一 `

硫酸
。

再按 1
.

5 %加入抗坏血酸后
,

溶液颜色正常
。

这样操作手续既简便
,

双避免了水中可

溶性 iS 的干扰
。
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2
.

4去离子水中可溶性 Si 存在的原因

自来水中含有诸多的阴离子
,

如 H C O歹
,

5 0 不
’ ,

lC
一 ,

H SI O 了等
。

从强碱性阴离子交换

树脂对主要阴离子交换亲合力的顺序来看
,

H SI O了的亲合力最差 .7[
. 〕

,

而弱碱性阴离子交

换树脂对 H iS o 了根本不能交换
.

因此
,

当阴离子交换树脂交换容量降低时
,

或者在交换周

期接近工作交换容量时
,

可能有部分 H SI O 歹不能被交换而仍存在于水中
。

合格的去离子

水不仅要定期监测电导率和一些其他离子
,

测磷所用 水质必须监测可溶性 iS
,

要求 51 0
2

含量小于 l o n g / m L [ ,〕
.
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