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本文研究了 ������卜���� 和 �������一����一���� 体系的光还原条件
，

实验发现
，

当用高压汞灯液内照射时
，

上体系中的 ���一���拜���在 �一 巧 分钟能被还原为

������
�

���
�

这种光还原方法用于 ���一�标准矿样中铁的分析
，

其结果与推荐

值一致
�

光还原
，
�������一���� 配合物

人们早已发现
，

���几���� 配合物具有光敏性 〔 ’〕 〔�， 即 ���七���� 配合物在光照射

下会发生光化学还原作用
，

�����

田��������
����

�
。 干

其中 �为溶液中含有的一种配休
，

式
。

〔�〕

��
并提出了还原方程式 �

����
���������

十

〔���������。���〕
“ �
为 ��，�一���� 配合物可能的存在形

不少作者忽略了这种光化学还原现象
，

因此 �����卜���班�休系铁比的分析结果变动

性较大
。

�������� 〔 ” 虽然发现了这一问题
，

但他利用缩短操作时间来减少光的影响
，

然

而这种方法往往作不到
，

������ 〔月� 〔�，则建议在红光中或暗外操作
，

显然
，

这种方法也

不够方便
，

笔者 〔�，川 也曾发现对 ���������卜���� 体系如不采取防光措施
，

其 �。�且�测

出量则大于加人童
，

还成功地使用了 ���� 作为 ���
�

的掩蔽剂
，

不仅阻止了散射光对

��
�
几���

� 配合物的光化学还原
，

使分析不必在暗宝中进行
，

并可以减小 ����的氧化能力

����
一

很稳定�
�

�。 ��一���
� 配合物的光化学还原

，

虽然给分析工作带来了许多困难
，

但是也启发人们

利用光化学还原代柞还原剂进行总铁测定
�

������〔 ”，用荧光灯作为光源对 ���忆����

休系进行照射
，

成功地将矿物溶解液中的 ���川�定量还原为 ��〔������
十 ，

其分析结果比盐

酸轻胺还原法更可靠
，

然而照射时间要长达 �� 小时
，

致使这一方法的应用还很困难
。

笔者从 �了
�一���� 系统在紫外光区有几个较大的吸收峰 �图 ��

，

而在可见光比吸光

度很小受到启发
，

改用发射大从紫外线的汞灯作为光源
，

并将 ������的液外照射改为

�

收稿日期� ����
�

��
�

��
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液内照射
，

使得 ����定量还原时间缩短为数分钟
�

实验还观察到
，
����一�百�� 及 �矛几����一���� 系统中 ����都可被紫外光定量还

原
，

但这些体系在散射光中则比较稳定
�

根据 �少忆���� 的光还原性质
，

我们制订了矿物中 �或其它物料�铁的分析方法
，

并利用国家标样 ����一�� 进行了验证分析
�

本方法光源易得
，

分析手续简便
，

结果准确
，

不仅适用于微量 �� 的分析还适用于常

量铁的分析
，

可望在铁的容量分析中代替还原剂
�

仪器与试制

① 光源 � 照明用高压汞灯内胆 �����
、

���
、

��� 均可�
，

镇流器 �高压汞灯或荧

光灯用均可�
。

② 还原器� 置 于磁力搅拌器上的一平底玻管
�

③ �� 型分光度计
�

④ 矿样溶解器� 聚乙烯瓶 �带盖������最好用聚丙烯瓶�
。

⑤ 试剂
� 邻菲罗琳济液 � ����水溶液

、

��� 乙醇溶液
�

标准 ��，�溶液 �����户�����一�用 ��
������

���一���� 配制�

���� 溶液 � �
�

�一����� ����一��� 缓 冲溶 液 � �� 二 �
�

�� ������ �
�

��� ���

��� �����
。

� 实验结果与讨论

�

心��
��月

��������
�

� �矛
�一���� 配合 物 光 还 原

条件

�
�

�
�

� 光 照方 式 与光还 原速

度的关系 �

将 ���标 准 ���
�

溶 液 �含

�����雌 铁�注人还原 器玻管 内
，

然后再加人 �����
�

�� ���� 溶液
，

��������一���� 缓冲溶液
，

固定

玻管 �还原器� 」几磁力搅拌器上
，

将高�五汞灯内胆插人液内
，

开动搅

拌并接通汞灯电源
。

数分钟后将反

应液移至 ����容虽瓶中
，

冷却至

�

一
��一一止一一‘ ‘ 一曰打目一‘ 口

�� �� �� �� ���

��分

图 � 光照方式与还原速度关系曲线

� �
液内照射

，

搅拌��� 液外照射
，

搅拌��� 液外照射
，

不搅拌

室温
，

稀释至刻度
，

在 ����� 下测吸光度
。

在不搅拌情况下或把光原置 于液面上
，

甭复

上述实验
，

结果如图 �
。

从图 �可以 看出
，

液内照射还原速度远大于液外照射
，

而搅拌又可大大提高还原速

度
，

液外照射
，

光源发出的大部分光线照不到液面上
，

光能利用率低
，

反应速度必然小 �
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而将光源置于液休内部
，

可认为全部光线都经过溶液
，

因而光能的利用率大大提高
，

还原

速度场然高
。

实验还观察到
，

静止照射时
，

首先变红 �����被还原�的是靠近光源的一薄层溶液
�

这说明紫外线的穿透能力有限
，

因而离光源较远的液层不能被还原
�

搅拌时
�

溶液中的

����都有机会接受紫外线照射
，

因而使反应速度提高
�

另外
，

在将光源置于液外照射
，

进
·

行搅拌时
，

液体由于高速旋转而形成一个中间空虚的锥面
，

从而增大了液体吸光的表面

积
，

也使得还原速度加快
�

另外
，

液内照射还有下列优点� 紫外线被溶液完全吸收
，

从而

避免了紫外线作用于空气产生有害的臭氧以及紫外线对眼睛的伤害
�

综上所述
，

我们在下面的实验均采用高效的液内照射
�

�
�

�
�

� 光源电压对于还原速度的影响

利用 ���� �标牌功率�高压照明汞灯

内胆 �配 ���� 镇流器�作光源
，

用调压变

压器改变电压
，

按实验 �的操作步序
，

进行

相同时间的液内照射 �搅拌�
，

吸光度与电

压的关系如图 �
。

由图 �可见
，

约在 ���一 ���伏时 �实

际功率约为 ����反应速度最大
，

这是因

为
，

汞灯在不同电压时
，

放出的紫外线波长

并不一样
，

很可能对于 ���� 汞灯在本实验

温度下 �约 ��℃ �
，

���伏时放出的紫外光

正是 ���几���� 比较敏感的
�

已知 ���七���� 配合物 吸

收曲线 � 紫外光区如图 �
，

可见

�
�

��

�
�

��

����

�

�
’

一
’

�
洲尸产 �

�
�

�� ��

匕一一
�

占

二
‘ �

�
一�� ��� ��� ��伏

图 � 光源电压与还原速度的关系曲线

���
�

量� ����“ ��照射时间� �分钟

口于二丫一
� 、 、 � 、 孟“ �����

�������

������

光区参考文献「���
。

从这些吸收曲线可以看出
，

在 又� ����� 的 可 见 光 区
，

�护
�一���� 的吸光度很小

，

而在

紫外光区有较大的吸光度
，

且有

吸收峰
，

由此可解释紫外光的还

原效率大于可见光
，

另外
，

某些

波长的紫外光 �相当于峰值附

近�可能效率更高
。

本实验中由于将灯泡插人溶

液中
，

温度不会太高
，

因而汀泡

���

图 �

之���

��’
十一���� 配合物紫外吸收曲线

�� �
�

���
�

�
一

�

内汞蒸汽 的压力也不会太高
，

实 际上高压汞灯变成 了低压汞灯
。

而这时主要发射
又� ����� 的紫外线 〔�〕 ，

这正是 �少七���� 最敏感的波长范围
。

当光源电压太低时
，

又

使功率太小
，

而影响紫外线的强度
，

因此我们选用的电压为 ��� 伏
。

�
�

�
�

� ���忆���� 配合物还原率与时间的关系
�
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将 ������十标准溶液放人还原器
，

其它

药品同上
，
���� 汞灯

，
���伏下照射

，

还 ��

原率与时间的关系如图 �所示
。

另外图 �曲 ，��

线 �
，

吸光度与�才间的关系也可 以推算还

原率跟时间的关系
。

�吸光度为 �
·

�����
�

贡的 。�

定量还原�

从 图 � 可看 出对 ���
�

�尹���，
� ，

照射

�����分钟就可以定量还原
�

�
�

�
�

� 定量还原的时间与铁虽的关系�

�
�

�� ��分

分别取 ��� ����
�

�拜��� �
、

��� 图 � ��，�一���� 配合物还原率
’了时间的关系曲线

����
�

�月����
、

��������
�

�召����
、

���� 铁虽� 一��石月�

����
，

�拌����标准 ��，�溶液
，

在 一��伏 下
，

用 ���� 汞灯液内照射
，

定量还原时间与铁

量的关系如图 �
。

从图 �可看出
，

员然铁量增加
，

还原时间也相应增加
，

但二者并不成比例关系
，

当铁

量增加一倍时
，

还原时间增加不是一倍
，

这说明铁的浓度增大可提高紫外光的利用率
。

��分
��

��� 尹产一 —
�

了
����

���
�的

铁盆 �邓
·

��
一， 一�‘ 一 ��二�

�

一一一日‘ ‘ ���一上一

�� ��分

洲 � 铁砧
‘�还原时间的关系 图 � �日

�一����一���� 系统还原率勺时间的关系曲线

铁童 �召� ��
一， ��，

�

量
� ���

�

�尸�

�
�

�
�

� �少�������一���� 系统的光还原 �

将等物质的里的 �少
�

和 ���� 放人反应器
，

其它条件同上
，
�护

十

光还原率与时间的

关系如图 �
�

由图 �可以看出
，
���

十一���� 加人 ���� 后
，

其紫外光还原时间并没有大的增加
，

另外
，

我们已知道 〔�� 〔�〕 在散射光照射下
，
���几����一���� 系统是很稳定的

，

不会发

生显著的光还原作用
�

该体系的这种性质
，

正是测铁比所期望的
，

在 ��升一�矛
�

体系中加

人 ���� 后
，

即可阻止 ����一��
�� 的光还原

，

从而能准确地用光度法测 �护
十，

然后用紫

外光照射使 �护
�

定虽还原为 �������片
十 ，

即可测总铁
，

从而可求出铁的价态比
�

为了研究 ���� 的作用
，

曾将一定虽的 �护
�一���� ����

一

�配合物用上述的紫外

光源照射 �� 分钟
，

然后加人 ����
，

溶液立刻变为红色
，

在 ����� 测其吸光度
，

得知 �少
一

‘
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的还原率己达 ��
�

��
�

由此可见 ���
一

也可以发生光还原反应 �紫外光下�
，

因而
，

可推

断
，
���忆����一���� 体系紫外光照射时

，

发生光还原作用的物种可能是 ���
一 ，

并不一

定为 ���
十一���� 配合物

，

由于 ���一
稳定常数很大

，

系统中 �护
‘
主要以 ���一

形式存在
。

���一
化学特征可 由其吸收曲线

��

��

气������图 �� 加 以说明
�

���一

颜色很淡
，

在大于 ����� 至可见光区无明明显

吸收
，

这也是 ���一

在可见光中稳定

的原因
，
���一

在紫外光区有较大吸

收
，

尤其在 又� ����� 时
，

吸光度急

剧上升
，

因而 ���一

容易被紫外光还

原
。

对紫外光敏感的 �护
十

配合物还

有三草酸合铁 ‘ “� 、

柠檬酸及酒石酸

和 ��，�的配合物 〔 ’ 〕 ，

这些 ��，�的光

敏感配合物都含 ���� 或 ���� 配键
，

下而导致 ��卜的还原
�

�加 ��� 喇娜

义���。

图 � �日、 ��盯伊
��

�

�紫外吸收曲线

很可能这些键上的电子容易激发
，

在紫外光照射

以上述实验结果
，

我们可以得到如下结沦� 对于含有 �护�������的体系只要加人掩蔽

剂 ����
，

就可用 ��������犷光度法
，

准确测出 �矛
�

含量
�

然后再用紫外光液内照射
，

几分钟就可将 �护
十
定量还原为 ���������

十 ，

从而可进行总铁的光度法测定
，

由于还原 ��
，十

时不用还原剂
，

还可避免一些误差的产生
，

另外这种还原方法
，

如果用于氧化还原滴定测

铁
，

不仅可以避免了汞盐对环境的污染
，

又可以提高准确度及测定速度
，

因而光还原测铁

是一种有广
‘

阔前途的方法
�

�
�

� 矿样中全铁的光还原测定

为了验证光还原的可靠性
，

用国家标准矿样 ����一�� 进行了全铁测定
，

步序如

下 �

准确称取 �
，

��矿样
�

放人 ����聚乙烯瓶 中
，

然后加人混合酸 ������
�

�������、

��一������放人沸水浴中
，

加热 ��分钟
，

冷却后加人 ��������一���缓冲溶液
，
���

浓氨水
，
�������，

将溶液完全转移至 �����容童瓶中
，

稀释到刻度
，

取上述溶液 ���
，

放人还原器玻管中
，

再加人 ����缓冲溶液
，

将光源插人
，

使灯泡刚被浸没
，

按通光源的

电源
，

开动搅拌
，

光照 �� 分钟后
，

冷却
、

转移至 �����容见瓶中
，

稀释至刻度
�

用分光

度计测其吸光度 ������
，

����
，

用标准曲线求出 �� 含量
，

标准曲线的制作手续和上述

操作基本相同
，

结果如下表 �
。

表 � 全国地球化学水系沉积物标准矿样����一�、全铁光还原分析结果

样样 品 重 ����� 标准总铁盆 ������ 测得总铁量 ������ 误 差差

���
一

������ �
�

���� �
�

���� 一�
�

����

���
�

������ ����� �
�

����
�

刁�����

��������������������������������������������������� �����
�

���� �
，

���� 一�
�

��
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由上分析结果可以看出
，

光化学还原法测铁是可行的
�
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