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Fe
3+
-SCN

-
-CV高灵敏显色反应

吴大军　　吴绍祖

(华侨大学材料科学与工程学院,泉州 362011)

摘要　研究铁的离心光度法测定, 表观摩尔吸光系数 �612= 3. 08×106 L·( mol·cm) - 1, F e3+ 含量

在 0. 4～6. 0 mg·L - 1范围内呈线性关系 . 应用于某些纯化学试剂中微量铁的分析,分析结果与标

准值吻合 .
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在表面活性剂存在的条件下,采用碱性染料的显色反应已有广泛的研究
〔1～7〕

. 由于表面活

性剂的增溶、增敏作用, 使 �值达到 106数量级.然而,由于试剂空白较高及其它原因,限制了

灵敏度的进一步提高, 而且这类显色反应必须严格操作 . 有些学者〔8～11〕试图用离心光度法,使

试剂空白尽可能降低. 而有些离心光度法中在特定的工作条件下, 络合物能超额携带一定数量

显色剂生成复杂络合物.只有同时具备上述两种条件,才可能大幅度提高显色反应的灵敏度 .

本文采用离心光度法, 详细研究多种金属离子与 SCN
- 形成络阴离子, 在不同酸度下与结晶紫

显色反应的灵敏度 . 其高灵敏显色反应物的生成条件、光度特性和反应机理与文献〔9〕的离心

光度法不同, 也和浮选法
〔12～13〕

不同 . 本方法已直接用于测定纯化学试剂中的铁, 分析结果与

标准值相符 .

1　 实验部分

1. 1　试剂与仪器

( 1) 试剂:金属离子标准溶液(按常规方法配制, 并稀释成适用的工作溶液) , 1. 0 mol·

L
- 1
结晶紫( CV)水溶液, N, N-二甲基甲酰胺( DM F)溶液. ( 2) 仪器: 721型分光光度计, pHS-2

酸度计, 800型离心沉淀器 .

1. 2　实验方法

取一定量的金属离子( 0. 5 �g 或1. 0 �g)于 10 mL 离心管中, 加入 1. 0 mol·L
- 1
的KSCN

溶液 1. 0 mL 和 1. 0×10- 3
mol·L

- 1的结晶紫( CV )水溶液 1. 2 mL ,加水至 10 mL, 倒入 20

mL 小烧杯中.调节所需酸度,置离心管中于离心沉淀器离心 10 min( 3 500 r·min
- 1 ) . 取出离

心管, 用玻璃毛细管把溶液抽吸除去. 粘附在管壁上的络合物沉淀用 0. 50 mL 的 DMF(质量
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分数为 0. 05)溶解, 加水 9. 5 mL.以同样的条件制备试剂空白作参比,在 612 nm 处用 0. 5 cm

比色皿测量吸光度 .

2　 结果与讨论

2. 1　金属离子显色反应的比较

把金属离子( M
n+ )与 SCN

-生成络阴离子,然后再与 CV 形成离子缔合型的络合物.按实

表 1　M n+ -SCN - -CV 体系酸度条件和分析性质

M n+ pH  max/ nm �/ L·( mol·cm) - 1

Fe3+ 1. 22～1. 05 612 30. 8×105

I n3+ 1. 22～1. 00 612 16. 0×105

Pd2+ 1. 52～1. 14 612 5. 7×105

Bi3+ 1. 20～1. 00 612 6. 2×105

Hg2+ 1. 25～1. 00 612 4. 0×105

Cu2+ 1. 32～1. 14 612 3. 2×105

Co 3+ 1. 44～1. 22 612 2. 7×105

Zn2+ 2. 00～1. 52 612 1. 6×105

Au3+ 1. 08～0. 96 612 1. 3×105

Ag + 1. 52～1. 30 612 1. 1×105

验方法操作,比较各金属离子的显色

条件和分析性质,结果列于表 1 中 .

由表可知, Fe
3+
-SCN

-
-CV 体系的灵

敏度最高, 因此着重研究其工作条件

和实际应用 .

2. 2　吸收光谱

图 1分别绘制了 Fe
3+ -SCN

- -CV

络合物及试剂空白的吸收光谱,最大

吸收波长均为  max为 612 nm . 图中曲

线 1～ 4 分别为试剂空白/ DM F,

Fe
3+
-SCN

-
-CV 络合物/ DM F, Fe

3+
-

SCN
-
-CV 络合物/试剂空白和 CV/ DMF.结果表明, 络合物沉淀的 DMF 溶解液的吸收值主

图 1　Fe3+ -SCN - -CV 吸收光谱

要是由碱性染料 CV 贡献的 . 因为络合物吸附了一定量染料,形成复杂的络合物沉淀, 而空白

中 SCN -与 CV + 在同一工作条件下沉淀极少.于是, 以空白作为参比进行测量时,具有很高的

灵敏度 .

2. 3　测定工作条件的选择

2. 3. 1　显色酸度的选择　按实验方法操作,仅用稀盐酸和氢氧化钠溶液调节酸度, 分别测量

在各酸度下络合物的吸光度( A ) ,如图 2所示.图中曲线 1～2分别为试剂空白/ DM F 和 Fe3+ -
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SCN
-
-CV 络合物/试剂空白.结果表明, pH 值在 1. 05～1. 20的范围内, 络合物吸光度最大且

恒定不变.故选用 pH 值 1. 12为显色酸度 . 可见在最佳酸度范围内,络合物离心沉淀完全且

稳定 .

2. 3. 2　KSCN 的用量的选择　在 pH 值为1. 12和CV 为 1. 2×10- 4 mol·L - 1的条件下,分别

测量不同KSCN 的用量( CKSCN )的络合物吸光度,如图 3所示. 图 3中曲线 1～2分别为 Fe
3+
-

图 2　pH 值与络合物的吸光度的关系　　　　　图 3　KSCN 用量与络合物的吸光度的关系

SCN
- -CV 络合物/试剂空白和试剂空白/ DM F. 结果表明, 1. 0 mo l·L

- 1
KSCN 的用量选在

0. 9～1. 1 mL 的范围内, 络合物的吸光度为一平台. 因此, 1. 0 mol·L
- 1
KSCN 的用量选用

1. 0 mL. KSCN 与 CV 也能形成沉淀, 所以随 KSCN 用量的增加,空白值也随之增高.合理控

制 KSCN的用量使空白尽可能低,可获得高的灵敏度 .

2. 3. 3　CV 用量的选择　在 pH为 1. 12和 0. 10 mo l·L
- 1
KSCN 的条件下,分别测量不同的

CV 用量( CCV )的络合物吸光度,如图 4所示 . 图中曲线 1～2分别为 Fe3+ -SCN - -CV 络合物/

试剂空白和试剂空白/ DM F.结果表明, 0. 001 mol·L
- 1
CV 的用量在 1. 0～1. 4 mL 的范围内,

络合物吸光度为一平台.因此, 0. 001 mol·L - 1CV 的用量选用 1. 2 mL. 同样,随 CV 用量的

增加, 空白值也随之增大(曲线 2) . 在保证络合物沉淀完全前提下,控制 CV 用量使空白值尽

可能低,可获得满意的灵敏度 .

2. 3. 4　显色时间的影响和络合物的稳定性　在最佳工作条件( pH 值为1. 12, 1. 0 mL KSCN,

1. 2 mL CV)下,显色放置时间( t)对络合物吸光度的影响, 结果如图 5所示.结果表明, 显色后

马上离心分离或在 15 m in 内离心分离, 络合物的吸光度最大.可见,该显色反应很快就达到平

衡.超过 15 m in 以后再离心分离,络合物的吸光度就开始下降. 所以,显色反应应在 15 min 内

离心分离 . 实验表明, KM F 络合物溶液的颜色非声稳定,可数周内吸光度不变 .

2. 3. 5　工作曲线和灵敏度　在最佳工作条件下, 按实验方法制作工作曲线. 铁含量在 4. 0～

60. 0 �g·L
- 1, 符合比耳定律, 其表观摩尔吸光系数 �612= 3. 08×106 L·( mol·cm ) - 1 .

2. 3. 6　共存离子的影响　在测定 0. 40 �g 铁时, Na+ ( 40 mg ) , Cl - ( 35 mg ) , NO 3
- ( 35 mg ) ,

Al
3+ ( 30 mg ) , Ca

2+ ( 30 mg ) , M g
2+ ( 30 mg) , NH

+
4 ( 30 mg ) , SiO

2-
3 ( 25 mg ) , SO

2-
4 ( 20 mg ) , Ni

2+

( 2. 0 mg) , Mn2+ ( 2. 0 mg ) , Sn2+ ( 1. 0 mg ) , Sb3+ ( 1. 0 mg ) , Cr6+ ( 2. 0 mg ) , Cd2+ ( 10 mg) , Pb2+
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图 4　CV 用量与络合物的吸光度的关系 图 5　放置时间对络合物吸光度的影响

( 10 mg ) , Pd2+ ( 2. 0 �g ) , Bi3+ ( 2. 0 �g) , Hg 2+ ( 2. 0 �g) , Co 3+ ( 2. 0 �g) , Cu2+ ( 2. 0 �g ) , Zn2+ ( 2. 0

�g) , A u3+ ( 2. 0 �s) , Ag+ ( 2. 0 �g)不干扰测定,其允许误差≤±5%.

2. 4　样品分析

本方法用于测定纯化学试剂中微量铁 . ( 1) 分别称取 1. 0 g 的 NaCl, NH4Cl 和 KNO 3样

品于烧杯中, 用蒸馏水溶解,定量转移于 100 mL 容量瓶中,以蒸馏水稀释至刻度 . 分别移取

5. 00 mL 试液于 10 mL 离心管中,按实验方法进行测定,结果如表 2所示. ( 2) 分别称取 1. 0 g

的 Na2CO 3和 CaCO 3于烧杯中,加约 20 mL 蒸馏水,滴加盐酸至完全溶解. 煮沸除去 CO 2, 定

量移至 100 mL 容量瓶中,以水稀至刻度 . 分别移取 5. 00 mL,试液于 10 mL 离心管中,按实

验方法进行测定,结果如表 2所示. 表中样品的取样量为 M ,标准值(质量分数)为 !, 测得值
(质量分数)为 !* ,相对标准偏差为 ∀,每个试样均测定 6次.

表 2　纯试剂试样分析结果

试　样 !×10- 6 !* ×10- 6 ∀/ ( % ) M / mg

NaCl 2. 00 2. 30 4. 2 50. 0

KNO 3 2. 00 1. 80 4. 5 50. 0

NH4Cl 5. 00 5. 20 3. 8 50. 0

Na2CO 3 10. 00 11. 00 3. 2 50. 0

CaCO3 10. 00 10. 00 3. 5 50. 0

3 　结束语

采用离心光度法, 详细比较多种金属离子与 KSCN-CV 的显色反应. 结果表明, Fe
3+ -

SCN
-
-CV 显色体系灵敏度最高, 其最佳工作条件: pH 值为 1. 05～1. 22, KSCN 最佳用量为

0. 9～1. 1 mL, CV 最佳用量为 1. 0～1. 4 mL. 实验表观摩尔吸光系数 �612= 3. 08×10
6
L·

( mo l·cm) - 1 , Fe3+ 含量在 4. 0～6. 0 �g·L- 1的范围内呈线性关系,多种共存元素基本不干扰

测定 . 应用本方法测定纯化学试剂 NaCl , NH4Cl, KNO 3 , CaCO 3和无水碳酸钠中的微量铁, 结

果令人满意 . 实验结果还表明,采用离心光度法应使试剂空白尽可能低.在特定的显色条件
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下, Fe
3+
-SCN

-
-CV 络合物能生成超额携带一定数量的显色剂,生成复杂的络合物 .
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A Study on Highly Sensitive Color Reaction of Fe
3+ -SCN

- -CV

Wu Daiun　　Wu Shaozu
( College of Mater. Sci. & Eng . , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou)

Abstract 　A study is made on the det erminat ion o f ir on by centrifug ation-photometr y. The r esults rev ealed

an appar ent mole absorptiv ity �612= 3. 08×106 L· ( mo l·cm ) - 1, and a linearity of Fe3+ content 0. 4～6. 0

mg·L- 1. T he met hod had been applied t o the analy sis of tr ace iron in pure chemical r eagent . Analyt ical r e-

sults tally w ith normalized value.

Keywords 　iron, spectr ophot ometr y , cry st al v io let
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