
钢铁中磷的测定铋盐一抗坏血酸光度法 
程木兰 刘子牧 汪道伟 方 群 

(大冶钢厂钢研所分析塞 ) 

提要 

笔者在0．2～0．63too：硝 酸介质 中，以砘{t硫I睨钠 消除 砷的干扰 ，以高燕酸冒烟 消昧钨， 铌、钛 等元 嚣的千 蔓． 采厣 

!：一扰环血酸光度法直接定高温合金钢，高合垒钢和含钨铌钢中的磷，本法快速、简矩， 靠． 

前言 

镀蔹 }I磷的光发测定法甚多，如氟化钠 
一 氯化亚锡光度法；磷饲杂多酸一碱性染料 

光度法；泪兰萃取光度法等。氟化钠一氯化 

亚锡光度法，虽然操作简单、快速，但色泽 

蟊 定性差，只适用于碳钢、中低台金钢中 

磷==! 分析。而其它光度法则采用萃取分离， 

操作麻烦，工作量大，长期使用有机试剂有 

损予健康，同时有机试剂价格昂贵，致使分 

析成本高。 

近年来，铋盐一扰坏血酸直接测定磷的 

方法，已有不少报道，方法简单、快速．不 

使用有机萃取刹，精密度、准确度均好，但 

也只能适j{；子碳钢 ·中低洽金钢 中磷的分 

析。如资料(1．2．3)。本方法通过对 酸 度、 

试荆用量和元素干扰等条件的试验，采用高 

氯酸冒烟处理，解决了高温合金、高合金钢 

和含筠铌钢中磷的直接测定 

分析 方法 

一

、 试剂与仪器 

1． 溶解酸：硝酸 (I+3)硝酸十盐 

酸十水一 1+3+1。 

2． 高氯酸：70～72％． 

．  
3．镧洽还原剂潞液；l9克抗坏血酸， 

辱克无水亚硫酸铺， 1．克五水合磙代硫酸钠 

溶予水，再稀至500m I． 

4- 硝酸铋溶 液：0．2 称 取0．2克 Bi 

(＼O s)3溶予j 0,0'm l(1+9)的 硝酸 溶 

液中． 

5． 钼酸铵溶液：0．5E馏酸铵溶予水， 

加 (1+ 1)氨水0．5m l，再 水 稀 至100 

H1 l，溶液PH值保持 8— 9。 

： 6． 高锰酸钾溶液： 4％。 

7． 亚硝酸钠溶液】0％。 

， 8． 磷标准溶液：(a)称取基 准 磷酸二 

氢钾0：4394克，用水溶解后稀至1L。(100．LLg 

·m r )。(b)取上述溶液10In l于1 001T1 1量 

瓶中以水稀至刻度 (10p,g·m卜 )， 

9． 各种金 属离子Cr轧，Ni ，Fe“， 

W ，Nb 等均用纯金属以盐酸、硝 酸 的 

混 合 酸 溶 解 配 制 A 刚用 AS：O。配 

制。 

l0． 72 分光光度计 

二．分析 步臻 

称取0．25克试样 (1)予 l50m l鞋 形救 

中，加 (1+3)硝泼j 01Hj(2)，于低温 

电炉溶解，全溶后，滴~[1KMnO。至MI,．O j 

析出，煮沸30秒，再漉加亚硝酸钠至MaO。j 

消失，煮沸30秒，取下流水冷至室温，稀至 

50ml备用。 

用移液管吸取 上述母滚两份，分别置子 

50m l量瓶中． 

显色溶液：予其中一份加入混合还原剂 

10m，l，Bi(NO 3)s15mI，馏酸 铵10ml， 

以水稀至亥《度，摇 匀，1o9钟后 (3)于72 

型分光光度计，6801IlTI波 长， 3公 分 比 色 
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皿，以试剂空白 参比，测其吸光度。查检 

逼线 磷的百分含量。 

参比溶液：另一 试液；除不加 酸铵 

外，其它 显 等液操 。 

三、 量线均 绘制 

称低礴(P<0．O01 )试样0．25克按分 

斩步骤 操 作，暧取 试 液10m l 5份 子 50m l 

量瓶}=ij，分 ，̈加入醛标准溶 液(10p-g·m1 )， 

0，0．5，1．0，2．0，3．0ml(相当 予 百 分 

含量 ： 0，0．0j 0，0．o20，0．040，0．060％ ) 

按显包溶液部 粜乍，测其及光变，绘 }i4金 

线，或以类似标准试样绘制。 

四、附注 

1． 分析普钢、中低合金 钢 中 磷小于 

0．05 时，称O．25克试样，磷量小予0．05％ 

高台金钢、鸿、铌钢 中 磷 则 称0．2克试 

样。 

2． 分析高合金钢、钨、铌钢中磷，称 

取0．2克试样加王水5m l溶解，加4m l高氯酸 

于中温电炉冒烟至近千，冷却加入(1+ 3) 

硝酸lOrel，滴加亚硝酸钠至铬还 原，煮沸 

分解过量亚硝酸钠，以下手续同分析步骤。 

如试液浑浊， 稀释后，千过滤，取清亮溶 

液发色。 ’ 

3． 显色放置时间与温度有关，夏天一 

般放置 5～lO分钟，冬天放置15N20分钟。 

条件试验 

一

、 试剂用量对测定结果的影响 

1． 馏酸铵用盈的影响 

按试验方办，加入磷标准：§液2O微克， 

改变铝酸铵的用量，结果如图 1所示。 

钼酸铵用量45,'-'60毫克，吸光度基本恒 

定，小于40毫克显色不完全，大于60毫克吸 

光度升高而不稳定。本方法酸铝铵选用5O毫 

克。 

2． 硝酸铋用量的影响 ’ 

按试验方法，加入磷标准溶液20微克， 

改变硝酸铋的用量，结果如图2所示。 

硝酸锚用量25"50毫克，吸光度基本恒 
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2静 旬 酏 秘 
、， 

臣1 钼酸铵用量 

图2 硝酸铋用量 

定，本方法选用3 0．毫克。 

3． 混合还原剂用量的影响 

(1)硫代硫酸钠用量的影响：按 试 验 

方法，加入磷标准溶液2O微克，改变硫代硫 

酸钠的用量，结果如表 1所示。 

表 1 

硫代硫酸钠(mg)j o f 5 f lO 20 ； 

吸 光 度(E) l 0．58；0．54 0．535 0．525 1 0．18 

试验结果表明硫代硫酸钠有降低显色灵 

敏度的作用，用量控制在2o毫克以内影响基 

本一致。 

(2)亚硫酸钠用量的影 响：按试验方 

法，加入磷标准溶液2O微克，改变亚硫酸铺 

、  
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的用量，结果如表2所示。 

表 2 

亚硫酸钠(mZ) 

吸 光 度‘(E) 

试验结果表明砸赢酸钠用量不 超 过I50 

毫克时，吸光度基本一致，否则吸光度有上 

升趋势。 

(3)抗坏血酸用量的影响：按 试 验方 

法，加入磷标准溶液2O微克，改变抗坏血酸 

的用量，结果如表 3所示 

表 5 
·_·____--——_-—一_～ 卜—二— —-— — —-— — _一- 

抗坏血酸(m ，f0 l i00 i200：3,00 400 j Ii00 

吸 光 度(E) 0：0．525 0．53’0．525 inJ．53 1 0．53 

试验结果表盯抗坏血酸的用量100—5OO 

毫克都可以，小于100毫克显色不完全 或 不 

显色． 

(4)过氯酸用量的影响：按试验方法， 

加入磷标准溶液2O微克，加入不同量的过氯 

酸冒烟至瓶口， 结果如图 3所示．。 

— — — ． ． ． ．1．．一 —．．J ．．．．．．．一  

t 2 ～  mL 

圈5 过氯酸用量 

试验表明： l一 3毫升过氯酸对本方法 

无影响，大予 3毫升用量吸光度下降．如果 

过氯酸冒烟至近千， 则 5毫 升用 量也 无 影 

响， ． ． 

二、显色酸度的影响 

按试验方法，加入磷标准溶液2O微克， 

控制不同的硝酸酸度，结果如表4所示． 

、 表 4 

硝酸(mo1) 

吸光度(E) 

试验结象表明硝酸酸度控制在0．2～O．63 

mol即可，而0．56～O．63m c l的硝酸酸度吸 

光度恒定，本方法酸度为0．56rno]。 

三、磷铝兰吸收光 谱 曲 线，如 图 4所 

示． 

图4 Bl—P·MO兰吸收 光谱曲线 

按试驻方法，加入磷标准溶液2O微克于 

72型 分光 光 度 计，用 3厘 米 比 色 皿，从 

58O～700纳米测兰色络合物吸光度．从吸收 

光谱曲线可以看出，兰色络合物在680̂一690 

纳米有一平坦区 7OO纳米吸光度继续上升， 

在72l型分光光度计上测得的吸收峰在735纳 

米处，与资料(3)介绍的相符 本方 法选 用 

68o纳米波长 (72型分光光度计 )． · 

四、检量线的比较i见图 5． 

如图 5所示，曲线 (I)是以铁打底加 

磷标液绘错；曲线 (2)是 以磷标准试样绘 

制；，曲线 (3)是以试剂空白打底加磷标液 

绘制。 

试验结果表明，以铁打底盅0标液曲线与 

磷标准试样曲线重合，而与试剂空白打底标 

液曲线不重合，故绘制检量线时，要以铁打 

底加标{l 或以磷标准试样绘制。 
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圈5 检查线比较 

五，共存元素的干扰及消除 

I． 砷的干扰及消除 

取磷标准溶液2O微克 8份，分别加入砷 

标准溶液 (10011g·Eft卜 )0、5、10、20． 

1 00、200 400、600微克砷，按试验方法操 

作，结果如表 5所示。 

． 裹 5 ． 

砷 量(Il I 5-l 1 f 2o I1oo f200 l400 1 600 

吸光度(E)l0．s3[o．sslo．~j610．sslo．85}1．osj1．5 I／ 

试验结果表坍，5微克砷对磷的测定都 

有较大的影响，据资料(1)介绍，硫 代 硫酸 

钠掩蔽砷的效果最佳。本方法采用硫代硫酸 

钠掩蔽砷，基于硫代硫酸钠有降低方法灵敏 

度的作用，因此要严格控制它的用量，使影 

响降低到最小程度。试验结果表明，硫代硫 

酸钠用量在2O毫克以下对磷测定的影响基本 

已能满足生产要求，因此方法选用2o毫克硫一 

代硫酸钠，结果见表 6。 

表 6 

l( ) _20 m l150
．12oo[25025{s 

一

20 r 
吸光度(E) i0．5,1 0．535 0．5i 0．535 0．53，0．58'0．62 

2． 钨，铌、钛等元素的干扰及消除 

钨、铌，钛簿元素与磷生 成 多 元 杂多· 

酸，而严重干 扰 磷 的 测 定，试 验 表 明， 

0．10％的钨，铌、钛对磷的测定 产 生 严 重 

的负干扰。本方法为了使鸦、铌、钛更好地 

脱水，加4m 1高氯酸冒烟至近于，结果见表 

7．， 

表 T 

磷 量( g) l 20 I 20 l 2．0；20-20 

钨 量(％) 』 0 {0．1 1．0 5．0 20．0 
I f 

I 

吸光度(E) j o．54 o 54{o．535 i o．54一o．535 

试验结果表明，4毫升高氯酸冒烟至近 

干，2O％的钨，1．5oh的铌，10％的 钛 无干 

扰。 

3． 铬、镍等有色离子的干扰及消除 

铬、镍等有色离子的干扰，主要是正干 

扰，本方法采用试样空白为参比溶液，能很 

好地消除其干扰． 

4． 硅，钒干扰及消除 

， 钒主要是五价钒与磷生成磷钒 杂多酸 

而产生干扰，本方法采用亚硝酸钠将钒还原 

至低价而消除干扰． 

在本方法条件下硅无干扰 

恒定；而2o毫克的用量能掩蔽童oo微克砷， 六、分析结果对照 

标钢编号 睥 号 标准值(呖) 本法测 埴(％) 

82—4 W 6M0．5Cr4V 0．051 0．0515 0．051 

O一 13 中低 合金钢 0．029 0．029 0．0295 

BH79-5 中低合金钢 0．043 O．0 28 0．0l38 0． ；434 

277 缸lTi 0 023 O．0235 0．024 0．023 

257 W 18W 4V 0．d21 0．020 0．021 

133一l 65W4W3M o 2VNb 0．qos 0．006 0 0065 
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七、方法的精密度 

’ 0．0128X 2 0
． 0132× 5 1 

X ：0．0432 。．一LJ-3．6× 10一‘’ 0
．
85 

2w  0
． 0235×l 0．023>：5 l 

0．023嘶 0．021X 2 I 

=0．9235 ± 4
． 1X 1 0一 1．8 

7O一1 0
． 0538×4 0．054 f 

0．054％ 0．054×3 0．055 1 

O．053X 2 ‘ 

=0．0538 ±5． ：<10 ： 1．07 

133—1 ：0
．006×3 0．0059×2 i 

0．006嘧 ．0．0657×2 0．0956 】 

1 0．0O 6；× 2 · 

f x：o．0059 i±1．7×10 { 2．9 
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本法在0．2～0．63mO l硝酸介质中，硫代 

硫酸钠消除砷千扰，高氯酸 冒烟 消 除 钨、 

铌、钛等元素干扰，磷、钼．铋三元络合物 

被抗坏血酸还原为镏兰，络合物最大吸收峰 

为735纳米，表现摩尔吸光系数为1．72 X 10， 

桑德尔指数为0．O018微 克／厘 米 ．方 法 简 

单，快速． 
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似  1；t凸骷  1；‘音 1；t． 响‘． 似  付  

(上接第49页) 

C。之间，最好使其浓度分别高于和 低 于 待 

测元素浓度 的 5％。配 制 浓 度 为C。的 标 

液． 

按下列顺序测定：低标液一样品一高标 

液一样品一低标液一样品一高标液． 

求出各溶液吸光 度 的 平 均 值，设 为 

A低、A 、A商，各溶液浓度设为C低、C 、 

C高。 

则 C x----C诋+ 

然后计算出试样中Cu(或Cd)含量． 

3． 方法的准确度 

用标准加入回收试验测定Cu、Cd的 回 

收率．下面以测定Cu为例加以说明． ． 

以上 8次回收试验，平 均 回 收 率R= 

98．5ok，各次回收试验的标准偏 差 为o R= 

3．12％，．n---~ 8，o【=0．05，查表得t(n一1，a) 

： t(7．0． 5)一 2．36． 

表 6 

j 试液原浓度}加入浓度I测出总浓度 回收率 件l(
Pg／m1)j( g／m1) (g／m1)f ( ) 

加拿大 。‘ 
。 f { 0 

成都{ I 0 ．5 l 

金JJl I 。‘ ：．2j ； ： 。0 
_金j1l1

．}0．15 j 溜 ；： 

现在 R一100．okl —l 98．5—100 

o R~／n 3．12,／8 

= 1．36< 2．36 

因此用标准加入回收法判定分析结果无系统 

误差(置信度为95％)．但是这一结论不是 

十分可靠的，这是因为此方法不能查出溶解 

样不完全，有背景干扰等原因造成的系统误 

差． 
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