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摘 要 本文硐究了磷钨钼杂多蓝的形成羔件及某些光度性质和组成：在0．05～0．20 

mol／L H2SÔ、[P1]：[w ：EMo]=3：10：I和0．4 g／L抗坏血酸对形成磷鸽钼蓝，其 )．Ytla~：500 

nITt， 一1．3 1 0 L／alol·cm，以Mo(Ⅵ 计0～0．20 g／L遵守叱尔定律 ，磷镑钼蓝络合叱n · 

n tn =1：1：2。首次提出飒定高速钢 中钼 的磷钨钼蓝光度法，此法有较高约准确度、重现 

性、选择性而且鹱筒堕快速。 ． 
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中国圈书资料分类法分类号 0656．32 

ABSTRACT The formatio；~conditions，SOn'Ae photornetric properties and the constituent of 

phospho—wolfor-molybdete blue t PW MoB)have been ~nvestigated．In solution，with 0．05～ 0．20 

mol／L sulfuric acid，the rn,Aar ratk．of P]：[w]：[M。jis 3：1I1llandin ascorbie acid 0．4 g／L．the 

PW M oB is for~ed ．The ma~imum a~；．crption of the PW M oB is 500 arn，it apparent alolar absorl>- 

tion coefficient is 1．3× 1 0 L／rllo[·C'I．Beer s law is obe d for 0～0．200 g Me【n I．000L．The 

molar ratio P：W ：M e of PW MoB is 1：i：．’The photonetric determ inaton of molybdenum in high 

spo0d steels by phospho—wolfr~ molybdate b·ue is pref,ented for the first time．The lnethod has good 

acCUracytrepe ambili cy．selectivety，simplicity and rapidity． 

KEY W ORDS heteropolyacids； spe cgrophotomeLry；determination；high spe ed tool steels； 

molybdenum ／ph。sphowolfromolybdate heteropoly blue 

0 引 言 

迄今为止 ·测。t钢铁中钼常用硫氰酸盐光度法，此法受钨、钒、铌、钴}IJ铜等元素干扰 ，要 

准确测定钼量一必 不取『肖除干扰的手续，l盯与钼量相同的铌和钒干扰却难以消除；1 9875F 

出现了磷钼钛三元绐台牺光度法[ ，但高于钼量一倍的钨却干扰钼的测定 可见，测定高速 

钢中钼尚缺少选择性 好的光度法 本又在文献 a：的基础 卜进一步研究了磷钨铝 三元杂 
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一 !! 

多酸(蓝)的形成条件、主要光度性质及其组成并首先提出选择性较高的、测定高速钢中铝的 

磷钨铝蓝光度法 ，获得满意结果。 

1 实 验 

1．1 主要试剂与仪器 

钨酸钠溶液 ：称2．30 g钨酸纳和2．5 g氢氧化钠，加水溶解(适当加热)，冷却、过滤、滤液 

稀 释至25．00 ml经标 定此液浓 度为0．254 mol／L。 

钼酸铵溶液 ：0．258 mol／L和0．0258tool／L 

磷酸 ：0．0300too[／L 

抗坏 血酸 (A．A1溶液 ：50 g／L(沉 健过 滤) 

硫酸亚铁铵 FeA溶液 ：60 g／L 

盐 磷混酸 ：V a：vH．邮．=3t2 

硫酸 ：(1；1)与 1．8tool／L 

纯铜标液 ：以 Mo(Ⅵ1计2．50mg／mL和0．250mg／mL(用高纯铝以适量硝酸和硫酸溶 

自 成 ，。 

述试 剂均 为分析纯 。 

-型舒光 光度计 

1 2 基本试驻方法 

分取 1．00 m【0．0258 mol／L Mo(Ⅵ)标液 于25 ml容量瓶中，加3．0 ml 0．0300 tool／ 

LHaPO ，1．8mol／L HzSO．3．5ml加0．254tool／L钨酸钠溶液 【．0ml，加水至20ml左右 ，摇匀， 

放置 1 5rain左右 ；再加0．20ml 50 g／LA．A，以水稀释至刻度，摇匀，放25rain左右 ，显 包液 

倒入 1 cm比色皿 中，以相应的不含钼的试样一试剂空 白为参比于500 nm读取吸光度。 

1．3 试驻结果 

1．3．1 吸收曲姨 

试验表明，在～0．1 5 mol／LH2So．介质中，由 Pol一，MoOt一，woi一和 A．A组成的反应体 

系，可形成两种三元杂多蓝 当 Por和 woi一过量时，形成一种可称为 磷钨钼蓝”的蓝紫色 

络合物 ，吸收峰在500 nm酣近(图la)；当P叫一和 Mc {一过量时，形成另一种可称为“磷铝钨 

蓝”的纯蓝包络合物，肯两个吸收峰，分别位于<400 1,1m和800 Flm附近(罔ib)。本文利用磷 

钨铝蓝形式测定钼。 

1．3．2 磷钨钼杂多酸的络奋酸度和辽厚时问 

罔2a示出吸光度与 1．80 mol／LH SO 用量关 系：可见适宜的加入量为1．0～ ．0 m【(酸度 

0．O5～0．20 mol／L)之 Ⅱ̂，取3．5 m1左右。 

图2b示出嘎光度随时间的变化 ：；~JA．5o g／LA．A．0，20 ml后25 rain，吸光度上升趋缓，I 

h 升极少，经3h才达稳定．此后经】O h末变 ，在试验中放置25 min左右。 

1．3．3 各种 试瓤加 量 

图3a示出50 g／L~A甩量与吸光度的关系 加入O．15 m1～O．8O m1吸光废一致 ，取O．2O 

ml 

罔3b所示出吸光度与0．0254 mot／L钨酸钠用量关系 加入8、0～2O、0 ml吸光度相近 ， 
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rgl0·0 ml(~lp1·0 ml 0·254 mol／LNazWO‘ 

图3c示出吸光度与0．0300tool／LH。PO 用量关系：加入2．0～5．0ml时吸光度一致 ，可取 

3．0ml。 

a—磷钨钼蓝； 

b__磷钼钨蓝 

图 l 吸收 曲线 

0 

2sO．) 0 5 l o I 5 20 m1 a2WO．) 

围 2 吸光度与酸度、时间关系 图 3 吸光度与试剂用量关系 

表 l 图l一图3的条件注解 

氅合以上试验结果，得到前面的基本试验方法，按此方法绘制出的纯钼标癌曲线如图 竺
?： 示，可 ，以Mo( )计0～0·l00 g／L遵守比尔定律，但钼量增到0．200 g／L时吸光度 增 。 

，

搴明以Mo( )计0．100~0．200 sfL也合乎比尔定律(图4中未示出)。比较 d
a、b可知，显色lh曲线斜率更高。 ⋯ 。 

l·3·5 磷钨钼蓝络舍比测定 

。 ． ．

s-Skoog法和限定对数法测定磷钨钼杂多蓝络合比结果如图5所示
，可知杂多蓝 中物质的量比

n(p)：n(v)：n(M。)一l：l：2，属不饱和杂多酸
。 

‘ ～  
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阿 4 标准曲线 

a一加 vc后25~rnJn比色 

b Ih 

c一模拟试样．放lh比色 

1．3．6 共存离子允许量 

。 

“  

： 

图 5 络 台比测定 

×--Lawis·Skoog法 

(1gA一1gc坐标) 

●一限定对数法 

0 5 

J 0 

适当改变一些条件 ，测得对0．500 mglVlo(Ⅵ)不干扰的共存离子允许量如下：Cu 0． 25 

mg，Ti”0．05 mg，Si(IV)0．25 mg，Ni”2 mg，Nb(V)0 5 mg，cf(VI)l2 mg(补 加60 g／LFeAB 

mJ) V(V)l mg(补加60 g／LFeA2mI)，Fe”≥50mg(加50 g／LA．A．3～5m1)。若 V(V)>1 

mg，产生干扰，曾试验加入 Hz O。，EDTA，NRF，HzO2以及提高显色酸度到1 mol／L来掩蔽，效 

果皆不普遍 ，但通过不含铝而舍相当钒量的试样一试剂空白可予消除。 

1．3．7 模拟试样标准曲线的绘制 

在6只25mI量瓶中，各加50mgFe”，3 rngCr(VI)和3mgV(V)，再依次加0、0．50、1．00、 

1．50、2．00、2．50 mgMo(VI)组成模拟试样，然后按。基本试验方法”加入试剂(仅在加0．254 

mol／LNa2WO．前要加入60 g／LFeA 2．0 ml和50 g／L从 改加3．0 mI)放l h比色 ，绘制的标准 

曲线如图dc所示。可见 ，磷钨钼蓝光度法用于分析模拟试样是可行的，3mgV(V)存在只是 

使曲线下降 

1．3．8 应用 时的还原 条件 试验 

在将磷钨钼蓝法应用于实际样品分析时 ．由于溶样引入了较多的磷酸，应查 明还原条件 

有何变化 为此 ，在l2只25mi量瓶中，分取不含铝的钨钢 (109 w90_v)试液50Ⅱ1g，分成四 

组 ，每组3只各加 Mo(ⅥJ 0，1．00，2．00 rag，按“模拟试样标准曲线绘制方法”，得到d种5％／ 

LA．A．加入量下的吸光度，如表2第l、2、3行所示。 

由表2可知 ：室温显色l h，吸光度随 A．A．用量增加不成比例地增加，低浓度钼的显色液 

吸光度偏低 ，故又进行提高显色温度的试验。按上面所述于25 ml量瓶中连续加入 底蔽”、 

Mo(VI)及各种试剂定容后 一置低温电炉上加热沸腾30 s，取下，冷却 ，比色结果见表2第d、5、6 

行。 
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可知高温显色较室温显色的比例关系为好 试验还表明，沸腾 10～50s吸光废一致且经 

6 h无明显变化。因此 ，实际分析时显色条件为：加50 g／LA．A．5-0 m1且加热沸腾30 s。 

应指 出的是 ，高温下 v(!v)的行为亦如 V(V)，它与 P0i一，w0i一的反应加强了 如 l·5 

mBv(IV)在室温吸光度仅0．1 2，在高温下为O．285(ffff1．5 msV(V)在室温显色吸光废也是0· 

285))。 

2 应用一高速钢中钼的测定 

2．1 分析手续甲 

称取0．500 gi~ q=250 ml锥形瓶(同时称一份 含钼的同类高速钢样做空白)，加5·0 

ml盐磷混酸和2 ml过氧化氢f30 )低温加热溶解；加(1t1)H ‘6．0 ml，继续加热分僻试 

样 ，滴加浓硝酸分解碳化物，加热至冒硫酸烟约30 s(此时溶液变清亮 )，取 r，稍冷，加水20 

ml左右 ．加热煮沸溶解盐类 ．冷却，移入 1 O0 ml量瓶中c如 柯硅酸等沉淀物则先行过滤 )，以 

水稀释至标线，摇匀 

分 取试 液 1 0．O0 ml于 25 mI量 瓶中，加入 60g／ 

LFeA溶液2。0 ml，加0．254 mol／LNazWO~溶液1．0 ml 

和50 g／LA．A．溶液5．0 ml，摇匀． 水稀释至标线，摇 

匀。倾出少许溶液后 ，将25 ml量瓶内的溶液置低温电 

炉上小心加热至 腾30 s，取 F，冷却至室温，着色液 

倒入1 cm比色皿中，于500 i'lm处 ， 试料一试剂空白 

(不舍钼的试液同样加试剂制成)作参比．读取吸光度 

工作曲线绘制 

分取作空白用的不含钼的同类高速锕样品制成的 

试液1 0．O0 ml教份置于数 只25 mI量瓶中，分别 加入 

标准Mo(1_fI)一系列后，如法显色 ，以不加 Mo Ⅵ)的一 

嘲 6 T作I【lI线 

a一无钢试样试剂空白参比 

b．e一试样l奉身空白参比 

份作参比，读取吸光度后 ，绘制工作曲线。如以不含钼的109 W。Cr。V标钢打底绘制的工作曲 

线见图6a，此时 曲线可通过原点。 

以上是理想的情况，因为此时钒的干扰已借无钼的试样一试剂空白完全予以消除了。 

2．2 分析手续乙 

当投柯 舍钼的高速钢标样或试样时，分析手续可肓多种选择。简便的方法是称取一只 

与试样成分(特别是钒)相近的标样如甲法溶解、定容后 ，讣取敬份试梭 ，适当添加若干标准 
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钼量，组成标样绘制工作曲线 

也可选取数只与试样成分相近但钼量 同的同一系列高速钢标样绘制工作曲线(见罔 

6b和 c)。图6b是 W6MoSCr·V2系列工作曲线，罔6c是 w 2cr V Mo系列工作 曲线 此时是以 

试样 自身空白(不加 Na。WO )作参比，故工作曲线不通过原点 

还可以用“标准加入法”进行分析(必须扣除试样一试剂空白才行)。 

2．3 方法验证 

加料回收试验 -标样分析和试样分析结果对照见表3。可见 ，本法的准确度、重复性较好。 

表 3 本法测定结果与标准值对照 

3 结 论 

椰批 

一 

搬 摊一 

极 躺虾 
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0．25m8Cu ，0．05 n1g丁{(Ⅳ)不妨碍0．5 mgMo(Ⅵ)的正常显色(w(VI)的干扰 已自然免除)。 

在室温下还原反应速度较慢，提高温度可加速显色反应完成。由此提出测定高速钢中钼的新 

方法 ：磷钨钼蓝光度法。此法 系在100~C显色，操作茼便快速；准确度较高 ；重现性较好；选择 

性与室温相近 l钒的影响较大，但用与试样成分(特别是钒)相近的同类标钢绘制工作曲线即 

可消除；线性范围以 Mo(Ⅵ)计0～0．200县／L。实践证明：磷钨钼蓝光度法适宜于各种牌号高 

速钢和含钨材料等试样中≥】 Mo的测定，高达22％W，6 Cr，5 V，l Nb，5％Co和0．8 } 

lsi未能干扰 。 ， 

本文中钒干扰的消除方法尚不理想，为此将做进一步研究。 
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