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摘 要：为快速高效测定红层砂岩亚铁元素含量以确定岩层的风化程度，本文建立了标准化测定红层砂岩亚铁元素含量的邻菲啰啉

分光光度计法，对该方法过程中所用的相关试剂（HF、H2SO4、邻菲啰啉、NH4HCO3、硼酸、乙酸-乙酸铵等）用量、浓度及流程进行了标

准化。以砂岩消解效果、加标回收率、亚铁吸光度值稳定性为关键指标，对所用试剂的用量和浓度、试剂加入顺序、水浴时长进行单因

素实验，根据实验结果确定各试剂用量取值范围及浓度，并对标准化方法进行适用性研究。结果表明，不同试验条件下邻菲啰啉分光

光度计法测定红层砂岩亚铁含量有明显差异；标准化方法的浓度检出限约为0.08 mg/L，Fe（Ⅱ）分析方法加标回收率为89.04%~

100.8%，全铁分析方法的加标回收率为85.97%~113.6%，表明标准化方法稳定可靠。
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Abstract: In order to rapidly and efficiently measure the ferrous iron content in red layered sandstone for conveniently

determining the degree of rock weathering, this study established a standardized phenanthroline spectrophotometric technique with

the standardization of usages, concentrations, and procedures of relevant reagents (HF, H2SO4, o-phenanthroline, NH4HCO3, boric

acid, acetic acid-ammonium acetate, etc.) involved in the analytical process. Using sandstone digestion effectiveness, spike recovery

rates, and stability of ferrous iron absorbance as key indicators, single-factor experiments have been conducted on the reagent

quantities and concentrations, reagent addition sequences, and water bath durations. Based on the experimental results, the optimal

quantities and concentrations of reagents have been determined, and the applicability of the standardized method has been evaluated.

The results show that there are significant differences in ferrous iron contents of red layered sandstones measured by using the

phenanthroline spectrophotometric technique under various experimental conditions. The standardized method has detection limit of

approximately 0.08 mg/L, with spike recovery rates ranging from 89.04% to 100.8% for the Fe(II) analytical method and from

85.97% to 113.6% for the total iron analytical method, indicating the stability and reliability of the standardized method.
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0 引言

自然界中的铁元素通常以Fe（Ⅱ）和Fe（Ⅲ）形式

稳定存在（Minotti and Aust，1987）。而根据沉积物中

的Fe3+、Fe2+、Fe3+/Fe2+值的高低和赋存形态的不同，

可在一定程度上判断其氧化还原环境（李学刚等，

2003；朱光有等，2020）。
我国红层的形成时期主要在侏罗纪、白垩纪、三

叠纪和古近纪，是由钙质、硅质或含铁质矿物胶结组

成，主色调为红色的一套陆相、湖相及河湖交替相碎屑

岩。红层在我国西南地区分布最为广泛，云贵川地区

红层总面积约为27 .4万km2，约占全国陆地面积的

2.85%，是我国红层分布最多的地区（许强和唐然，

2023）。通过测定红层砂岩中的少量铁元素含量，利用

其变化可以准确分析红层在风化过程中的氧化还原状

态（邓义楠等，2015）。这种关系可作为红层砂岩风化

程度以及深度的划分依据，这对研究红层砂岩风化作

用有一定的意义（Shoenfelt et al.，2019；王大娟等，

2020；Wu et al.，2021）。
红层砂岩中亚铁元素含量为少量（0.10%~0.74%），

而分光光度法特别适用于少量组分的测定（朱詠煊，

1982；张夏红等，2020；黄崇平，2023）。但在分光光度

法测定铁元素实验中，在分解岩样时Fe（Ⅱ）极易被氧

化，因此利用排气试剂防止Fe（Ⅱ）氧化作用，准确测定

试样中的少量Fe（Ⅱ）含量是重点和难点（姚进一等，

2017）。根据显色剂的不同又可分为磺基水杨酸法、荧

光酮法、铬天青法、硫氰酸钾法、邻菲啰啉法等测定方

法。其中由于邻菲啰啉在pH=2~9环境中能与亚铁离

子生成稳定的橙色络合物，并且邻菲啰啉分光光度法

测定铁元素具有操作简单、灵敏度高、成本低廉、环保

等特点（田伦富等，2018；吴小说等，2021；李涛等，

2022），被广泛应用到多个领域中测定铁含量（王平

等，2006；吴永明等，2018；熊其碧等，2021）。
在使用传统邻菲罗啉分光光度法测定红层砂岩

亚铁含量时，存在样品前处理时岩样无法完全消解导

致亚铁元素不能完全解离出来 （徐芳和陈宇豪 ，

2018）、岩样消解时过量F离子会影响测定结果（吴王

锁等，1997）、加入缓冲液过少导致溶液不显色（李婷

等，2023）等问题。因此，亟需对该方法进行改进，以

满足红层砂岩中少量亚铁含量的测定。

黔北赤水地区发育着以赤壁丹崖为特色的丹霞

地貌景观，成景地层为白垩系嘉定组的砖红、鲜红色碎

屑岩。近年来，人们对该地区的研究主要集中在地层

基本特征、地质演化、生物多样性等，对丹霞地貌成景

地层的沉积学研究较少（谯常等，2021）。因此本文针

对传统方法存在的问题，以赤水丹霞地貌区嘉定组厚

层红砂岩为样本，对传统邻菲啰啉分光光度法中试剂

的用量及浓度、实验条件等进行标准化研究，为快速有

效的利用该方法获取红层砂岩中亚铁元素含量提供有

效的技术支撑。

1 邻菲啰啉分光光度法流程示意

该方法可以分成三个部分（图1），一是对岩样进

行消解，提取样品中的待测元素；二是利用显色剂与待

测元素进行络合显色；三是利用分光光度计进行比色，

获得样本吸光度，然后利用标准曲线计算浓度。

岩样消解阶段：准确称取过200目筛15 mg粉末状

样品加入透明离心管中，依次加入0.5 mL 4%邻菲啰啉

图1 邻菲啰啉分光光度法测定亚铁含量流程示意图

Fig.1 Schematic diagram of the process for measuring the ferrous iron content by using the phenanthroline spectrophotometry
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溶液、5 mL 40%的H2SO4、0.5 mL HF和1.0 g NH4HCO3，

在90 ℃恒温下水浴加热3 h。待自然冷却后，加入10 mL
5%的硼酸溶液、1.0 g NH4CO3，再水浴加热4 min，以确

保过量的F–能被络合。自然冷却至室温后，定容至

25 mL， 摇匀，静置。此阶段中的H2SO4、HF、邻菲啰啉、

硼酸、碳酸氢铵的用量和水浴时间会影响岩样的消解程

度和亚铁离子的氧化，从而影响到测定结果的准确性。

显色阶段：测定Fe2+含量时，取15 mL消解液于比

色管中，依次加入0.5 mL 4%的邻菲啰啉、8 mL缓冲

液，定容至25 mL。测定全铁含量时，取5 mL消解液于

比色管中，先加入2 mL 10%的盐酸羟胺将Fe3+全部还

原为Fe2+，再依次加入0.5 mL 4%的邻菲啰啉、3 mL缓
冲液，定容至25 mL。显色20 min后比色。此阶段中缓

冲液的用量会影响到溶液的显色效果。

比色阶段：将显色液室内静置后用分光光度计进

行比色。获得Fe（Ⅱ）和全铁吸光度值后，根据标准曲

线可计算出样品的浓度，再根据定容体积、分取液体

积、样品称量质量计算Fe（Ⅱ）和全铁的质量百分比，最

后利用差减法计算Fe（Ⅲ）的质量百分比。

2 实验部分

2.1 仪器与试剂

V-5600可见分光光度计（上海元析仪器有限公

司）；10 mm玻璃比色皿；恒温水浴锅。

固体邻菲啰啉、HF溶液、H2SO4溶液、硼酸溶液、

乙酸-乙酸铵溶液、盐酸羟胺溶液。

Fe（Ⅱ）铁标准溶液：称取0.3510 g硫酸亚铁铵加

入到装有25 mL 50%的H2SO4的烧瓶中，用玻璃棒搅

拌碾碎，完全溶解后倒入定容瓶，并且用去离子水润洗

玻璃棒和烧瓶，润洗液倒入瓶中，定容至500 mL。
2.2 标准曲线绘制

分别移取浓度为25 mg/L的不同体积的Fe（Ⅱ）标

准溶液于比色管中，依次加入1 mL 50%的盐酸、1 mL
10%的盐酸羟胺、0.5 mL 10%的邻菲啰啉和5 mL缓冲

溶液，定容至50 mL。静置20 min后，于波长510 nm处

测定吸光度，以Fe（Ⅱ）的质量为横坐标，吸光度为纵坐

标，绘制标准曲线。亚铁的浓度与吸光度呈线性关系，

线性方程为：

y x R= 4.77816 × 10 + 0.20357 = 0.99945 2

2.3 标准化实验方法

2.3.1 样品用量 于透明离心管中依次加入过200目
筛的不同质量红砂岩样、0.5 mL 4%的邻菲啰啉溶液、

5 mL 40%的H2SO4、0.5 mL HF和1.0 g NH4HCO3，在

90 ℃恒温下水浴加热3 h。观察红砂岩溶解效果，测定

Fe2+与全铁的吸光度值。

2.3.2 HF用量和浓度 为探究HF用量对Fe2+测定的

影响，于透明离心管中依次加入1 mL Fe（Ⅱ）标准液

（100 mg/L）、0.5 mL 10%的邻菲啰啉溶液、5 mL 40%
的H2SO4、不同用量HF和1.0 g NH4HCO3，水浴1 h，测
定Fe2+吸光度值数据，计算加标回收率。

2.3.3 H2SO4体积分数 于透明离心管中依次加入

0.5 mL Fe（Ⅱ）标准液（100 mg/L）、0.5 mL 10%的邻菲

啰啉溶液、5 mL不同体积分数H2SO4、1.0 g NH4HCO3，

水浴1 h，测定Fe2+吸光度值数据。通过不同H2SO4体

积分数对红砂岩中亚铁吸光度值的影响来分析确定最

佳浓度。

2.3.4 水浴时长对测定结果的影响 分别对Fe2+标
准液和红砂岩样对水浴时长的响应设计实验。于透明

离心管中分别依次加入1 mL Fe（Ⅱ）标准液（100 mg/L）
和15 mg红砂岩样、0.5 mL 4%的邻菲啰啉溶液、5 mL
40%的H2SO4、0.5 mL HF和1.0 g NH4HCO3，在90 ℃

恒温下水浴加热不同时间。以各个时长对Fe2+吸光度

值的影响来确定最佳水浴消解时间。

2.3.5 邻菲啰啉浓度及用量 对红砂岩消解阶段的

邻菲啰啉浓度实验设计，于透明离心管依次加入1 mL

Fe（Ⅱ）标准液（100 mg/L）、0.5 mL不同浓度邻菲啰啉

溶液、5 mL 40% 的H2SO4、0.5 mL HF和1.0 g NH4HCO3

进行实验，明确Fe2+吸光度值与邻菲啰啉浓度之间关

系。在显色阶段对红砂岩溶清液加入不同用量的相同

浓度的邻菲啰啉溶液，探明邻菲啰啉用量对Fe2+吸光

度值的影响。

2.3.6 排气试剂的选择与用量 对比NaHCO3、

KHCO3、NH4HCO3三种排气试剂加入消解过程沉淀

情况，确定排气试剂的选择与用量。

2.3.7 硼酸浓度及用量 在HF和H2SO4对红砂岩消

解过后，加入不同浓度和不同用量的硼酸，测定Fe2+吸
光度值。

2.3.8 乙酸-乙酸铵(缓冲液)用量 在显色阶段，会

根据需要合理加入乙酸-乙酸铵缓冲溶液调节显色液

的pH，在加入不同缓冲液后使用pH试纸检测显色效

果，探讨缓冲液的最佳用量。

3 结果与讨论

3.1 样品用量的确定

在实验中，样品用量需要试验评估。若用量过

少，由于红层砂岩中亚铁含量较低，会导致测定的吸光

度值过小，测定误差增大；若用量过多，由于部分铁赋

存在石英、长石等耐腐蚀的矿物表面或者内部晶体结

构中，而这些矿物在红层砂岩中含量较高，使得岩样难

以消解，测定过程效率缓慢，并且大量岩样经过长时间

矿物岩石地球化学通报 2024，43（6） 1231



水浴，增大了亚铁氧化的可能，使得测试结果可靠性降

低。实验结果如表1所示。可以看到，在3 h的加热时

间下，若样品用量大于15 mg，所测得的亚铁含量和全

铁含量均呈现下降趋势，这是因为对于大于15 mg的样

品量来说，3 h的水浴时间未能充分将岩样消解，导致

邻菲罗啉无法将与亚铁离子络合而产生吸光度值变低

的问题。因此为确保消解效果，最终选取过200目筛的

15 mg红层砂岩样品进行实验。

3.2 HF用量

HF作为分解硅酸盐的重要溶剂，其电离的F-对破

坏红层砂岩中的硅酸盐矿物晶格具有极佳的效果（刘

勇胜等，2021），配合硫酸在离心管水浴加热，能较快

的分解红砂岩样，提取赋存其中的铁元素。氢氟酸用

量越大，分解红层砂岩效果越强，能极大缩减消解时

间。但过量F-的存在对Fe2+的测定有较强的干扰，一

方面是在水浴过程中，使Fe2+容易氧化，导致测定结果

偏低；另一方面则是会腐蚀玻璃器皿，使比色时测定值

不稳定，一直快速上升，导致无法获得可靠的Fe2+吸光

度值数据。由表2可知，HF用量在0.3~0.8 mL以内，

Fe2+保护效果良好。为兼顾消解速率与Fe2+保护效

果，选择HF最佳用量为0.5 mL。
3.3 H2SO4体积分数

前人研究了Fe2+在不同介质中热稳性，研究结果

表明Fe2+在稀硫酸中最为稳定，可以对Fe2+起到保护

作用（翟丽萍等，2010；Wermink and Versteeg，2017；
Zhang et al.，2018）。因此本文选择用稀硫酸作为消

解介质。为在选择合适的酸浓度以保证不对Fe2+测定

结果产生明显影响的基础上，保证消解速度。由图2可
知，硫酸体积分数在45%以内，对Fe2+具有良好的保护

作用，而体积大于45%后，这种保护效果迅速减弱。这

是因为45% H2SO4质量分数为58.8%，而硫酸质量分数

大于60%以后开始具有氧化性，会将Fe2+氧化（Pham

and Waite，2008；Jones et al.，2015；李嘉会和梁永锋，

2018）。
实验过程中发现，消解过程中HF和H2SO4加入顺

序的不同，对Fe2+测定结果也会产生较大的影响，并且

这个影响会随着HF用量的增加逐渐明显。因此，本文

在水浴1 h、其余条件不变的情况下，研究HF和H2SO4

加入顺序不同对Fe（Ⅱ）标准液的Fe2+的测定影响。研

究结果表明（图3），随HF用量的增大，两种顺序所测的

Fe2+吸光度值都呈现减小趋势，但先加HF的Fe2+吸光

度值减小幅度要大于先加H2SO4。这说明先加入HF
会导致Fe2+离子加速氧化，而先加入H2SO4可以有效

保护Fe2+。因此为减小消解过程中Fe2+的损失量，确

保测定效果，在本实验消解过程中，H2SO4加入顺序优

于HF。
3.4 水浴时长对测定结果的影响

消解过程中发现，水浴时长对于Fe2+测定结果也

存在一定的影响（Tang et al.，2009）。水浴时间过长，

则可能发生如下反应：

表 1 岩样用量对消解程度和铁含量的影响

Table 1 Influence of the rock sample dosage on the
digestion degree and iron content

取样量/
mg

3h消解
程度

亚铁吸
光度

亚铁含量
/%

全铁吸
光度

全铁含量
/%

5 完全消解 0.046 0.1745 0.095 1.081

10 完全消解 0.086 0.1727 0.173 1.042

15 完全消解 0.127 0.1734 0.264 1.081

20 基本消解 0.165 0.1672 0.350 1.064

25 残留沉淀 0.18 0.1462 0.425 1.036

30 少量沉淀 0.194 0.1307 0.490 0.9898

40 大量沉淀 0.246 0.1256 0.570 0.8729

表 2 HF用量对亚铁测定的影响

Table 2 Effect of the HF dosage on the determination of
ferrous iron

HF用量
/mL

空白加标量
/mg

吸光
度值

Fe2+含量
/mg

加标回收率
/%

0.3

0.1

0.205 0.1007 100.7

0.4 0.203 0.0997 99.7

0.5 0.198 0.0973 97.3

0.6 0.193 0.0948 94.8

0.7 0.192 0.0943 94.3

0.8 0.19 0.0934 93.4

0.9 0.181 0.0889 88.9

1 0.176 0.0865 86.5

1.1 0.178 0.0875 87.5

图2 H2SO4体积分数对Fe2+测定的影响

Fig.2 Effect of the H2SO4 volume fraction on the

determination of Fe2+
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2FeSO + 2H SO Fe (SO ) + SO + 2H O4 2 4 2 4 3 2 2

使得Fe2+测定值偏低，尤其是大量F–存在下，因此

需要对水浴时间进行控制。

先将Fe（Ⅱ）标准液进行水浴加热，探究Fe2+的
热稳定性。实验结果如图4所示，随水浴时长的增加，

Fe2+的吸光度值在超过6 h后开始逐渐降低，表明Fe2+

不能长时间水浴受热，水浴时长不要超过6 h。
另外再对红砂岩进行水浴消解。实验结果如表3

所示，表明水浴时长在3~5 h内，Fe2+与全铁的吸光度

值测定效果稳定，因此为保证实验效率，在对红砂岩进

行消解时，选择3h为最佳水浴消解时间。

3.5 邻菲啰啉浓度及用量

在消解过程中加入邻菲啰啉能使溶出的Fe（Ⅱ）

与邻菲啰啉、F-形成稳定的三元络合物，起到保护Fe2+

的作用（王献科和魏黎明，1990；Kraus and Mandler，
2006；Bellér et al.，2010；Gautam et al.，2021）。

实验结果（图5）表明，消解阶段的邻菲啰啉浓度

变化对Fe2+测定结果具有显著影响。在一定范围内，

邻菲啰啉浓度与Fe2+测定结果呈正相关，邻菲啰啉浓

度在4%~10%之间Fe2+保护效果良好，最佳邻菲啰啉

浓度为4%。

前人研究认为，显色阶段不补加邻菲啰啉的条件

下，测得的样品亚铁、全铁吸光度可能偏低（杨朋兵等，

2016）。原因可能为消解过程中，邻菲啰啉与其他金属

离子络合导致量不足，同时Fe2+-邻菲啰啉-F–三元络合

物被硼酸破坏，游离出来的Fe2+需要补充邻菲啰啉进

行络合。因此，显色阶段不同用量4%邻菲啰啉对样品

中Fe2+、全铁测定结果的影响如图6所示。实验结果表

明，补加4%邻菲啰啉后，样品Fe2+、全铁吸光值均有所

提升，但幅度较小。由于红层砂岩中的Fe2+含量在0%
~0.8%之间，极小的波动都可能对结果产生显著的影

响，所以在显色阶段选择补加0.5 mL的10%邻菲啰啉

确保显色效果。测定全铁时，需加入过量盐酸羟胺将

Fe3+全部还原为Fe2+。

图4 水浴时长对标准液Fe2+测定效果的影响

Fig.4 Effect of the water bath duration on the determination of

Fe2+ in standard solution

表 3 水浴时长对岩样Fe2+测定的影响

Table 3 Effect of the water bath duration on the
determination of Fe2+ in rock samples

水浴时长/h 2 3 4 5 6

亚铁吸光度值 0.114 0.128 0.125 0.124 0.114

全铁吸光度值 0.680 0.720 0.734 0.717 0.727

图5 不同邻菲啰啉浓度对Fe2+的测定影响

Fig.5 Effect of different phenanthroline concentrations on the

determination of Fe2+

4%

图6 显色阶段加入邻菲啰啉对Fe2+、全铁测定结果的影响

Fig.6 Effect of added phenanthroline in color development

stage on measured contents of Fe2+ and total iron

图3 HF和H2SO4加入顺序对测定结果的影响

Fig.3 Effect of the addition order of HF and H2SO4 on

determination results
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3.6 排气试剂的选择和用量

在长时间的水浴加热过程中，离心管内的O2会通

过液面接触氧化部分的Fe2+，使得分析结果不稳定、偏

低，需采取保护措施防止氧化，利用碳酸氢盐与酸反应

生成CO2排除容器中的O2是理想的选择（凌进中，

1986；殷纯嘏和关贵荣，1988；Feng et al.，2021）。对比

NaHCO3、KHCO3、NH4HCO3三种碳酸氢盐的效果发

现，加入NaHCO3、KHCO3后，消解过程中会逐渐生成

大量的白色-淡黄色沉淀物包裹红层砂岩样品，使得消

解进行缓慢甚至无法进行，并且沉淀物在停止加热后

不会消失。因此，利用碳酸氢盐与酸反应生成CO2排

除容器中的O2在硅酸岩中很难获得成效，而红层砂岩

中F e 2 +含量为少量 ，测定结果极易受氧化作用的

干扰。

在经过大量尝试后发现，加入NH4HCO3生成的

NH3与CO2不仅可以将离心管空腔内的O2排除，同时

也不会有白色沉淀生成，分析结果良好，较为圆满的处

理了碳酸氢盐与酸在硅酸岩中生成沉淀物的问题。实

验过程中有两处要加入NH4HCO3，一处是在加入HF
和H2SO4后，另一处是在加入硼酸溶液后。根据实验

测定效果与理论计算，NH4HCO3加入量为0.5~1.5 g均
可。因此本文选择在这两处加入的NH4HCO3用量为

1.0 g。
3.7 硼酸浓度及用量

实验过程中发现，过量的F–会腐蚀玻璃器皿，使

比色时吸光度值不稳定，一直快速上升，导致无法获得

可靠的亚铁吸光度值数据，因此需要进行消除，加入硼

酸溶液是常用的方式（Proost et al.，2008；Abadi et al.，
2012）。已有研究与实验表明（游建南，2003），氟化物

的变化与硼酸用量和温度有关。硼酸浓度大，介质转

化快；温度高，时间长，对转化有利。硼酸的加入方式

有两种，一种是直接加入粉末，一种是加入饱和溶液。

实验过程中发现，直接加入粉末的方式，会瞬间生成晶

体状沉淀物，直接加热或者加水后加热都不会溶解，而

加入饱和溶液则不存在这样的问题。所以多数研究都

选择加入硼酸溶液。本实验探究了硼酸浓度及用量对

Fe2+测定的影响（图7），实验结果表明，硼酸溶液浓度

越高，测定的亚铁吸光度值会有所升高，总体在3%
~5%之间较为稳定。但在实验过程中发现，在常温下

加入浓度大于5%的硼酸溶液后，配制时容易析出硼酸

晶体，会影响测定效果；随5%硼酸用量的增大，测定的

亚铁吸光度值呈现先上升后下降的趋势，说明在5%硼

酸用量为10 mL时，硼酸能够很好的将溶液当中过量

的F-进行消除，确保获得更准确、更可靠的结果。因此

本实验最终选择加入10 mL 5%的硼酸溶液。加入硼

酸溶液后，为确保络合效果，还需再水浴加热4 min。
3.8 乙酸-乙酸铵(缓冲液)用量

乙酸 -乙酸铵缓冲溶液的作用是调节显色液的

pH，使络合物处在一个稳定的环境中显色。在测定

Fe2+时，缓冲液用量过少，Fe2+-phen络合物处于过酸

的显色环境中，显色缓慢、不充分甚至不显色；缓冲液

用量过多，室温低的情况下，显色时容易析出晶体，定

容后晶体不溶解的情况下会影响测定结果。因此，要

根据需要合理加入。在大量实验下，发现测定Fe2+时，

加入8 mL缓冲液；测定全铁时，加入3 mL缓冲液。此

时试纸检测pH在4~6，显色效果以及速率较为理想。

实验过程中发现显色时合理加入的缓冲液遇冷也会析

出晶体，若出现这种问题，可调节室温至25 ℃以上，或

将样品放置于30 ℃水浴锅。

4 标准化方法适用性研究

4.1 方法检出限

本文采用浓度法计算方法检出限（伊郎等，2015；
Sadler，2016）。首先，分别测定20次Fe2+与全铁空白

溶液的吸光度并计算浓度值。实验发现，Fe2+与全铁

的空白溶液吸光度相等，空白溶液的吸光度及浓度值

见表4。
浓度法的检出限（LOD）计算公式为:

图7 硼酸浓度及用量对Fe2+测定的影响

Fig.7 Effects of boric acid concentrations and dosages on the determination of Fe2+
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t SLOD = 2 2 × × = 2 2 × 1.7247 × 0.0161

= 0.0785 mg / L
f wb

式中：t f 表示显著水平为0.05（单侧）；自由度为f时的

t值（本文f=20，查t分布表得t f =1.7247）；S wb为空白液

多次测得的浓度值的标准偏差。

因此综合浓度法计算出该分析方法的浓度检出

限约为0.08 mg/L。
4.2 精密度与加标回收率实验

分别将2个砂岩样品（样品1和样品2）独立进行8
次测定，结果见表5。可以看出，2个样品Fe2+和全铁检

测结果的相对标准偏差（RSD）均在3%以内，表明标准

化方法精密度良好，完全能满足红砂岩中少量亚铁元

素的分析要求。

本实验分别选用两种试样进行了样品加标回收

率实验（表6）。结果显示，样品的亚铁分析方法加标回

收率为89.04%~100.8%，全铁分析方法的加标回收率

为85.97%~113.6%，表明标准化方法稳定可靠。

4.3 标准化方法应用

红层中的铁元素含量可以帮助研究者了解该地

区的地质特征和沉积环境。通过铁元素的含量分析，

可以推断岩石的成因、沉积物来源以及地质历史。此

外，铁元素还可以作为指示元素，帮助研究者识别岩石

类型和确定其中可能存在的矿产资源。因此，本文使

用标准化方法对赤水丹霞地貌区不同地层、部分其他

区域红层砂岩开展了铁含量测试工作，测试结果如表7

所示。

表 4 空白溶液的Fe2+吸光值与其对应的浓度值

Table 4 The Fe2+ absorption values of the blank solutions and its corresponding concentration values

检出值 平均值 Swb

吸光度
0.023 0.024 0.022 0.025 0.022 0.023 0.024 0.023 0.025 0.021

0.02335 0.0018
0.021 0.021 0.026 0.021 0.024 0.025 0.026 0.025 0.025 0.021

浓度
0.226 0.236 0.217 0.246 0.217 0.226 0.236 0.226 0.246 0.207

0.22885 0.0161
0.207 0.207 0.246 0.207 0.236 0.246 0.246 0.246 0.246 0.207

表 5 精密度实验结果

Table 5 Precision test results

样品编号 检测项目 吸光度测定值 平均值 质量分数/% RSD/%

样品1

Fe2+
0.124 0.125 0.128 0.125

0.1236 0.12 2.77
0.124 0.119 0.126 0.118

全铁
0.73 0.738 0.706 0.73

0.7294 1.79 1.58
0.746 0.727 0.732 0.726

样品2

Fe2+
0.145 0.145 0.142 0.141

0.1418 0.14 1.76
0.138 0.14 0.14 0.143

全铁
0.474 0.467 0.486 0.478

0.4731 1.16 1.7
0.462 0.465 0.479 0.474

表 6 加标回收实验结果

Table 6 Results of spike recovery experiments

样品编号 加标量/mg 亚铁测定值/mg 亚铁加标回收率/% 全铁测定值/mg 全铁加标回收率/%

样品1

0 0.0242 / 0.1609 /

0.02 0.0438 98.25 0.1836 113.6

0.04 0.0645 100.8 0.1996 96.71

0.06 0.0819 96.2 0.2149 90.06

样品2

0 0.0188 / 0.2604 /

0.02 0.0369 90.06 0.2776 85.97

0.04 0.0545 89.04 0.3021 104.39

0.06 0.0733 90.74 0.3255 108.48

注： “/”表示加标量为0。
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5 结论

（1）基于对测定红砂亚铁含量的邻菲罗啉分光光

度法原理的深入理解，对方法中的相关试剂的用量、浓

度和种类进行探讨。确定了在15 mg岩样消解过程中

HF-H2SO4酸溶体系的40% H2SO4用量为5 mL，优级纯

HF用量为0.5 mL， 4%邻菲啰啉溶液为0.5 mL，水浴时

长为3 h，且H2SO4加入顺序优于HF时，消解效果

最好。

（2）在显色阶段，测定Fe2+含量时，依次加入4%邻

菲啰啉0.5 mL和8 mL缓冲液；测定全铁含量时，先加

入2 mL的10%盐酸羟胺，再依次加入0.5 mL的4%邻菲

啰啉和3 mL缓冲液；整个测定过程中的排气试剂选择

加入1.0 g的NH4HCO3，将离心管内空气排出，使得分

析结果良好。

（3）利用浓度法计算出标准化方法的浓度检出限

约为0.08 mg/L，Fe（Ⅱ）和全铁的RSD（n=8）均小于

3%，表明标准化方法精密度良好。样品亚铁分析方法

内加标回收率为89.04%~100.8%，全铁分析方法的加

标回收率为85.97%~113.6%，表明标准化方法稳定可

靠。将标准化方法应用于红层区不同地层中铁元素含

量测试，利用Fe含量的变化关系，可厘定赤水丹霞风化

程度。
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