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MB2SiMo2OP光度法测定水中痕量活性
二氧化硅的研究
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摘　要 : 建立了亚甲基蓝 (MB)2硅钼杂多酸 (SiMo)2聚乙二醇辛基苯基醚 (OP)显色体系测定痕量活性二氧化硅的

新方法。在 p H = 0177时 ,非离子表面活性剂 OP存在下 ,亚甲基蓝2硅钼杂多酸离子缔合物的最大吸收波长λmax =

595 nm ,摩尔吸光系数ε= 1174×105 L/ (mol·cm) ,二氧化硅质量浓度在 0～0124μg/ mL 范围内符合比耳定律。
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引　言

在对石化工业污水进行膜处理的过程中 ,硅对

膜的污染已经成为一个亟待解决的主要问题。当活

性二氧化硅 (也称作可溶性二氧化硅)含量超出其溶

解度时 ,就会发生沉淀或共沉淀现象 ,从而造成膜组

件压差升高 ,使膜受到损害 ,最终增加能耗和总成

本[123 ] ,因此 ,对石化工业污水中活性二氧化硅的测

定至关重要。测定硅含量的经典方法是硅钼蓝光度

法[4 ] ,此外 ,还有一些高灵敏的光度法报道[528 ] ,但

用亚甲基蓝测定硅还未见报道。本文对实验条件进

行了研究 ,建立了 MB2SiMo2OP显色体系测定水中

痕量活性二氧化硅的新方法 ,并将其用于石化工业

污水、微滤水、反渗透水及自来水等不同水样的测

定 ,获得满意结果。

1　实验部分

111　仪器与试剂

U23010紫外可见双光束分光光度计 (日立公

司) ;721 型可见分光光度计 (上海第三分析仪器

厂) ; PHS23B 型 p H 计 (上海精密科学仪器有限公

司) ;AB2042N电子天平 (梅特勒公司) 。

二氧化硅标准溶液 :准确称取 41733 4 g分析纯

硅酸钠 (Na2 SiO3·9H2O)溶于新煮沸放冷的水中 ,用

1 000 mL 容量瓶定容 ,然后贮于聚乙烯瓶中。此溶

液每毫升含 1100 mg 二氧化硅。用时稀释为 210

μg/ mL。

215×10 - 2 mol/ L (以 MoO2 -
4 计)钼酸铵溶液 ,

110×10 - 3 mol/ L 亚甲基蓝 (MB)溶液 ,10 %聚乙二

醇辛基苯基醚 (OP)溶液 , 110 mol/ L H2 SO4 溶液。

所用试剂均为分析纯 ,实验用水为二次蒸馏水 ,储于

聚乙烯容器中。

112　实验方法

准确移取 1100 mL 210μg/ mL 的二氧化硅标准

溶液于 25 mL 容量瓶中 ,加水至 4 mL ,再加入 011

mL 110 mol/ L H2 SO4、110 mL 215 ×10 - 2 mol/ L 钼

酸铵溶液 ,摇匀 ,静置 10 min (约 15 ℃下) 。然后 ,再

加入 210 mL 110 mol/ L H2SO4、015 mL 10 % OP溶

液、215 mL 110×10 - 3 mol/ L 亚甲基蓝溶液 ,加水定

容 ,摇匀 ,于光照处放置 30 min 后 ,用 110 cm 比色

皿 ,以空白溶液为参比 ,于 595 nm处测其吸光度。

2　结果与讨论

211　实验条件的优化

21111　吸收曲线　按实验方法在 500～700 nm波

长范围内 ,以空白溶液为参比 ,测定亚甲基蓝2硅钼
杂多酸离子缔合物的吸收曲线 ,如图 1所示。

由图 1可见 ,亚甲基蓝2硅钼杂多酸离子缔合物
的最大吸收波长为 595 nm ,故本实验选择 595 nm为

测定波长。



图 1　MB2SiMo离子缔合物吸收曲线

Fig. 1　Absorption spectra of MB2SiMo

21112　溶液酸度的选择 　活性二氧化硅是二氧化

硅溶解于水所形成的硅酸 ,硅酸只有在低酸度下才

能与 MoO2 -
4 反应 ,生成黄色的硅钼杂多酸络阴离

子 ,然后与亚甲基蓝阳离子通过库仑力缔合 ,生成亚

甲基蓝2硅钼杂多酸离子缔合物。改变 110 mol/ L

H2 SO4的加入量 ,测定不同酸度下体系的吸光度 ,绘

制酸效应曲线 ,如图 2所示。

图 2　酸效应曲线

Fig. 2　Acid effect curve

由图 2 可见 ,当 p H值为 0177 时 ,体系的吸光

度最大 ,此时 ,110 mol/ L H2SO4 的用量为 211 mL。

故本实验选择测试体系的最佳 p H值为 0177。211

mL H2 SO4分两次加入 ,初始加入 011 mL ,形成硅钼

杂多酸络阴离子 ,静置 10 min后再加入 210 mL ,在

此酸度条件下 ,可生成稳定的亚甲基蓝2硅钼杂多酸
离子缔合物 ,有利于测定。

21113　钼酸铵用量的选择 　研究了钼酸铵用量在

015～113 mL 范围内体系的吸光度变化 ,如图 3 所

示。实验结果表明 ,当 215 ×10 - 2 mol/ L 钼酸铵溶

液用量为 110 mL 时 ,体系的吸光度最大 ,故本实验

选取钼酸铵的加入量为 110 mL。

21114　亚甲基蓝用量的选择 　考察了亚甲基蓝用

量在 110～310 mL 范围内体系的吸光度变化 ,如图

4所示。实验结果表明 ,当 110 ×10 - 3 mol/ L 亚甲

基蓝溶液用量为 215 mL 时 ,体系的吸光度最大 ,故

本实验选取亚甲基蓝的加入量为 215 mL。

图 3　钼酸铵用量的影响

Fig. 3　Effect of amounts of ammonium molybdate

图 4　亚甲基蓝用量的影响

Fig. 4　Effect of amounts of MB

21115　乳化剂 OP用量的选择　改变 10 %OP溶液

的加入量 ,测定体系的吸光度 ,如图 5所示。结果表

明 ,当 OP用量在 015～115 mL 范围内 ,体系的吸光

度大且恒定 ,故本实验选取 OP的加入量为 015 mL。

图 5　OP用量的影响

Fig. 5　Effect of amounts of OP

21116　最佳反应时间的选择 　在上述选择的最佳

实验条件下 ,研究了时间对显色反应的影响 ,如图 6

所示。

由图 6 可见 ,硅钼杂多酸络阴离子与亚甲基蓝

阳离子的缔合反应是需要一定时间的 ,该体系的吸

光度在 20 min后达到最大值 (说明反应已经完成) ,

且在 60 min内保持不变 ,故本实验选取的反应时间
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图 6　时间对显色反应的影响

Fig. 6　Effect of time on developing color reaction

为 30 min。

212　共存离子的干扰

考察了常见离子共存时的干扰情况 ,具体如下。

对于含 0108μg/ mL SiO2 的溶液 ,测定误差不大于

±5 %时 ,共存离子的允许量 (以μg/ mL 计)为 :Cl -

(800 ) , SO2 -
4 ( 800 ) , Na + ( 400 ) , K+ ( 400 ) , Cu2 +

(400) , NO -
3 ( 400) , Cd2 + ( 320) , N H +

4 ( 160) , Al3 +

(80) , Mn2 + (40) , Ca2 + (40) , Pb2 + (40) , CH3COO -

(32) ,Fe2 + (20) ,Zn2 + (20) ,PO3 -
4 (4) 。

213　工作曲线

在选定的最佳实验条件下 ,SiO2 的质量浓度ρ

在 0～0124μg/ mL 内符合比耳定律 ,线性回归方程

为 A = 21713 7ρ+ 01007 8 ,相关因数为 01998 2 ,摩

尔吸光系数ε= 1174 ×105 L/ ( mol·cm) 。式中 ,

21713 7为密度系数 (mL/μg) ,01007 8为回归因子。

214　样品分析

准确移取一定量的水样 ,按实验方法进行检测。

其中 ,石化工业污水和微滤水是经过滤、稀释等预处

理后 ,再进行测定的。样品的测定结果见表 1 ,加标

回收实验结果见表 2。

表 1　样品的测定结果

Table 1　Determination results of samples

样品 ρ(平均) / (μg/ mL) 相对标准偏差/ %

原污水 15117 118

微滤水 16136 212

反渗透水 0141 116

自来水 3111 210

　　由表 1和表 2 测定结果可见 ,所述方法用于测

定实际水样中活性二氧化硅含量 ,样品加标回收率

在 96 %～105 %之间 ,相对标准偏差不大于 212 % ,

其准确度和精密度均良好。

表 2　样品加标回收实验结果

Table 2　Recoveries of known amounts of standards added

to real samples

样品
ρ(实测)

/ (μg/ mL)

m (加入)

/μg

m (实测)

/μg
回收率/ %

1100 1101 101

反渗透水 0141 2100 1198 99

4100 4120 105

0150 0151 102

自来水 3111 1100 0196 96

3100 2194 98

215　讨论

21511　褪色原因探讨 　水中活性二氧化硅与

MoO2 -
4 和亚甲基蓝的反应可表示如下 :

SiO2 + 2H2O H4 SiO4

SiO4 -
4 + 12MoO2 -

4
H +

[ SiMo12O40 ]4 -

[ SiMo12 O40 ]4 - + m MB + H +

MB m H n [ SiMo12

O40 ] 　( m + n = 4 , m 随反应条件而异)

如果实验条件控制得当 ,生成的亚甲基蓝2硅钼
杂多酸离子缔合物是蓝色的 ,其蓝色的色度与水中

活性二氧化硅的含量 ,在一定浓度范围内符合比耳

定律 ,这是该体系可用来对水中活性二氧化硅进行

定量分析的依据。但是 ,若实验条件控制不当 ,该体

系很容易褪色甚至变成无色 ,这是因为亚甲基蓝 (别

名 3 , 72双二甲胺基2氮硫杂蒽氯化物)是一种氧化

还原试剂 ,其氧化还原反应可以表示如下

实验发现 ,上述反应在 p H 1～13的范围内是可

逆的 ;无色亚甲基蓝 (亚甲基白)对光是敏感的 ,无色

溶液见光后 ,即使在缺乏空气的情况下 ,也能迅速再

现亚甲基蓝的蓝色。据此 ,本实验采取的措施是 :一

是严格控制试液的 p H ,二是使反应在光照下进行 ,

这样做可保证生成的亚甲基蓝2硅钼杂多酸离子缔
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合物呈现稳定的蓝色 ,可使测定顺利进行。

21512　非离子表面活性剂 OP的作用 　因亚甲基

蓝2硅钼杂多酸离子缔合物是疏水的 ,加入表面活性

剂聚乙二醇辛基苯基醚 (OP)的作用是增加其水溶

性 ,使其可在水溶液中进行分光光度测定。实验发

现 ,当 10 % OP用量在 015～115 mL 范围内 ,显色体

系清亮透明 ,浑浊现象消失 ,吸光度保持定值且最

大。这是因为在此浓度范围 ,OP 是以胶束形式存

在 ,而不是以单分子形式存在 ,此时亚甲基蓝2硅钼
杂多酸离子缔合物可被生成的大量胶束所增溶。由

于增溶 ,疏水的电中性离子缔合物便被萃入一个均

匀散布在水溶液中的表面活性剂胶束中 ,阻止了缔

合物分子相互碰撞生成沉淀。另外 ,聚乙二醇辛基

苯基醚的加入还有增敏作用 ,使显色体系的灵敏度

明显提高。
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Spectrophotometric determination of reactive sil ica with a methylene
blue2molybdosil icate2polyglycol octylphenyl ether system

CAO Jin2peng　DON G Hui2ru
(College of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : A new method was developed for determination of the reactive silica based on the system of methylene

blue2molybdosilicate2OP polyglycol octylphenyl ether. In the presence of nonionic surfactant OP , methylene blue

could react with molybdosilicate to form an ion2associate at p H = 0177. The molar absorptivity of the ion2associ2
ate was 1174×105 L/ (mol·cm) at 595 nm. Beer’s law was obeyed in the range of 0～0124μg/ mL SiO2 . The

method can be applied to the determination of reactive silica in some water samples with satisfactory results.

Key words : reactive silica ; methylene blue ; OP ; spectrophotometry
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