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摘 � 要: 在密闭容器中用过量的磷燃烧空气后, 利用亚甲基蓝对燃烧剩余气体中的氧气进行定性测

量并用控氧仪及气相色谱进行定量测量。结果表明,体系内仍剩余有氧气,根据反应的静置程度,

氧含量分别为 4. 6%和 1. 27%。
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Abstract: Based on the r eact ion o f burning w hite phosphorus, methy lene blue w as used to examine the

oxygen of residual g as qualitatively, and then KY�2B oxygen monitor and gas chromatog raph w ere used to

determine the oxygen quant itatively. It w as found that ther e w as still a small amount of oxygen in the

system. The content of o xygen w as f rom 4. 6% to 1. 27% , depending on the deg ree of shaking .
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� � 密闭容器中测定氧气的体积分数已有的测定方

法有燃磷法、金属氧化法(加热金属铜或常温下铁丝

生锈)以及 NO 氧化法[ 1]。然而最具直观性的方法

是燃磷法, 而燃磷法引起的正偏差 (体积分数超过

21%)已有文献报道
[ 2]
, 引起的负偏差(体积分数低

于 21%)至今尚鲜见实证。本研究的假设是, 当用

精确的方法测定燃磷以后密闭容器中氧气的体积分

数,均小于 21% , 产生这个现象的原因是过量的磷

燃烧完之后, 不足以将其中的氧气全部消耗完, 我们

如何用实证的方法来检测密闭容器中氧气残余量,

是本实验要解决的一个问题。

1 � 实验原理

寻找一种灵敏的试剂, 测出燃磷法之后密闭容

器中是否残存有氧气,如果残存,其量为多少?

我们选用的灵敏试剂为还原态的亚甲基蓝与碱

性葡萄糖的混合溶液, 定量测定残氧量的仪器为控

氧仪与气相色谱仪。所获得的数据基本能解释清楚

本实验的假说。

1. 1 � 指示剂反应原理

亚甲基蓝是经典的氧化还原指示剂,其水溶液

的氧化态显蓝色, 还原态显无色。氧化态和还原态

的结构式如下所示[ 3] :

 652 化 � � 学 � � 世 � � 界 � 2010 年



� � 在本反应体系中, 氧化剂是密闭容器中的残存

氧气,还原剂是碱性葡萄糖溶液,亚甲基蓝是氧化还

原反应的指示剂。葡萄糖被氧化成葡萄糖酸后, 与

溶液中的氢氧化钠反应生成葡萄糖酸钠, 直到葡萄

糖反应完全为止。

由于本实验体系中氧气含量很低, 为了防止在

碱性条件下的还原性糖迅速将微量氧气氧化得到的

蓝色溶液还原为无色而不容易观察, 所以在配制指

示剂时须调整 N aOH、葡萄糖的配比, 使得微量氧

气将还原态亚甲基蓝氧化后, 不会立即被葡萄糖再

次还原。

1. 2 � KY�2B型控氧仪
控氧仪由氧电极、放大器、摸拟比较器、报警器

四部分组成。氧电极为极谱隔膜式,采用铂为阴极,

银�氯化银为阳极, 以聚四氟乙烯为渗透隔离膜, 气

样中氧可透过薄膜到达阴极, 在 650 mV 的极化电

压下发生如下反应:

阴极: O 2+ 2H 2O+ 4e- 4OH -

阳极: Ag + + Cl- A gCl

该反应可迅速达到平衡, 同时产生一个极限扩

散电流, 此电流的大小正比于气样中的氧分压。此

电流通过放大器放大, 推动显示屏,显示出气样中氧

含量,由此定量分析出密闭容器中残存氧气的具体

含量
[ 4]
。

2 � 实验流程图

图 1� 实验流程图

3 � 仪器与试剂

玻璃注射器( 50 mL)、酒精灯、三角架、石棉网、

烧杯、燃烧匙、镊子、小刀、玻璃片、乳胶管、止水夹、

量筒、胶头滴管、药匙、铁架台、分析天平、KY�2B型
控氧仪(浙江杭州梅城氧分析仪器厂)、SZ�93自动
双重纯水蒸馏器 (上海亚荣生化仪器厂)、Ag ilent

6820型气相色谱仪(安捷伦科技有限公司)。

白磷、二次水、亚甲基蓝溶液、NaOH ( AR)、葡

萄糖( AR)。

4 � 实验过程及数据分析

4. 1 � 定性分析

4. 1. 1 � 指示剂最佳配比选择

( 1) 分别配制 1. 2 mol/ L 葡萄糖溶液和 1. 2

mol/ L、1 mol/ L、0. 5 mol/ L、0. 25 mol/ L、0. 1 mol/

L 的 NaOH 溶液;

( 2) 取上述 5种浓度的 NaOH 溶液各 5 mL 分

别吸入 5支注射器中;

( 3) 重复取 5次 3 mL 1. 2 mol/ L 葡萄糖溶液,

分别吸入步骤( 2)的 5支注射器中;

( 4) 重复取 5次 5 mL 蒸馏水滴加2~ 3滴10
- 3

mol/ L 的亚甲基蓝溶液,吸入步骤( 3)的 5支注射器

中;

( 5) 静置观察,直至颜色变为无色, 记录变化时

间(见表 1) ;

( 6) 5支注射器分别吸入 10 mL 空气,震荡 10

s;

( 7) 静置观察,直至颜色变为无色, 记录变化时

间(见表 1) ;

(8) 分别配制 1 mol/ L、0. 5 mol/ L、0. 25 mol/ L

葡萄糖溶液代替上述 1. 2 mo l/ L 葡萄糖溶液重复实

验,观察并记录(见表 2~ 表 4)。
表 1 � 葡萄糖浓度为 1. 2 mol  L- 1时指示剂显色褪色情况表

CNaOH / mol L- 1 1. 2 1. 0 0. 5 0. 25 0. 1

通入空气前
初始溶液褪色时间

t1 / min
1. 42 1. 78 3. 03 8. 28 36. 78

通入空气后
震荡后褪色时间

t2 / min
0. 95 1. 75 2. 2 5. 73 40. 77

表 2� 葡萄糖浓度为 1. 0 mol L- 1时指示剂

显色褪色情况表

CNaOH / mol L- 1 1. 2 1. 0 0. 5 0. 25 0. 1

通入空气前
初始溶液褪色时间

t1 / min
2. 38 2. 0 3. 78 7. 08 35. 95

通入空气后
震荡后褪色时间

t2 / min
1. 35 1. 25 2. 3 5. 77 38

表 3� 浓度为 0. 5 mol L- 1葡萄糖时指示剂

显色褪色情况表

CNaOH / mol L- 1 1. 2 1. 0 0. 5 0. 25 0. 1

通入空气前
初始溶液褪色时间

t1 / min
3. 03 3. 45 4. 55 8. 83 36. 82

通入空气后
震荡后褪色时间

t2 / min
2. 07 2. 22 3. 07 5. 23 35. 22
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表 4� 葡萄糖浓度为 0. 25 mol L- 1时指示剂

显色褪色情况表

CNaOH / m ol L- 1 1. 2 1. 0 0. 5 0. 25 0. 1

通入空气前
初始溶液褪色时间

t 1/ m in
7. 13 5. 47 8. 87 10. 83 41. 22

通入空气后
震荡后褪色时间

t 2/ m in
3. 35 4. 05 5. 03 7. 8 35. 67

� � 从表( 2~ 4)中可以看出当 NaOH 浓度为0. 1

mo l/ L 时,无论葡萄糖的浓度为多少, 初始溶液的褪

色时间和被空气中氧气氧化的褪色时间都超过了

0. 5 h, 时间过长。故 0. 1 mol/ L 的 NaOH 不适合

本实验。与此同时, 在实验过程中笔者发现当葡萄

糖浓度大于或等于 1. 0 mo l/ L 时, 无色的还原态体

系溶液稍显黄棕色,不够澄清透明。故 NaOH 浓度

为 0. 1 mol/ L 或葡萄糖浓度大于或等于 1. 0 mo l/ L

时不适合此定性实验。

如表4所示,当葡萄糖浓度为 0. 25 mol/ L 时相

比较表( 1~ 3) , 初始溶液褪色时间普遍较长。而当

NaOH 浓度为 0. 5 mol/ L 时,初始溶液的褪色时间

大致在 4~ 5 min左右,而通入空气后的褪色时间大

致在 3 m in左右,时间长度较为合适。

综上所述, 在后续的显色实验中笔者将选用

0. 5!0. 5的葡萄糖与 N aOH 溶液的物质的量浓度

配比,并向此配比的混合溶液中加入亚甲基蓝作为

反应所需的指示剂。

4. 1. 2 � 指示剂显色实验
( 1) 按照指示剂配比配制还原态亚甲基蓝溶液

待用;

( 2) 取一支50 mL 玻璃注射器,去掉金属针头,

在原安装金属针头处固定橡胶导管;

( 3) 在注射器内放置去柄燃烧匙, 切割大米粒

大小的白磷, 擦干表面的水,用镊子放入燃烧匙内;

( 4) 安装注射器活塞, 令读数停留在 40 mL 刻

度处,用止水夹夹住与注射器相连处的橡胶导管,封

闭反应装置;

( 5) 将注射器下端放入热水( 70 ∀ 以上)中, 通

过水浴加热方式点燃白磷(见图 2) ;

( 6) 待白磷燃烧,从热水中取出反应装置;

( 7) 白磷燃烧完毕,反应装置逐渐冷却恢复至

室温,待用;

( 8) 利用乳胶管将待测气体注入指示剂所在注

射器内(见图 3) ;

( 9) 关闭止水夹,震荡指示剂所在注射器,观察

指示剂颜色变化。

由上述实验最终发现指示剂从无色变为淡蓝

色,说明反应体系中是残存有少量的氧气,故笔者将

在接下来的实验中对氧气进行定量测定。

图 2 � 白磷燃烧装置图

图 3 � 指示剂显色实验装置图

4. 2 � 定量分析

4. 2. 1 � KY�2B型控氧仪测定剩余氧含量
( 1) 按照上述 4. 1. 2中白磷燃烧实验步骤制备

待测气体;

( 2) 利用 KY�2B型控氧仪对待测气体进行测
量,并记录数据(见表 5)。

表 5 � 空气中剩余氧量统计表

编号
KY�2B型控氧仪测得

氧含量/ %
编号

KY�2B型控氧仪测得

氧含量/ %

1 3. 9 7 1. 4

2 4. 1 8 1. 2

3 5. 5 9 1. 0

4 5. 2 10 0. 7

5 3. 7 11 1. 8

6 5. 2 12 1. 5

平均值 4. 6 平均值 1. 27

� � 如表 5所示,前六组实验是将注射器固定在铁

架台上完成的, 实验装置始终处于静置状态, 最后测

得残余氧含量平均为 4. 6% ;后六组实验装置由实

验者手持完成, 实验装置始终处于震荡状态, 最终测

得残余氧含量平均为 1. 27%。

4. 2. 2 � 气相色谱测定剩余氧含量

为了进一步确定实验的准确性, 笔者随机选取

了两组样品使用气热导检测器的相色谱法对其残留

的氧含量进行测定。仪器为其载气为高纯氩气; 色
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谱柱为 5A 分子筛; 色谱柱温度为 50 ∀ ;检测室温度

为 200 ∀ 。
首先对纯氧进行测定, 得出一组峰面积,求平均

值。再测量待测样品的峰面积, 并求其平均值。计

算待测样品峰面积和纯氧峰面积的比值即为剩余气

体中的氧含量值(见表 6)。

表 6� 气相色谱法测得峰面积

编号 1 2 3 平均值

纯氧峰面积 4628. 43586 4627. 01381 4571. 95501 4609. 135

5号样品曲线面积 137. 22651 161. 41393 143. 27096 147. 3038

7号样品曲线面积 63. 66065 66. 10671 71. 63557 67. 13431

图 4 � 5号样品谱图

� � 我们将同一样品在 KY�2B型控氧仪测得的氧

图 5� 7 号样品谱图

含量和气相色谱测得的氧含量数据进行比较(见表

7)。

表 7 � 两种仪器测得氧含量数值比较

编号 纯氧峰面积 样品峰面积
气相色谱测得

氧含量/ %

KY�2B型控氧仪

测得氧含量/ %
含量差值/ %

5
4609. 135

147. 3038 3. 2 3. 7 0. 5

7 67. 13431 1. 5 1. 4 0. 1

� � 由表 7 可知气相色谱与 KY�2B 型控氧仪对于
同一样品得出的结果基本一致。

5 � 结论
燃磷法残余气体可以使指示剂显色, 故可推断

剩余气体中仍然含有少量的氧气。

根据后续 12组实验数据统计分析可知,残留氧

量的大小与反应过程中实验装置的震荡程度有直接

关系。如果从反应开始直到反应结束,容器冷却,注

射器始终处于静置的状态,最终氧气的剩余量平均

可达 4. 6% (如样品 1~ 6) ;而若实验时不停震荡注

射器则氧含量可降低至 1. 27% (如样品 7~ 12)。其

原因在于反应进行时, 磷是否能与氧气充分接触。

当反应处于静置状态时, 剧烈的燃烧会由于离

反应物较远的氧气来不及补给而缺氧停止。根据实

验可知, 反应过程中震荡注射器便可部分解决这一

问题,降低残余氧含量。

为了尽量使密闭容器中的氧气消耗干净,应在

实验过程中适当的晃动装置, 使得氧气能充分反应,

从而提高反应测量的准确度。

用燃磷法测定密闭空气中氧气的体积分数, 不

可能耗尽其中的氧气,因而要精确定量测定, 达到体

积分数为 21%几乎是不可能的。
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