
卤 水 中 微 量 徐 的 测 定 法

本所三室 钱国英 陈居方

卤水组成复杂
，
而稼的含量很微

，
给分

析工作造成了一定的困难
，
一般需经分离浓

集
。

其测定方法
，
常用的罗丹明 �法 �卜��

，

����年����
������

��提出�孔雀绿萃 取 比

色法
， ����年荻原一芳等���提出了亮绿的萃

取比色法
，
都具有较高的灵敏度和特效性

。

本文拟定了水样中痕量稼的测定方法
，

实验表明在 �� 盐酸溶液中
，
用苯或氯苯一

四氯化碳混合溶剂萃取亮绿一氯 化 稼 形 成

的蓝色络合物
，
在 ��� 毫微米有最大吸收

。

加人适量的三氯化钦溶液可消除午扰离子的

影响
。

对稼含量小于 �� 微克�升的水样
，
借

氢氧化铝一氢氧化铁共沉淀富集
，
再溶于盐

酸中进行光度测定
。

本法适用于测定各种盐

类和水样中的微量稼
。

�

国产 ��型分光光度计
。

�

国产雷磁 �� 型酸度计
。

实验部分

一
、

共沉淀浓集分离试验
�

共沉淀是把水样中微量元素迅速浓集的

有效方法
。

氢氧化铝是表面积很大的难溶化

合物
，
它是稼的良好的聚集剂

，
因为此两种

金属的离子半径接近
，
氢氧化物沉淀 的 ��

范围一致
，
但氢氧化铝的沉降速度较慢

，
加

入少量的氢氧化铁有利于加快沉降速度
，
也

不致于干扰测定的进行
。

试剂和仪器

�
。

稼的标准溶液
�

氧 化 稼 ����� �光

谱纯�。
�

����克
，
以浓盐酸 �� 毫升 溶 解

，

稀至 ��� 毫升
，
含稼 �毫克�毫升

，
再 稀 至

�� 微克�毫升备用
。

�
�

亮绿溶液
� ��亮绿水溶液

，
过滤后

保存于棕色瓶中
。

�
�

三 氯 化 钦 溶 液 ���� 盐酸 溶 液�

�
�

� ��。 �产品
。

�
�

���三氯化铝溶液
。

�
�

�
�

�� 三氯化铁溶液
。

�
�

��的氢氧化钠溶液
。

�
�

甲基红指示剂溶液
。

�
�

苯
、

氯代苯
、

四氯化碳
、

盐酸��� ��

均为分析纯
。

北京试剂厂出品
。

�一�操作方法
�

含徐的 ��� 毫升水样
，
以 �毫升浓盐酸

酸化
，
加人���三氯化铝 �毫 升

， 。 �

�� 的

三氯化铁 �毫升
，
然后煮沸

，
在热溶液中边

搅拌边滴人 ��的氢氧化钠 溶 液 中和
，
到

��一�
�

��甲基红指示剂由红变黄�放置数小

时
，
待溶液冷却

，
沉降完全后

，
倾去上层清

液
，
离心分离

，
下部沉淀以 �� 毫升浓 盐 酸

分次溶解
，
定量转移人预先标上 �� 毫 升 刻

度的 �� 毫升分液漏斗中
，
加人三氯化 钦 溶

液 �毫升
，
亮绿水溶液 �毫升

，
总体积稀至

��毫升
，
摇匀后

，
再加入��毫升有机溶剂

，

振荡 �分钟
，
然后用 �厘米比色槽对空白在

��� 毫微米处测定光密度
。

�二���对稼的回收率的影响
�

按操作法进行
，
用 �� 计调节共沉淀时

的 �� 值
，
结果见图 �

。

��
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图 � 共沉淀时 ��值对稼的回收率影响

实验结果表明
，
共沉淀时

， �� 值对 稼

的回收率有很大的影响
，
当 �� 值小于�

�

�，

或大于 �
�

�时
，
稼的回收率皆急剧下降

，
在

�
�

�左右回收率达最大值
，
并能定量 共沉淀

水样中的稼
。

�三�共沉淀剂盆的影响
�

不同铝离子量存在时
，
稼的共沉淀回收

率见表 �
。

实验结果表明
， ��� 毫升 水样中

，
加人

表 � 不同铝 离子量对稼的回收率的影响 ����毫升水样中进行�

加入 �������
�量 ‘毫升，

�
加入” �微克，

�
共沉后测得褪

�微克�

�
回 收 率 ��，
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�毫升以上���三氯化铝时
，
稼即能定量回

收
。

三氯化铁不能加人太多
，
否则三氯化钦

溶液掩蔽不了
，
严重千扰光度测定

， �毫升

�
�

�� 三氯化铁不影响测定
。

实验也表明 了

加热近沸时
，
进行共沉淀

，
回收率较高

。

共

沉淀后放置 �一��小时
，
得到了基本上一致

的结果
。

氢氧化稼显著溶
一

�氢氧化按
，
故用

氢氧化钱来中和
，

较难控制
，
回 收 率 不 稳

定
。

用稀氢氧化钠中和
，
回收率较稳定

。

水样
，
三氯化钦液 �毫升

，
亮绿液 �毫升

，

然后加人 �� � 浓盐酸 ��
�

�毫升
，
以稀释到

总量 �� 毫升
，
用 �� 毫升有机溶剂萃取

，
振

荡 �分钟
，
分出有机相

，
在 ��� 毫微米处

，

用 �
�

�厘米池
，
对空白测定其光密度

。

有线

性关系如图 �
。

二
、

光度测定条件的选择
�

�一�操作方法
�

于 ��毫升分液漏斗中
，
加人适量 含 稼

��

�二�有色络合物的光吸收性质
�

氯化稼一亮绿的吸收曲线如图 �
，

吸收

峰在 ��� 毫微米和 ��� 毫微米处
，

而后一高

峰的灵敏度更高
。

苯和混合溶剂的光吸收性

质一致
。

波长 ��� 毫微米处
，
苯萃取时

，
有色络

合物的克分子消光系数 艺 � �����
，
而 以 混



合溶剂 〔氯代苯一四氯化碳��
� ��〕萃取，

艺

值是 ������
。

在混合溶剂中
，
络合物的颜色至少可稳

定六小时
，
而在苯中

，
可稳定三小时

。

国产 �� 型分光光度计
，
用 �

�

�厘 米 液

槽
，
则 �� 毫升有机溶剂中含稼 。 一�� 微 克

时
，
光密度的变化符合比尔定律

。

用 �厘米

液槽时
，
�� 毫升有机溶剂中含 稼 �一 �微

克时
，
光密度的变化符合比尔定律

。
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图 � 标准曲线

�三�试剂用皿的影响
�

实验表明
�

盐酸浓度在�
�

�一�
�

��之间

最佳
。

亮绿用量
，
从 �毫升一 �毫升之间

，

‘
界艺

一
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�
�
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��一�

图 � 吸收曲线

无显著影响
。

三氯化钦液是从 �
�

�毫升一 � 表 � 几种有机溶剂的革取行为

毫升之间
，
无显著影响

。

一
�

奉 取 溶 剂 �光密度 】 备 注

�四 �温度的影响
�

��
“
�一��℃内无显著变化 ，

超过��℃ ，

随温度增高
，
光密度值略有增大

。

�五�萃取剂的选择
�

我们试验了数种有机溶剂对亮绿一氯化

稼有色络合物的萃取性能
，
结果见表 �

。

相应

的光密度值中得知
，
氯代苯最好

，
苯和乙醚

甲 苯

苯

氯 代 苯

硝 基 苯

乙 醚

四氯化碳

三氯甲烷

苯 � 乙醚��
� ��

氯代苯 � 四氯化碳��
，
��

�
。
���

�
。
���

�
。
��� 不易分层

空白值很大

空白值很大

�
。
���

�
一

���



的各种比例混合的溶剂
，

结果不佳
。

氯代苯

在溶液中不易分层
，
可加入四氯化碳作助重

剂
，
以增大有机相的比重

，
而四氯化碳的比

例超过了����体积比�
，
萃取率开始下降

，

采用氯代苯一四氯化碳��
�
��混合溶剂时

，

液层易于分开
。

由表可知
，
一般应先采用氯代苯一四氯

化碳��
�
��混合溶剂

。

但因苯层在水相之上
，

而混合溶剂在水相之下
，
在实际操作中有着

不同的利用价值
。

如样品为高矿化度水样
，

盐析效应严重
，
则采用苯比混合溶剂为好

，

大量的盐析不影响分层测定
。

如苯不纯
，
应

预先纯化
。

�六�水相体积对萃取效率的影响

�微克的稼作了不同水相体积的萃取试

验
，
数据列于表 � ，

水相体积增大
，
亮绿用

量适量增加
，
而光密度值仍下降

，
但相应的

标准曲线仍为线性
。

故如对稼含量稍高的水

样
，
不经共沉淀

，
适当增加取样体积

，
对照

相应标准曲线
，
进行直接测定

。

表 � 水相体积对萃取率的影响

水相体积�毫升�

亮绿用量�毫升� 矛 � � � �

光 密 度 ��
�

�����
�

�����
�

��� �
。
���

�七�级化稼一亮绿络合物组成
�

我们采用了克分子比法和 」。 ��连 续 变
化法作对照

，
确定了其络合物的组成为�

��
，

见图 �和图 �
。

��、�共存离子的影响及千扰的消除

对于 �微克的稼
，
各种盐类共存时的影

响
，
如表 �所示

。

如不加人三氯化钦溶液
，

则 �� 微克的佗���和金�����
，
微量的 强 氧

化剂及浓盐酸中带人的微量铁�����
，
均严重

千扰测定
。

即使是分析纯的浓盐酸也含有微

量的铁�����
，
故在干扰元素的试验中

，
都加

人 �毫升三氯化钦溶液
。

�
备妇����

�����
�‘���������卜������
���

���
��几护‘

�

占丹分�

‘口奋队

三
、

样品分析法
�

�一�水样测定法
�

亮绿�稼克分子比值

图 � 克分子比法求络合物组成

�一 �� 毫升
，
加人 �一 �毫升三氯化 钦 溶

液
， �一�� 毫升 ��的亮绿溶液

，
再加入与

①含稼量大于 �� 微克�升的水样 �

取样

��

其等体积的浓盐酸
，

摇匀后
，
再 加 人 �� 毫

升有机溶剂
，
振荡一分钟

，
然后 分 出 有 机

相
，
用 �厘米液槽对空白在 ���毫微米处测



表 � 共 存 离 子 的 影 响

共存离子
共存离子加入量
��毫升水相�毫克�

稼加入量�稼测得量
�微克���微克�

共存离子
共存离子加入量
��毫升水相 �毫克�

稼加入量�稼测得量
�微克�一�微克�
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定光密度
，
参考相应的标准曲线求其含稼量

。

②含稼量小于 �� 微克�升的水样 �

取样

体积 �
�

�升一 �升
，
�使其含稼量 大 于 �微

克�于适量的烧杯中
，
如高矿化度的 水 样

，

则以水稀释之
，
�加���一���体积的水�

，

加人小量硝酸及数毫升浓盐酸使水样酸化
，

加热除去有机质
，
逐去可溶性气体

，
加人适

量 ��写三氯化铝溶液��升水样 加 �毫 升�

和适量 �
�

�� 三氯化铁溶液��升水 样 加 �

毫升�
，
然后煮沸

，
在热液中加人甲基 红 指

示剂
，
并用 �� 的氢氧化 钠 调 节 �� 值 在

�
�

�左 右
。
�颜色由红变黄�

。

放置冷却
，
待

沉淀完全后
，
倾去上层清液

，
离心

，
下部沉

淀用适量浓盐酸溶解
，
并定量转移人分液漏

斗中
，
以下按共沉淀浓集分离试验操作方法

进行测定
。

��



介甲

�二�固样测定法
�

取适量的样品�使其含稼量大于 �微克�

以浓盐酸或王水溶样后
，
稀释至 ���毫升

。

以下按水样①操作进行测定 。

�
，

�

了�
��
��
�

�
�

�

�
�

���
�

�

�三�分析结果
�
如表 �所示

。

结 语

�
母‘�卜�

�
俗认

一
‘ 一

一
‘����一��口

�
一�一

乡一一寸蔽
� � 眨午

幸习，夕�夺

图 � ����法求络合物组成

�
。

提出了用氢氧化铝和氢氧化铁 共 沉

淀富集
，
亮绿光度法测定卤水中微量稼的方

法
。

如水样中含稼量大于 �� 微克�升
，
可不

经共沉淀浓集
，
直接光度测定

。

本法灵敏度

较高
，
选择性也好

，
卤水中共存元素尚未见

表 � 分 析 结 果

试 样 名 称 加入稼量�微克�
取水样 ��� 毫升经共
沉淀测得稼量�微克�

取水样 ��� 毫升直接光
度法测得稼量�微克�

大柴旦人工卤水

高一井人工卤水

沙四井人工卤水

察汉尔人工卤水

察尔汉晶间卤水

高二井卤水

山西运城水样

赤二井卤水样

柯柯湖水样

�
一

�

�
。
�

�
一

�

�
�

�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
一

��

� 微克�升

�� 微克�升

� 微克�升

�� 微克�升

小于 � 微克�升

�
。
��

�
。
��

�
�

��

�
。
��

� 微克�升

�� 微克�升

� 微克�升

� 微克�升

…
��
，

�
���

一

干扰测定
。

�� 研究了一系列共沉淀和光度测 定 的

影响因素
，
确定了共沉淀和光度测定的适宜

条件
，
做了六十种共存离子的影响

，
并试求

了络合物的组成
。
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