
从铆盐及艳盐中萃取一原子吸收

分光光度法测定微量的铿

沈振天

高纯度的枷
、

艳化合物
，

在国防工业上
，

对其杂质的含量均有一定的要求
。

锉的含量

低
，

取一定量的主体组成铆和艳的化合物�包

括铬酸枷
、

铬酸绝�
，

容易电离
，
致使结果导

致正误差
。 � 义 化学试剂厂生产的���的锄

艳盐中的铿
，
没有分析结果

。

������「‘ 一 弓」

等人均以标准加人法为测定的主要方法
。

检

测范围只能达到 � � ��
一 �

�手续繁琐
，
准确

度差
。

应用萃取分离测定氯化锄
、

艳中的铿

�包括铬酸枷
、

艳�至 目前为止
，
还未见有专

题报导
。

氯化钠
、

钾中用萃取分离后测定锉
，

有些作者曾做过这方面的工作
。

我们的工作论证了新名昭三
‘” �综述的七

种 日双酮对碱金属离子的萃取试验
，
其中以

二苯甲酞基甲烷�����为最优
，
可萃取百分

之百的铿
，
而枷和艳离子几乎不被萃取

。

从

而提供了一个新方法
，
排除了贯常采用的标

准加人法的缺陷
。

方法灵敏度为 ���
�

���微

克�毫升���
，
相对误差� 士 ��

，
检测量

可达 � � ��
’ �
�

。

方法还可适用于卤水
、

氯

化钠
、

钾盐类样品
、

白云母矿及血清中微量

铿的测定
。

甲酞基甲烷对大多数金属离子萃取平衡比较

慢����小时�而对 �
�

��
�

��等离子萃取比

较快
。

对��
�

��
�

�� �

��
�

��
�

��等离子达到

平衡需要震荡几天
，
因此易于与锉进行分离

。

我们在试验中
，
得出溶剂给予体的能力

是随着下述溶剂增加而增加的
。

如苯�乙醚�醋酸正丁 脂�磷 酸 三 丁

醋
。

萃取剂的能力是按 ����
�������

��
而排列的

。

在试验中我们对各种有机溶剂作稀释剂

作了一个对比
。

确定了在�
�

��� ����中
，

用 �
�

��
一

二苯甲酸基甲烷
一

���磷酸三丁醋
一

��� 煤 油作稀释剂为比较好
。

由于磷酸三

丁醋粘度大
，
阻碍了有机相的直接喷雾

，
我

们 改 用 了 ���煤油作稀释剂可不影响萃取

率
，

省略了反萃取这一步骤
，
且提高了灵敏

度
。

为了避免在碱性溶液中沉淀
，
溶液中加

人一些酒石酸盐作掩蔽剂
，
震荡时间为一分

钟
。
�克计的氯化钠

，
�克计的氯化钾

、

物
、

艳及铬酸根均没有影响
。

主要干扰离子钙可

达 �毫克
，
银�

�

�毫克
，
镁为 �毫克

。

二苯甲酞基甲烷 “ 一 ’ 。 ’

�少于
一 ���

一

份
一

�少
由于其分子中二个苯环的疏水

�

性
，

使得金属盐的分配常数要较乙酞丙酮等

�
一

双酮相应金属盐的分配常数大得多
，
二苯

实 验 部 分

�一�仪器和试剂
�

��
一
�型单色仪改装式短脉冲 供 电 原

子吸收分光光度计
。

铿空心阳极灯一英国�
�����公司制

离心机
一

北京仪 器 修 理 厂 �医疗�����

转�分

���



�
�

�
�

��二苯甲酞基甲烷������上海

试剂一厂�

称取 �
�

�克���加��毫升磷酸三丁醋
，

微热溶解后
，

加煤油�重蒸馏�至��� 毫 升刻

度
，

摇匀
，

备用
。

使用后
，

可用�
�

�� �����
，
��

进行洗涤
，
震荡五分钟

，
放出水相继用蒸馏

水�。毫升再反复洗涤三次至呈中性
，
此萃取

剂可连续反复使用
。

�
�

�
�

��酒石酸钠

�
。

�
�

��氢氧化钠

�
�

铿标准溶液

称取�
�

���克于���
“
�烘干的��

������
�

��于���毫升烧杯中
，
加��毫升水

，
滴加��

����约��毫升�直至完全溶解
，
热至微沸

，

驱除��
�，

冷后转人 ����毫升容量瓶中
，
用

水稀释至刻度
，
摇匀

，

此溶液 �毫升令�
� 。毫

克 ��
。

取上述溶液配取 ���� �微克铿
。

�
�

�
�

��澳代寨香草酚兰溶解 于 ���

甲醇溶液
。

�
�

���三氯醋酸

�二�测盆条件—火焰条件参数试验
�

�
�

乙炔流量一测量位置

�

表 � 狭缝宽度一灯电流 ������ 空气

流速�
�

�升�分 乙炔流速���毫升�分

丈不孺尸下一一下一叮一一…—广一一
� �����

。 �

�
。 尸 � 八 。 】 。 。 �

狭缝 �
、

�
“ ‘ 侠

�
� ’ 。 …“ ’ �

�
“ “ �

止 ‘ �

�土兰里兰呈�
。 ’
��

�
。 ’
�‘

�
�

’
�‘

�
” ‘ “ �…”

·
��

�
“ ’ “ �
�
“ ·
��

�
“ · “ �

“ ’ “�
�
“ ’
��

�
“ ·
��

�
“ ’
��

�
“ ·
�了

�
“ · “ �

�
。 ’
�。

�
。 ’
�‘

件粤粼半巴
“ ·
�� ��

·
�� �“

·
���“

·
�� ��

·
�� �”

·
��

表 � 原子吸收分光光度计

法的浏量条件

表 � 乙炔流量一刚量位置 ������ 空气

流速�
�

�升�分 �毫升 � �微克��

测 量 条 件 … ，

波长�埃�

�
����

一
�

灯用电流�“ �� �
“ ��

狭缝 ‘���，
�

“ ·
��

燃烧器位置�，�，
�

“ “

乙炔流速 �
‘��毫升�分

空气流速 �
‘��升�分

高压电源 �
“��伏

��� �

光电培增管为 日本滨松厂 �“ �����

附冷冻装置

、 、

高度 � � �
�公分�� � �

乙 …�
’
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一
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‘
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�
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狭缝宽度一灯电流

经过火焰条件参数试验
，
确定了最佳化

的测量条件
，
以下以均按表 �进行操作

。

�三�试验部分
�

�
�

碱度对铿的萃取率影响

按表 �实验条件
，

试验了不同浓度的氢

氧化钠对铿的萃取率影响
，
结果示于图 �

。

锉的萃取率是随着碱度增加而增加
，

碱

度增加到�
�

������� 以后
，
铿的一次萃取

率就可达到����
。

继续再提高碱度
，

仍能保

持较高的萃取率
，
所以选定 以 。 �

�������

为好
。

�
�

不同比例的磷酸三丁醋对铿萃取率

影响

试验了�
�

�����
一

������
一

���煤油

溶液与�
�

�����
一

������
一

��� 煤 油 溶

液对锉的萃取率进行了对比试验
。

结果证明

二者萃取率在大于�
�

��� ����以后完全相

同
。

所以不必采用 �������
，

由于粘度大
，

而直接影响喷雾
，
省去反萃取这一步骤

，

提

高了灵敏度
，
其结果示于表 �

。

飞��



�公夕

图 �

�
�

使用各种有机溶剂作稀释

剂对锉的影响

固 定 �
�

��� ���� 及 �
�

��

���
，
改变不同性能的有机溶剂

，

其结果示于表 �
。

其萃取萃以磷酸三 丁 醋 为 最

好
，
其次序为

磷酸三丁醋�乙醚�氯仿�苯

�醋酸正丁脂

�
�

��� 对 各种碱金属离子

的萃取率

玲
个取象会左以

����浓度的影响

表 � 不同比例的磷酸三丁

醋讨银革取率的影响

表 � 用 ��� 革取银各种有机

溶剂稀释剂的影响

一�

礴�一�口

一�﹄一，�

凑�习矛七一，臼澳一习子�一�曰

一��一‘比

日
�

双酮

取萃离子… 萃 取 �

氢 氧 化 钠

萃 取 �

�
。

�����

���
���煤油
���石���

公��煤油
������

���
�

������� 乙乙 氯氯
一一������煤油油油油

萃 …����‘ 。 。 …。 ，
�

��

�
��

�
一

���

�
。
���

�
。
��

�
一

��

�
一

��

�
�

��

�
。
��

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。

�

从表 �结果看
，
在�

�

��� ����与酒石

酸钠共存时
，
除萃取铿外

，
还萃取一定数量

���

���

���

��
。
�

��
。

�

��
。

�

��
，
�

���

���

���

表 � ���对硷金属离子的草取率

硷 金 属 离 子 萃 取 百 分 数

�� 萃取剂的浓度对萃取锉的影响

固定 。 ，
������� 做了不同浓度的萃取

剂
，
测定水相中的铿

，

求出
�

萃取率示于图 �
。

从实验中我们选用了���� ���的浓威

���

��
。

��

�
。
�

�
。
��

�
�

��

�����助��

‘ 沙� 一
、 �
小

，

�� 币 �
一

一一

社扣

以 。 方 跌 �

图 � ���的浓度 〔��

�一
一一

二

一
‘

一 矛

�‘

才
心

的钠
，
这对铿的测定是有利的

，
阻碍了

锉的电离现象
，
使铿的结果趋于平衡

。

铆和艳几乎不被萃取
，
排除了主体的干

扰
，
提供了一个很好的线索

。

�
。

相比关系

固定碱度与萃取剂的浓度
，
改变不

同水相体积
，
其萃取结果示于表 了

。

从实验证明
，
有机相与水相体积之

比
，
在�

�

�以上萃取率均在����
，
相比

在 �
�

�以下萃取就不完全
，
下降也比较

�

入皿�妞怪�
甩

闷

��
�，‘
�

�
����，��户�

·

戈干乘幸八
山

弓

���



表 � 相 比 关 系

有机相�水相 …水相些积 ‘毫升�
�铿萃取率写

�
。
�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
一

��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

�
�

���

��

��

��

��

��

��

��

���

���

���

���

���

���

���

���

���

飞��

��
。

��
�

��
。

��
。

��
�

严重
，
因而萃取是随着相比体积增大而减小

、

�
�

震荡时间效应

自�
�

�分至��分钟萃取率均在����
，
影

响很小
。

实验中选用一分钟为宜
，
震荡次数每

分钟为�����次
，
剧烈震荡及长时间震荡

，

将引起有机相带有小水珠
，
不易分层

。

�
�

酒石酸钠用量的影响

取一定量的镁溶液
，
加人�

�

���
�

�克酒

石酸钠
，
用上述方法进行苹取

，

其效果几乎

相同
，
只是起到在碱性溶液中阻碍沉淀的作

用
。

�
�

萃取剂负载饱和容量试验

�
�

�����萃取剂用 �毫升进行萃取
，

经证明锉在���微克以内
，
萃取率均在����

。

�� 。微克以上的锉
，

萃取率均有所下降
。

结果

示于图 �
。

测定的的量已完全满足这个数值
。

��
�

干扰离子效应

萃取前
，
了解和控制一定离子的浓度是

必要的
，
其干扰效应示于表 �

。

��
�

负载离子用水洗脱概况

用 �毫升萃取剂
，
负载的锉离子

，
用水

洗脱概况示于图 选
。

表 � 刚 定 银 时 共 存 离 子 的 允 许 浓 度

化 合 物 阳 离 子
共存离子允许
浓度�毫克�

化 合 物 阴 离 子
�

共存离子允许
浓度�毫克�

����

���

����

����

��‘��

��������

�����

����
�

����‘

����么

�����

�����

�����

�����

�����

��
�

�

�
�

��
牛

���

��‘ 十

�

��
，、

�

�� 冷

。
��

汗

��」干

�� 卜

��
’

�

�

��
，

�

�住 价

��丹

���

���
。
�

���
。
�

了��
。
�

�
。
�

�
。
�

�

�
。
�

���

����

���

�����

�����、

������

�����‘

������

�����

����

�������

������
�

������

�����

������‘

�
�

��
�

�
�

���
�

���‘ �

����

��‘ �

����
�

����

��
�

���。

����

���三

���。 �

���‘ �

�

��

�石

��

��

��

���
。
�

��

��

��

��

��

��

����

允许浓度指引起误差在 ��以内的共存离子的浓度
。

指最大允许量

甚��



口 ‘ �了 ��夕 映 六。

图 � 负载饱和容量 加入��毫克

�
�

�毫升
，
各加水至��毫升

，

加

一滴嗅代廖香草酚兰
，

摇匀后
，

准确加入 �
�

�毫升萃取剂
，
接

触振荡一分钟
，
弃去水相

，
有

机相待测
。

标准工作曲线示干

图 �
。

样品分析

�
�

称取 �
�

�克氯化钠
、

钾
、

锄
、

艳或铬酸锄
、

艳盐类

样品于��毫升分液漏斗中
，
卤

水吸样量按稀释后镁含量及铿

占�花举今了
，‘

厂一一�
含量具体而定

。

表 � 标 准 工 作 曲 线

��一�
一�

一

�
��

十
卜��毫升 �

。
� ��

。
� ��

。
�

新配制萃取剂��
�

����
。
���旧 ����� ����� �����

。
���

循环五次后萃
取剂

。
����

。
����� ����� ����� �����

。
���加

助姚去寸
�

而

厂
灵敏度 卜��毫
升��

�
。
�����

。
���旧

。
����� �����

。
���一�

。

���

�
� 夕 ，口

图 � 萃取后
，

用水洗脱毫升数

�四�操作步骤
�

标准系列的绘制一

取 ���� �微克��
�
�

，
�

�

�
，
�

�

�
，
�

�

�
，

�
，
�

，
�

�

�毫升分别置于��毫升分液漏斗中
，

加�
�

��酒石酸钠�毫升摇均后加�
�

������

�
�

取�一�毫升血清样品于��毫升容量

瓶中
，

加 �毫升水及���三氯醋酸 �毫升
，
加

水稀释至刻度
，
摇匀后

，

离心二分钟 �����

转�分�
。

吸取上述澄清溶液 �毫升于��毫升

分液漏斗中
，

加 �
�

�� 酒石酸钠 � 毫 升 及

�
�

������ �毫升
，
均匀后加人�

�

�毫 升
，

有机萃取剂
，

震摇一分钟
，
弃去水相

，
有机

图 � �
�

萃取后 �
�

萃取前标准工作曲线

相待测
。

若含量较高
，
可省略萃取这

一个步骤
。

唯在溶液中要保 持 �� 十�

毫克�毫升
。

�
�

称取�
�

��克白云母矿于白金

钳祸中
，
加 �

���
‘
及��

，
加热溶解

反复三次
，
用�

� �盐酸浸出
，
调至中

性
，
取一定量溶液按上述标准系列绘

制方法进行测定
。

�五�应用
�

做了二种方法比较结 果 示 于 图

��
�

为了检验测定的准确度
，
以标准

增量引人样品中
，

测量后计算其分析

结果列于表��
。

破仗位

���



表�� 二种方法浏定银的比较结果

样 品 名 称
铿 的 含 量

磷酸钠法
·

�
本 法

相对误差

�

���毫克�升����毫克�升

��毫克�升

��毫克�升

��毫克�升

��毫克�升

�“ “毫克�升…‘��毫克�升
���毫克�州���毫克�升

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

，上自勺八���勺水水水水水湖湖湖湖湖

含硼碳酸盐芒硝

�
。
�����

�
。
�����

�
。
�����

�
。
�����

�
�

�����

�
。
�����

�

�
。
�

�土�硝硝芒芒

�

外组供给的数据

�六�讨论
�

�
�

在碱性溶液中
，
用���

一

���
一

煤油溶

液可有效地萃出锉
，
对其他碱金属有较高的

选择性
，
然而对检土金属离子是有一定影响

的
。

镁含量控制的 ��� 微克以下
，
测定结果

较好
。
�毫克以下的镁可不影响结果

，
但务

需待有机相澄清后 �或过滤�进行测定
，
�毫

克以上的镁就显现干扰
。

�
�

本方法应用范围较广
，
除盐类样品

外还可应用于血清 中微 量 铿 的 测 定‘ ’ “ 、
������’ “�认为原子吸收法或发射光谱法准确

度较差
，
提出用稳定同位素稀释质谱法 ���

���进行测定
。

而我们采用除蛋白质
，
离心

后用原子吸收法进行测定
，
仍可得到较好的

表�� 卤水
、

盐类矿物及血清中银的浏定

加入��微克 测得��微克 回收率�

心自
�

恤�一勺﹄��﹄�口︸﹄
‘一�
�

︸

�
︸

�﹄�����︸��︸�
�土，上，上�上‘�一，上，�

青海湖

卤水 �

卤水 �

卤水 �

卤水 �

白云母矿

柯柯盐

大柴旦盐

茶卡盐

冷湖���

�
。

�级���

�
。

�级����

工业����

����原料

��
一���������

�������

�������

�����

�����

������‘

� ‘������‘

���������

长春市血清

。 �

��毫克�升

���毫克�升

���毫克�升

���毫克�升

�
�

�毫克�升

�
。
���

�� ��
一 �
�

�
�

�� ��一 ��

�� ��
一�
�

�� ��
一�
�

�� ��
一 “
�

�� ��
一 “
�

�� ��
一 名
纬

�
。
�� ��

一 �
�

��� ��
一�
�

�� ��
一 ‘
�

�
�

�� ��
一 �写

��� ��一�写

�
。
�� ��

一 ��

�� ��一��

��� ��
一 ”
�

��� ��
一�
�

�
�

��毫克�升

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
�

�
。
�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

��
。
�

��
。
�

���
。
�

���
。
�

��
。
�

���

��
。
�

��
一

�

��
。
�

��
。
�

��

西宁市血清 �一��个�� 。 �

��毫克�升

�
。
�

�
。
��

�
。
��

�
。
�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。

�

�
。
����

。
��

��
。
�

���
。
�

���
。
�

���

��
。
�����

���



结果
。

�
。

近年来
，
铿盐已广泛地被提到在医

务界临床试验中对患有躁狂精神病人服锉盐

后有良好疗效
。

因此观察血清中钗的浓度问

题
，
正引起了重视和注意

，

而过量锉的含量
，

将导致严重副反应
，

曾至死亡 ‘ ’ “ ’ 。 �����认为

经常的
，
安全的检验血清中铿的浓度是绝对

重要的
。

并提出血清中的铿在 �一���
�

�
�

�

��
�

��一�
�

�毫克当量�升�为医治�安全�剂量

范围
。
���� ��“ ‘ ’ 提 出血清中铿的浓度超过

�毫克当量�升是十分危险的
，

并可能致死的

论点
。

�
�

目前国内对治疗躁狂抑郁症精神病

人服铿盐后
，
也进行了一些试验

。

现已证明

对临床诊断确有疗效
‘“
患者均有显 效 和好

转
。

但是否象�
���

‘ “
所认为的是一种特效

药还有待探讨之
。

�
。

对某些有机溶剂含有铿的试剂如工

业酒精及酒类等均可进行测定
。
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