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摘要 本文对 A m ber ilt e

IR 八 743 硼特效树脂 交换 分 离绷 的特性 及其影响 因 素进行 了研 究
。

它适 用

于各种地质样品中硼 的分离提取
,

特别是在硼 同位素地球化 学研 究时必须进行硼纯化的场合
。

关键词
:

硼分离 硼特效树脂 离子交换

在硼同位素质谱测定中
.

为了消除同质异位素的干扰
,

避免物质热电离的抑制和保持应有

的高真空
.

样品引入质谱计以前必须将硼从样品中分离出来
。

从徉品杂质中分离硼可采用硼酸

甲醋蒸馏和离子交换两种方法
,

近些年来
,

离子交换法分离硼得到了更快速发展
,

特别是硼特

效树脂的采用
。

A m b e ilr et lR A 74 3 是一种广泛采用的硼特效离子交换树脂
。

K u in n 〔 , 〕
首先研究

了它对硼的离子交换特性
,

随后很多学者用它来进行硼的分离
。

因为 A m b er ilt e I R A 7 43 树脂

只吸附 B ( O H )
,一

离子
,

因此交换溶液必须呈碱性
,

但是不同的作者却采用了不同的 p H 值
,

例

如 L e e m a n
等人

〔幻
将溶液的 p L{ 值调至 5

.

0
,

D a v id s o : 、 〔3 〕
建议溶液的 p H 值为 5

.

0
,

而 A g g a w a l 〔
:

〕

指出
,

溶液的 p LI 至少为 1 0
。

本文详细研究了溶液的 p H 值对 A m b e llr it e I R A 7 4 3 树脂交换吸附硼的影响
,

并改进 了对

硼淋洗的方法
,

获的了满意的测定结果
。

实 验 部 分

1
.

离子交换树脂及交换柱的制备

A m be ilr t e IR A 7 4 3( 美国 E ho m 邑B aa s
公司生产 )是一种硼特效树脂

,

含有一疏水性苯乙烯

骨架和 卜 阶基团
,

能从碱性溶液中强烈地吸附硼酸根阴离子
,

交换容量为 10
.

g m g B / g 〔’ 〕 。

取

{ 一
: , * l 直径为 0

.

25 一 0
.

32 m m 树脂
,

用水浸泡后装入一直径为 。
.

4 c m 的聚乙烯交换柱 中
,

树

脂柱高度为 5
.

s e m
,

树脂柱分别用 I Om l2
.

o n 飞0 1/ I
J

I{ C I
,

l o n 飞l} l
:
( ) 和 l o m l3

.

o ; 1: 0 1/ I
J

N H 3 ·

H
Z
O

洗涤
,

最后用 10 一 15 m旧
2
0 洗至中性后备用

。

2
.

离子交换过程和硼的测定

将样品或具有不同 p H 值的硼标准溶液 (含硼约 Z o m g )以 0
.

5 一 。
.

811
飞l/ m in 的流速通过

离子交换柱
,

交换完毕后用 10 m l l七O 洗涤容器及交换柱
,

必要时用 10 m l 2
.

Om ol / L N H
。 ·

H
Z
O 溶液洗涤被吸附的其它阴离子

,

再用 H
2
0 洗 至中性

。

最后用 神m l7 5 C 的 0
.

l m d / I
一

H CI



洗脱被树脂吸附的硼
。

样品中的浓度采用甲亚胺分光光度法测定
,

测定精度为 3%
。

本试验采用无硼的离子交换水
,

所有容器均为聚乙烯或石英制品

结 果 和 讨 论

1
.

p H 值的影响

在水溶液中硼同时 以 B ( O H )
3

和 B ( O H )
1 一

形式存在
,

它们的 比例 由溶液的 p H 值所控

制
,

在 p H 值大于 10 时
,

硼几乎全部以 B ( O H )
, 一

形式存在
。

由于 A m b e r
l it e IR A 7 4 3 树脂只吸

附硼酸根阴离子
,

因此交换溶液必须具有高的 p H 值
,

使硼完全以硼酸根阴离子形式存在
,

随

着溶液 p H 值的降低
,

B ( O H )
3

形式 的成分将逐渐增加
,

硼的吸附回收将随之降低
。

但本试验结

表 1
.

不同 p H 值溶液 (体积为 l o m l) 中硼的吸附回收

..l0l9
P H 值

加人硼 (
。 g )

回收硼 (卜
: g )

回收率 (% )

1
.

0 0 2
.

16 3
.

1 3 4
.

13 5
.

0 9 6
.

7 6 8
.

9 7

2 0
.

0 2 0
.

0 2 0
.

0

2 0
.

3 1 9
.

10 2 9 7
.

20
.

0

1 9
.

1

2 0
.

1

1 9
.

5

1 9
.

9

2 0
.

0

19
.

9

19
.

4

1 2
.

0

2 0
.

0

13
.

0

2 0
.

1

14
.

0

20
.

1

5 9 5
.

5 9 7
.

5 1 0 0 97
.

5

18 8

93
.

5

一一果并非如此
,

对 p H 值变化范围为 1一 14 的溶液中硼交换回收的结果列于表 1
。

结果表明
,

在

p H Z 至 1 3 的宽广范围内
,

l o m l 交换溶液中硼的回收并不随 p H 值而有规律性的变化
,

只有 当

p H 值为 1 和 1 4 时才明显降低
。

2
.

交换溶液体积的影响

表 2 列出了对不同 p H 值 (2 一 13) 溶液的体积对硼吸附回收影响的结果
,

它清楚表明随着

溶液 p H 值的降低
,

所取溶液的允许体积将降低
.

超高此体积时
.

硼的吸附回收将明显降低
。

例

如当溶液酸度为 p H I 时
,

1
.

o m】交换溶液中硼 的回收为 98
.

。%
,

而交换体积增加到 4
.

0 和

8
.

o m l 时
,

硼的回收分别只有 4 6
.

6 % 和 16
.

4 % ; 当溶液酸度为 p H Z 时
,

溶液体积为 3 o m l
,

硼的

回收才明显降低
。

从表 2 的数据我们可获得对不 同 p H 值的溶液的最大允许交换体积
,

它们随

表 2
.

交换溶液体积对硼吸附回收的影响

1
.

0 0 1
.

0 0 2
.

0 1 2
.

0 1 2
.

0 1 2 0 1
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P H 值

溶液体积 (耐 )

加入硼 (。 g )

回收硼 (睁 g )
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1
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.
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0 0 3
.

0 0 4
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0 0 4
.
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1 9 8

1 3
.

2

1 9
.

9

2 0
.

4

八U片L1O

…
八曰qǎQ Xóó .丈O口

:
门éO以乃ó

` .孟

1 9
.

8

1 9
.

4

2eO o
·

0IC。o

d ..l,
...几

19 4

9 9
.

0

19
.

99
.

6
。

0 0

5 0 0

00尸匕乙屯7nJ

Q一ō匕门ù

…
OQéO曰Où`月孟O八曰O八八们

…
自讨Q
ù0

.

éq电ee一IIJ

20.l92 0
.

0

19
.

5

19 9

19
.

9

2 0
.

19
.

1 9
.

9

1 9 2 1 9
.

6

9 8
.

0

2 0
.

0

9 9
.

5

19 9

19
.

4

八é一了户刁

:
,

n划六óO们n乙,1.CJ

p H 值

液液体积 (耐 )

加人硼 ( 工
: g )

回收硼 ( 一g )

回收率 ( % )



溶液 pH 值的增加迅速增加
,

其关系如图 1 所示
,

当溶液 p H 为 4 及其以上时
,

最低的允许交换

体积达 l 0 0 0 m l
,

时硼仍能定量回收
。

1 11 渔

图 1
.

不同 p H 位溶液的最大允许交换体积
`

3
.

盐度对硼回收的影响

表 3 中的试验结果表明
,

溶液中盐的存在对硼的吸附回收有利
,

可增加交换溶液的体积
。

对 p H Z 的 1
.

o m o l / L N a
C I溶液

,

交换溶液体积为 4 o m l
,

没有 N a C I时允许交换体积只有 3 o m l
。

表 .3 溶液 ( p H 2) 盐度对硼吸附回收的影响

605.3 0810..19191060.1.342900刃.169
00.7.1生19040.0

,ó

30
.

2

10 1

z
,̀

.20l0

N a C I 浓度 ( m o l / I
J

)

溶液体积 (间 )

加入硼
,

( 。 g )

回收硼
,

(“ g )

回收率 (% )

4
.

A m b e r l it e IR A 7 4 3 树脂的离子交换特性

表 2 结果似乎表明 A m b er ilt e IR A 74 3 树脂能从任何 p H 值的溶液中吸附硼
,

其实不然
,

A m b er ilt e I R A 74 3 树脂只能从碱性溶液中吸附硼酸根阴离子
,

它所以能从低 p H 值的溶液中

吸附硼是由它的离子交换特性决定的
。

A m b er ilt e IR A 74 3 树脂的叔胺离子交换基团除了能强

烈地吸附硼酸根阴离子以外还能吸附 lC
一 ,

5 0
, 2一

阴离子
,

但对这些阴离子的吸附能力较弱
,

用

s m l 2
.

o m ol / L N H
: ·

H 2
0 溶液可完全将他们洗脱

,

而完全不洗脱硼
。

在较强酸性溶液中
,

硼

完全以不能被 A m b e r l i t e I R A 74 3 树脂吸附的 B ( O H )
。
形式存在

,

但溶液中存在的 C I
一 、

5 0
、 ’ -

3



等阴离子首先会部分地被 A m b e ril t e <Il A 7 43 树脂吸附而置换出 O H
一

离子
.

使交换柱中溶液

的 pH 升高
.

当溶液的 p l
一

l达到一定值时
,

将 会有 B ( O H ) ,

离子开成
。

对于低 p H 溶液
,

lC
一 、

5 0 尸
一

等阴离子是大量的
,

交换柱中溶液的 p l王 值将很快升至 9 以上
,

使绝大多数的硼将以 B

( 01 1)
: 一

形式存在
,

保证 了硼的定量吸附
。

但是由于 A m ber il et I R A 7 43 树脂对 :(l
,

(S ) 。乙 等阴

离子的吸附能力很弱
,

超过了其交换容量时不再会有 O H
一

离子放出
,

柱中溶液的 p H 值将会随

交换溶液的继续注入而下降至与交换溶液的 p H 值相同
,

硼的吸附也随之降低
,

甚至 已被树脂

吸附的硼将会被后来注入的低 p H 值的交换溶液洗脱
。

为证明以上推断的正确性
,

进行了以下试验
:

将 60 m l 含有 49
.

Zm g B ( H
3B O

3

形式
,

硼的浓

度为 。
.

82 m g / m l) p H Z 的溶液通过 A m b er ilt e IR A 74 3 树脂柱
,

每约 10 m l 分部收集流出液
,

并

钡l量收集液的 p H 和硼的浓度
,

结果列于表 4
。

头 3 份 (共 30 m l) 交换流出液的 p H 值由 2分别

上升至 9
.

8 5 和 9
.

92
,

无任何硼被洗出
。

但到了第 4 份时
,

交换总体积为 40 ml
.

流出液的 p H 值

降至 6
.

06
,

并有 1
.

9(
、
g )硼流出

。

第 5
,

6 份时
.

流 出液的 p H 值更加降低
,

而流出液的硼量增

加
。

溶液 中盐的存在能增加 A m b e r
ilt e IR A 7 4 3 树脂对 lC

一 ,

5 0
, 2一

等阴离子的交换容量
,

以及盐

效应等因素
,

从而能减缓 流出液 p H 降低的速度 (见图 2 )
,

因此相同 p H 值的溶液含盐量较高

时
,

允许的交换溶液的体积将增加
。

表 4
.

交换流出液 p H 值的变化和硼的含量 ( 交换溶液 p H 为 2)

交换流出 液体积
. :
111

交换流出 液的 )I H 位

交换流出 液中硼浓度
, L g n 让

10 3 10
.

丁 毕 9
.

3

2
.

1 1

)̀ `) O 〔、
.

19 1
.

6

- ( 卜~ 0 幻。 0 1/ 1 N a C I

~ 州 . . . 1
.

0幻n o l/ I
J

N a C I

一协- 3
.

6mo l/ L N a C I

1 4 0 1 6 0

图 2
.

溶液 (l) H Z )含盐最交换流出液 p H 值变化的影响



5
.

硼的淋洗

由于 A m b e r h te I R A 7 4 3 树脂对 B ( O H ) :

离子吸附能力很强
,

很难用碱将硼从树脂上淋

洗下来
。

但是由于在酸性溶液中 B ( O H )
一

离子将会转化成不被树脂吸附的 B (( ) H )
。

形式
,

因此

任何酸 i吝液均能将硼从树脂上淋洗下来
。

但 X
: a 。 `

的实验发现
,

尽管采用 2
.

o m ol /’I
J

H :(l 溶液

的 H CI 淋洗硼
,

也很难达到硼的定量 回收
,

如果采用热的 ( 90 C )0
.

l m ol l/
,

II CI 溶液
,

硼的淋

洗体积将大为缩小
。

表 4 的结果指 出了溶液温度对硼 淋洗的影响
。

当采用 0
.

l m ol I/
,

H CI 溶液

淋洗时
,

随着淋洗液温度的增高
,

硼的 回收率逐渐增高
,

当采用 7 5 C o
.

l m ol / L H CI 溶液淋洗

时
,

s m l 淋洗液能定量从树脂柱上洗脱硼
。

表 5
.

淋洗液 (0
.

lm ol / L H CI )温度对硼回收的影响

, .孟自八11.óqó

1。sd7.99959沼7又9854
.

7
尸

币灼
产
。3,

-
7凡丰

1.主?勺

尸J

:
户乃

J甘LO

, .止Qó

ùJ
。

n乙ù口

1孟

淋洗液温度 ( l )

淋洗液体积 (
,

m l)

回收率 ( % )

5 5 5 5 5 5

11 3

7 9
.

4

5 5 5 5

9
.

2 1 1
.

9 3
.

5 8
.

`

15 4 0
.

4 了2
.

8 8 6
.

2 96

6
.

样品中硼分离和测定

采用以上所描述的离子交换分离过程进行了海水中硼的分离和测定
,

并与直接测定结果

相对照
,

以检查它的分离回收效果
。

采用甲亚胺法测定硼时只有 1A
、

F e 等少量元素干扰
,

而海

水中这些元素的含量很低
.

不会对硼的测定带来
4

干扰
.

所以直接测定的结果应是可靠的
。

对海

水五次直接和交换分离后测定的硼的浓度分另lJ为 4
·

36 士 0
.

0 6 和 4
.

3 5 士 。
.

05
1, g / g

,

回收率为

9 9
.

8%
。
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