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用磷酸三丁醋萃取分光光度法测定微量军
强 佩 禅

(地质部华东地质科学研究所中心实验室)

应用光度法侧定磅往往会遇到金
、

银
、

汞等元素干扰
,

而这些元素又恰与啼常在矿石

中共生
,

且告易还原成元素状态
。

所以应用一般使磅还原成元素状态沉淀的分离方法不

能去除这些元素的干扰
。

最近发表的秘硫酚 11 法 [’l和丁基罗丹明 B 法 [2] 仍未能 消除金

等干扰
。

在氢澳酸溶液中
,

硫(Iv )成黄色格合物
,

曾用作侧定蹄的光度法 [3, 月
,

但灵敏度较差
。

在盐酸溶液中
,

硒 (Iv )和礴(Iv )可用磷酸三丁醋(筒称 T B P ,

下同)萃取
,

利用酸度不同

可分离硒和啼 [51
。

在氢澳酸溶液中
,

用 T B P 萃取硒(Iv )和啼(Iv )似尚未兑昆录
。

用 T B P

从氢 ,iR 酸溶液中萃取磅(Iv )应比盐酸溶液更为有用
,

因为一方面既可分离多种干扰元素
,

另一方面又可提高澳化啼光度法灵敏度
,

萃取后 T B P溶液郎可直接比色侧定
。

如于溶液

中另加抗坏血酸
,

既可还原去除游离嗅
,

井可同时还原硒
、

金
、

银
、

汞
、

毙等
,

从而消除其干

扰
。

本文贰输在氢澳酸溶液中 T B P 萃取测定磅的各种条件和干扰元素的影响
。

实 阶 部 份

仪器

u vis Pe k 分光光度爵 H 夕00 型
,

镐林灯
,

石英棱镜
, 1 厘米厚比色池

。

主要拭剂

标准磅溶液
:
溶解 0. 0 6 2 5 4 克光稽钝二氧化啼(英国 Joh ns on

,

Matt h ey 公司出品)于
弓00 毫升氢澳酸中(1 毫升合 1 00 微克啼)

。

用氢澳酸稀释成 1 毫升含 10 微克啼的标准溶

液
。

氢澳酸
:
分析钝

,

一般为 7一 SN
。

T BP: 化学用
。

甲苯
:
化学钝

,

重蒸耀一次
。

抗坏血酸
:
分析钝

。

淇Ij定手渡

在 2 , 毫升有塞比色管中置 20 毫升标准磅溶液
,

加少静固体抗坏血酸
,

摇匀
。

用 5 毫

升 30 % T B P 甲苯溶液萃取半分钟
。

待分层后
,

用干移液管
,

将上层有机溶液移至千的 10

毫升有塞比色管中
,

用无水硫酸钠除去水分
,

使溶液澄清
。

以甲苯为参考溶液
,

在 45 0 毫

微米
,

测定消光度
。

吸收曲挂
:

30 微克啼在 5 毫升 30 多 T B P 甲苯溶液中
,

以甲苯为参考溶液
,

在不同波

长 mlJ 定消光度
,

箱制吸收曲拔
。

从图 1 可以看出黄色溶液吸收最高攀在 4卯 毫微米
,

而空

*
一九六三年十二月七日收到

。
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闺叭侧兴绍

波长
,

毫微米

图 1 啼(l V )在 r B P一殊H刃H 。 中的吸收曲线
。

—
3 0微克蹄 ; 占

—
空白溶液

。

白溶液在可兑光区几不吸收
。

T B P 浓度
:
30 微克啼在 5

.

6 N 氢澳酸溶液中
,

用不同浓度的 T B P 甲苯溶液萃取
。

从

图 2 可以看到 T B P 浓度达到 20 多 后
,

消光度自11达至最高点
。

故在以后就盼采用 30 多T BP

///////////////////////
/////}}}}}}}}}}}}}}}}}}}
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健
’

启P ,

%

图 2
’

「B P 浓度的影响

萃取
。

稳定度
:
在 T B P溶液中黄 色 格合

物的颜色较稳定
。

例如一溶液消光度菠

数为 0. 28 1 ,

放置六小时后
,

为 0. 28 5 ,

变

化不大
。

但比色管塞必镇盖严
,

防止甲

苯挥发
。

温度对其影响也小
,

从春季室

温(十余度)
,

至夏季室温(35 ℃以上)
,

黄

色溶液消光度无显著变化
。

组澳酸和澳化钠浓度对萃 取的影

0�曰

闷
叭

侧米忽

响
: 取 30 微克磅

,

在不同浓度的氢澳酸溶液中贰盼其萃取情况
。

同时贰嗽在 L S , 2. 5 ,

3. 5 和 4. , M 澳化纳存在下
,

水溶液中氢澳酸浓度变化与萃取的关系
。

贰硫精果如图 3 。
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氢澳酸浓度
,

N

图 3 氢嗅酸
一

与澳化纳浓度对萃取的影响 ( 图内消光度值均已诚去相应的试剂空白)
x

—
无溟化纳存在 ; 0

—
溟化纳 l

.

SM ; △

—
澳化钠 2

.

弓M ;

口

—
澳化纳 3

.

5M ; .

—
澳化钠 4

.

5M
。

从图 3 可兑增加澳化纳量可降低氢澳酸的浓度
。

无澳化钠时需氢澳酸达 斗
.

ZN
,

而当

有 1
.

, , 2
.

,
,

3
.

弓
,

4. 5M 澳化钠时
,

氢澳酸Rl] 分别只需达 2
.

8 , 2
.

1 , 1
.

4 , 1
.

I N
,

消光度郎达最

大值
。

萃取率和分配系数
: 5 毫升磅

一12 7 溶液 (比度 3 1乡脉冲 /分 /毫升 )
,

用氢澳酸稀释

为 2 0 毫升并使氢澳酸浓度为 斗.g N
。

用 , 毫升 30 务 T B P 甲苯溶液萃取半分钟
,

侧 得萃



6 期 张佩棒 : 用磷酸三丁醋萃取分光光度法测定微量稀

取率和分配系数如下
* :

萃取率 一
萃取后有机相放射性弦度(脉冲 /分)

萃取前水相放射性孩度 (脉冲 / 分)

X 1 0 0 多一 9 5
.

6 多

分配系数
,

D -
萃取后有机相放射性弦度(脉冲 /分 ) _

。 , 。

_
一

‘ 1. 1

萃取后水相放射性张度(脉冲/分)

闷叭创
,

米娜

使用 M C升扮 针数管
,

B一 2 定标器
,

工

作电压 1 3 0 0 伏
。

标准曲技
:
共箱制两条标准曲拔

。

一曲

拔其标准色阶溶液中无澳化纳存在
,

氢澳酸

为 4. 9 N
。

另一曲拔的标准色阶溶液中澳化纳

浓度为 2. 5M
,

氢澳酸浓度为 2
.

8 N
。

从图 4 可见此两标准 曲梭 都符合 B e
er

定律
,

且平行
。

跌的影响
: 萃 取 时 水 溶液合 氢 澳 酸

2
.

8N
,

嗅化纳为 2. 乡M
。

表 1 的桔果靓明 10 微

克轶存在无影响
,

但 50 微克以 上跌影 响 严

重
,

产生正簇差
。

40
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图 4

,

微克

标准曲线

45 0 毫微米
,

比色池厚 1 厘米
,

以甲苯为比色参考落液
。

又

—
4

.

g N H B r ; o

—
2

·

5凡1 N a B r ,
2

.

8 N H B r 。

T BP 不萃取敛(11 )
,

但能萃取敛(111 )
。

在萃取过程中
,

水溶液中跌(m )虽已 由抗坏血

酸还原
。

但不免局部再由空气氧化至三价
。

萃取时摇动时简越长
,

铁量越多
。

水溶液酸度

越大
,

氧化也更易
。

为减斡敛的影响
,

以后贰硫溶液均选用 2
.

8N 氢澳酸和 2
.

5M 嗅化钠溶

液
。

硒的影响
:
在加入抗坏血酸后立 6I] 萃取

。

从表 2 可兑
,

硒量达 1 毫克对磅测定尚无

显著影响
。

硒 10 0微克以上在加入抗坏血酸还原后
,

郎有杠色扣粒状元素硒析出
,

散布于

全部溶液中
。

萃取后沉淀凝聚在两液层简或附着管壁
,

但有机层的中部澄清
,

可用干移液

管吸取澄清部分此色
。

在加入抗坏血酸后
,

放置一小时再萃取
。

从表 2 可见
,

硒 3 00 微克以上显著影响蹄侧

定
。

啼的桔果大为趋低
。

表 1 铁的影响 (知 微克蹄 )
.

少旦燮壑竺色{醚巡塾竺1
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·
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·
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·
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2 0 00 }

表 2 硒的影响

” 微克摘
。

加入抗坏血酸后
,

(a) 立即萃

取
,

(b )放置一小时再萃取

加人硒量
,

微克 测得啼量
,

微克

(h)
_

性吕
。
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a
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.
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,

特此致谢
。
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另取磅 50 微克和硒 1 毫克
,

在加入杭坏血酸还原后
,

放置不同时简后萃取
。

直至半
,

数据良好(得 50
.

0一51
.

0 微克蹄 )
。

此后时简愈长
,

桔果愈低 (四十分钟 为 43
.

6 微克

磅
,

一小时为 39
‘

5 微克啼)
。

所以还原后
,

放置时简不能超过半小时
。

其他元案的影响
:
50 微克啼与表 3 内所列元素或化合物共存时

,

萃取
。

从表 3 内所

列拮果可兑
,

仅稍酸
、

稍酸盐
,

踢 (11 )和铜 (i 毫克以上 )影响磅的测定
。

其他元素或化合

物在表中所注明合量内影响拮果不显著
。

可溶性硅酸本身并不影响黄色的 T B P 溶液
,

但

由于其被 T B P 溶液萃取后
,

呈白色胶冻状沉淀析出而干扰
。

表 3 其他元素的影响 (50 微克磅 )

no
n曰迁
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加 入 物

H C I (上匕重 1
.

1 9) 1 毫升

H : 5 0 ;
(比重 1

.

8 4 ) 1 毫升
H N O 。

(上匕重 1
.

4 2) 一毫升

H C IO ‘
(比重 1

.

6 7 ) l毫升

H : p o ;
(上匕重 1

.

6 9 ) l 毫升

N a C l l克

N a : 5 0 委 1 克

N a : p o
‘ ·

12 H
: 0 1 克

N a N O 3 1 克
C a

(C
a C O

a

) 0
.

2 克

M g ( M g SO
‘·

7 H
:
O ) 0

.

2 克

A I (A l
,

(5 0 ‘
)

:

) 0
.

2 克
’

f i (K ‘r io (C
,
o ;

)
:稀H : 50 ‘

溶液) 0
.

0 5 克

M n
(M

n s ( ) ‘
·

H , o ) 0
.

0 5 克
p b (P I) C O ,

) 0
.

2 克

Z n
( z , 1 50 ‘

·

7 1王:
o ) 0

.

2 克

C L, ( (二: , 5 0 。
) 1 毫克

5 毫克
C d ( C o

lC I
:

) 5 毫克

测得蹄量
,

微克

5 1
.

0

5 1 5

干扰

4 8
.

9

53
.

0 *

5 1
.

0

4 9
.

5

5 1
.

2

干扰

50
.

0

5 1
.

0

50
.

6

50
.

2

4 9 8

50
.

()

斗9
.

1

5 0
.

5

6 9
。

0

5 0
。

2

加 人 物

N i( N i s o ‘
·

6 H
:
o ) 5毫克

e o
( e o s o ‘

) 5 毫克
B s( B i e ls ) 5毫克

A s
( v ) ( A s :

O
。

) 10 毫克
A s

( 111) (A
s :

O
a

) 10 毫克
S n

(I v ) (S
n C I ,

·

SH : o ) 1 0 毫克
S n

( 11) (S
n C I:

·

Z H : o ) 1 0 毫克
V ( N H ‘v o 。

浓 H B r
溶液) l 毫克

xlg (H g e l: ) z 毫克

A g (A g N O
:

) l毫克

sb (酒石酸锑钾稀 H CI 溶液) 1 毫克

A u 0
.

5 毫克
P t

( H
: Pt e l

。

稀 H e l溶液) 0
.

1 毫克
p d (p d C I

:

稀 H C I 溶液) 0
.

1 毫克
T l( T I N O s

) 0
.

1 毫克

G a
( G a C I: 稀 H C I 溶液) 0

.

1 毫克

G
e

(G 气稀 H
: 5 0 ‘

溶液) 0
·

l毫克
I n

( I n 稀 H C I 溶液) 0
.

1 毫克

M
o

( v l) ( M o o 。稀N ao H 溶液) 0
.

1毫克

测得啼量
,

微克

析出啼

*
试剂不纯

,

内含微量铁
。

摘 耍

在氢澳酸溶液中
,

加抗坏血酸还原游离澳后
,

用 T B P 萃取黄色澳化啼格合物
,

使磅与

其他干扰元素分离
,

而直接比色测定啼
。

实硫拮果表明黄色格合物在 T B P 甲苯溶液中最

大吸收在 斗卯 毫微米
,

溶液颜色稳定
,

并符合 Be
e r 定律

。

用 20 多 T B P 甲苯溶液萃取郎能

使萃取液消光度达最高值
。

嗅化纳可代替部分氢嗅酸
。

萃取率和分配系数分别为 9 反6 多

和 2 1
.

7 0

微量跌
、

毫克量铜
、

强氧化剂和弦还原剂干扰
,

而其他包括常与啼在矿石中共生的硒
、

金
、

银
、

汞
、

毙等元素及一些常兑的酸及盐类均无显著影响
。
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.

E x p e r im e n ts sho w tha t the m a x im u m ab so rp tio n o f the ye llo w co m p le x 15 a t 4 5 0 m :u

Its s o lu tio n 15 s ta ble a n d o b eys B e e r ’5 la w
.

T B P m a y b e d ilu t ed by t o lu e n e
.

E x tin c -

tio n : e a c he s m a x im u m
,

wh
e n e x tr a c t io n 15 m a d e w ith 2 0 % T B P in to lu e n e

.

T he e x t ra e -

ta bility o f tel lu r iu m e o m p le x by T B P d e p e n d s o n th e c o n e e n tra t io n o f the b r o m id e io n s

in the a q u e o u s s o lu tio n
.

In th e a bs e n e e o f so d iu m b r o m id e , e x tin e tio n w ill n o t re a eh

m a x im u m
,

w he n the hyd r o b r o m ie a c id c o n e e n t ra tio n 15 belo w 4
.

2 N
.

H o w ev e r ,
the Pr e -

s e n c e o f so d iu m b r o m id e e x ha n c e s the e x tr a e t io n in lo w e r a e id e o n c e n tr a tio n
.

In the

P re s e n e e o f 1
.

5
,

2
.

5
,

3
.

5
, a n d 4

.

5 对 s o d iu m b r o m id e ,
the m a x im u m o f e x t in c tio n 15

r e a c he d a t 2
.

8
,

2
.

1
,

1
.

4
, a n d 1

.

1 N hyd r o b r o m ie a e id r e sPe e tiv ely
.

T he p e r c e n t a g e e x -

t ra c tio n o f t ellu r iu m 15 9 5
.

6外
a n d the d is tr ib u tio n c o effieie n t

,

2 1
.

7
.

W ith the e x c ePt io n o f s tr o n g o x id iz in g a g e n t s , r e d u ein g a g e n ts
,

tr a c e s o f ir o n a n d

m illig r a m q u a n t itie s o f c o PPe r ,
the c o m m o n a c id s a n d e lem e n t s in c lu d in g tho se w hieh

u s u ally a c e o m Pa n y t ellu riu m in m in e ra ls a n d o r e s , s u c h a s s ele n iu m
,

g o ld
, silv e r ,

m e r c u ry
,

tha lliu m
, e te

. ,

d o n o t in te rfe r e w ith th e d e te r m in a t io n
.


