
����萃取分离
、

偶氮肿 �
、

光度法

测定卤水中微量牡

本所三室 田安生

偶氮肿���光度法测定牡����有很高的灵

敏度 �‘ ，��，
由于铀��� �

、

铅��� �
、

钦 �����
、

稀土等元素干扰直接测定
，
因此

，
一般预先

采用离子交换或溶剂萃取法分离 千 扰 元 素

��一��
。

应用 ������一苯基一�甲基一 �一

苯甲酞基一毗哇酮 〔�〕�一牡����络合物的溶

剂萃取
，
可以有效地将牡 ��� �与 铀 ��� �

、

稀土分离
，

使用适当掩遮剂
，
同样可 以使社

���与铅���
、

钦�班�分离
，

但是
，
阴离子

如硫酸根
、

磷酸根
、

氟离子在萃取时
，

严重

影响牡���的萃取率
。

针对卤水成份复杂
，
牡含量甚微

，
铀含

量一般高于社含量
，
并且有大量硫酸 根 ��

一�� 克 ��郭升�存在的特点
，

我们采 用 大

相比
，
在 �� �盐酸介质中

，
用 ����一苯

同时萃取铀����
、

牡���
，
然 后 用 �� �

�

�

��
�

���盐酸萃洗液分离 铀����
，

继以 ��

盐酸反萃取
，

偶氮肿���光度法测定社�� �
。

方法操作简便
，
允许大量硫酸根和铀����同

时存在
，

适用于卤水中社���的测定
，

检出

下限�消光值���
�

����为 �微克�升
。

对于可能含错���量较高的样品
，

另冠

以铜铁试剂一氯仿萃取分离程序���
。

实验部分

标准社���盐溶液
，
以苯甲酸法较正

。

进而稀

释�毫升含��微克
，
�微克让��� �的工作溶液

。

�
�

用 ��
�
�����

� ·
��

�
���

�

�
�

�配制

标准铀��� �盐溶液
，

进而配制 �毫升含��微

克铀����的工作溶液
。

�
�

甲酸 一 甲 酸 钠 缓 冲 溶 液
�

�� 克

������ ·
������

�

�
�

�加水溶 解
，
加 入

����������
�

�
�

比 重 �
。
���溶 液 ��

�

�

毫升
，
用水稀释至 ���毫升作为贮备溶液

。

用贮备溶液稀释 ��
、

���倍 分 别 配 制

�
·
��甲酸一�

�

��甲酸钠的 ���缓冲 溶 液

����加缓冲溶液前
，
水相体积���毫升时用�

和�
�

��甲酸一�
�

��甲酸钠的���缓冲溶液

�����加缓冲溶液前
，

水相体积��毫升时用�

作为工作溶液
。

�
�

�
�

��� ����一苯 溶 液
� �

。
��克

������
�

�
�

上海师范大学五
·

七化工厂�

溶于���毫升苯��
�

�
�

经一次蒸馏或�
�

�
�

�
。

�
�

�
�

��偶氮肿���溶液
��

�

�克偶氮肿班

��
�

�
�

北京化工厂�溶于 ��� 毫升水
。

�
�

���������� ���分光光度计
， �厘

米液槽�

��型分光光度计
，
�厘米液槽

。

其他试剂均为分析纯��
�

�
�

�
，
水 为 二

次蒸馏水
。

一
、

主要试剂与仪器 二
、

标准曲线

�

用 �����
�
�
‘ ·

�� ����
�

�
�

�配制 分别取 �
、 、

��微克社 ����于



���毫升分液漏
一

斗中
，

加人 �克氯化 钠
，
用

水稀释至 ��� 毫升
，

摇荡溶解
。

用 �� 氨水

和��盐酸调节至甲基橙刚呈红色
，
加人���

甲酸一甲酸 钠 缓 冲 溶 液 �����毫 升
，
加

�
�

��五
，

� ����一苯溶液 ��毫升
，
手摇 �分

钟
，

静置分层
，
弃去水相

。

以 �
�

�� 盐酸吹

洗器壁并弃去
。

加 �
�

�� 盐酸萃 洗 液 �� 毫

升
，

手摇 �分钟
，
静置分层

，

弃去水相
。

以

�
�

�� 盐酸吹洗器壁并弃去
。

加 �� 盐酸 ��

毫升
，

手摇 �分钟
，
静置分层

，
将水相放人

�� 毫升容量瓶
。

加 ���草酸 �毫升
，
��抗

坏血酸 �毫升
，
�

�

��偶氮肿��� �
�

�毫升
，
用

�� 盐酸稀释至刻度
，

摇 匀
。

于 �� 型 分 光

光度计 �� 。 毫微米处�仪器波长未校准�
，
用

�厘米液槽
，

对试剂空白测定消光值
。

结果

见图 �曲线 �
。

分别取 ��微克社����
、
��微克铀 ���

于 �� 毫升分液漏斗
，

准确控制一系列 不 同

的盐酸酸 度 和 体 积 �� 毫 升
，
加入 �

�

���

����一苯 �� 毫升
，
手摇 �分钟

，

静 置 分

层
。

用偶氮肿���光 度 法 分 别 测 定 水 相社

���
、

铀����量
，

计算萃取率
。

结果见图
。

云 �亨

三
、

实验结果和讨论 图 � 标准曲线

�
�

�
�

��� ����一苯萃取酸度和阴离

子对牡���萃取率的影响
。

�经过铜铁试剂一氯仿萃取

�未经铜铁试剂一氯仿萃取

�
�

一一
�以认科�缺革弘

‘

孚
‘
�材“�

�
，
�

�
� 已产 ，，�尹 ，

�
�

�一
� ’

一

‘ 下月

图 � 萃取率一酸度曲线 �社�丁�
、

�铀�可�

结果表明
�

室 温 ��℃ ， ���
�

�一�
，

社

����定量萃取
，
���

�

�一�
�

�，
社萃取 率 仍

在 ��� �认上
，
���

，���一��� � �
�

�， ���
�

�

一�
�

�
，
铀 ���� �完 全 不 被 萃 取

，
���

，

铀

����定量萃取
，
���

，�����℃ � �
�

�
。 ·

若以甲 基 紫 作 指 示 剂
，

采 用 ���
�

�

��
�

���为萃取酸度
，

可以保证 社 ���
、

铀

����完全分离
，
�� 毫克铀����对于 �� 微 克

牡���的测定没有影响
。

但 是
，
在 此 条 件

下
，

相比为 �� ��� 时仅允许 �毫克硫酸根存

在
。

过量硫酸根的影响是由于硫 酸 根 与 社

���络合
，
从而使社���的萃取率降低

，
提



高萃取 ��值
，
将有利于消除硫酸根的掩遮

作用
。

实际测定采用 ���为萃取 酸 度
，
然

后用 ��。 ·
���

�

���盐酸溶液萃洗
，
进行 社

����
、

铀����分离
。

在此条件下
，

当相比为

�����时可以允许 �克硫酸根存在
，
�毫克

铀����对 �� 微克社����的测定没有 影 响
。

水相体积为 ��� 毫升时
，
硫酸根允许量为 �

克
，
与水相体积 �� 毫升时浓度大致 相 同

，

两者在较高浓度时�� 克����毫 升
， �

�

�克�

�� 毫升�
，
都产生千扰

。

萃取 �� 值由 �
�

�提高到 �
，
氟离子允

许量由�� 微克提高到 �毫克
，
但 是

，
磷 酸

根的情况相反
，
这是因为磷酸根的影响是生

成磷酸盐沉淀所致
。

反萃取采用 ��盐酸
。

萃取反萃取 总效

率在 ��� 以上
，
结果见图 �

。

�
�

����一苯萃取相比试验
�

、 料教兔

图 � 标准曲线

� 直接显色
� ���

、
相比����。

，
��盐酸反萃取显色

取 �� 微克社����按标准曲线操作�氯化

钠量酌情增减�
，
进行相比试验

。

结果 见 表

�
。

表 � 相 比

编 号 水相体积
�毫升�

有机相体积
�毫升�

加入仕
�微

�量 测得杜 �万�量
�微克�

相对误差���

试一丁动
，，一克��

�
﹄
�����﹄���
︸

�

�…
︸�凡�几�
︸
�﹃�︸八甘������� �

工��勺�工�啥上，
上月土刁上咭主曰�一��

��

���

���

���

���

��
。
�

��
一

�

��
一

�

��
一

�

��
。
�

��
。
�

�

�

�

一 �
。
�

一 �
。
�

一 �
。
�

�
�

连续萃取富集
�

取 �
。
�微克牡���

，
控制水 相 体 积 ��

毫升
，
按标准曲线萃取

，
保留有机相

，
对新

的水相重复萃取一
、

二
、

三次
，
再继续按标

准曲线操作
，
在 �����分光 光 度 计

，
用 �

厘米液槽测定消光值
。

结果见表 �
。

表 � 连续羊取富集

萃取次数
�
一
�
二
�
三

�
四

“ 光值 �
�

·
���

卜
，‘�
�
���竺

�

土��吕些

�
。

用克分子比法和连续变化法 确 定
，

社���一偶氮肿���络合物 组 成 为 � � �
，
试

验发现
�

实验所用北京化工厂二级偶肿���试

齐��纯度约为 ���
。

使用这种试 剂
，
对 于 ��

微克社����
。
�毫升 �

。
��偶氮肿���已 经 足

够保证显色反应进行完全
，
但络合物颜色强

度不稳定， 使用 �
。
�毫升 �

�

��偶氮肿班
，

牡����量不超过 �� 微克
，
牡����一偶 氮 肿

���络合物颜色强度至少在一小时内不变， 如

果在��毫升中
，
牡����量为��微克

，
�〔��� ‘ 〕

� �
�

�� ��
一 ”
��

，
即使增加 试 剂 用 量

，
社

���一偶氮肿���络合物颜色强度 仍 然 不 稳

定
。

�
�

卤水中共存离子的行为
�

���取 �� 微克社����和一定量共 存 离



子于 ��� 毫升分液漏斗
，
加 �克氯化钠用水

稀释至��毫升
，
摇荡溶解

。

以下按标准曲线

操作
，
在 �����分光光度计

，
用 �厘 米 液

槽测定消光值
。

结果见表 �
。

不经 ����一苯萃取 分 离
，
铀����严

重千扰社����的测定
，
即使铀����

�
社����

� � � �
，
也有 � ��以上的影响

，
加人 多 至

�毫升 ���草酸
，
干扰仍不能消除

。

在 实

表 � 共 存 离 子 的 影 响

离 子 盐 类 型 式 加入量�毫克�
社�丁�加入量�牡�

�微克�
丁�测得量
�微克�

相对误差���

斑”︶一��匕一﹄
�

…
������一�一

﹄
�������

…
通一�口���一十一��

︸匕一勺︸匕一﹄﹄匕一勺

�…
�������

一一一一一一

﹃�
﹄
�

，占���
九�勺自一﹄，土，��上��
︸

���
︸
��
﹄
�口�，自����八�����才材︸�工����八甘�
︸

���������������������������������������������������������������������”””””””””””””””””””””””””””””””””

��
� ‘

��
��

���
�

���一�

盐量

�
�

��朴

��
朴

��开

��朴

��
��

�
� �

��
��

��
��

�
� �

��器

��任

��朴

����

��
��

��廿

��朴

��朴

��朴

��廿

���‘ �

������一�

�����

���‘ 一�

����
�

��一

�
�

�
�

��
��

������

�����

�� ‘���

�����‘

����

���

�����

�����

��������

�����

�����

����

�����

�����
·
����

������������

�����

��������

�����

����‘��

�����

�����

��������

�����

�����

�����

�����‘

���‘�。������

�������

�������

������

�����‘

����

���

�����

�
。
��苦

�
。
���

�
。
�

�
。
��

��
。
� ��

一

�

���

����

����

����

��

��

�

���

���

��

�朴

�

�

�

��

��

�
。
�书

�

�

�

�

�

�
。
�份

��

�
。
��

�
一

�

�����

�

�

��△

一 �
�

�

� �
�

�

一 �
。
�

一 ��

�

�

� �
。
�

一 �
。
�

� �
。
�

一 �
。
�

� �
。
�

一 �
。
�

�
表示最高允许量

， △ 显色前加入 ��抗坏血酸 �
�

�毫升至黄色消失
。

��



验所用偶氮肿���试剂条件下
，
在 ��盐酸 介

质中
，
铀�巩�一偶氮肿�络合物克分子消光

系 数 为 �� ���
。

在 ���经 ����一 苯 萃

取
，
铀�班�进入有机相使颜色加深

，
�毫克

铀����经过与有机相等体积的 �
�

�� 盐酸 萃

洗液萃洗 �分钟
，
即可以定量洗出

。

铁�����量高达��毫克时
，
有部分铁�����

被萃取
，
并反萃取到 ��盐酸溶液中

，
只要

在显色前加人适量抗坏血酸
，
摇匀放置

，
直

至黄色退尽
，
就不会干扰测定

。

锡����
、

钥����
、

砷���
、

秘允许量较

小
。

错���
、

钦�����干扰严重
，

钒���也有

影响
。

���磺基水扬酸 �毫升可以掩 遮 �
�

�

毫克钦�����
，
�毫克钒���

，
并将铀�巩�的

允许量提高到 �毫克� 使用���磺基水扬酸

�毫升和���硫氰酸钱 �毫升
，
至少可以允

许 �毫克钦�����
、

钒���
、

铂����
、

锡����
、

砷���和 �毫克铀����
、
�

�

�毫克秘���
。

但

是
，

在磺基水扬酸存在下
，

仅 �� 微克 的 错

����在萃取过程中即生成固相膜 而 无 法 分

层
。

另外磺基水扬酸的质量对方法灵敏度有

一定的影响
，
即使二级试剂�天津化学 试 剂

一厂�
，

使 用 ��溶 液 �毫 升
，

影 响 大 于

���
。

不少工作者用予萃取的办 法 分 离 错

���和一部分其他元素���
。

���预先经过铜铁试剂一氯 仿 萃 取 分

离
�

取 �微克社����和一定量共 存 离 子 于

��。 毫升分液漏斗
，

加人 �� 盐酸 �� 毫升
，

用水稀释至 �� 毫升
，
摇匀

。

加固体铜 铁 试

剂 �
�

�克
，

摇荡溶解
，
加氯 仿 �� 毫 升

，

手

摇 �分钟
，

静置分层
，

弃去有机相
。

水相用

浓氨水
、
�� 盐酸

、
�� 氨水和 �� 盐酸调至

甲基红刚呈红色
，
以下按标准曲线操作

。

在

��型分光光度计
，
用 �厘米液槽 测 定 消 光

值
。

结果见表 �
。

铜铁试剂一氯 仿 予 萃 取 对 于 分 离 铅

表 � 铜铁试剂一氯仿革取分离效果

离 子 � 盐 类 形 式
加 入
�毫克

量
’

厂蔽面
口人量

’

落�云
。测得酬几流二汀厂、 � �食互几下片 、 一 ，左州�脚 二 、 �

了�目 乃� 犯侧又石已 、 �� ，

�
、
似几

了

�
、 �’绒兄

产

�

�︺几︸八甘八�匕︺﹃土�曰
‘�
︸八︺���‘�﹄一�

�

……
︸���几����人�八���

﹁��﹄八�八�八曰
�
��︸八�八�门���

…
�

�甘内�︵匕�叼六勺�八�

��
��

��
��

����

��‘ 一�

��
朴

�����‘ 一 。

���‘ 一�

����
�

���

��‘ �

������

�����

������

�����‘

�����

��� ‘�。������

������‘

������

�����
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在 ����。 ，
用 �厘米液槽测定

，
为最高允许量

。

在水相体积 ��。 毫升操作
，

为最高允许量
。

����
、

钦�����
、

钒���
、

铝����
、

秘���效

果良好
，

并且提高了磷酸根和砷���的允许

量
，

但因操作麻烦
，
酸碱耗量大

，
仅在必要

时采用
。

当水相体积 为 ��� 毫 升 时
，
加 人

��盐酸应为 �� 毫升
，

保证铜铁试剂 一 氯

仿萃取酸度为���盐酸
。

经过铜铁试剂一氯

仿予萃取分离对方法灵敏度没有影响
，
结果

见图�曲线 工
，

标准曲线可以不经这一步骤
。

�
�

����一苯连续使用和回收
�

����一苯溶液可以连续使用多 次 �见



表 ��
，

多次使用 后
，
用 ��� 草 酸 和 � � �

盐酸洗涤可以使试剂更新继续使用
，
若洗涤

后再以等体积 �
�

���氢氧化钠溶 液 洗 涤
，

使 ����转人水相
，
可以进行苯的回收

。

四
、

合成卤水和天然卤水的测定

仿萃取
，
测定合成卤水中标准针����

，
结果

见表 �
。

天然卤水中饪����含量和增量回收结果

见表 �
。

水相体积 ���毫升
，
经铜铁试剂一氯仿

萃取
，
天然卤水中社���含量和增量回收结

果见表 �
。

水相体积 �� 毫升
，
不经铜铁试剂 一 氯

表 � 合 成 卤 水 刚 定
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九
、

讨 论

�一�试验了用不同浓 度 ����一���

��煤油作稀释剂
，
进行单独萃取铆和 艳

，

分离效果并不理想
。

�二�用过的 �� �����煤油溶液
，
经

酸和水洗涤处理后
，
仍可反复使用

。

三次反

复使用时
，
枷和艳的萃取率基本上相同

。

�三�采用少量的大粒度 ���晶 体 �自

制�不加填充料
，
流速快

，
操作方 便

，
替 代

了一般常采用的混合填充料
。

用 �����萃

取锄和艳
，
萃取能力

，
不受小量钱离子的影

响
。

�四�钾离 子 在 �
�

�� �� ‘��
�

一�
�

��

���
�

介质中
，
通过 ���交换柱

，
吸附量

小
，
洗涤以后

，
即可减少到最小值

，
不影响

测定
，
省略了淋洗的步骤

，
提高了速度

。

�五�用�
�

�� ����一�������煤油

溶液萃取枷和艳
，
萃取率高

，
但在有机相中

直接喷雾
，
物和艳之间的干扰比较大

。

经盐

酸反萃取后
，
在一定量的钠离子存在下

，
钩

与艳的电离作用趋于稳定
，
能得到良好的效

果
。

在限量范围内对测定已无影响
。
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结 论

方法适用于大量硫酸根和铀����同时存

在时
，

卤水中微量牡���的 测 定
，
简 便 快

速� 对于含错����卤水
，
可以冠以铜铁试剂

一氯仿萃取分离程序， 对于含硫 酸 根 很 低

����毫克�升以下�的卤水
，
可 以 采 用 ��

。 ·
���

·
���盐酸介质

，
����一苯一次萃取

分离
，
操作简单

，

共存阳离子允许量更高
，

铅����
、

锡����
、

铂����
、

钒���
、

砷���
、

钦�����均不干扰
。
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