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三元离子缔合物浮选
一

原子吸收法的研究

金属离子
·

. 2 % 一 ∃ : 体系
‘

方文焕 吴绍祖

1应用化学系3

摘要 本 文研究了一种高灵敏度高选择性连续测定;; <级&=
、

&>
、

?≅
、

(Α
、

:Β 的新分析方法 、在;)
。

5

Χ一 �
5

Χ范围内金属离子与 Δ Ε?% 及 ∃ : 形成三元离子缔合物
,

用甲苯进行萃取浮选
,

用 Φ Γ( 溶解

并用火焰原子吸收法测定
5

本文详细研究了其浮选条件
、

浮选行为及分析特性
5

富集倍数高达 788

倍Η 已用于环境监测和化探样品的测定
5

关键词 萃取浮选
,

火焰原子吸收
,

硫氛化钾
,

罗丹明 :

8 前言

以 Ι Ι< 和 ;;9 级存在的痕量元素
,

其浓度常常在现行测定技术的相对检测限以下
,

用现有

高灵敏度和高选择性的测定方法 1如原子吸收光谱法等3无济于事
,

往往需 采用某一分离富集

手段才能满足要求
5

浮选技术是无机元素痕量分析中一种新的富集分离技术ϑΚ5 幻
,

它与原子吸

收光谱测定相结合具有灵敏度高选择性好的特点
,

而且设备简单
、

操作简便快速
5

本文在作者

前一段工作〔�
一

门的基础上提出了一种新的浮选体系与原子吸收光谱测定相结合的新的分析方

法
5

我们研究了金属离子的浮选条件
、

浮选行为及分析特性
5

在 ;) ∀
5

Χ一 �
5

Χ范围内
,

& ≅ � Λ 、

& > Λ 、

?≅
, Λ 、

(Α
, 十 、

: Β, Λ 、

? Μ , Λ 、

Ν = ’Λ
的浮选率达 6 Ο Π以上

,

富集倍数高达 7 8 8倍
,

使测定灵敏度提

高7 88 倍
,

已成功地用于测定水中 Ι;< 级的 & ≅ 、

& >
、

?≅
、

(Α
、

:Β 和化探样品中 & ≅ 、

& >
、

伪
、

:Β 的测

定
5

海水中 Ι;< 级的 & >
、

2 ≅
的测定

,

其变动系数2, 为7
5

 一 �
5

ΟΠ
,

回收率为6Ο 一 �8 �Π
5

实验部分

�5 � 主要仪器与试剂

,

本文� 66 8
一

8Θ
一

8�收到
,
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� �8 原子吸收分光介 。 汁
,
Ι ) Ε一 7酸度计

5

金属离子标准浴极
Ρ

用纯金属成 & ∃ 以上的化令试剑按常规方法配利
5

Δ Ε ? % 8
5

ΕΜ ΜΣ ΜΤ Υ ∋

水溶液 Ρ罗丹明 : 1∃ : 3 Χ
5

8 8 又 � 8
一 �Σ Μ ΚΥ ∋ 水济液 Ρ 甲苯

,

%
,

% ‘ 一 ς 一

甲基甲酞胺 1Φ Γ( 3
,

�5 7 实验方法

1! 3 金属离子的浮选步骤

取 一定量的 & ≅
5

& Ε
,

? ≅ , ( Α ,

:Β
,

⋯⋯标准溶液于 � 8 Μ Σ Κ烧杯中
·

加入 � ΧΣ Κ Δ . 2 % 18
5

ΕΜ Μ Σ ΚΥ

∋ 3溶液
,

调节水相酸度 Ι) 8
5

Χ一 7
5

Χ之间
5

转入 77 Χ Σ 一分液漏斗中
,

加入 Κ ΜΣ 一∃ : 1Χ
5

8 8 义 � 8
一 �

Σ ΜΤ Υ ∋ 3溶液
,

用蒸馏水调 节使水相总体积约为 Χ 8 ΣΚ
,

加入 甲苯 +∀ΣΚ
,

把分液漏 斗振荡 ΩΣ Β= 进行

浮选
,

静置片刻后细心放出水相
、

甲苯相
5

待分液漏斗中残 留甲苯挥发殆尽后用 一定量有机溶

剂1Φ Γ(3溶解附着在分液漏斗内壁的待测浮选物 Γ
一

Ε? %
一

∃ :
,

并转入小烧 杯中
,

待用原子吸收

法测定
5

173 原子吸收光谱法测定

Γ
一

Ε
?%

一

∃ : 浮选物的 Φ Γ( 溶液直接喷雾
,

按表 �工作条件进行原子吸收 光谱法测其 吸光

度
,

按标准曲线法计算含量
5

表 正 原子吸收光谱洲定的工作条件

元素
分析线

1= = Κ、

7  7
5

朽

灯电流

1 = & 少

测量高度 乙快流量 空气流量 单色器通道宽度

1Σ = Κ 3 1∋ Υ Σ 室= 3 1∋ Υ
= Η Β= 3 1人 3

增 益
负高眼

1, 3

� 7 Ο
5

ΚΞ

� 7

8
5

Ξ 8

8 Ξ 8

� 7  
5

Θ

7  Ο
5

Κ 

Κ7

Ο ∀

Ο 8

: Β 7 7 �
5

�

�
5

� � �
Η
� Χ 6 8

�
5

� � �
Η
� � 8 8

+ 只� � Ρ �  8 8

�
5

� � �
Η
� Θ 8 8

�
5

� � � Η � Θ8 8

#空�八�

 !∀#

∃ 结果与讨论

∃% 工 实验条件

& 幼 ∋( )∗ 用量

在一定条件下把金属离子 � 。 , + ,

八 , 十
,

 −. 产十
,

∀#
“十 ,

⋯⋯与 ∋ ()∗ 形成配阴离
一

子
,

然后再与

阳离子碱性染料缔合生成三元离子缔合物
%

实验结果表 明 ∋ (  ∗ 最佳浓膺分别为 � 。 、

� ,
、

)!

& /
%

0 一 ∃ 0 1 又 / 0 一 2 3 4 .5 6
, ,

∀ #
& 7

%

0 一 ∃ 0 1 又 / 0 一“3 4 .5 8
,

9 : & /0 一 ∃ 0 少
、

/ 0
一 23 4曰8

%

把 ∋ ()阿 浓度控

制在 0
%

/0 一0
%

2;3 4. 5 8 时可把 匕述五元素同时地完全浮选
、

其浮选率均在< <以 仁
%

&∃ 1 = 9 用量

三元离子缔合物 中的抗衡离子 = &对二元配阴离 子 >
一

( ) ∗ 而言
,

系指带相反电荷的阳离

子 1的选择原则是它既要与二元配阴离子缔合生成三元离子缔合物
,

又要使所组成的三元离子

缔合物同具既不溶于水又不溶于有机浮选剂的双重特性
%

本文讨三苯 甲烷类和罗丹明类碱性

染料逐一实验 比较
,

实验表明罗丹明类与金属硫氰化钾配阴离子《> ( )人 1生成的 三元离子缔
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合物稳定性好
,

一般不被情性溶剂 1如甲苯 3所萃取
,

尤其是 ∃ : 的三元离子缔 合物更为理想
,

它与金属离子 1& ≅ � 十 ,

& > Λ ,

⋯⋯ 3和 . 2% 一 生成的三元离子缔合物的溶解度和可萃性按下列次

序增 加
Η

岛

∃ : Ψ ∃ Ξ Ζ Ψ ∃ � : Ψ

:≅ ∃ :
,

其 选 择 性 大 小 次 序 是

:≅ ∃ :[ ∃ 耳[ ∃ Ξ ?
,

因此本文选用

∃:
5

∃ : 最佳 浓度分别 为 & ≅ 、
& >

1�
5

8 一 �8 3 丫 � 8 一 ’Σ Μ Κ厂+
! ,

2 ≅ 、

(Α

1Ξ
5

2一 � 8 3 丫 工〔3一 ‘Σ Μ ΒΥ �
5

: Β1 Θ
5

8

一 !∀3丫 � 8 一 ’。 Μ ΚΝ ∋
5

控制 ∃ : 浓度

1Θ一 �8 3 丫 � 8 一 ‘Σ Μ ΚΥ ∴ 时
,

可同时

完全地浮选上述五元素
,

其浮选

率均在纱Ο Π以上
5

‘
� 3 酸度影响

水相 Ι) 值是控制离子缔合

体系中各反应 物浓度 的重要因

素
,

也是浮选率高低的重要 因素

之一 以浮选率随 Ι ) 值的变化

来描述金属 离子的浮选行为
,

实

验结果如图 9所示
·

在 Ι ) 值 8
5

Χ 8一 �
5

Χ 范 围 内

&≅ , 小 ,

& > Λ 5

2≅
Ν Λ ,

;Α
� Λ ,

: Β� Λ
,

? 。, Λ ,

Ν = , Λ
形成的三元离子缔合物

5

成

气廿舟朗

图 + Γ
一

Ε? %
一
∃ : 休系中陀种金属离 不的浮选行为

Γ
一

.2%
一

∃ : 完全被浮选
,

而 ;�+ Ψ 8
5

Χ8 时
5

因配位体质子化效

应显著
,

Ε? % 一 Λ ) Λ 禅) Ε? %
,

∃ Λ Ω) 十 , ∃ ) 十
Λ ) Λ 砂 ∃ ) 犷

‘

所以 .
?%

一

及 ∃)
十
浓度下降1不足3

,

导致缔合反应不完全
5

故浮选率低
5

当 Ι ) [ �
5

Χ时
,

由于有的金属离子发生水解作用
,

使金属离

子浓度下降
5

导致浮选率下降
5

在 Ι )
5

8
5

Χ一 �
5

Χ时 %Β
“Λ ,

Γ ≅ Ω十 ,

;<
, ‘ ,

2]
Ω Λ ,

ΓΕ , Λ
不被浮选

,

这是

由于这些离子不与 Ε ? % 一

形成配阴离子的缘故
5

水相 Ι ⊥二∀
,

Χ一玉 Χ为宜
5

以 3 甲
ς

节用量

经实验筛选用 甲苯为浮选剂为宜
,

其用量影响见表7
,

显然甲苯最佳 用量为 Χ一 �阮Κ
,

表7 甲苯用量的影响

伽一洲

甲笨用量

1= ΚΚ 3

浮选率
,

Π

刚6Θ6Θ
�8�卯6668�88明6Ξ613

7
5

2

Χ
5

8

Κ8

7 8

若甲苯量太少因形成的两相界面数量不足
,

浮选 率降低
Ρ 甲苯用量过大则因部分三元离了缔合

物溶于甲笨中
,

致使浮选率降低
5 一 ’
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1Χ3 浮选振荡时间

采用与溶剂萃取相似的方式进行浮选操作
5

金属离子的浮选率与振荡分液漏斗的时间的

关系见表�
,

振荡时间在�一  Σ Β= 内可把 & ≅ , & > ,

?≅
,

(Α
,

:Β 完全浮选
5

表� 振荡时间对浮选率的影响

振荡时间

1Σ Β= 3

浮选率Π

2#一6Ο& #

6 6

7 � 8 8 � 8 � � 8 8 � 8 8 �8 8

 � 88 6 6 � 8 8 � 8 � 66

7
5

7 共存元亲的影响

根据待测样品的实际情况
,

对常见的可能存在的共存离子分别加入逐一考察其干扰影响
,

实验结果见表  
5

由表  可知 Σ > 级的共存离子对 阳 级的待测元素 1&=
, & > , 2 ≅ ,

(Α
,

:Β 3的测定无

影响
,

可见其选择性相当高
,

这是由于共存离子不被浮选而被分离除去的缘故
5

表 共存离子的影响

共存离子及其加入9
5

水相中待测金属离子测得9 1阳Υ Σ Κ3

1Σ >厂Σ Κ3 & ≅ & > 2 ≅ ( Α :Β

8 �8
5

8 �
5

88 7
5

8 8 7
5

8 8 7 8
5

8

2+一 7 8
5

8 �8
5

� �
5

8 � 7
5

8 7 7
5

8 � 7 8
5

8

% ] Λ � 8
5

8 � 8
5

� �
5

8 7 7
5

8� 7
5

8 8 7 8
5

7

;13考
一 7  

,

8 � 8
5

� �
5

8 � 7
5

8 � �
5

6 Θ 7 8
5

�

&+
5 Λ Χ

5

8 8 6
5

6 8
5

6Ο Θ 7
5

8� 7
5

8 _ � 6
5

Θ

(Α
5 Λ Χ

5

8 8 � 8
5

8 �
5

87 7
5

8 � 一 7 8
5

�

2]
Ω Λ 7

5

Χ 8 � 8
5

� �
5

8� 7
5

8 7
5

8� � 6
5

Ο

Γ . , Λ 7
5

Χ 8 6
5

6 8
5

6Ο Θ 7
5

8 � 7
5

8  艺8
5

�

Δ Λ �
5

8 8 � 8
5

8 8
5

6 6 Θ 7
5

87 7
5

8 � _ 6
5

Ο

;<
Ω Λ �

5

8 8 � 8
5

� �
5

8 � 7
5

8 � �
5

6 Ο 7 8
5

�

Χ 8 乏
一 �

5

8 8 6
5

Ο 8
5

6 Ξ Θ 7
5

8 � �
5

6 Χ 7 8
5

�

Ω = 全Λ �
5

8 8 6
5

6 �
5

8  7
5

8 Θ 7
。

8� � 6
5

Ο

2护
Λ �

5

8 8 � 8
5

� �
5

8 Χ 7
5

8Χ 7
5

8� 7 8
5

�

2 ≅ 5 Λ 8
。

Χ 88 � 8
5

7 �
5

8 � 一 7
5

8 � 7 8
5

�

伪
, Λ 8

5

Χ8 8 � 8
。

� �
5

8 � 7
5

8 � 7
5

8  7 8
5

 

8
5 Λ 8

5

Χ 8 8 � 8
5

� 8
5

6 6 Θ 7
5

87 �
5

6 Ο 7 8
5

�

.戏
一 8

5

Χ  8 6
5

6 8
5

6 Θ Χ _
5

6  �
5

6 � � 6
5

Ο

%∀ 矛 Ξ
5

8 � 8
5

8 �
5

8 � 7
5

8 � 7
5

8 � 7 8
5

7

5

非最大允许量
,

本文未做最大允许量
·

7
5

� 浮选物溶剂的选择及其影响

浮选物用极性有机溶剂溶解
,

经实验选定用二甲基甲酞胺 1Φ Γ下 3作为浮选物溶剂
5

图7表

示 Φ Γ ( 对原子吸收光度测定的影响
,

结果表明 Φ Γ下 浓度在 6 8 Π以上时可显著地提高灵敏度
、

其主要作用是提高雾化效率
5

本文为操作简便起见
,

用纯 Φ Γ下1� 88 Π 3作为溶剂
5

Φ Γ下 用量 1Σ Κ
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数3决定了富集倍数
,

如水样取 88 ΣΚ
,

经浮选后用ΩΣΚ Φ Γ ( 溶解浮选物
,

则其富集倍数为 8 。Υ 7

⎯ 78 8倍
·

吻抽

丈

打之α拭攀攀攀βββ 5 Η
ΚΚΚ

1冰
、

生甚3
。

感χ

力” ( 允

1肠材标
尸, 咋, 夕

丈 又 二

2
、

乍 币“ “

夕

图Ω Φ Γ( 用量的形响 图� 工作曲线

&Κ

—待测痕量元素在 Φ Γ下和 )刃 作混合溶荆时 1实际工作中是一种元素作一张工作曲线3

溶液在原子吸收光谱上测的吸光度
5

&8
《5 3

—同浓度的待测痕量元家在纯水为溶剂时

的吸光度

75  样品分析

1�3 工作曲线
Η

实验结果表明标准溶液经浮选和末经浮选所绘制的工作曲线完全重益
,

所以可用人工合成的标准溶液
5

配制标准溶液 1其中溶剂是 Φ Γ下3时
,

其浓度范围见表 Χ
,

工作

曲线见图 �5

表Χ 标准溶液的浓度梯度

测定元素
浓度梯度1略Υ耐3

� � + %

�
5

8 8

8
5

� 8 8

8
5

7 8 8

8
5

 8 8

�
5

8 8

7
。

8 8

8
5

7 8 8

8
5

 8 8

8
5

Ο 8 8

7
5

8 8

 
。

8 8

8
。

 88

8
5

Ο 88

Κ
。

Ξ 8

 
5

8 8

Ο
。

88

8
5

Ο 8 8

�
5

Ξ8

�
。

78

Ο
5

88

&≅?≅&>(Α

173 海水样品的测定
Η

根据海水中各元素的含量来决定取样量
,

海中 & ≅ ,

& > ,

:Β
, 2 ≅
含量较

低取样品为  88 ΣΚ
,

;Α 含量高取几十 Σ Κ就够了
5

取海水  8 8 Σ Κ调至所需 ;) 值
,

加入最佳浓度的

试剂
,

按试验方法浮选测定
5

其结果见表 Ξ5
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表朽
’

海水辞品分析结桌
‘

测定元素

& #

& 区

2 ≅

( Α

:主

分析结果

1”> Υ ∋ 3

未检出

标准偏差

1Ε 3

变动系数 2δ

1Π 3

� � Ο

7 Θ 6

未检出

8
5

8 7 6

8
5

7 圣

�
5

6

7
5

 1= 二 Χ 3

� 二] 1= ⎯ Θ 3

8
5

Ξ Ο 1= 二 Ξ 3

·

1� 3化探样品分析
‘

称取 7
·

∀呢 样品
,

于‘物
‘烧杯中加入‘

Η ‘王水Ω ∀Σ ‘
,

在
粼

浴护口热
,

并保温 7胜淤却过滤

于烧杯中
,

用 少量水洗涤沉淀烧杯
,

把洗液合并于滤液中
,

调节 姆 至85 Χ上∋ .范 围内
,

按试验

方法俘选测定结果见表 Θ5

、诱

、
沪 、 ’

丫 令卜 一

表 Θ 化探样品分析结果

元素
分析结果

1> Υ/ 3

�
5

� Θ

Ο
5

7 Ο

Θ
5

Χ 6

标准偏差

1Ε 3

变动系数 2 δ

1Π 3

8
5

8 Χ 7

8
5

� �

8
5

�8

�
5

Ξ 1= ⎯ Χ 3

�
5

Θ 1= ⎯ Ξ 3

�
5

� 1= 二 Χ 3

&=勺?≅

1 3 回收率
Η

结果见表Ο5

表Ο 回收率

元 素
海水

1Σ Κ3
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