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青海省察尔汗盐湖卤水中有效硒的测定
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摘要!针对氯化物型卤水!用氯化镧作为共沉淀剂进行分离富集!在盐酸介质中!用氢化物发生A原子荧光光谱法测定卤水

中的有效硒" 结果表明!方法检出限为 "9""O

"

EP4!硒的含量在 " ;#""

"

EP4范围内呈线性关系!标准加入回收率为

:>9Jd ;#"#9:d" 方法准确可靠"

关键词! 卤水% 氢化物A原子荧光光谱法% 有效硒% 氢氧化镧% 共沉淀
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"
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卤水作为生产钾肥的原料!是西北地区特有的矿产资

源!而青海省察尔汗盐湖卤水是青海省百万吨钾肥项目的

主要原料来源!对卤水进行综合利用!实现资源良性循环开

发是目前重要而迫切的任务% 对卤水中硒含量的测定!目

前多用火焰原子吸收光谱法!由于卤水固有的高盐*高矿化

度特点!6T元素含量又相对较低!灵敏度较低!方法稳定性

差% 本文采用氯化镧作为共沉淀剂!调节溶液的 &M至 O9J

左右!沉淀分离其中的有效硒!用盐酸溶解沉淀后!采用氢

化物A原子荧光光谱法测定% 方法灵敏度高!重现性好!分

析结果可靠!操作简单%

AB实验部分
AUAB仪器及工作条件

%̂ 6 A!?"3原子荧光光度计#北京海光仪器公司$%

硒空心阴极灯#北京有色金属研究总院$% 仪器工作条件

见表 #%

表 #*仪器工作条件
QCF)T#*l8'Y(KEI8KU(V(8KN8S(KNV'RBTKV

参数 设定值 参数 设定值

灯电流 $" B% 加样体积 #9" B4

负高压 !<" 7 读数时间 #" N

原子化器高度 O BB 延迟时间 #9" N

载气#%'$流量 $"" B4PB(K 积分方式 峰积分

屏蔽气#%'$流量 :"" B4PB(K 测定方式 标准曲线法

加还原剂时间 O N 加热温度 !""a

AUCB主要试剂
6T标准储备溶液#%$&称取 #9""" " E基准硒粉于 #""

B4烧杯中!加入 #" B4M/,

?

!水浴加热使之溶解!移入 #"""

B4容量瓶中!用水定容!摇匀% 此溶液
)

#6T$ c# BEPB4%

6T标准溶液#[$&移取 #" B4硒标准储备溶液#%$于

#"" B4容量瓶!用水定容!摇匀"再移取此溶液 #" B4于

#""" B4容量瓶中!加入 ?" B4< B8)P4M-)!用蒸馏水定容

摇匀% 此溶液
)

#6T$ c#

"

EPB4!M-)浓度 "9#O B8)P4%

.[M

$

溶液&称取 ?9" E.[M

$

于 !J" B4烧杯中!加入

'?:#'
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#9" E.,M!再加入 !"" B4水使之溶解!此溶液 .[M

$

浓度

为 #J9" EP4% 该溶液现配现用%

4C-)

?

溶液&称取 #9?!O E4C

!

,

?

于 #"" B4烧杯中!加入

< B8)P4M-)至溶解!用水冲洗至 #"" B4容量瓶中!定容!

摇匀% 此溶液
)

#4C-)

?

$ c!" EP4%

本实验所用试剂除特别说明外均为分析纯!实验用水

为二级去离子水%

AUDB实验方法
称取 #"9"" E卤水于 !J" B4烧杯中!加 #"" B4水!搅

拌混匀!用中速定量滤纸过滤于另一 !J" B4烧杯中!并用

热水洗涤滤纸 J 遍!以滤去悬浮物% 在滤液中加入 #" EP4

酚酞指示剂 # 滴!用 !"" EP4/C,M溶液调至溶液刚变红!

加入 !9" B44C-)

?

溶液!搅拌生成 4C#,M$

?

沉淀!放置

?" B(K后用中速定量滤纸过滤!用蒸馏水洗涤沉淀 J ;O

遍!使 4C#,M$

?

表面的盐类完全溶解!弃去滤液!将

4C#,M$

?

沉淀移到原烧杯中!加入 #!J B4M-)!在沸水浴中

加热 !" B(K!待4C#,M$

?

沉淀完全溶解后!移入 !J" B4容

量瓶中!用水冲洗至刻度!摇匀% 以.[M

$

溶液为还原剂!在

选定的实验条件下进行测定%

CB结果与讨论
CUAB测定介质及酸度

文献(!)报道 M-)*M

!

6,

$

*M-),

$

*M/,

?

*M

?

X,

$

及王水

等介质对测定 6T的影响!M-),

$

是测定 6T的良好介质!其次

是M/,

?

*M-)和王水!M

?

X,

$

介质灵敏度低且随酸度的变化

最大% 但在本实验中!M

!

6,

$

*M-),

$

*M

?

X,

$

不能充分溶解

4C#,M$

?

沉淀!M/,

?

不能使 6T还原!而M-)是 6T的良好还

原剂% 前人实验结果表明!在 $ ;< B8)P4M-)介质中!6T的

荧光信号强且稳定% 参考文献(?)!本次试验结果#见表 !$

和前人结论一致!因此本文选择 < B8)P4M-)作为介质%

表 !*不同浓度的9!0对6'荧光强度的影响

QCF)T!*3SSTIV8SM-)I8KITKV'CV(8K 8K S)R8'TNITKIT(KVTKN(VG8S6T

M-)浓度

<P#B8)+4

A#

$

6T的荧光强度

H

S

M-)浓度

<P#B8)+4

A#

$

6T的荧光强度

H

S

# J! J #!!

! <O < #!!

? :J O ##<

$ #!"

以 <9"

"

EPB46T为实验对象!选取不同浓度的M-)!测

定 6T的荧光强度!实验表明M-)是 6T的良好还原剂!且适

当加大M-)的酸度!不仅有利于还原反应!而且还可以减少

过渡金属元素%N*6F*-U等对氢化反应产生的干扰%

实验还表明!六价形态的 6T不能被 .[M

$

还原成氢化

物!所以在溶解4C#,M$

?

沉淀时先加入 #!J B4浓 M-)!水

浴加热 !" B(K!在 < B8)P4M-)介质中!可以使六价态的 6T

还原为四价态!而四价态的 6T可以被 .[M

$

还原为 M

!

6T!

提高了方法的灵敏度%

CUCB还原剂硼氢化钾浓度的影响
表 ? 结果表明!还原剂.[M

$

的浓度为 #! ;#O EP4时!

在 #!9J EP4开始荧光强度基本上达到最大值"浓度大于

!"9" EP4时!反应较剧烈!但 6T的荧光强度在测定时不稳

定"浓度为 #J9" EP4时!荧光强度稳定性更好% 因此本文

.[M

$

的浓度选择 #J9" EP4% 由于 .[M

$

溶液不稳定!必须

加入适量的.,M来提高其稳定性!本文加入 .,M溶液的

浓度为 J9" EP4%

表 ?*还原剂硼氢化钾的浓度对6'荧光强度的影响

QCF)T?*3SSTIV8S.[M

$

I8KITKV'CV(8K 8K S)R8'TNITKIT(KVTKN(VG8S6T

.[M

$

浓度

)

P#E+4

A#

$

6T的荧光强度

H

S

.[M

$

浓度

)

P#E+4

A#

$

6T的荧光强度

H

S

J9" #JJ #>9J ?J:

>9J !?! !"9" ?J"

#"9" ?#" !!9J ?<:

#!9J ?J< !J9" ?$J

#J9" ?J>

CUDB三氯化镧的加入量
由于卤水中 6T的含量不高!本实验选择在 #" B4卤水

溶液中加入不同量的 !"9" EP44C-)

?

溶液!表 $ 结果表明!

加入 !"9" EP44C-)

?

溶液 J B4能完全共沉淀出待测元素

6T% 因此本实验选择4C-)

?

溶液加入量为 J B4%

表 $*三氯化镧加入量对6'测定的影响

QCF)T$*3SSTIV8S4C-)

?

U8NCET8K UTVT'B(KCV(8K 8S6T

4C-)

?

溶液用量

XPB4

)

#6T$P#

"

E+4

A#

$

待测 6T 实测 6T

4C-)

?

溶液用量

XPB4

)

#6T$P#

"

E+4

A#

$

待测 6T 实测 6T

#9"" J !9:" <9"" J $9:<

!9"" J ?9J# O9"" J $9:O

$9"" J $9OO #"9"" J $9:>

J9"" J $9:>

CUEB线性方程$方法检出限和精密度
在 #"" B4容量瓶中加入 "9""*"pJ"*#p""*!p""*?p""*

$p""*Jp""*Op""*#"p"" B4的 #

"

EPB46T标准溶液!在每

个容量瓶中分别加入 J B4M-)!定容!相对应的 6T标准系

列为&"p""*Jp""*#"p""*!"p""*?"p""*$"p""*J"p""*O"p""*

#""p"

"

EP4% 按 #" B4待测样品组成量!模拟样品组成!在

#"" B4容量瓶中分别加入 # :J< BE.-)*! "?< BE/C-)*

?!$>> BE1E-)

!

*?!p<J BE-C6,

$

*? JO" BE-C-)

!

% 在选定

的实验条件下!按照 #p? 节测定方法测量荧光强度!6T的含

量在 " ;#""

"

EP4内呈线性关系!线性方程为 H

S

c#:pJ"<

)

j#?p$O$! 相关系数Bc"p:::?%

取一空白样品在同上述的实验条件下连续测定 ## 次!

空白测定值分别为 !p>!?* !p>"J* !p>#J* !pO"#* !p<$O*

!p>"!*!p>?$*!p<::*!p><!*!p<#:*!p<><!求得方法检出限

为 "p""O

"

EP4%

将 $"

"

EP46T标准液连续测定 ## 次!结果为 $"p:?O*

'$:#'
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?:p<?J*$"p$<>*?:p<<$*$"p#O$*$"p?>O*$#p"!!*$"pJ?$*$"p$<:*

$"p:<$*$"p:O?

"

EP4!求得方法的精密度#+60$为 #p?$Jd%

CUFB干扰因素
察尔汗地区卤水中共存主要组分有&.

j

*/C

j

*-C

! j

*

1E

! j

*-)

A

* 6,

! A

$

!伴生微量组分 ['

A

*2

A

*[

!

,

?

*-,

! A

?

*

M-,

A

?

*+F

! j

*-N

! j

*6'

! j

*/,

A

?

等!由于卤水固有的高盐*高

矿化度特点!6T元素含量又相对较低!在实验过程中加入

4C-)

?

生成4C#,M$

?

共沉淀而使大量的离子被分离!同时使

6T得以富集!提高了灵敏度和选择性%

CUGB样品测定和加标回收率
在本实验中!对青海省察尔汗地区的地表卤水进行了

测定!并且通过加入四价硒的标准溶液进行加标回收试验!

测定结果*标准加入回收率#:>pJd ;#"#9:d$和 +60见

表 J% 该方法准确可靠!满足0hPQ"#?"'!""<,地质矿产

实验室测试质量管理规范-要求(J)

%

DB结语
本实验所测青海省察尔汗地区的地表卤水为氯化物型

卤水!其中的阴离子以-)

A为主!伴生的阳离子主要有 .

j

*

/C

j

*-C

! j

*1E

! j

!基体效应对测定四价态硒的影响很小!用

本文建立的方法测定结果符合规范要求% 在样品测定过程

中!由于 6F*-U等过渡元素能与.[M

$

发生反应!生成的金属

表 J*样品加标回收试验

QCF)TJ*6VCKUC'U CUU(V(8K 'TI8ZT'GVTNV8SVLTBTVL8U

样品

编号

)

[

P#

"

E+4

A#

$

分次测定值 平均值 加入量 测定值

回收率

LPd

+60Pd

卤水 # Jp!J Jp$" JpJ" Jp?< Jp?: Jp?O ?p"" Op!J :Op$ #p<>

卤水 ! $pO< Jp"! $p:O $p:J Jp"" $p:J ?p"" Op#" #"#p: #p!:

卤水 ? Jp<> Jp>? Jp>? Jp<: Jp>? Jp># ?p"" Op$: :>pJ "pJ"

硼化物沉淀会聚集在氢化反应模块定量环中!因此在测定

过程中注意观察定量环中金属硼化物的产生!应及时用载

流清洗定量环"否则!黑色沉淀会堵塞定量环!从而导致不

进样!甚至毁损定量环或使生成的氢化物产生分解%
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