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萃取/反相萃取分离富集�氢化物无色散原子荧光法
测定复杂地质样品中的痕量碲
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摘 � 要 � 采用 MIBK 萃取/反相萃取分离富集的方法, 建立了氢化物无色散原子荧光法测定复杂地质样品中

的痕量碲的新方法。实验了 HCl�NaBr�MIBK 体系萃取 Te( �)的能力, 研究了 Te( �)在 KM nO 4�HCl�M IBK

体系中的反相萃取行为。当萃取条件为 3� 6 mol  L - 1HCl�100 g  L - 1NaBr 时, T e( �)可被 MIBK 完全萃

取; 用 HCl�KMnO4 氧化 MIBK 相中的 Te( �) , 水相反相萃取 Te( ! ) , 成功分离了氢化物原子荧光法测定

Te的 Au, Ag , P t, Pd, Cu, Pb, Co, N i, Cd, A s, Sb, Bi, Hg , T l和 Se等干扰元素 , 方法检出限为 1� 14 ∀
10- 4 �g g - 1 , 相对标准偏差为 6� 84% , 对国家标准物质样品分析的结果与所给参考值吻合, 可用于复杂地

质样品中痕量 Te的测定。
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引 � 言

� � 氢化物发生无色散原子荧光法 ( HGAFS)测定 Te 具有

较高的灵敏度, 但是干扰元素较多且干扰较为严重, 致使

HGAFS 法直接测定复杂样品存在明显不足。目前在消除干

扰方面只消除了部分元素的干扰: 三价铁盐[ 1] 可以抑制 Bi

和 As 的干扰, M_( 17)树脂[2]可分离 Ag , Bi, Pb, Cd 的干

扰, 柠檬酸可掩蔽 Co 和 Ni 的干扰[ 3] , 碱性氢化物发生模

式[4]可分离大量的 Cu, Co, N i等干扰元素。本实验研究了

HCl�NaBr�MIBK 体系萃取 T e( �)的能力和 M IBK 相中 Te

( �)的反相萃取条件, 较完全地分离了 Au, Ag , Pt, Pd,

Cu, Pb, Co, N i, Cd, As, Sb, Bi, Hg , T l 和 Se等干扰元

素, 基本实现碲的无干扰 HGAFS 测定, 方法灵敏度高, 准

确度好。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器及工作条件
AFS�2202a原子荧光光度计(北京万拓公司) , 碲高强度

空心阴极灯(北京曙光明公司) ; 灯电流 70 mA, 载气( A r)流

量 600 mL  min- 1 , 屏蔽气 1 200 mL  min- 1 , 负高压 300

V , 炉高 126 mm, 积分时间 10 s, 延迟时间 1 s。

1� 2 � 主要试剂

碲标准溶液: 准确称取高纯 TeO2 0� 032 17 g , 加入 2� 5

mL 400 g  L - 1NaOH 溶解后, 移入 250 mL 容量瓶定容, 配

制成含碲100 �g  mL - 1的母液备用。工作溶液浓度�( T e) =

1� 0 �g mL - 1 , 1� 2 mol  L- 1HCl介质。

硼氢化钾溶液: 10 g  L - 1 KBH 4 水溶液 ( 1 g  L - 1

NaOH 介质) ; 高锰酸钾溶液: 10 g  L- 1KMnO4 水溶液; 溴

化钠溶液: 250 g  L- 1NaBr 水溶液; 水为去离子水, 其他试

剂均为分析纯。

1� 3 � 实验方法 �
1� 3� 1 � 标准曲线的绘制

在 25 mL 比色管中分别加入碲 (�g ) 0, 0� 02, 0� 04,
0� 08, 0� 12, 0� 20 和 0� 24, 加入 12� 5 mL HCl, 用水定容,

摇匀, 在选定的仪器工作条件下, 直接进行测定, 绘制标准

曲线。

1� 3� 2 � 分离富集方法
在 25 mL 比色管中加入 0� 2 �gT e, 加入 3 mL H Cl, 4

mL NaBr 溶液, 定容至 10 mL, 摇匀, 加入 5 mL MIBK, 于

振荡器上萃取 2 min, 取下分层后, 弃去水相。加入 0� 5 mL

KMnO4 溶液, 0� 25 mL HCl, 对 Te ( �)进行氧化片刻, 摇
匀, 加入 20 mL 水于振荡器上反相萃取 2 min, 取下分层后,



弃去有机相。将水相移入 25 mL 烧杯中, 加入 0� 5 mL

HClO4 于电热板上加热至冒白烟且泡沫完全消失时, 加入 5

mL H Cl煮沸 , 取下, 用水定容 10 mL , 在选定的仪器条件下

进行测定。

1� 3� 3 � 样品分解及测定
准确称取 0� 2 g 样品于聚四氟乙烯烧杯中, 加入 3 mL

HF , 3 mL HNO3 和 1 mL H ClO4 于温控电热板上加热, 溶

至 HClO4 白烟冒尽时, 取下趁热加入 4 mL H Cl, 煮沸, 盐

类溶解后, 移入 25 mL 比色管中, 加入 NaBr溶液 4 mL , 定

容 10 mL, 摇匀, 加入 5 mL MIBK, 以下同分离富集方法。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 测定介质及 Te( ! )的预还原

碲在盐酸介质中的灵敏度较高, 且较为稳定, 当盐酸浓

度在 3~ 9 mol  L- 1时, 碲的信号基本一致, 但由于本实验

中引入了大量锰, 经实验确定, 选用 6 mol L - 1HCl介质较

为适宜。

实验发现, T e( ! )信号仅为 T e( �)信号的 50% 左右,

当 Te( ! )的溶液蒸发至近干时, 趁热加入浓 HCl煮沸, 即

可将 Te( ! )迅速还原为 T e( �)。
2� 2 � 萃取条件的选择

� � 实验了在不同浓度 HCl�NaBr 体系中 MIBK 对 Te( � )

的萃取能力。

Fig� 1 � Extraction rate of Te( �) in the
different density of HCl�NaBr

� � 从图 1 可以看出, 在 HCl存在下, T e( �)的萃取率随

HCl浓度增加而加大, 当 HCl浓度为 4� 8 mo l L - 1以上时,

萃取率恒定在 97%左右; 在 NaBr存在下, 萃取率随 NaBr浓

度的增加而增加, 当 NaBr 浓度为 100 g  L - 1时, 萃取率在

95%左右; 在 NaBr 和HCl同时存在下, 当 NaBr浓度为 80 g

 L- 1和 HCl浓度为 2� 4 mo l L - 1以上时, T e( �)可被完全

萃取。实验选择 3� 6 mol  L- 1HCl- 100g L- 1NaBr 为萃取

介质。

2� 3 � 反相萃取条件的选择
实验发现 KMnO 4 溶液对 T e( �)的反相萃取较为有利。

这是由于 MIBK相中有少量的 HCl 存在, 此时有如下反应

发生

� � 16HCl+ 2KMnO 4= 2KCl+ 2MnCl2+ 5Cl2 # + 8H2O

Cl2 极易进入有机相将 T e( �)迅速氧化成 T e( ! )而被水反
相萃取。HCl和 KMnO 4 的用量是决定反相萃取的关键因

素, 它们必须要保证产生足量的 Cl2 来氧化 Te( �)。

2� 3� 1 � KMnO 4 用量的选择

KMnO4 溶液反相萃取情况如图 2, 当 KMnO4 溶液用量

在 0� 1~ 1� 0 mL 时, T e的回收率在 80%左右, 当 KMnO 4 溶

液大于 1 mL 时, 随着 KM nO 4 用量的增加回收率逐渐下降,

这是由于 Mn 干扰测定造成的。实验选用 0� 5 mL KMnO 4 溶

液。

Fig� 2� Effect of KMnO4 quantity on recovery of Te

2� 3� 2 � HCl用量的选择

在选用 0� 5 mL KMnO4 溶液的条件下, 实验了不同量

HCl对萃取率的影响。

Fig� 3� Effect of HCl quantity on recovery of Te

� � 从图 3 中可以看出, 当 HCl用量在 0� 1~ 0� 5 mL 时,

T e的回收率达到 100%。随着 HCl用量的增加 , 回收率逐渐

下降, 当 HCl用量超过 2 mL 时, 出现平台回, 收率在 50%

左右。说明 Te( ! ) 的反萃在较低酸度下有利, 高酸度对反
萃不利。实验选择 0� 25 mL HCl用量。

2� 3� 3 � 反相萃取条件
根据 2� 3� 1 节和 2� 3� 2 节的选择, 确定反相萃取条件

0� 25 mL H Cl- 0� 5mL 10 g  L - 1KMnO4 氧化 T e( ! ) , 20
mL H 2O 进行反萃, 一次萃取即可。

2� 4 � 干扰及消除
对组分较为 复杂的国 家标准 物质 GBW07311 和

GBW07312 不经分离干扰进行直接测定, 结果见表 1。

Table 1� Direct analytical results of Te before separation of
the interference elements for standard samples

标准物质 推荐值 ∀ 10- 6 测得值 ∀ 10- 6

GBW07311 0� 4∃ 0�1 0� 13

GBW07312 0� 30∃ 0�07 0� 065
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� � 在这两个样品中主要干扰元素含量 ( T e )倍量分别为:

Ag ( 8, 4) , As ( 495, 396) , Bi( 132, 38) , Cd ( 6, 14 ) , Cu

( 205, 4241) , Pb( 1674, 943) , Sb( 39, 84)和 T l( 8, 3)等, 从

测定结果中可以看出这些元素的大量存在, 将严重干扰测

定, 另外, 文献[1]报道了 Au, Pt, Pd 等的干扰更为严重。在

选定的萃取和反相萃取条件下, % & ∋ A 族元素已被完全分

离, 干扰元素 Au, Ag, P t, Pd, Cu, Pb, Co , N i, Cd, A s,

Sb, Bi, H g , T l和 Se 的分离实验和0� 1 �g Te的回收实验见

表 2。从表 2 中可以看出干扰元素分离是非常成功的。

Table 2 � Separation of the interference elements
and recovery tests of Te

元素 加入量/�g 回收量/�g 分离率/ % 回收率/ %

Cu 1 000 15� 0 98� 5 100

Pb 1 000 12� 5 98� 8 100

Co 1 000 3� 75 99� 6 100

Ni 1 000 7� 5 99� 2 100

As( ( ) 5 1� 13 77� 4 100

Sb ( () 5 0� 15 97� 0 100

Bi 5 0� 33 93� 4 100

H g 20 0� 3 98� 5 100

Au 20 0 100 100

Ag 3 0� 23 92� 3 92

Pt 40 1� 0 97� 5 98

Pd 40 1� 2 97� 0 98

T l 3 0� 24 92� 0 100

Cd 100 27 73� 0 100

S e( �) 1 0� 185 81� 5 100

2� 5 � 准确度、精密度及检出限
对国家标准物质 GBW07301 & 07312 进行测定, 结果表

3。对 GBW07304进行 12 次测定, RSD 为 6� 84% ; 对 12 个

空白进行测定, 按 3s 计算, 其检出限为 1� 14 ∀ 10- 4 �g  

g - 1。

Table 3� Analytical results of Te for standard samples

标准物质 推荐值/ 10- 6 测定值/ 10- 6

GBW07301 0� 029∃ 0�010 0� 028

GBW07302 ( 0�024) 0� 015

GBW07303 0� 16∃ 0�03 0� 15

GBW07304 0� 065∃ 0�020 0� 079

GBW07305 0� 14∃ 0�04 0� 13

GBW07306 0� 14∃ 0�04 0� 15

GBW07307 0� 07∃ 0�02 0� 080

GBW07308 ( 0�01) 0� 016

GBW07309 0� 041∃ 0�015 0� 047

GBW073010 0� 08∃ 0�02 0� 085
GBW073011 0� 4∃ 0�1 0� 52

GBW073012 0� 30∃ 0�07 0� 30

� � * 打括号的值为参考值

3 � 结 � 语

� � 本方法成功分离了 HGAFS 法测定 T e的干扰元素 Au,

Ag , P t, Pd, Cu, Pb, Co, N i, Cd, As, Sb, Bi, H g, T l和

Se, 基本实现了 Te 的无干扰测定, 可用于复杂地质样品中

痕量 Te的测定。
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Abstract� A method for the det ermination of trace Te in the com plex geolog ical samples by hydr ide gener ation atomic fluor es�

cence spect rometr y using MIBK as ex tr act ion reagent was developed. The ex traction ability o f Te ( �) in the H Cl�NaBr�MIBK
sy stem and the anti�extr action behav ior of T e( �) in the HCl�KMnO4�MIBK system w ere studied. Under the optimum ex tr ac�

t ion condition of 3� 6 mol  L- 1 HCl�100 g  L- 1 NaBr, T e( �) w as ex tr acted completely by MIBK , T e( �) in the M IBK phase

was ox idized to Te( ! ) w it h H Cl�KMnO 4 , T e( ! ) in the M IBK phase w as anti�ex tracted using wat er , then the inter ference ele�
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ments such as Au, Ag , Pt, Pd, Cu, Pb, Co , N i, Cd, A s, Sb, Bi, H g, T l and Se for the determination of Te by hydr ide gener�
ation atomic fluo rescence spectromet ry w ere eliminated successfully . The detect ion limit o f Te was 1� 14 ∀ 10- 4 �g  g- 1, and the

relat ive standard deviat ions of Te w as 6� 84% . The method was applied to complicat ed geo lo gical samples.

Keywords� Ex traction and anti�extr action; H ydr ide gener ation atomic fluo rescence spectrometry ; T e; Geolog ical sample
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