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摘　要：研究了在抗坏血酸存在下正丙醇－碘化钾－硫酸铵体系萃取分离和富集Ｓｂ?的行为及

与一些金属离子分离的条件。结果表明，硫酸铵能使正丙醇的水溶液分成两相，在分相过程

中，Ｓｂ?与 碘 化 钾 生 成 的（ＳｂＩ４－）与 质 子 化 正 丙 醇（Ｃ３Ｈ７ＯＨ２＋）形 成 的 缔 合 物［ＳｂＩ４－］
［Ｃ３Ｈ７ＯＨ＋

２ ］能被正丙醇相完全萃取。当正丙醇、碘化钾和硫酸铵的浓度分别为３０％（Ｖ／Ｖ）、

０．４０ｍｏｌ／Ｌ、０．２０ｇ／ｍＬ时，Ｓｂ?的萃取率达到９６．９％以上，Ｐｂ?，Ｍｎ?，Ｆｅ?，Ｚｎ?，Ａｌ?，

Ｃｒ?，Ｎｉ?，Ｃｕ?和 Ｍｇ?基本不被萃取，实现了Ｓｂ?与上述金属离子的分离。
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　　锑在电子、机械、医药、化工和军事等领域被

广泛应用，锑在地壳中的含量为０．０００　１％，若要

对锑进行准确分析测试，在很多情况下必须进行

分离和富集。溶剂萃取是分析化学领域应用较多

的分离和富集方法之一，传统的溶剂萃取锑的方

法，主要是用不溶于水的四氯化碳、三氯甲烷、苯、

甲苯和乙醚等有机溶剂作萃取溶剂，但这种异相

萃取、异相分离的方法严重污染环境和损害操作

人员的健康，所以应用上受到限制。因此，研究新

的、绿色环保的锑分离与富集方法，是化学工作者

的课题之一。近年来，利用无毒、易溶于水的小分

子醇类作萃取溶剂进行析相萃取分离金属离子的

方法由于绿色环保而 受 到 重 视［１－６］。本 文 是 以 易

溶于水且无毒的正丙醇为萃取溶剂进行析相萃取

分离Ｓｂ?的研究。结果发现，硫酸铵能使正丙醇

的水溶液分 成 两 相，在 分 相 过 程 中，Ｓｂ?与 碘 化

钾生 成 的（ＳｂＩ４－）络 阴 离 子 与 质 子 化 正 丙 醇

（Ｃ３Ｈ７ＯＨ２＋ ） 形 成 的 缔 合 物 ［ＳｂＩ４－ ］

［Ｃ３Ｈ７ＯＨ２＋］能 被 正 丙 醇 相 完 全 萃 取，Ｐｂ?，

Ｍｎ?，Ｆｅ?，Ｚｎ?，Ａｌ?，Ｃｒ?，Ｎｉ?，Ｃｕ?和

Ｍｇ?不被萃取而和Ｓｂ?分离。与传统的有机溶

剂萃取分离相比，该体系在微量Ｓｂ?的分析测试

中有很好的实用价值。

１　实验部分

１．１　主要仪器和试剂

ＵＶ－７５４型 分 光 光 度 计（上 海 第 三 分 析 仪 器

厂）；ｐＨＳ－３Ｃ精密ｐＨ计（上海雷磁仪器厂）。
碘化钾溶 液：０．３３ｇ／ｍＬ；正 丙 醇；抗 坏 血 酸

溶液：１０ｇ／Ｌ；各种金属离子标准溶液按文献［７］
配制。

所有试剂均为分析纯，水为蒸馏水。

１．２　实验方法

于２５ｍＬ磨口比色管中，加入一定量金属离

子标准溶液、碘化钾溶液、抗坏血酸溶液、正丙醇、
硫酸铵 固 体；用１．０ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 调 节ｐＨ，并 用

０．０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸定容至１０ｍＬ。充分振荡，放置

至溶液分成 正 丙 醇－水 两 相，用 碘 化 钾 为 显 色 剂，
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在４６５ｎｍ处分光光度法测定水相或正丙醇相中

Ｓｂ?的含量［８］，计算Ｓｂ?的萃取率。其他金属离

子的萃取率按文献［８］中相应的分光光度法测定。

２　结果与讨论

２．１　正丙醇与水分相条件的选择

正丙醇与水可以任何比例混溶，试验表明，氯
化钠、碳 酸 钠 和 硫 酸 铵 均 能 使 正 丙 醇 与 水 分 相。
但在强碱性的碳酸钠溶液中，Ｓｂ?及一些金属离

子都会生成沉淀，无法进行萃取分离。以氯化钠

为盐析剂时Ｓｂ?与Ｐｂ?不能完全分离。综合考

虑后选择硫酸铵作正丙醇与水分相的盐析剂。１０
ｍＬ水溶液中含３．０ｍＬ正丙醇时，析出正丙醇相

体积与硫酸铵用量有关，硫酸铵为１．０ｇ时，析出

正丙醇相体积为２．６５ｍＬ，硫酸铵为１．５ｇ时 析

出正丙醇相体积为２．８７ｍＬ，固定硫酸铵为２．０ｇ
时，平行５次试验析出正丙醇相体积稳定在２．９９
～３．０１ｍＬ之间。实验选择硫酸铵用量为２．０ｇ
（０．２０ｇ／ｍＬ）。

２．２　碘化钾浓度对Ｓｂ?萃取的影响及萃取机理

固定正 丙 醇 和 硫 酸 铵 的 浓 度 分 别 为３０ ％
（Ｖ／Ｖ）和０．２０ｇ／ｍＬ，试验碘化钾浓度对Ｓｂ?萃

取率的影响。结 果 表 明，无 碘 化 钾 存 在 时，Ｓｂ?
不被萃取，随 着 碘 化 钾 浓 度 的 增 加，Ｓｂ?的 萃 取

率随之增加，当碘化钾浓度达到０．３５ｍｏｌ／Ｌ时，

Ｓｂ?的萃取率达到９６．９％以上，再增加碘化钾浓

度，经过多次 平 行 测 定，Ｓｂ?的 平 均 萃 取 率 都 在

９６．９％～９８．２％范围内波动。实验选择碘化钾浓

度为０．４０ｍｏｌ／Ｌ。
从上述试验结果及Ｓｂ?和正丙醇的 化 学 性

质推测萃取机理可能是：在酸性水溶液中一部分

正丙醇分子生成质子化正丙醇（Ｃ３Ｈ７ＯＨ２＋）阳离

子，Ｓｂ?与ＫＩ生 成 稳 定 的（ＳｂＩ４－）络 阴 离 子，带

正电 荷 的（Ｃ３Ｈ７ＯＨ２＋）进 一 步 与 带 负 电 荷 的

（ＳｂＩ４－）缔 合 生 成［ＳｂＩ４－］［Ｃ３Ｈ７ＯＨ２＋］离 子 缔

合物，根据相似相溶原理，正丙醇相极易溶解含有

正 丙 醇 分 子 的 离 子 缔 合 物，因 此 ［ＳｂＩ４－ ］
［Ｃ３Ｈ７ＯＨ２＋］被正丙醇相萃取。

２．３　抗坏血酸的作用及用量

在正丙醇－碘 化 钾－硫 酸 铵 体 系 中，Ｓｂ?不 能

与Ｆｅ?和Ｃｕ?有效分离，为此，加入抗坏血酸将

Ｆｅ?和Ｃｕ?还原成Ｆｅ?和Ｃｕ?，Ｆｅ?不被萃取

而和Ｓｂ?完全分离，Ｃｕ?与碘化钾生成ＣｕＩ沉淀

在水相底部而和Ｓｂ?完全分离。１０ｍＬ试液中

加０．５ｍＬ１０ｇ／Ｌ的抗坏血酸溶液即可。若已知

没有Ｆｅ?和Ｃｕ?可不加抗坏血酸。

２．４　酸度对不同金属离子萃取率的影响

在上述选定的条件下，试验了酸度对 不 同 金

属离子萃取 率 的 影 响，结 果 见 表１。从 表１的 分

离测定数 据 看 出，正 丙 醇－碘 化 钾－硫 酸 铵 体 系 在

ｐＨ　１～３．５酸度范围内，能使Ｓｂ?的萃取率达到

９６．９％以上，而Ｐｂ?，Ｍｎ?，Ｆｅ?，Ｚｎ?，Ａｌ?，

Ｃｒ?，Ｎｉ?，Ｃｕ?和 Ｍｇ?在此酸度范围内基本不

被萃取，分离试验时固定溶液ｐＨ值为２。
表１　酸度对金属离子萃取率的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ

金属离子

Ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ

不同ｐＨ值的萃取率（％）

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ
１．０　 １．５　 ２．０　 ２．５　 ３．０　 ３．５

Ｓｂ? ９６．９　９７．３　９７．６　９７．８　９８．１　９７．９

Ｐｂ? ０ －０．１　 ０　 ０　 ０　 ０

Ｍｎ? １．２　 １．１　 １．４　 １．６　 １．５　 １．７

Ｆｅ? ４．３　 ５．５　 ４．９　 ４．８　 ５．１　 ５．７

Ｚｎ? １．７　 ２．５　 ２．３　 ２．１　 ３．０　 ２．８

Ａｌ? ０．１ －０．５　０．３ －０．１　０．２　 ０．１

Ｃｒ? ３．９　 ４．３　 ４．９　 ５．１　 ４．７　 ４．６

Ｎｉ? ５．６　 ６．１　 ５．３　 ５．９　 ５．４　 ５．８

Ｃｕ? ０．２ －０．３ －０．１　０．２　 ０．４　 ０．３

Ｍｇ? ０．０　 ０．３　 ０．２ －０．１　０．４　 ０．２

２．５　干扰试验

分离测定５ｍｇ／Ｌ　Ｓｂ?溶 液，相 对 误 差 控 制

在±５％以 内 时，１　０００倍 的Ｐｂ?，Ｃｕ?，Ｍｇ?，

Ａｌ? 和 Ｍｎ?（未 做 上 限 试 验），９５０倍 的Ｚｎ?、

８３０倍的Ｃｒ?、５６０倍 的Ｆｅ?、５１０倍 的 Ｎｉ?不

干扰。

２．６　试样分离

在上述选定条件下，分别试验了合成 试 样 二

元及多元混合体 系 中Ｓｂ?与 其 他 金 属 离 子 的 分

离情况，结果见表２、表３。从表２、表３的分离测

定数据看出，Ｓｂ?的 萃 取 率 都 达 到９６．９％以 上。
由此可以看出，本体系能使Ｓｂ?与Ｐｂ?，Ｍｎ?，

Ｆｅ?，Ｚｎ?，Ａｌ?，Ｃｒ?，Ｎｉ?，Ｃｕ?和 Ｍｇ?离子

得到很好的 分 离。必 须 指 出，Ｐｂ?和Ｃｕ?分 别

是以ＰｂＳＯ４ 和ＣｕＩ的形式沉淀在水相底部 而 不

被正丙醇相萃取。
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表２　二元混合体系中金属离子的分离和测定结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎ　ｉｎ　ｂｉｎａｒｙ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｓｙｓｔｅｍｓ

二元混合离子溶液

Ｂｉｎａｒｙ　Ｍｉｘｅｄ　ｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

离子加入量（ｍｇ）

Ｉｏｎｓ　ａｄｄｅｄ
Ｓｂ　 Ｍｅ

水相中测出的离子量（ｍｇ）

Ｉｏｎｓ　ｆｏｕｎｄ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ｐｈａｓｅ
Ｓｂ　 Ｍｅ

萃取率（％）

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ
Ｓｂ　 Ｍｅ

Ｓｂ?－Ｐｂ? １００　 １　０００　 ２．３　 １０００．４＊ ９７．７　 ０
Ｓｂ?－Ｍｎ? １００　 １　０００　 １．９　 ９８０．７　 ９８．１　 １．９
Ｓｂ?－Ｆｅ? １００　 １　０００　 ２．４　 ９４９．２　 ９７．６　 ５．１
Ｓｂ?－Ｚｎ? １００　 １　０００　 １．８　 ９７５．８　 ９８．２　 ２．４
Ｓｂ?－Ａｌ? １００　 １　０００　 ２．６　 ９９７．４　 ９７．４　 ０．３
Ｓｂ?－Ｃｒ? １００　 １　０００　 ３．１　 ９５２．１　 ９６．９　 ４．８
Ｓｂ?－Ｎｉ? １００　 １　０００　 ２．０　 ９４３．３　 ９８．０　 ５．７
Ｓｂ?－Ｃｕ? １００　 １　０００　 ２．２　 １　０００．６＊ ９７．８ －０．１
Ｓｂ?－Ｍｇ? １００　 １　０００　 ２．９　 ９９９．４　 ９７．１　 ０．１

　　注（Ｎｏｔｅ）：Ｍｅ表示除Ｓｂ?以外的其它金属离子，＊表示沉淀。（Ｍｅ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｏｔｈｅｒ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｅｘｃｅｐｔ　Ｓｂ?，＊
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ．）

表３　多元混合体系中金属离子的分离和测定结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｉｎ　ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｓｙｓｔｅｍｓ

体系

Ｓｙｓｔｅｍ

混合离子

Ｍｉｘｅｄ　ｉｏｎｓ

离子加入量（ｍｇ）

Ｉｏｎｓ　ａｄｄｅｄ

水相中测出的离子量（μｇ）

Ｉｏｎｓ　ｆｏｕｎｄ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ｐｈａｓｅ

萃取率（％）

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ

１

Ｓｂ?
Ｐｂ?
Ｍｎ?
Ｆｅ?
Ｚｎ?
Ａｌ?

２００
５００
５００
５００
５００
５００

４．２
５００．７＊

４９１．３
４７２．７
４８８．９
４９８．１

９７．９
－０．１
１．７
５．５
２．２
０．４

２

Ｓｂ?
Ｃｒ?
Ｎｉ?
Ｃｕ?
Ｍｇ?

２００
５００
５００
５００
５００

５．８
４７３．３
４７４．６
５０１．１＊

４９８．７

９７．１
５．３
５．１
－０．２
０．３

　　＊表示沉淀。（＊ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ．）

３　结论

建立了从Ｐｂ?，Ｍｎ?，Ｆｅ?，Ｚｎ?，Ａｌ?，Ｃｒ
?，Ｎｉ?，Ｃｕ?和 Ｍｇ?离子混合液中分离和富集

Ｓｂ?的新体系，该体系不仅对Ｓｂ?的 萃 取 率 高，
所用试剂价廉易得，不污染环境，操作简单，是一

种很好的分离和富集Ｓｂ?的新方法，在分析化学

领域将有很好的应用前景。
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ａｒａｔｉｏｎ

２０１２年冶金及材料分析检测人员培训班安排

　第一期（预计开班时间：２０１２年３月５～９日） 　第二期（预计开班时间：２０１２年５月２１～２５日）

◎金属材料室温拉伸试验方法（ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０） ◎金属材料室温拉伸试验方法（ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０）

＃固体无机材料中碳硫及氧氮氢分析技术 ◎扫描电镜和电子探针分析技术

＃电感耦合等离子体光谱分析技术（ＩＣＰ光谱） ＃火花源原子发射光谱分析技术（直读光谱）

　第三期（预计开班时间：２０１２年８月２０～２４日） 　第四期（预计开班时间：２０１２年１１月５～９日）

◎金属材料室温拉伸试验方法（ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０） ◎金属材料室温拉伸试验方法（ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０）

※经典湿法分析（重量法、滴定法、分光光度法） ＃弯曲／冲击试验技术

◎金相低倍及高倍检测技术 ◎Ｘ射线荧光光谱分析技术

　注：１）培训地点：钢铁研究总院（北京）；２）各班培训费用为：＃１８００元／人，◎２０００元／人，※２４００元／人；ＮＴＣ考核费用

５００元／人／项技术；３）预计开班时间为初步拟定，各种不可预期的原因均有可能影响开班时间，除报名学员外，恕不能一

一告知相关变动；４）开班前十天报名截止，正式的报到通知将于开班前一周通知报名学员，并在网上发布：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．
ｎａｃｉｓ－ｃｎ．ｃｏｍ；ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｙｅｊｉｎｆｅｎｘｉ．ｃｎ。

钢铁研究总院分析测试培训中心

中国金属学会分析测试分会秘书处

　　地址：北京市海淀区学院南路７６号１４信箱

邮编：１０００８１
网址：ｗｗｗ．ｙｅｊｉｎｆｅｎｘｉ．ｃｎ；ｗｗｗ．ｎａｃｉｓ－ｃｎ．ｃｏｍ

Ｅ－ｍａｉｌ：ｔｒａｉｎｉｎｇ＠ａｎａｌｙｓｉｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
电话：０１０－６２１８３３６２，６２１８２６５２，６２１８３８５１
传真：０１０－６２１８２６５２，６２１８２５８４
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