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摘要! 采用对磺基苯偶氮变色酸分光光度法对岩石样品中氟的含量进行测定# 确定的最佳测定条件为)测定波长>N" I(!

放置 ! H后测定!盐酸介质浓度 ";<A (9:Y5!显色剂用量 >;" (5# 氟离子浓度在 " ?$;A (QY5时符合比尔定律!方法检出限

为 ";"=

!

QYQ# 以岩石标准物质代替氟标准溶液制作标准曲线!可有效降低杂质元素的干扰# 对国家一级标准物质和日本

玄武岩标准物质 = 次测定的相对标准偏差$,7%%为 !;BNP ?=;B!P#

关键词! 对磺基苯偶氮变色酸$7X0%17%& 氧氯化锆& 分光光度法& 氟& 岩石样品

中图分类号! -=>N;B!& -=$B;A$ 文献标识码! R
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氟元素在地球化学找矿中有着重要的作用& 在岩浆和

热液作用过程中!氟可与 1)%R&%c%7I%29等稀有元素和

有色金属元素形成络合物进行迁移!是主要的矿化剂元

素)$ O>*

& 同时!氟以其较强的挥发性和活动性!可在含矿岩

体和围岩之间形成广泛的原生分散晕!是显著的地球化学

找矿标志元素& 目前水溶液和食品中氟化物的测定方法主

要有'离子选择电极法%离子色谱法和分光光度法!其中分

光光度法以其较高的准确度和重现性应用广泛)= O$"*

& 本

文将分光光度法应用于岩石样品!以求获得高精度%易操作

的氟含量测定方法&

对磺基苯偶氮变色酸#7X0%17$可与多种金属元素形

成显色络合物)$$ O$B*

& 在酸性条件下!与氧氯化锆形成的络

合物呈紫色!当氟离子存在时会夺取锆离子!生成无色难游

离的氟化锆离子)C*U

=

*

! O

!溶液的紫色随氟离子含量的增

加而减褪!当氟含量在 " ?$;A" (QY5时此关系近于直

线)$A O$=*

& 本文采用对磺基苯偶氮变色酸分光光度法对岩

石样品中的氟含量进行测定!方法反应迅速!操作过程简

单!试剂稳定性好& 以标准岩石样品代替氟标准溶液制作

标准曲线!有效消除了杂质元素的干扰!可用于岩石样品中

氟含量的测定&

EF实验部分
EREF仪器和主要试剂

8$$""可见光分光光度计#上海美谱达仪器有限公司$&

混合熔剂'>#1E
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$ S>#CI-$ j> S$!将混合熔剂

和固体样品以质量比 = S$ 在铂O金坩埚内混合均匀&

氟标准储备溶液'准确称取 ";!!$ " Q干燥的分析纯

1EU!溶于去离子水中!稀释至 $"" (5& 此溶液
&

#U$ j

$ (QY(5&

氟标准溶液'分取 $";" (5氟标准储备溶液!稀释至

$""" (5& 此溶液
&
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7X0%17溶液'准确称取";#><" Q对磺基苯偶氮变色酸
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$于 $"" (5烧杯中!加入少量去离子水

溶解!然后转入 >"" (5棕色瓶中!避光保存&
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氧氯化锆酸性溶液'称取 ";$BB " Q分析纯氧氯化锆

#C*-.:

!

/<e

!

-$于 $"" (5烧杯中!溶于少量去离子水后!

转入 >"" (5容量瓶!加入 B>" (5浓e.:!用去离子水稀释

至 >"" (5&

参比溶液'量取 B;> (5浓 e.:!用去离子水稀释至

> (5"吸取 > (57X0%17溶液!将两溶液混匀!用去离子水

稀释至 >" (5&

ERGF实验方法
称取 ";> Q岩石样品!置于已加入 !;> Q1E

!

.-

B

和 ";> Q

CI-混合熔剂的铂O金坩埚内!混合均匀& 随同实验做一份试

剂空白!在高温炉内#>"k熔融B" (FI!取出冷却& 将铂O金坩

埚放入盛有 B" (5热去离子水的 $"" (5烧杯内!在电加热板

上温和加热 B ?A H 至熔块全部溶解& 将溶液及沉淀移入

>" (5比色管中!用去离子水稀释至刻度!摇匀!干过滤&

移取适量氟标准溶液或岩石样品溶液!置于 >" (5比

色管中!加入 7X0%17溶液和氧氯化锆酸性溶液各 > (5!用

去离子水稀释至刻度!摇匀& 放置 ! H 后!用 $ '(比色皿!

以参比溶液或去离子水为参比!在 8$$"" 可见分光光度计

上于波长 >N" I(处测量其吸光度&

GF结果与讨论
GREF波长的选择

吸收光谱如图 $ 所示& 由图可见!C*O7X0%17 络合

物%含氟的C*O7X0%17溶液均在 >"< I(处获得最高的吸

光度& 由前述可知!溶液中氟离子的含量与其吸光度呈负

相关关系!因此应取吸光度较低时的波长位置& 实验观察

可知!C*O7X0%17络合物呈紫色!紫色物质的吸收波长为

>=" ?><" I(!因此本文选择 >N" I(为实验检测波长&

图 $+吸收光谱
UFQ;$+0)W9*\[F9I W\&'[*E

GRGF络合物的稳定性
吸取 !;" (5氟标准溶液!置于 >" (5比色管中!加入

7X0%17溶液和氧氯化锆酸性溶液各 > (5!用去离子水稀

释至刻度!混合均匀!放置 "%";>%$;"%$;>%!;"%!;>%B;"%

B;>%A;" H后!在波长 >N" I(处测量其吸光度!结果见图 !&

由图 ! 可知!在 $;> H之内络合物是不稳定的!$;> H之后趋

于稳定& 本实验采用放置 ! H之后测定&

GRHF络合物稳定存在的酸度范围
根据反应原理!此反应须在酸性溶液中进行!因此按照

实验方法!分别考察了e.:介质浓度在 " ?";#=" (9:Y5时

的显色反应& 由图 B 可见!e.:介质浓度小于 ";<A (9:Y5

时!络合物不稳定"浓度大于 ";<A (9:Y5时!络合物趋于稳

定& 考虑到加入太多的 e.:会增加 .:

O的干扰!因此本实

验采用e.:介质浓度为 ";<A (9:Y5&

图 !+络合物的稳定时间与吸光度的关系
UFQ;!+TH&*&:E[F9IWHF\ )&[̀&&I W[E)F:F[M[F(&9_[H&'9(\:&J

EI] [H&E)W9*)EI'&

图 B+络合物稳定存在的酸度范围
UFQ;B+TH&E'F]F[M*EIQ&9_[H&'9(\:&J

GRIF显色剂的用量
对于 !"

!

Q氟离子!考察了不同用量的显色剂对显色

反应的影响& 由图 A 可知!随显色剂用量的不断增加!溶液

的吸光度逐渐升高& 考虑到仪器的吸光度范围 #" ?

$;###$!本实验选择显色剂用量为 >;" (5&

图 A+显色剂用量对吸光度的影响
UFQ;A+TH&&__&'[9_'H*9(9Q&IF'*&EQ&I[]9WEQ&9I E)W9*)EI'&

GRNF线性范围和检出限
针对本实验采用的显色剂用量!考察了氟离子浓度的

线性范围& 由图 > 测定结果可知!氟离子浓度在 " ?$;A"

(QY5时!溶液的吸光度与氟离子的含量呈很好的负相关关

系"当氟离子浓度超过 $;A" (QY5时!线性关系消失& 因此

氟离子的检测范围为 " ?$;A" (QY5&

图 >+氟离子含量与吸光度的关系
UFQ;>+TH&*&:E[F9IWHF\ )&[̀&&I _:K9*FI&'9I'&I[*E[F9I EI] E)W9*)EI'&
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根据岩石标准物质中氟离子的含量!分取已分解的标

准物质溶液 $;> ?$" (5!按实验方法测定!绘制标准曲线!

得回归方程为#jO";$>"!

&

d";#<N>!9

!

j";####& 对样

品空白连续测定 < 次!以结果的 B 倍标准偏差计算方法检

出限为 ";"=

!

QYQ#表 $$&

表 $+检出限
UFQ;$+%&[&'[F9I :F(F[9_[H&(&[H9]

测定次数 #

1

%

Y#

!

Q/Q

O$

$ 测定次数 #

1

%

Y#

!

Q/Q

O$

$

$ ";##$ O";"! > ";##> O";">

! ";#<< " = ";#<N "

B ";#<= ";"$ N ";#<N "

A ";#<# O";"$ < ";#<= ";"$

GROF干扰的消除
以氟标准溶液制作标准曲线!计算获得的氟含量误差

很大!扣除空白溶液后!岩石国家一级标准物质 #VRc

"N$"B$和日本花岗闪长岩标准物质#hVO$E$的测定值仍

明显高于真实值#表 !$& 分析认为!去离子水中杂质元素

的种类和含量均很低!测定过程中对氟离子的干扰很小"而

岩石样品中元素种类繁多!其他杂质元素可能也与显色剂

发生反应!干扰氟离子的测定& 本实验采用氟含量已知的

岩石标准物质#VRc"N$"A%VRc"N$">%hVO$E$制作标准

曲线!有效消除了杂质元素的干扰&

GRPF精密度和准确度
对岩石国家一级标准物质和日本玄武岩标准物质

#hROB$进行测定!结果见表 B& 高含量样品测定精密度

#,7%$较高#!;BNP?!;<"P$!低含量样品测定精密度相对较

低#>;>$P?=;B!P$& 所有样品氟的测定值均与标准值相符&

表 !+标准溶液为标准曲线的测定结果
TE):&!+0IE:M[F'E:*&WK:[W9__:K9*FI&_*9('E:F)*E[F9I

F̀[H W[EI]E*] W9:K[F9I

标准物质

编号

8#U$Y#

!

Q/Q

O$

$

标准值 本法分次测定值 平均值
,7%YP

VRc"N$"B !B>" !<"> !NAB !N!= !NAB !="< !A>< !=<" A;B!

hVO$E AB# >>$ >!" =AB A=$ A"> A"! A#N $N;"=

表 B+岩石标准物质为标准曲线的测定结果
TE):&B+0IE:M[F'E:*&WK:[W9__:K9*FI&_*9('E:F)*E[F9I

F̀[H 7[EI]E*] ,&_&*&I'&2E[&*FE:W

标准物质

编号

8#U$Y#

!

Q/Q

O$

$

标准值 本法分次测定值 平均值
,7%YP

VRc"N$"B !B>" !BNN !!<" !BBA !A$" !!>< !!<B !B!A !;BN

VRc"N$"> N"" ==A =A" N$$ NA$ NA$ NA$ N"= =;B!

VRc"N$"N $!#" $!=B $!=B $B"# $!#A $B>> $!A< $!<< !;<"

hROB !>B !=# !A" !N! !>$ !=$ !A" !>> >;>$

HF结语
采用对磺基苯偶氮变色酸分光光度法测定岩石样品中

的氟!确定了实验最佳测定条件!用岩石标准物质制作标准

曲线!消除了杂质元素的干扰& 方法流程简单!稳定性好!

测定结果的精密度和准确度均可达到-地质矿产实验室测

定质量管理规范.

)$N*的要求&

致谢% 感谢北京大学朱永峰教授对本工作的大力支持和

悉心指导&

IF参考文献
)$* +刘英俊!曹励明!李兆麟!王鹤年!储同庆!张景荣;元素地球

化学)2*;北京'科学出版社!$#<A'AN$ OA<";

)!* +CHK 6U;5FaKF] F((FW'F)F:F[MFI _&:WF'(EQ(EEI] F[W9*&@

_9*(FIQ\9[&I[FE:F[M).*

!

X*9'&&]FIQW9_B"[H 3I[&*IE[F9IE:

V&9:9QF'E:.9IQ*&WW;89:;#;4I&*QMEI] (FI&*E:*&W9K*'&W_9*

[H&!$W['&I[K*M! V&9:9QM 9_(FI&*E:]&\9WF[W! (FI&*E:

&'9I9(F'W;1&[H&*:EI]W'87X3I[&*IE[F9IE:7'F&I'&XK):FWH&*W!

$##N'B!$ OB!<;

)B* +CHK 6U! C&IQ67! 0F6U;4J\&*F(&I[E:&̂F]&I'&_9*E

*&:E[F9IWHF\ )&[̀&&I :FaKF] F((FW'F)F:F[MEI] 9*&@_9*(E[F9I FI

_&:WF'(EQ(EW) h*;#;;@&<C 5<0)*<>&G.=6! $##=! $$ # B $'

A<$ OA<N;

)A* +朱永峰;长英质岩浆的液态不混熔作用及其成矿潜力).*

!

第 B" 届国际地质大会论文集!$###'!N# O!<>;

)>* +王联魁!黄志龙;5FOU花岗岩液态分离与实验)2*;北京'

科学出版社!!"""'$ O!N#;

)=* +岩石矿物分析编写组;岩石矿物分析#第一分册$)2*;B 版;

北京'地质出版社!$##$'$#= O$#<;

)N* +马运明!马蔚;氟化物的分析方法进展 )h*;环境与健康

杂志!!""B!!"#!$'$!> O$!=;

)<* +%*&WWW:&*85! X9G&)9I %! U:9*&W52! XEIFG1V! U:9*&W2

2;X9[&I[F9(&[*F']&[&*(FIE[F9I 9__:K9*F]&FI Q&9:9QF'E:EI]

)F9:9QF'E:WE(\:&W_9::9̀FIQ\M*9HM]*9:M[F']&'9(\9WF[F9I )h*;

#+/@6.&)/@J*&>&)/ #)./!!""!! A=='$$N O$!B;

)#* +何良汉;浅谈氟试剂分光光度法测定水中氟化物)h*;工业

水处理!!""N!!N#$$' =A O=>;

)$"*+UE*Eb@CE]&H 20! /E:H9*4V;4J[*E'[F9I@W\&'[*9\H9[9(&[*F'

(&[H9] _9*]&[&*(FIE[F9I 9__:K9*F]&FI [H&*EIQ&9_(F'*9Q*E(

\&*:F[&*FI IE[K*E:̀ E[&*W)h*;D&T=0)*&>&)/ #)./!!""$!$BN'

$=# O$N$;

)$$ * + ,FGZ 2! CEZHE*F1 0! T9K)E*7 7! 4:@7HE)*ÈM6;
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