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液珠萃取比色法测定化探样品中的金、银

段 树 荣

（内蒙古自治区有色地质勘查局１０８队，内蒙古 赤峰　０２４００６）

摘　要：在１０％ＨＣｌ介质中，采取用二苯硫脲 （ＤＰＴＵ） －甲基异丁酮 （ＭＩＢＫ）泡沫塑料
富集，以金试剂液珠萃取比色法，连续测定化探样品中 Ａｕ和 Ａｇ．该方法机理在于当富集
Ａｕ和Ａｇ的ＤＰＴＵ－ＭＩＢＫ泡塑灰化后，用１＋１ＨＮＯ３溶解 Ａｇ，Ａｕ不溶于 ＨＮＯ３而留在残
渣中．利用吸管吸取Ａｇ的有色液珠，可将Ａｕ和 Ａｇ分离．方法的检出限 （１０ｇ称样）：Ａｕ
０５×１０－９，Ａｇ５×１０－９．
关键词：二苯硫脲－甲基异丁酮 （ＤＰＴＵ－ＭＩＢＫ）；泡沫富集；液珠萃取比色法；金；银
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　　采用 ＨＣｌ－ＮａＣｌ－ＫＭｎＯ４为溶剂，以封密溶
样法分解试样．利用自制的二苯硫脲 －甲基异丁
酮 （ＤＰＴＵ－ＭＩＢＫ）泡塑，在１０％ ＨＣｌ介质中富
集分离 Ａｕ，Ａｇ．泡塑经灰化解脱后，以金试剂
［４，４－双 （二乙氨基）二苯甲硫酮］ －ＴＢＰ（磷
酸三丁酯） －ＴＯＡ（三正辛胺）液珠萃取比色法
分别测定Ａｇ，Ａｕ．

１　实验部分

１１　主要试剂与设备
　　Ａｕ，Ａｇ标准溶液，按常规方法制备，工作溶
液浓度分别为 １ｍｇ／Ｌ和 ０１ｍｇ／Ｌ（Ａｕ为 １０％
ＨＣｌ介质、Ａｇ为１０％ＨＮＯ３介质）．
　　００１％金试剂－ＴＢＰ－ＴＯＡ混合显示剂：称取
００１ｇ金试剂用 ５ｍＬ丙酮溶解后，加入 ３０ｍＬ
ＴＢＰ、１０ｍＬＴＯＡ，移至 １００ｍＬ棕色容量瓶中，
用乙醇定容、摇匀．
　　ＨＡＣ－ＮａＡｃ缓冲溶液：ｐＨ３３，混合掩蔽
剂．
　　１％ＥＤＴＡ二钠盐水溶液： ＋２％ＮａＦ，１ｇ／Ｌ
的Ｆｅ３＋溶液．
　　二苯硫脲－甲基异丁酮泡塑的制备：称取１ｇ

ＤＰＴＵ于烧杯中，用２０ｍＬ丙酮溶解，加入２０ｍＬ
ＭＩＢＫ，，混匀，将５ｇ泡塑浸入溶液中，用玻璃棒
挤压，使丙酮溶液均匀吸在泡塑上，取出放在瓷

盘上风干备用．
　　聚乙烯样瓶；封密式水浴溶样器．
１２　分析程序
１２１　样品溶液的制备　称取２０ｇ试样于聚乙烯
溶样瓶中，加入 ５ｇＮａＣｌ、１ｍＬ饱和 ＫＭｎＯ４、４０
ｍＬ１＋１ＨＣｌ加盖拧紧、摇匀．置于封密式水浴溶
样器加热至 １００℃，保温 １０ｍｉｎ．取出冷却，启
盖，加水至２００ｍＬ，摇匀、放置澄清．
１２２　Ａｕ和 Ａｇ的测定　移取１００ｍＬ上层清液
于聚乙烯溶样瓶中，投入 ０１ｇＤＰＴＵ－ＭＩＢＫ泡
塑，振荡３０ｍｉｎ后将泡塑取出，用水洗清至中性，
挤干，放入２０ｍＬ瓷坩埚中，加入２ｍＬ酒精明火
灰化后，加２滴２０％ＮＨＦ，然后置于高温炉上灼
烧至无炭质存在，冷却后，加入１＋１ＨＮＯ３，加热
溶解Ａｇ，蒸干后加入２滴２０％尿素，３滴 ｐＨ３３
缓冲溶液，１滴混合掩蔽剂，摇匀，再加入２滴混
合显示剂、３滴水、１滴洗洁精液珠形成并放置５
ｍｉｎ后，与Ａｇ标准系列色阶进行比色测定．
　　将比色测定Ａｇ后的有色液珠，用吸管吸取弃
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去，用蒸馏水洗涤２次坩埚，然后加入２滴１０％
ＫＣｌ，２滴王水，再次蒸干，依次加入 １滴 １０％
ＫＣｌ、２滴ｐＨ３３醋酸缓冲溶液、２滴混合掩蔽剂、
摇匀，再加入 ２滴混合显色剂、３滴水、１滴
０１％洗洁精、液珠形成并放置５ｍｉｎ后，与Ａｕ标
准系列色阶进行比色测定．
１２３　Ａｕ和 Ａｇ标准系列色阶的制备　吸取一定
量的Ａｕ，Ａｇ标准溶液于２０ｍＬ瓷坩埚中，加入５
ｍＬＨＣｌ，投入一块０１ｇＤＰＴＵ－ＭＩＢＫ泡塑，以
下按分析程度操作，Ａｕ，Ａｇ标准系列如表１．

表１　Ａｕ，Ａｇ标准系列表
　Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｓｅｒｉｅｓｏｆｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒｓａｍｐｌｅｓ　ｗＢ／１０

－９

元素 标　准　系　列

Ａｕ ０ ５ １０ ３０ １００ ２００ ４００ ６００ ８００ １０００
Ａｇ ０ ５０ １００３００１０００２０００４０００６０００８０００１００００

２　结果与讨论

２１　Ａｕ和Ａｇ的富集分离试验
　　 （１）ＤＰＴＵ借助于丙酮可负载在泡塑上［１］，
对于０１ｇ泡塑能够负载２０ｍｇＤＰＴＵ，如用量过
大，会造成结果偏低．ＭＩＢＫ是一种液体，如用量
过大，振荡吸附部分ＭＩＢＫ也易进入水相，造成结
果偏低，故制备负载泡塑的适宜条件是 ０１ｇ泡
塑，加入２０ｍｇＤＰＴＵ及０４ｍＬＭＩＢＫ．
　　 （２）吸附溶液的酸度和体积．试验证明，在
５％～１２％王水或ＨＣｌ介质中采用０１ｇ负载泡塑，
在 ５～１５０ｍＬ溶液体积中振荡吸附，对于 ２０

μｇＡｕ、２００μｇＡｇ的吸附率可达９５％以上．
　　 （３）吸附温度和时间．试验证明，在 １５～
３０℃条件下对Ａｕ，Ａｇ的吸附未见显著影响，在前
述条件下，加入０１ｇ负载泡塑，振荡１０～４０ｍｉｎ
均可以定量吸附．
　　 （４）Ａｕ和Ａｇ的解脱．采用灰化法解脱，不
但解脱完全，其残渣少，无臭味，随后采用液珠

萃取比色法进行测定．
　　综合试验结果见表２．
２２　液珠萃取比色法测定条件
２２１　酸度与显示剂　试验表明，有ｐＨ３３ＨＡｃ
－ＮａＡｃ缓冲溶液介质中，Ａｕ（Ⅲ）与 Ａｇ（Ⅰ）
与金试剂均能形成红色络合物，且能够被 ＴＢＰ－
ＴＯＡ的液珠萃取．在 ｐＨ值 ３３的缓冲溶液介质
中，形成的溶液色泽鲜明，灵敏度高，对于 Ａｕ０
～５ｎｇ，Ａｇ０～５０ｎｇ的色阶均能清晰可见．对于０
～１０００ｎｇ的 Ａｕ，Ａｇ加入２滴混合显色剂足够，
大于此量可增加混合显色剂的用量．
　　试验发现，醋酸缓冲溶液及尿素的加入量和
加入顺序影响 Ａｇ有色液珠的析出和灵敏度，含
Ａｇ的ＨＮＯ３溶液在蒸干后，依次加入２滴２０％尿
素、２滴醋酸缓冲溶液，再次进行蒸干，不但可破
坏ＮＯ－３，且形成的ＡｇＡｃ易于提取．
２２２　表面活性剂　文献 ［２］指出，表面活性
剂能够提高 Ａｕ（Ⅲ），Ａｇ（Ⅰ）与金试剂所形成
有色络合物的灵敏度，市售洗洁精是一种高效的

表面活性剂，当有色液珠形成后，加入１滴０１％

表２　试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

元素 标准含量／ｍｇ 试验温度／℃ 酸度（ＨＣｌ）／％ 振荡时间／ｍｉｎ 检测后含量／％ 吸附率／％

Ａｕ ２０

２０
５
１０
１２

３０
１９．９
１９．６
２０．０

９９
９８
１００

１５
３０

１０
１０

３０
１９．５
１９．６

９８
９８

２０
１０
１０

４０
２０

１９．６
１９．８

９８
９９

Ａｇ ２００

２０
５
１０
１２

３０
１９２．５
１９７．５
１９８．５

９６
９９
９６

１５
３０

１０
１０

３０
１９８．５
１９７．５

９９
９９

２０
１０
１０

４０
２０

１９９．５
１９６．５

１００
９８
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洗洁精，不但提高有色液珠的灵敏度，且使液珠

凝聚更好，采用金试剂－ＴＢＰ－ＴＯＡ混合显色剂形
成的液珠稳定性高，放置３ｈ色阶基本不变，如避
光放置２４ｈ，标准色阶级明显可见．
２３　精密度和检出限
　　采用国家级金标样系列，分别进行了１２次平

行测定，试验结果见表３．
　　据表３可见，方法的精密度 （ＲＳＤ）为：Ａｕ
９７％～１６８％、Ａｇ１１１％～１９６％，据标准系列
色阶的分辨率情况，本方法的检出限Ａｕ５μｇ；Ａｇ
５０μｇ．对于 １０ｇ称样 Ａｕ可以检出 ０５×１０－９，
Ａｇ可以检出５×１０－９．

表３　测定Ａｕ、Ａｇ的精密度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒｓａｍｐｌｅｓ

元素 样品号 推荐值
本　　法　　测　　定　　值

分　次　测　定 ｘ ＲＳＤ／％

Ａｕ
ＧＢＷ３５
ＧＢＷ３７
ＧＢＷ４１

１３
６．２
８７

１０
５．５
９０

１６
６．５
９５

１０
７．２
８５

１２
５．２
９０

１５
５．２
９０

１５
７．０
８０

１１
５．０
９０

１２
５．５
７５

１２
７．０
９０

１０
５．０
８０

１４
５．０
８０

１５
７．０
１００

１２．７
６．０
８５

１６．８
１４．３
９．７

Ａｇ
ＧＢＷ３５
ＧＢＷ３８
ＧＢＷ４１

０．１３
０．６６
０．１０

０．１５
０．７０
０．１２

０．１２
０．７５
０．１４

０．１５
０．６６
０．０８

０．１４
０．５５
０．１５

０．１０
０．６０
０．１２

０．１４
０．７０
０．１２

０．１５
０．７５
０．１１

０．１０
０．６０
０．０８

０．１０
０．６０
０．１２

０．２０
０．５５
０．０９

０．１５
０．６５
０．１０

０．１４
０．７５
０．１５

０．１４
０．６５
０．１２

１９．６
１１．１
１９．４

　　ｗ（Ａｕ）／１０－９；ｗ（Ａｇ）／１０－６
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