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利用甘露醇法测定硼!双指示剂法测定总碱度"同时借鉴血清中
LN9

f

#

的检测方法"建立了一种

分光光度
U

滴定分析联用方法"用于准确测定含硼盐卤体系中硼及
N9

&f

#

和
LN9

f

#

的准确含量$以酚红为显

色剂"考察了测定波长!显色剂用量!显色反应温度!

2

L

等测试条件的影响"并从浓度与吸光度的线性关

系"检出限及加标回收率等方面进行了系统研究"结果表明(在显色剂用量为
%:M

"控制
2

L*'A

"室温下

进行显色反应#在波长
++*?:

处"

N9

&f

#

在
,

"

%,::G1

.

M

f%内吸光度与浓度有良好线性关系"线性相关系

数
!
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"检出限为
&'+#h%,

f#

::G1
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f%

$样品加标回收率范围在
Z('(+)

"

%,%'(O)

间"相对误

差在
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"

f%'Z+)

$该方法简便易行"精密度好"准确度高"优化了共存硼体系中
N9

&f

#

和
LN9

f

#

含

量的测定方法"为含硼盐卤体系中体系碳酸根和碳酸氢根含量的准确测定提供了一种新的方法"对于盐湖

卤水的基础研究和实际应用提供了新的思路和实验方法$
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青藏高原富硼锂盐湖卤水中硼酸盐!碳酸盐和碳酸氢盐

的分析一直沿用甘露醇滴定法和双指示剂法$双指示剂法是

测定混合碱的主要方法之一%

%

&

"该方法简单实用"是实际生

产和研究中经常用到的一种分析方法"广泛应用于不含硼或

硼为微量元素的盐湖卤水碱度
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和
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的测定中$

在实际应用中甘露醇滴定法能适用于各种含硼体系中硼浓度

的准确分析#而双指示剂法在分析被测体系中
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和
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准确浓度时"因硼酸盐的离解及缓冲作用"使终点不

明确"分析结果准确度变差#测出的碱度中也包括硼酸盐的

碱度"导致结果的准确度!精密度难以达到要求$为解决双

指示剂方法存在的缺陷"分析人员做了大量的研究和改进"

例如使用混合指示剂%

&
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!改变滴定过程%

#
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#另外有气量法!

色谱法%
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!光谱分析法%

+UO

&和电化学分析法%
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&等分析方法$

现有方法多用于无硼体系中混合碱的组成分析"对于硼酸

盐!碳酸盐和碳酸氢盐共存体系只能获得以
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&f
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或
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表示的总碱度"导致目前碳酸盐型卤水中
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和
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的

浓度数据误差始终较大!同一样品分析结果重现性差!不同

分析人员之间分析误差大"致使在碳酸盐卤水锂资源开发利

用研究过程!对锂资源分离提取工艺技术的评价!产品质量

的确定等多方面带来不确定性"严重影响了研究工作的正常

进展$

鉴于含硼体系中
N9

&f
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"
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含量的测定方法存在的

问题"作者在文献以及含硼碳酸盐卤水中硼!碳酸根!碳酸

氢根的相互转化条件的基础上"借鉴血清中
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f
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的分析

方法%
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"建立了分光光度
U

滴定分析联用方法"分别采用甘

露醇滴定法确定分析体系中硼的浓度!酸碱滴定法确定被测

体系总碱度"分光光度法确定总碳浓度$根据
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的相互关系"计算得到
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的准确浓度$

本文对以酚红为显色剂分析总碳浓度的分光光度法进行

了显色剂用量!
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!显色体系稳定性!显色反应温度等测试

条件较为详细的研究"确定了分光光度法测定含硼盐卤体系

中
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测试条件"并对结果的准确度!精密度进

行了检验$
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基本原理

通过对比不同分析方法所得到的结果发现(化学滴定是

根据酸碱反应的原理"所得结果可以准确得出含硼碳酸盐卤

水中的总碱浓度
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分光光度法中所用的显色剂酚红是一种弱有机酸"其酸

型*

LI?

+呈黄色"碱型*
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+呈红色"通过实验发现"碱型
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+吸收峰吸光度值与
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浓度具有线性关系$在一定
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!温度条件下"溶液的吸光度值取决于碱型离子与酸型离

子浓度比值%
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"据此可测得溶液中
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溶液(将基准
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在
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下烧至恒

重后"置于硅胶干燥器中冷却"准确称取
%+'ZZ,,

C

"用水

溶解并转入
%,,:M

容量瓶中定容!摇匀"得到浓度为
%',,

:G1

.
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f%的
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储备液"用时稀释至所需浓度$

酚红溶液(称取
,'&,ZA

C

酚红"用热水溶解并转入
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容量瓶中"待冷却后定容!摇匀"得到浓度为
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+的显色剂$

磷酸氢二钠
U

磷酸二氢钾缓冲溶液*

.B

缓冲溶液+(称取

Z',*

C

磷酸二氢钾"加水溶解"稀释到
%,,,:M

"混匀#称

取
Z'A(

C

无水磷酸氢二钠"加水溶解"稀释至
%,,,:M

"混

匀#按比例混合磷酸二氢钾溶液和磷酸氢二钠溶液"至
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左右$
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缓冲溶液(在注入约
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水的
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容量

瓶"溶入
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C

三羟甲基氨基甲烷和
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苯酚"再用蒸馏

水稀释至刻度"用盐酸*
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+调节
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至
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左右$

硼砂
U

盐酸缓冲溶液(称取
(O'&

C

硼砂"加水溶解$稀释

至
%,,,:M

"混匀即得
,'&:G1

.

M

f%硼砂溶液#吸取
*'#

:M

浓盐酸与预先盛有适量水的
%,,,:M

容量瓶中"用水稀

释至刻度"混匀#按比例混合硼砂溶液和盐酸溶液至
2
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为

*'A

左右$

盐酸标准溶液*

,',+:G1

.

M

f%

+(准确移取
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浓

盐酸*

%&:G1

.
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+于
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广口瓶中"加水"摇匀备用"其浓

度用
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溶液进行标定$

氢氧化钠标准溶液*
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+(准确吸取
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饱和
459L

溶液"用无
N9

&

的水稀释至
+M

"摇匀备用"其

浓度用
,',#,*:G1

.

M

f%邻苯二甲酸氢钾基准溶液进行标

定$

实验中所用试剂均为分析纯*除
45

&

N9
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为基准试剂+$

实验用水均为除过
N9

&

的二次水"电阻率大于
%(H

$
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$
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方法

采用试剂空白为参比溶液"用
%7:

石英比色皿进行所

有实验"对
45

&

N9
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和
45LN9
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溶液进行光谱扫描以确定最

大吸收波长$以
O::G1

.

M

f%基准
45

&

N9

#

溶液为样品"分

别研究被测溶液体系的吸光度值随显色剂的用量!缓冲溶液

种类的变化"同时考察了温度!酸度及共存离子对本方法的

影响$
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结果与讨论
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吸收波长的选择

对
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溶液和
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45LN9

#

溶液进行光谱扫描"其吸收光谱如图
%

所示$由图可知"以

酚红为显色剂时"最大吸收波长与溶液中无机碳的存在形式

无关"均在
++*?:

处#随着波长增加至
(,,?:

处时"吸光

度趋于零"因此在实验过程中"选择主波长为
++*?:

"基线

波长为
(,,?:

$

图
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吸收光谱
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显色剂用量的选择

当显色剂酚红用量过少时"体系作用不完全"吸光度值

过低#随着酚红用量增加"吸光度逐渐增大"

%:M

以内吸光

度值与酚红用量呈线性增加*如图
&

+#酚红用量过大"空白

值增大"误差增加$综合仪器稳定性!实验误差"本实验选

择
+'O::G1

.

M

f%

*

,'&)

+酚红溶液用量
%:M

$

@?A

!

缓冲溶液的选择

从图
%

可看出在最大吸收波长处"浓度相同的
45

&

N9

#

溶液吸光度值大于
45LN9

#

溶液吸光度值"为确定这种差

异原因"测定了不同
2
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条件下酚红水溶液吸光度值"结果

如表
%

所示$从表
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数据可知(
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处酚红水溶液吸光度

值 随
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增大而增大"当
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酚红用量的影响
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收"此时吸光度基本为
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#当
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L

%

%,

时"吸光度受
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影响

很小#

2

L

在
O

"
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范围内酚红水溶液吸光度值受
2

L

影响

较大$随后测定了一系列浓度的
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&

N9

#

溶液在不同
2

L

下

吸光度值的变化"结果如图
#

所示$由图
#

可知(随着
2

L

值

增加"吸光度值变化随
"

\

变化越来越小#当
2

L

大于
%,

时"

溶液中的碳酸盐均以
N9

&f

#

形式存在"此时溶液吸光度值基

本不随
"

\

变化而变化$实验通过缓冲溶液控制样品溶液的
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L

"使溶液中的碳酸盐均以
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f

#

的形式存在$根据溶液
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与
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"
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分布关系"选择了
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缓冲溶液!硼砂

盐酸缓冲溶液和磷酸盐缓冲溶液$通过对比缓冲溶液稳定性

*图
A

+"综合考虑盐卤体系背景"最终选定硼砂
U

盐酸缓冲溶

液$随后测定在硼砂
U

盐酸缓冲溶液中"酚红
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体系
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在
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范围内的吸光度与
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的变化关系*如图
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范围
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内"吸光度值变化较小"据此选择适宜
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对同一浓度吸光度的影响
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温度的影响

在硼砂
U

盐酸缓冲体系下测定不同温度下
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.
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基准
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N9

#

溶液在
++*?:

处吸光度值"结果如图
O

所示$

在
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范围内"吸光度随温度升高会有所降低"但其影

响并不大"因此选择室温即可$
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线性范围及检出限

在硼砂
U

盐酸缓冲体系下测定
,

"

+,::G1

.

M

f%范围内

的一系列基准
45
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N9
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溶液的吸光度"并绘制曲线*图
(

+$

实验表明
"

\

含量在
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"

%,::G1

范围内溶液吸光度与浓度呈

良好线性关系"线性拟合方程为
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,'ZZZ*

"平均摩尔吸光系数
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为确定检出限"连续
&,

次测定空白溶液的吸光度"得出

吸光度的标准偏差
)gA'%h%,

fA

"根据
0"

2

57

推荐的检出限

公式
*+g#)

'

,

*

,

为标准曲线的斜率+"计算出该方法检出

限为
&'+#h%,
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.

M

f%

$
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共存离子的影响

除
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&f

#

和
LN9

f

#

外"卤水中一般含有 较 高 浓 度 的
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温度对吸光度的影响
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+"故不考虑其影响"

按照实验方法测定其余物质对分光光度法测定
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N9

#

的影

响*结果如表
%

所示+$当相对误差
$
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样品测定及回收试验

将
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混合"混样编号为
X%

1

X#

"通过分光光度法测定总碳浓度

"
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"盐酸滴定测定总碱浓度
#
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"甘露醇法测定总硼浓度
"
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+"并按照式*
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+计算出
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#

含量"将所得结果与理论

值对 比 *如 表
#

所 示+$其 相 对 误 差 分 别 为
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f%'*+)
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f%'Z+)

"小于文献%
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&报道#同时以
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的

稀释样*稀释倍数为
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+进行了加标回收率实验*如表
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所

示+"回收率在
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卤水中常见共存离子的影响
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显著性检验

取浓度为
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溶液分别采

用紫外可见分光光度法分别测定其中
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含量"为检查分

析数据是否存在较大系统误差"因此对试样进行了
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检验和

/

检验*如表
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所示+$当置信度为
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"测定次数为
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把握认为分光光度法与滴定法的精密度

不存在统计学上的显著差异$
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表
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显著性检验结果
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在原有理论和实验基础上"建立了分光光度
U
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联用方法"分别采用甘露醇滴定法测定分析体系中总硼浓度
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+!酸碱滴定法确定被测体系总碱度浓度
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!分光光

度法确定被测体系中总碳浓度
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#再通过计算分别得到

N9
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#

和
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f

#

的准确浓度$本方法以酚红为显色剂"通过

优化测定波长!缓冲溶液!

2

L

!温度等测试条件建立了分光

光度法测定含硼盐卤体系
"

\

的方法$将分光光度法与化学

滴定法对比"两种方法间不存在显著性差异#含硼样品中
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的浓度用分光光度
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滴定分析联用方法测定结果与理论
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间$本方法简便

易行"能够分别准确测定
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和
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含量"测定结果精

密度好!准确度高"为含硼盐卤体系中体系
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和
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&f

#

含量的准确测定提供了一种新的方法"对于盐湖卤水的基础

研究和实际应用具有重要意义$
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