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摘　要：采用盐酸、氢氟酸分解铁矿石试样，高氯酸冒烟飞硅后，再经过１－苯基 －３－甲基 －４－苯甲酞墓咄哇
酮－５（ＰＭＢＰ）的乙酸丁酯溶液萃取，盐酸反萃取消除钍的干扰元素，利用偶氮胂 ＩＩＩ为显色剂，与钍离子形成紫红
色螯合物，通过分光光度计测定铁矿石中钍的含量。文章探讨了萃取及反萃取反应的酸度选择、显色反应的酸度、

显色剂用量、显色时间等因素对测定的影响，并优化了试验参数。在最大吸收波长６６０ｎｍ处，确定了钍的线性范
围为０～１０μｇ／ｍＬ，相关系数不低于０９９９，检出限为００００４４μｇ／ｍＬ。该方法操作简便，偶氮胂ＩＩＩ与钍形成的络
合物的摩尔吸光系数高达 ０８×１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ），具有较高的灵敏度，样品中钍分析结果的加标回收率在
９６８％～１０５８％，方法具有良好的精密度和准确度。
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第３期 分光光度法测定铁矿石中钍含量

　　钍是一种放射性金属元素，灰色，质地柔软，经
过中子轰击，可得到铀２３３，是一种潜在的核燃料。
在自然界中，与钍离子大小相近的离子很多，如铀、

钇、钙、稀土元素（从镧到铥）、钠离子，这些元素在

矿物的结晶中往往互相置换而形成类质同象。钍在

自然界中一般以含钍的矿物存在，已探明的矿物种

类约有１００多种，如含钍的氧化物、硅酸盐、磷酸盐、
铌钽酸盐、钛酸盐和碳化物等，其中有工业价值的有

独居石、钍石、方钍石和铀钍矿等。作为极有前途的

能源材料，钍所储藏的能量比铀、煤、石油和其他燃

料总和还要多许多，是今后国家乃至国际重要的能

源材料之一。

由于不同矿石中的钍含量各有不同，例如独居

石作为钍含量较多的矿石，主要由磷酸盐组成，含稀

土氧化物 ５５％ ～６８％、二氧化钍 ４％ ～１０％、铀
０２％～０６％，是稀土元素和钍的重要资源。中国、
巴西、印度、挪威、美国、澳大利亚、南非、前苏联等国

家都有丰富的独居石矿床。此外，中国还含有某些

富含钍的铀矿、氟碳钙铈矿、氟碳铈镧矿、绿层硅铈

钛矿、钛铌钙铈矿以及其他铌钽酸盐矿，而白云鄂博

矿就是一种富含氟碳铈镧矿、独居石矿种资源的矿

床，其中丰富的钍资源具有较高的综合利用价值。

目前白云鄂博矿针对不同类型的铁矿石只开发

利用了其中的铁与部分稀土，而丰富的钍资源随工

艺流程主要进入了总尾矿、铁精矿产生的高炉渣和

稀土精矿产生的废渣中，基本上钍均难以回收利用，

致使白云鄂博矿钍资源的利用率极低，造成了大量

钍资源的浪费。而且钍与稀土属于伴生关系，在测

定铁矿石中稀土总量时，往往需要减掉钍的含量。

由于钍是一种放射性元素，会污染环境，并危及人类

的健康，同时钍又可以作为新兴能源用于资源储备，

因此研发钍含量的分析工作有着重要的意义［１］，可

以为钍资源的利用和开发起到一定的指导作用。钍

元素作为一种高毒性核元素，生产环境中的钍可通

过消化道、呼吸道及皮肤伤口进入人体，所以准确知

道其分布及含量，既有重要的科学意义，又有保护环

境、保护土壤、保护农作物、保护人类健康的实际意

义。

目前用于钍元素分析的方法很多，如重量法、容

量分析法、分光光度法、中子活化分析法、Ｘ射线荧
光分析法、射气法、γ能谱法、等离子发射光谱法、等
离子体质谱法等。ＥＪ／Ｔ３４９．３—１９９７《岩石中微量
钍的分析方法》［２］是地质样品中分析微量钍的行业

标准，采用碱熔法对试样进行分解，阳离子交换树脂

分离后用偶氮胂Ⅲ分光光度法测定钍含量，该方法
的缺点是碱熔法会引入大量基体，前处理过程冗长、

复杂。随着分析仪器的发展，电感耦合等离子体发

射光谱技术的应用更加广泛，其中电感耦合等离子

体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法测定钍含量，具有检出限低、检
测速度快的优点［３－６］，但是为了匹配 ＩＣＰ－ＭＳ的样
品处理方法，要求分解矿样彻底，痕量钍能定量富

集，并与共存元素离子具有较高的分离度，避免高含

量组分对ＩＣＰ－ＭＳ仪器的污染，因此操作条件较为
苛刻，难于掌握。

国内外文献也有大量报道使用电感耦合等离子

体质谱法、发射光谱法、中子活化 －能谱联用法、光
度法等测定海水、药物、生物样本中钍含量，如对氯

偶氮氯膦分光光度法测定海产品中微量钍的研

究［７］、电感耦合等离子体质谱法测定富铀矿样中的

微量钍［８］等。但是采用酸分解试样，通过萃取及反

萃取的方式分离富集钍，通过偶氮胂Ⅲ比色测定矿
石中钍的方法报道较少。本文采用酸处理试样，通

过ＰＭＢＰ－乙酸丁酯溶液萃取、盐酸反萃取消除钍
的干扰元素，利用偶氮胂ＩＩＩ与钍离子形成紫红色螯
合物进行光度分析测定钍的方法，选择性好，线性范

围宽，可以准确铁矿石中钍含量。

１　试验部分
１．１　主要仪器和试剂

分光光度计（波长范围３８０～８００ｎｍ）。抗坏血
酸（固体）：ＡＲ；浓盐酸：ρ约为 １１９ｇ／ｍＬ，ｐＨ≈
１５；稀盐酸：取约１３ｍＬ浓盐酸（ρ＝１１９ｇ／ｍＬ）
用水稀释至５００ｍＬ；氢氟酸：ρ约为１１５ｇ／ｍＬ；高
氯酸：ρ约为１６８ｇ／ｍＬ；三氯化铁溶液（５０ｇ／Ｌ）：称
取５ｇ三氯化铁加入５ｍＬ盐酸（１＋１）溶解，用水稀
释至１００ｍＬ；草盐混酸（１＋１）：草酸（４０ｇ／Ｌ）溶液
与浓盐酸等体积混合；ＰＭＢＰ－乙酸丁酯溶液
（１％）：称取５０ｇＰＭＢＰ溶于５００ｍＬ乙酸丁酯中，
混匀备用；偶氮胂Ⅲ溶液：１ｇ／Ｌ水溶液；钍标准溶
液储备液：１００μｇ／ｍＬ，直接购买；钍标准溶液
（１００μｇ／ｍＬ）：由１００μｇ／ｍＬ钍标准溶液储备液稀
释１０倍获得。除另有说明外，分析中使用的试剂均
为分析纯试剂。

１．２　试验方法
１．２．１　样品的分解

称取０２ｇ试样（精确至００００１ｇ）于１００ｍＬ

３９
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聚四氟乙烯烧杯中，加入１０ｍＬ盐酸、５ｍＬ氢氟酸，
置于低温电热板加热溶解试样至约１０ｍＬ左右，取
下冷却，加入２ｍＬ高氯酸于电热板加热溶解，高氯
酸大烟冒尽至湿盐状，取下冷却至室温，加入 ｐＨ约
为１．５的稀盐酸加热溶解盐类，转移至１００ｍＬ容量
瓶中，用ｐＨ约为１５的稀盐酸定容摇匀备用。
１．２．２　萃取分离

根据钍含量的高低，分取不大于２０ｍＬ合适体
积的试样溶液于 ６０ｍＬ分液漏斗中，取液不够
２０ｍＬ时以稀盐酸（ｐＨ约为１５）补足体积至２０ｍＬ
后，加入 １０ｍＬＰＭＢＰ－乙酸丁酯溶液（１％）振荡
２ｍｉｎ，分相后弃去水相，重复操作一次，弃去水相。
加盐酸（１＋１）１０ｍＬ于分液漏斗中反萃取，振荡
２ｍｉｎ，静置分层，反萃取水相收集于５０ｍＬ容量瓶
中，重复操作一次，水相合并到５０ｍＬ容量瓶中。
１．２．３　显色测量

将反萃取水相的试液中加入少量抗坏血酸、

１０ｍＬ草盐混酸（１＋１）、１４ｍＬ盐酸，混匀后加１ｇ／Ｌ
偶氮胂ＩＩＩ溶液２ｍＬ，用水稀释至刻度，混匀。于波
长６６０ｎｍ处以试剂空白为参比，用２ｃｍ比色皿在
分光光度计上进行吸光度测定，并从工作曲线上查

得相应的钍含量。

１．３　校准曲线的绘制
分别取１００μｇ／ｍＬ钍标准溶液０、１００、２００、

３００、４００、５００ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，各加５０ｇ／Ｌ
三氯化铁 １ｍＬ、少量抗坏血酸、１０ｍＬ草盐混酸
（１＋１）、１４ｍＬ盐酸，混匀后加１ｇ／Ｌ偶氮胂 ＩＩＩ溶
液２ｍＬ，用水稀释至刻度，混匀。于波长６６０ｎｍ处
以试剂空白为参比，用２ｃｍ比色皿测定其吸光度，
绘制校准曲线或计算回归方程。

２　结果与讨论
２．１　最佳波长的选择

固定一浓度的钍标准溶液，在不同的波长下测

得吸光度值，确定最大吸收波长。本试验选用

１μｇ／ｍＬ钍标准溶液，其他条件按照显色反应的操
作，进行了波长选择试验，波长试验范围为 ５５０～
７４０ｎｍ，每隔１０ｎｍ扫描测定一次吸光度，同时增加
扫描６５５ｎｍ和６６５ｎｍ波长测定吸光度，由试验数
据可以看出，６６０ｎｍ时吸光度值最大。具体见图１。

图１　最佳波长选择

２．２　酸度选择试验
固定波长６６０ｎｍ，以１μｇ／ｍＬ钍标准溶液进行

盐酸的酸度试验，具体数据见表１。
表１　盐酸酸度的选择试验

盐酸浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１） 吸光度（Ａ）

２．０ ０．１０８
３．０ ０．１０７
３．５ ０．１０１
４．０ ０．１１２
４．５ ０．１１１
５．０ ０．１１０
６．０ ０．１０８

由试验数据可见，最佳试验酸度为 ４０～
５０ｍｏｌ／Ｌ。
２．３　多因素正交试验设计
２．３．１　正交试验多因素选择

在选择偶氮胂 ＩＩＩ与钍络合形成螯合物的试验
中，因影响因素较多，其中显色剂用量、显色时间、溶

液的酸度是关键的影响因素，因此在选择波长为

６６０ｎｍ，比色皿为２ｃｍ的条件下，选取１０μｇ／ｍＬ的
钍标液３ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，加１０ｍＬ草盐混酸
（１＋１），按照表２设计的三因素三水平方案进行影
响钍吸光度的正交试验，其中溶液的酸度以加入浓

盐酸体积进行表述。正交试验结果见表３、表４。
表２　试验因素与水平

水平

因素Ａ

显色剂用量

／ｍＬ

因素Ｂ

显色时间

／ｍｉｎ

因素Ｃ

加入浓盐酸

体积／ｍＬ
１ ５．０ ０ １３
２ ４．５ １０ １４
３ ４．０ ２０ １５
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表３　多因素选择的正交试验结果

试验

序号

显色剂用量

／ｍＬ

显色时间

／ｍｉｎ

加入浓盐酸

体积／ｍＬ
吸光度

１ ５．０ ０ １３ ０．４１４
２ ５．０ １０ １４ ０．４１３
３ ５．０ ２０ １５ ０．３６５
４ ４．５ ０ １４ ０．４８５
５ ４．５ １０ １５ ０．４３８
６ ４．５ ２０ １３ ０．４５９
７ ４．０ ０ １５ ０．４７５
８ ４．０ １０ １３ ０．５３４
９ ４．０ ２０ １４ ０．５４７

表４　正交试验结果分析

试验

序号

显色剂用量

／ｍＬ

显色时间

／ｍｉｎ

加入浓盐酸体积

／ｍＬ

Ｔ１ １．１９２ １．３７４ １．４０７
Ｔ２ １．３８２ １．３８５ １．４４５
Ｔ３ １．５５６ １．３７１ １．２７８
ｔ１ ０．３９７ ０．４５８ ０．４６９
ｔ２ ０．４６１ ０．４６２ ０．４８２
ｔ３ ０．５１９ ０．４５７ ０．４２６
Ｒ ０．１２２ ０．００５ ０．０５６

　注：Ｔ为因素试验结果之和，ｔ为因素试验结果之和的均值，Ｒ为

ｔ值中的大数－小数。

由试验结果可以看出，最佳试验组合为

Ａ３Ｂ２Ｃ２，即显色剂用量为４ｍＬ、显色时间为１０ｍｉｎ、
加入１４ｍＬ盐酸的时候试验效果最好。其影响力顺
序为显色剂用量、酸度、显色时间。由于本次试验选

择的钍标准溶液非最大浓度，因此对显色剂用量、显

色时间进行了扩展试验。

２．３．２　显色剂用量扩展试验
取曲线最高点 １０μｇ／ｍＬ的钍标液 ５ｍＬ于

５０ｍＬ容量瓶中，加少量抗坏血酸（固体）、１０ｍＬ草
盐混酸（１＋１）、１４ｍＬ盐酸，混匀再加１ｇ／Ｌ偶氮胂
Ⅲ溶液数毫升，用水稀释至刻度，摇匀。于波长
６６０ｎｍ处以相应试剂空白为参比，用２ｃｍ比色皿在
分光光度计上进行吸光度测定，具体数据见表５。

表５　显色剂用量扩展试验结果

１ｇ／Ｌ偶氮胂Ⅲ溶液用量／ｍＬ 吸光度（扣除空白）

１．０ ０．７６０

１．５ ０．８４２

２．０ ０．８４６

２．５ ０．８３９

３．０ ０．８３８

４．０ ０．８３７

　　由试验结果可知，在显色剂用量为２０ｍＬ时，
基本出现了平台区，结合空白考虑，选择１ｇ／Ｌ偶氮
砷Ⅲ显色剂用量２０ｍＬ为最佳量。
２．３．３　显色时间扩展试验

由正交试验结果可以看出，显色时间对钍的测

定结果的影响较小，为了进一步确定影响的程度，进

行了显色时间的扩展试验。

选择７组显色反应，每一组试验数据均是固定
其他试验条件不变，分别选择不放置、放置１０ｍｉｎ、
放置２０ｍｉｎ测其吸光度值，具体结果见表６。

表６　显色时间的扩展试验结果

序号
钍标准溶液

／（μｇ·ｍＬ－１）

吸光度

不放置 放置１０ｍｉｎ 放置２０ｍｉｎ

１ ０．２ ０．１６８ ０．１５８ ０．１４９

２ ０．４ ０．３０２ ０．２８５ ０．２８１

３ ０．６ ０．４４６ ０．４３３ ０．４３０

４ ０．８ ０．５８８ ０．５７３ ０．５６２

５ １．０ ０．７０７ ０．６９６ ０．６９３

６ １．０ ０．７１４ ０．７０６ ０．７０１

７ １．２ ０．８２０ ０．８１０ ０．８０５

由试验数据可知，显色时间对结果影响不大，放

置２０ｍｉｎ吸光度值略有所下降，因此选择加入显色
剂后同步进行比色测定即可，一般选择直接比色测

定。

２．４　干扰试验
２．４．１　铁基干扰试验

改变比色反应加入的试剂及铁基情况，进行吸

光度测定试验。分别取 ０、２００、５００、１０００、
１５００、２０００、２５００ｍＬ钍标准溶液（２μｇ／ｍＬ）于
５０ｍＬ容量瓶中，按照加入试剂的不同方式加入不
同的试剂，再加入１４ｍＬ浓盐酸和２ｍＬ偶氮胂 ＩＩＩ
溶液（１ｇ／Ｌ），用水稀释至刻度混匀备用。于波长为
６６０ｎｍ处以水空白为参比，用２ｃｍ比色皿测定其
吸光度，绘制工作曲线或计算回归方程。加入不同

试剂的方式如下：

第一种加入试剂方式：不打铁基不加草盐混酸

和抗坏血酸。

第二种加入试剂方式：加入５０ｇ／Ｌ三氯化铁溶
液、１ｍＬ铁基，不加草盐混酸和抗坏血酸。

第三种加入试剂方式：加入５０ｇ／Ｌ三氯化铁溶
液、１ｍＬ铁基，草盐混酸（１＋１）１０ｍＬ和 ００８ｇ抗

５９



包钢科技 第４９卷

坏血酸。

第四种加入试剂方式：加入５０ｇ／Ｌ三氯化铁溶
液、１ｍＬ铁基，草盐混酸（１＋１）１０ｍＬ，不加抗坏血

酸。

具体的试验结果见表７。

表７　铁基干扰试验

序号
加入２μｇ／ｍＬ

钍标液体积／ｍＬ

吸光度

不打铁基不加草盐

混酸和抗坏血酸

打铁基不加草盐

混酸和抗坏血酸

打铁基加草盐

混酸和抗坏血酸

打铁基加草盐

混酸不加抗坏血酸

１ ０ ０．００６ ０．５２８ ０．０１１ ０．０４９

２ ２．００ ０．０７８ ０．４１３ ０．０４７ ０．１３５

３ ５．００ ０．１６３ ０．４００ ０．１３４ ０．２７８

４ １０．００ ０．３３４ ０．４８４ ０．２８５ ０．４６７

５ １５．００ ０．４９８ ０．５１４ ０．４５０ ０．６４０

６ ２０．００ ０．６７３ ０．４５１ ０．５９８ ０．８３４

７ ２５．００ ０．８３２ ０．２７２ ０．７４３ １．００１

　　由试验结果可得，铁基本身具有一定的颜色，对
试验结果有一定的干扰，可通过加入抗坏血酸掩蔽

其干扰。

２．４．２　其他元素的干扰试验
选择编号为 ２９ＸＴ６１０９８稀土矿标准样品称取

０２０００ｇ４份，按照试验方法进行样品溶解、提取，
其中２份不进行萃取，２份进行萃取，其他操作步骤
同试验方法，于波长６６０ｎｍ处以试剂空白为参比，
用２ｃｍ比色皿测定其吸光度，平行测定，具体见
表８。

表８　铁矿石其他元素干扰试验（质量分数） ％

测定元素
萃取

试剂空白 平行１ 平行２

不萃取

试剂空白 平行１ 平行２

证书

标准值

Ｔｈ ０．０２９ ０．０７９３ ０．０７６８ ０．０１５ ０．０７４７ ０．０７３２ ０．０７３７

　　由试验结果可以看出，矿石中其他元素对显色
反应有一定影响，如果不进行萃取，试剂空白高，对

试验的检出限和方法的检测下限的评定有影响，而

且检测结果存在系统性，所以选择进行萃取分离消

除干扰。

２．５　校准工作曲线
２．５．１　校准工作曲线的绘制

按照１．３校准工作曲线绘制要求配置并绘制校
准工作曲线，校准工作曲线见图２。

由图２可知，校准工作曲线方程为ｙ＝０６７ｘ＋
０００４。

分光光度法满足朗伯比尔吸收定律Ａ＝εｂｃ，其
中当ｃ的单位为ｍｏｌ／Ｌ、ｂ的单位为ｃｍ时，比例系数
ε称为摩尔吸收系数，根据图２的吸光度结果，可计
算出采用偶氮胂 ＩＩＩ作为显色剂测定钍的 ε为

０８×１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）。．

图２　校准工作曲线

２．５．２　测定下限和测定范围的确定
以铁基体打底制作的空白标准溶液，同时测定
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１１次，标准偏差３倍为检出限，检出限１０倍为测定
下限；同时在钍含量为００７３７％的标准样品中加入
９００μｇ钍标液进行加标回收试验，具体数据见３．２
的表１１，经测定加标的回收率９９７％～１００８％，确
定测定范围上限为１０％，该方法最终测定范围为
０００５％～１０％，结果见表９。

表９　钍检出限和测定范围 ％

测定元素 平均值 标准偏差 检出限 测定下限

Ｔｈ ０．００１２３５ ０．０００１４６７ ０．０００４４ ０．００４４

３　样品分析
３．１　准确度及精密度试验

按试验方法选择编号为 ２９ＸＴ６１０９８的钍标准
样品进行１１次测定，从结果可以看出该方法的相对
标准偏差（ＲＳＤ）小于５％，测定值与标准值相吻合，
具有较好的精密度和准确度，具体结果见表１０。

表１０　准确度与精密度 ％

标准样品号 测定值 平均值 标准值 标准偏差 相对标准偏差

２９ＸＴ６１０９８
０．０７３１，０．０７３４，０．０７４７，０．０７４８，０．０７４２，０．０７４４，

０．０７２２，０．０７１２，０．０７３５，０．０７１３，０．０７２０
０．０７３２ ０．０７３７ ０．００１３２ １．８

３．２　加标回收试验
目前实验室含有钍标准值的标准样品只有一

个，因此对标准样品２９ＸＴ６１０９８进行加标回收率试
验，称取 ０１０００ｇ标准样品 １０份，分别加入
０１０００ｇ纯铁（９９９９％），在其中８份试液中分别
加入Ｔｈ标准溶液（１００μｇ／ｍＬ）９、９、５、５ｍＬ，Ｔｈ标

准溶液（１０μｇ／ｍＬ）１０、１０、５、５ｍＬ，然后按照试验方
法溶解后提取，定容至１００ｍＬ容量瓶中，继续按照
试验方法进行萃取显色测定。试验顺序从低含量到

高含量。利用公式计算加标回收率，分析结果见

表１１。

表１１　准确度与精密度

测定元素 标加量／μｇ 理论值／μｇ 测定值／μｇ 平均值／μｇ 回收率／％

Ｔｈ ０ ７３．７ ７３．４
７３．２

Ｔｈ ０ ７３．７ ７３．１

Ｔｈ ５０ １２３．７ １２１．６
１２３．８

９６．８

Ｔｈ ５０ １２３．７ １２６．１ １０５．８

Ｔｈ １００ １７３．７ １７４．５
１７５．３

１０１．３

Ｔｈ １００ １７３．７ １７６．１ １０２．９

Ｔｈ ５００ ５７３．７ ５６８．４
５７０．４

９９．０

Ｔｈ ５００ ５７３．７ ５７２．４ ９９．８

Ｔｈ ９００ ９７３．７ ９８０．２
９７５．４

１００．８

Ｔｈ ９００ ９７３．７ ９７０．５ ９９．７

　　从加标回收结果可以看出，回收率在９６８％ ～
１０５８％。

４　结束语

通过酸分解铁矿石试样，经过萃取和反萃取方

式，消除矿石中微量元素的干扰，采用抗坏血酸消除

铁的干扰，通过偶氮胂 ＩＩＩ与钍形成紫红色螯合物，
利用校准工作曲线，开发了分光光度法测定钍含量

的方法。该方法具有简便、快速分析的优点，分析结

果具有良好的精密度和准确度，能满足日常分析检

测需求。
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