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离子选择电极在化探找矿中的应用

—岩
石

、

土攘中氛
、

氯 澳
、

碘的连续测 定

王真光 符中其

选择电极测定土壤
、

岩石甲的氟
、

氯 溪
、

从而为化探在厚层覆盖 条 件 下 寻找盲

特别是某些热液矿床
,

提供了一个新的
碘矿

概 况

离子选择电极是一种新的电化学分析工

具
。

由于它具有简单
、

快速
、

灵敏
、

选择性

好等优点
,

因此在工农业生产
、

医药卫生
、

环境保护以及工业过程的自动控制等方面
,

都得到了广泛的应用
。

近年来
,

离子选择电极开始用于地质找

矿
,

并已取得了初步成效
,

例如
,

用离子

有效手段
。

目前国内已正式生产多种离子选择电极

及其配套设备
,

使这一分析方法进人了一个

新的发展阶段
。

国产 一 一 型离子选择电极的性

能 见下表
。

电电 极 名 称称 形 态态 范 围围 下丁添蔺 测摄范围 克分子
‘

主要千扰离子子

泛泛泛泛 。

氛氛离子选择电极极 全固态态 加 一 一 。。 氛氧根根

抓抓离子选择电极极 ,, 匕 火 一

碘
、

澳
、

硫
、

按按

浪浪离子选择电极极 ,,, 一 一

碘
、

硫
、

按按

碘碘离子选择 电极极 ,,, 一 亡 一
硫

、

氰氰

汞汞离子选择电极极 办办 一 一
硫

、

碘碘
击击击击击击击击

袱袱根离子选择电极极 刀刀 中性或碱性性
一 一

硫
、

碘碘

硫硫离子选择电极极 ,, 一 一

汞
、

铜铜

银银离子选择电极极 产产 一 一
汞

、

铜铜

铅铅离子选择 电极极 刀刀 一 一 ,, 硫
、

银
、

铜
、

汞汞

铜铜离子选择电极 一一 ,,, 一 一 硫
、

银
、

汞汞

福福离子选择电极极 的的
一 ’ · 硫

、

银
、

铜
、

汞汞

钾钾离子选择电极极 膜膜
一 一

按
、

硫硫

钙钙离子选择电极极 膜膜 一 一

锌
、

亚铁
、

钡
、

镁镁

钠钠离子选择 电极极 玻璃膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜
一 一 。。。

佼佼离子选择电极极 透气膜膜
一 一

平平 板 电极极 玻璃膜膜
勺勺

硝硝酸根离子电极极 液 膜膜
一 兰 一 碘碘碘碘碘碘碘

、

澳
、

氛
、

高氛酸酸

硝硝酸根离子 电极极 全固态态
一

‘

一

碘
、

澳
、

氯
、

高抓酸酸

工 为离子弧度调节缓冲浓
。

一 一
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离子选择电极所用仪器比较简单
,

仅需

配用一台高阻直流毫伏计
。

国产
一

型电

极电位仪
、

一 型通用离 了
。

计 精度

以及 一
、

一 直流数宇电压表

精度 均可代用
。

测 定 装 置见图

一一

甲几几
一一二二⋯⋯, 目场门 自 目呻 甲 , , ‘

戈戈戈

图 离子电极测定装登示意图
离子计 , 磁力搅拌器 廿汞电极 , 盐桥 ,

级电恢 , 搜译仲 , 传换兀关
奴电级 ,

原 理

离子选择电极的应用基础是测定电极在
溶液中的薄膜电位

。

但薄膜电位不能直接测

定
,

所以要将离子选择电极与参比电极 通

常采用甘汞电极 组成原电池
,

进而测量其
电池的电动势

。

电池的电动势与溶液中被测 离 子 的 活

度
,

在一定范围内符合能斯特方程式
膜 一 参 二 。 一 参

,

即 一 。 , 尸弋黔工
·

川
当被测离子和干扰离子同时存在时

,

其

电位通常以下式表示

二 十

。

〔

, ,

夕
” ’‘,

口

式中
, 日一选择常数 , 一气体克分子常数 , 一绝对温

度 , 一法拉弟常数 , 一被测离子 , 一被测离子的活度 ,

一被测离子的价数 , 一干扰离子 , 一于扰离子的活

度 , 一干扰离子的价数
。

是溶液的组成和离 子 强 度二者的函

数
。

愈小
,

离子引起的干扰 就愈小
、 ,

则

电极对被测离子的选择性也就愈高
。 、

实际上 , 式 中
, , 这一项

是很小的
,

可忽略不 计
,

而刃用 式 代

之
。

山公式中可以看出
,

温度影响电位
,

测
定过程中应当控制温度一致

。
户

当试液中被测离子的浓度较低和离子强

度恒定时
,

活度便可近似地看作浓度
。

因此

在 ℃时
,

式 可简化为
“

即在一定条件下
,

与 呈 线 性 关
系
。

因此
,

按照予先制作的工作曲线
,

便可

求 出被测离子的浓度
。

实 验

一 仪 器和试 剂

仪器

一 一 型氟离子选择电极 长

沙半导体材料厂

一 一 型氯
、

嗅
、

碘等离子选

择电极 江苏泰县无线电厂

参比电极
,

型甘汞电极 上海

光学仪器厂

型数字 计 丹麦

一 型电极电位仪 江苏泰县

一 一 型磁力搅拌器 江苏

泰县

试剂
碳酸钠一碳酸钾一氧化锌 混 合 熔 剂
或碳酸钠一氧化锌

混合熔剂
。

于瓷研钵中研细
、

混均
。

柠檬酸钠一硝酸钾缓冲溶液
一 。 克柠檬酸钠和 克硝 酸钾溶于
毫升蒸馏水中

,

用 硫酸调节
,

加水希释至 升
。

氟
、

氯
、

浪
、

碘标准溶液
。

分别配制

含 。毫克 毫升
,

含 毫克 毫升
,

含

毫克 毫升
、

含 毫克 毫升 的标准溶

液
, 用前希释

。

所用试剂均须分析纯
,

硫酸
、

氢氧化
钠
、

碳酸钠尽量采用优级纯
。

二 样品分析

取 克试样于事先放有 克混合熔

剂的 毫升瓷钳塌中
,

搅匀
,

再盖上少许碳
酸氢钠 一 克

,

置于已升至 ℃的

马弗炉中
,

恒温灼烧 分钟
。

取 出
,

稍 冷
后

,

加水浸取
,

用玻棒将结块捣碎
,

置沸水

一 石一
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浴中浸取
。

滴人 滴 溶
、

液
,

至紫红色
,

保温 一 分钟
,

使
一

氧化

为 若不测涣
,

可免去此步骤
。

若气

红色退去
,

应补加
‘ , 若试液 变绿

,

可滴加数滴无水乙醇
。

取下后
,

用蒸馏水洗

人 毫升比色管中
,

希释至刻 度
。

充 分 搅

匀
,

放置过夜或过滤
。

氟
、

碘
、

氯连测 吸取上述清液 毫

升于 毫升刻度比色管中
,

加议甲酚绿指示

剂 滴
,

新配的 亚硫酸钠溶液 毫升
,

用 , 中和至黄色
,

再用希

释至兰绿色
,

然后再加 滴
‘ ,

巨 ⋯花丙 泳者
巨卫鑫日左细拉闪长与货
巨 」细拉闪长崔杀
任二化出闪长珑羚
匕万

‘

分全不灭脉
亡二

图 某金矿 剖面南系 私劣标意图

,, 、八

一
一、

一
,,

—— 八

明。

兰绿色一消退
,

即加 毫升缓冲液
, 用水希

释至 毫升
,

摇匀
。

倒人 毫升烧杯中
,

放

一粒搅棒
,

将予先经过活化的氟
、

碘电极插

人
,

以甘汞电极作参比
,

拨动转换开关
,

同

时测定氟和碘
。

然后换上氯电极测定氛
。

嗅的测定
带
另取 毫升 清液

,

于

毫升比色管中
,

加一滴百里兰 指 示 剂
,
用

‘和 调节
,

加缓冲液

一 毫升
, 用水希释至 毫升

,

摇匀
,

用

误电极测定澳
。

‘

记录溶液的电位位
,

从标准曲线上查出

氟
、

氯
、

澳
、

碘的含最
,

按下式计算结果

“
浸 测

,

。八
、 汞气

分

式中
,

一组
、

抓
、

澳
、

碘 , 一从标准曲线上查出的含母

微克 毫升 , 一样品重量 克 , 浸一浸 取液的总

体积 毫升 , 测一测定溶液的体积 毫升 分一 分

取试液的体积 毫升
。

标准曲线的制作 取 毫 升 空 白试

液
,

按照试样的操作步骤
,

调节酸度
,

加缓

冲溶液后
,

采用连续加人法 分 别 制 作氟
、

’

氯
、

溟
、

碘工作曲线
。

以电位 为 纵 坐 标
,

氟
、

氯
、

浪
、

碘的浓度 微克 毫升 为横

坐标
,

在单对数坐标纸上作曲线
。

效 果

用卤素作为指示元素
,

在厚层覆盖条件

下找盲矿
,

目前正处在摸索阶段
。

我们曾在

甘肃
、

江西
、

广西
、

湖北
、

吉林和辽宁的一些

已知矿床上进行了试验
,

取得了一定成效
,

其中两个较突出的例子示于图
、

图
。

丽一 一一 一一一

一一、 。八 、

七
。。

⋯
一 一

’

一八 八

区二地质界线

巨互弓上部砂页岩
巨习下部石英砂岩含砾砂岩
匹 寒武系砂岩夹页岩

某铜矿 一 剖面 只 汞气及
重全属异常对比图

着碘含量大于 时 ,

舰也在此侧定
。
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两江铜矿产于寒武系地层
,

其上部的莲

花山组盖层厚达 多米
,

一般金属元素
,

、 、 、

在地表均无异常反映
,

故

用常规化探方法难以开展工作
。

我们配合广
西冶金地质 队

,

采用卤素和汞气测鼻相
配合的方法

,

在两江外围地区作了面积性试

验
,

取得良好的找矿效果
。

从已知 区 试 验
着、 盲矿和构造部位均有氟

、

碘
、

汞异常反

映
,

而在盲矿体上方
,

则主要出现它们的综

合异常
。

通过未知区的钻探验证
,

证明后一

类异常见矿的可能性很大
。

如 一 剖面
,

原来并未予测出④号盲矿带
,

但其上方却出

现明显的氟
、

碘
、

汞综合异常
,

且呈带状分

布
,

经 钻孔验证
,

见到了富 矿体 图
。

号剖面与 一 剖面相隔 米
,
两

者异常出现的位置相对应
,

且异常相类似
,

证实了 ④号矿带的存在 图
。

, 。 一一一
一一一一二些生

。

助 八

“必 一
、

‘

军
二

一
蔺

些一一少连
、

立
,

一价
一

卿
汞气

沈

少体
气、

四煞毓或
某铜矿 剖面 盲穷带与

、

汞气
异常位置图

的

厂 一一

— 一
丁尸

于 月 月 一

仁一

—
二
竺二

二二宜
们

一

气
。匕立生互二立二全二上仁少二

哪寻矿体 应二化探次生星儿云自 父
翻 四 号汀可带上涅验记二门

另外
,

在 一 剖面上方
,

氟
、

碘
、

汞

气均无异常
,

仅根据构造条件布钻
,

没有见

矿
。

这就从两方面证实了在两 江 地 区 运用

氟
、

碘
、

汞气测量找铜矿
,

是行之有效的
。

讨 论

术法存在的主要 问 题 是
一 、 ’对

氯
、

澳
、

碘电极的影 响 和 ”对
一 ‘的干

扰
。 一 ’ 微克 毫升时

,

的测定也受
到严重干扰

。 一 ’、 一 ’、 一 ’对
一 , , 一 ,

和
一 ‘对

一 ’、 一 ’均不干扰
。 一 ‘对

一 ‘虽

稍有影响
,

但一般岩石
、

土壤中含碘极微
,

而氯则较高
,

故其影响可忽略不计
。

本法采用碳酸盐二氧化锌烧结样品 , 故
硫已被氧化为硫酸钟

。

银及多数金属阳离子

在浸取时以氢氧化物和氧化物形式沉淀
, 唯

铝为两性
,

小部分进人溶液
,

对
一

测定有
影响

。

但试验证明
,

用碳酸盐一氧化锌烧结
后

,

转入溶液的铝 不 超 过 试 样 含 铝 量的
,

采用大体积希释时
,

铝的 沉 淀 更完
全
。

加人 毫升柠檬酸盐缓冲液
,

足以掩蔽

部分转入溶液中的
十 。

在浸取时
,

加人高

锰酸钾将
一 ’
氧化为 工 。

一 ’ ,

可 消 除
一 ’对

一 ’、 一 ’的干扰
。

溶液的 值对电极也有影响
。 二

时
,

氯
、

澳
、

碘电极的电位较稳定
。

氟
电极要求的 值较严

, 一 ’干扰
一 ’,

使结果偏高 , , ’与
一 ’结

合
,

生成 或
一 ’,

使结果降低
。

最佳
的 值范围是

。

为保证
一 ’与

一 ’、

一 ’、 一 ’能在同一次试验中测定
,

本法选

择 一
。

采用离子选择电极测定岩石
,

土壤中的
、 、 、 ,

其灵敏度 为 一
,

一
,

一
,

一
。

根据岩石中
、

的克拉克值
,

电极的灵敏

度仍需进一步提高
。

一 母了一


