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标浓度视未知样品的浓度而定。加标回收率在 97.9%～

103.8%之间。

④精密度和准确度试验。取中日友好环境保护标准

样品研究所编号为 200920 的标准样品作为试验对象，每

种方法做六个平行测试。结果表明，标样两种方法的考核

结果合格，测试的结果见表 4。
表 4 标样测定结果表

方法 结果 1 结果 2 结果 3 结果 4 结果 5 结果 6 标准值

APDC-MIBK 萃取火焰原子吸收法 5.29 5.01 5.39 4.96 5.20 5.37

5.27±0.38

石墨炉原子吸收法 2.19 5.38 5.49 4.98 5.16 5.39

两种方法平均值与标准值的相对误差分别为 1.3%和

4.5%。结果表明，两种方法的准确度都较高。

4 结果与讨论

（1）萃取注意事项。2%吡咯烷二硫代氨基甲基酸铵

（C5H12N2S2）溶液必须在 PH 为 3 的情况下，才能将镉从样

品中完全萃取，所以 PH 的调节相当重要，PH 试纸因为容

易产生误差，所以必须用 PH 计进行监控。本试验选择

1mol/lNaOH4.5ml，取得良好的测定结果。

（2）试验结果见表 5。

表 5 地表水中镉的测定结果

1.22

编号 次数 测定结果 1 平均值 相对标准偏差 1 测定结果 2 平均值 相对标准偏差 2

样品 1

1 1.23

2.9%

1.35

1.19 8.0%

2 1.19 1.24

3 1.16 1.08

4 1.24 1.23

5 1.25 1.14

6 1.26 1.09

样品 2

1 1.53

1.49 2.3%

1.62

1.6 5.7%

2 1.43 1.50

3 1.53 1.68

4 1.50 1.76

5 1.49 1.52

6 1.51 1.56

注：测定结果 1 是用 APDC-MIBK 萃取火焰原子吸收法测得的

结果；测定结果 2 是用石墨炉测得的结果。

从以上实验结果可以看出：APDC-MIBK 萃取火焰原

子吸收法具有标准曲线相关性高，样品平行性好，但同时因

为萃取过程长，手续麻烦，样品量少，且萃取剂甲基异丁基

甲酮毒性强。而石墨炉原子吸收法样品平行性不好，同时

带来标准曲线相关线性相对较低。但是相对而言，该方法

样品消化简单，样品分析过程中无有害物质出现。总之，两

种方法都能满足实验室的要求，可以用于对地表水的测定。
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本文介绍利用硫代硫酸钠容量法测定铜阳极泥中硒的含量。在含有酒石酸的 6mol/l 盐酸溶液中，用盐酸羟胺还原析

出单体硒，过滤与其他金属分离，单体硒用酸溶解，于 10 ﹪盐酸溶液中加入一定过量的硫代硫酸钠标准溶液，与亚

硒酸反应生成四硫硒酸钠，以淀粉为指示剂，用碘标准溶液滴定过量的硫代硫酸钠，由消耗的硫代硫酸钠标准溶液
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硫代硫酸钠容量法测定铜阳极泥中的硒

硒具有重要的工业价值,又是人体新陈代谢所必需的

微量元素之一,因此,硒的分析研究在环境科学,生命科学,
食品和医药卫生等方面具有重要的实际意义。中条山铜

阳极泥中硒的含量较高，有利用的价值，而有关这方面的

报道很少。本文根据需要对铜阳极泥中硒的分析进行了

探讨。据有关文献记载，用硝酸、硫酸溶解完试样需用慢

速定量滤纸过滤后，再用盐酸羟胺还原单体硒，操作繁琐，

分析时间长。本文作者用硝酸、硫酸溶解完试样后直接用

盐酸羟胺还原单体硒，并对这一点进行了试验，试验证明

两种方法分析结果对照很好，简化了分析过程，缩短了分

析时间，降低了成本。同时本文还对铜阳极泥中硒的分析

进行了各种条件试验。试验证明，该方法具有操作简便、

重现性好、准确度高等特点，相对标准偏差为 0.19 ﹪~0.37
﹪，回收率在 99.3 ﹪~102 ﹪之间。

的量计算硒的含量。

铜阳极泥 硒 碘 硫代硫酸钠
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1 试验部分

（1）主要试剂。①硝酸 （p=1.42g/ml）；②硫酸
(p=1.84g/ml)；③盐酸 (p=1.19g/ml)；④盐酸 （1+1）；⑤
盐酸 5 ﹪；⑥酒石酸 （固体）；⑦盐酸羟胺（固体）；⑧脲

素 （固体）；⑨淀粉 （0.5 ﹪）；⑩硫代硫酸钠标准溶液
(c=0.05mol/l)：称取 120g 硫代硫酸钠置于 1000ml 烧杯

中，加入 500ml无水碳酸钠（4g/L）溶液中，移入 10l棕色

试剂瓶中，用煮沸并冷却的蒸馏水稀释至约 10l，加入

10ml三氯甲烷，静置两周，使用时过滤，补加 1ml三氯甲

烷。混匀，静置 2h； 碘标准溶液（c=0.025mol/l）：称取

结晶碘 6.4g，加入碘化钾 10g，溶于少量水，移入 1000ml
容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

（2）试验方法。称取 0.5000g 试样于 250ml 锥形烧

杯中，用少量水湿润，加入 10ml 硝酸①，5ml 硫酸②，低

温处加热溶解并蒸至刚冒三氧化硫白烟，取下冷却，吹少

量水洗表皿及杯璧，再放炉上蒸至刚冒三氧化硫白烟，取

下冷却。加入 100ml 盐酸④，微热使盐类完全溶解，于溶

液中加入 2g~5g酒石酸⑥，5g~6g盐酸羟胺⑦，搅拌溶解

后，放置 5 分钟，低温处加热至微沸，于 60℃~70℃的水

浴中保温１小时，静置过夜，用慢速定量滤纸过滤，用盐

酸溶液⑤洗烧杯和沉淀 6 ～ 8 次，水洗 3 次，将沉淀连同

滤纸移入原烧杯中，漏斗上的少量沉淀，加 10ml 热盐

酸③，5 滴硝酸①淋洗，置于水浴上加热至完全溶解，取

下加入 100ml水，2g脲素⑧，煮沸 3 分钟，取下冷却至室

温。在充分搅拌下，用滴定管加入一定过量的硫代硫酸

钠标准溶液⑩，立即加 3ml淀粉溶液⑨，用碘标准溶液

滴定至恰呈蓝色为终点。

比值的测定:于 250ml 锥形烧杯中,加 10ml 盐酸③, 5
滴硝酸①与试样同时于水浴上加热,取下冷却,加 100ml水,
3g 脲素⑧煮沸 3 分钟,取下冷却至室温, 用滴定管加入一

定过量的硫代硫酸钠标准溶液⑩,以下同分析试样步骤，计

算比值。

比值 K=V2/V3

式中:V2—移取硫代硫酸钠标准溶液的体积,ml；
V3—滴定消耗碘标准溶液的体积,ml。

2 结果与讨论

（1）干扰元素的影响。大量铋存在时，有少量铋与硒、

碲共沉淀，加入酒石酸可防止铋的共沉淀。

（2）溶样时硫酸冒烟时间试验。经试验知，溶样时硫

酸冒烟时间不能太长，只要一开始冒烟就应取下，否则引

起硒的挥发。试验结果见表 1。
表 1 硫酸冒烟时间试验

硫酸冒烟时间(min) 1 2 3 4 5 6 7

分析结果(%) 6.040 6.030 6.033 6.026 6.010 5.970 5.869

(3)还原硒时溶液的酸度试验。试验知，还原硒时溶液

的酸度要求范围很宽，盐酸浓度在 4~8mol/l 之间均可，超

出此范围，低含量沉淀不完全，此法盐酸酸度为 6mol/l。试
验结果见表 2。

表 2 溶液酸度试验

溶液酸度(mol/l) 3 4 5 6 7 8 9

分析结果(%) 5.850 6.032 6.048 6.046 6.050 6.038 5.804

（4）两种分析方法的对照试验。试验知，两种分析方

法分析结果对照很好。结果见表 3。
表 3 对照试验

原分析方法分析结果（%） 6.032 6.027 6.038 6.036 6.027

改进后分析方法分析结果（%） 6.040 6.030 6.027 6.038 6.022

偏差（%） -0.008 -0.003 +0.011 0.002 +0.005

(5)方法准确度试验。按样品分析方法操作，进行加标

回收 ，回收率在 99.3 ﹪~102 ﹪之间。结果见表 4。
表 4 准确度试验

加入量(mg) 10.00 20.00 30.00

测得量(mg) 10.20 10.10 20.10 20.20 29.80 30.20

回收率(%) 102 101 100.5 101 99.3 100.7

（6）方法精密度试验。按分析方法操作，对三个样品

进行八次测定，结果见表 5。
表 5 精密度试验(﹪)

试样 结果 1 2 3 4 5 6 7 8 RSD

1 6.062 6.027 6.032 6.027 6.035 6.026 6.038 6.033 0.19

2 6.277 6.245 6.226 6.267 6.227 6.245 6.288 6.235 0.37

3 7.821 7.839 7.864 7.893 7.827 7.898 7.850 7.871 0.37

3 结论

（1）对铜阳极泥中硒采用硫代硫酸钠容量法进行测定，

经试验证明，该方法准确可靠，相对标准偏差为 0.19
﹪~0.37 ﹪，回收率在 99.3 ﹪~102 ﹪之间。

（2）试验表明，此法适用于铜阳极泥中硒的测定。

应用技术
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（上接第 5 页）工现场，3 月 28 日揭开粘土保温料场，大坝

原有粘土工作面的过冬保温区均未结冰，而粘土料场其余

未进行保温的区域封冻深度达 1.5 米以上。而保温料场清

除保温层以下 30cm的覆盖层后可直接恢复大坝填筑施工，

保温效果理想。由于 2005 年 4、5、6 月份较往年雨水天气

偏多，磨盘山水库大坝填筑至 6 月 30 日达到▽311.6 的高

程，在此高程的基础上，采用一定的防洪措施，完全可抵御

设计要求的百年一遇的洪水。

8 经验总结

在北方地区施工，由于受冻融气候的影响，施工停顿

时间长达半年，给特别是带有渡汛要求的水利工程施工

带来极大的不利。对于土石坝填筑施工，采用上述的保

温防冻技术措施，完全可抵御-25℃的气温变化，而受保护

的原材料不受冻融影响。取材方便，保温施工简单，价格

便宜，为确保完成水利工程阶段的施工任务提供宝贵的

施工时间。
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