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摘要：介绍了近年来微量镓的分析测定方法的进展，微量镓的分析测定方法主要有光度分析法、电化

学分析法和原子发射光谱法等．同时对样品的分离富集方法也进行了评述．
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镓在地壳中的含量约为1．5×10_3％，是含量

少、熔点低的稀散金属元素之一．镓在地壳中的分布

极其分散，它本身不单独形成矿物，通常以类质同晶

进入其它矿物中，如铝土矿、铬铁矿和锌的硫化矿

等．随着电子工业及相关工业的高速发展，对镓的需

求旺盛，如何测定少量、微量甚至痕量的镓显得非常

重要．

目前，分析微量镓的方法主要有分光光度法、电

化学分析法和原子发射光谱法等．

1光度分析法

光度分析法是测定微量镓的主要方法，它包括

可见光分光光度法、荧光光度法及原子吸收光谱

法等．

1．1 可见光分光光度法

对可见光分光光度法测定镓的研究很多；用于

测镓的显色剂主要有以下几类：三苯甲烷类染料，如

铬天青S、罗丹明B、丁基罗丹B、罗丹明6G、铬天青

B、乙甲卡普里蓝和羟基酚酞等；三羟基荧光酮类试

剂是高灵敏度的显色剂之一，在镓的光度分析测定

中被广泛使用，如4，5一二溴邻硝基苯基荧光酮

(DBON—PF)、胡椒基荧光酮(PIF)、苯基萤光酮
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(PF)、邻氯苯基荧光酮和2，6，7一三羟基一9-1-4一二甲

氨基一3苯基(4一磺基苯偶氮)]荧光酮、2，4一二甲氧基

苯荧光酮等；偶氮类试剂如间溴偶氮羧一IT[，5一Br—

DMPAP，3，5一二溴一2一吡啶偶氮一5一二乙基氨基苯酚

(PADAP)和7一(对甲酰基苯偶氮)-8一羟基喹啉一5一磺

酸等．

为提高显色反应体系的灵敏度，一般会加入表

面活性剂，用于测镓的表面活性剂有溴化十六烷基

三甲铵(CTMAB)、十六烷基三甲基氯化铵(CT—

MAC)、溴代十六烷基吡啶(CPB)、十二烷基硫酸

钠、聚乙二醇辛基苯基醚(TritonX一100)和聚乙二醇

辛基苯基醚(OP)等。可见光分光光度法测镓的体系

列于表1．

1．2荧光光度法

近年来，荧光光度法有了迅速发展，有机试剂在

荧光光度法中的应用日益广泛，有机荧光试剂的合

成及应用是荧光光度法发展的重要因素．有机荧光

试剂主要有桑色素(Morin)、水杨醛异烟酰腙、新息

夫碱试剂水杨醛缩-5-碘一8一氨基喹啉(SAAQ)、丁基

罗丹明B和2一(5’一磺基一2羟基苯一1’一偶氮)一5一乙氨

基一4一甲酚(SPAEC)等．荧光光度法测镓的体系列于

表2．
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袭1可见光分光光度法测镓的体系

Table{Determination system of gallium by visible-light photometry

注：1)单位mol／L

衰2荧光光度法测镓豹体系

Table 2 Determination system of gallium by fluorescence absorption photometry

1．3原予吸收光谱法

琢予吸收光谱法具有灵敏度高、选择瞧好，是分

析痕量元索的重要筝段之一．原子吸收光谱法包括

石墨炉法和火焰原子吸收法．石墨炉法[17-21]测镓灵

敏麦较离，但基俸予扰严重，用该法测镓霹卷簧辅以

基体改进荆(也称化学改进剂)或采用一些分离富集

的手段，以消除各种基体的干扰．程信良等人m3从

热力学翻纯学动力学懿角度出发，对消除予撬及提

高吸收灵敏度的机璃进行了探讨．他们认为：由于镧

元素参与镓铟和铊的原子化反应，从而改变了原予

他税理，掇高了原予纯效率．饶雪飞等入【珏3使震警

通石墨管、平台石墨管和涂钼蒋通石墨管测定镓．结

果表明，涂钼普通石墨管的测定灵敏度和重现性均

好予其他石墨管。

火焰原子吸收法一般使用空气一乙炔火焰．与石

器炉法相比，火焰法测镓的灵敏度低。对于组成比较

簿单的试样霹直接裙火焰愿予吸收竞谱仪进行溅

定，而不需要进行镓的预寓集[2 21．对于大多数试样

来说，需要先将镓预富集纛，再用火焰原子吸收光谱

仅遴行测定，翔地质、冶金等样品中的镓在抗坏血酸

存在时，在HCl和HBr介质中用MIBK或其它萃

取体系萃取及碗脲反萃取震，在水樱孛送行镓的测

定口引．僵也有些试样经预富集后，不需反萃取瓤直

接在有机萃取棚中用火焰原子吸收光谱仪进行测

定￡2引。文献[2s一26]采用镳最，l、二乘法弱岭鼷归法

与原予吸收光谱法相结合，分别测定铝合金中的

镓、铁与镓、锰，较好地解决了原子吸收谱线重骚干

扰同题，结果令人满意。火焰法测镓时，酸会震对灵

敏度的影响很大，酸介质的分子量越大，灵敏度越

低．因此，用火焰法测镓时，不宜用H。PO,或

珏2S铙嚣酸分凌，霹宣选燕pH为1----3鹃HCl．
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2电化学分析法

电化学分析法具有灵敏度高、操作简单及分析速

度快的特点，主要包括伏安法‘2他93和极谱法[30-a1]，用

电化学分析法测镓需进行镓的预富集．文献[27]报

道，在pH为5．0的HAC-NaAC缓冲底液中，镓(Ⅲ)一

芦丁体系的检出限达7．5×10_11 mol／L．刘述梅等

人L2屯以LMG伏安行为和稀土一LMG极谱配位吸附

波为基础，对镓一荧光镓配位吸附波进行了研究，在

一氯乙酸缓冲溶液中测得高选择性和高灵敏度Ga

(Ⅲ)一LMG的配位吸附波．结果表明，不经预富集

在酸性溶液中可直接测定以SiOz和A1：O。为基体

的催化剂中的镓，检出限为8．0×10～mol／L．

3原子发射光谱法

随着电子技术、等离子技术、激光技术和计算机

技术的引入，发射光谱技术得到了迅速发展，应用越

来越广泛．目前，发射光谱仪常用的激发光源有两

类：一类是经典光源，如火焰、电弧及火花光源；另一

类是等离子体光源，如电感耦合等离子(ICP)、直流

等离子喷焰(DCP)、微波感生等离炬(MIP)及辉光

放电光源、激光显微光源等．文献[32一aa]报道了用

交流电弧光谱定量分析方法，测定碳酸盐岩石样品

中的痕量Be，B，Sn，Ag，Mo，Cu，Pb和Ga．近年来，

用ICP_AES和ICP—MS法测定镓的报道日渐增多，

龚思维等人口钉用ICP—AES法测定铝合金中的镓；

张勤等人[3钉用ICP—MS法测定化学样品中镓、铟

和铊．

4分离富集

为了提高测镓方法的灵敏度及抗于扰能力，分

离富集是最常用的手段之一．分离富集的方法一般

包括：萃取法、液膜分离法及萃取色谱法等．

4．1 萃取法

溶剂萃取法是以分配定律为依据，用与水不相

溶的有机试剂同试样溶液一起振荡，使试样溶液中

一些组分进入有机相中，另一些组分仍留在水相中，

从而达到分离目的．萃取有两种途径：一种是萃取基

体，使基体与大多数杂质分离；另一种是用有机络合

剂萃取痕量杂质，使杂质与基体分离．分离微量镓的

萃取剂包括：乙酸丁酯[1舳3引、苯一丙酮‘引、甲苯一甲基

异丁基酮Ⅲ3和2一乙基乙醇m3等．对于含镓少而杂质

多的试样，采用有机萃取剂萃取可以获得较好的分

离效果．邓凡政等人[‘1]用聚乙二醇一硫酸铵非有机

溶剂富集镓一锌试剂中的镓，避免了有机溶剂对人体

的毒害，是一种新的尝试．

4．2液膜分离法

液膜分离法是近年发展起来的新的分离富集方

法．王献科“23用P350乳状液膜体系迁移富集

Ga什，以(C8 H170)2CH。PO为流动载体、以113B为

表面活性剂、以液体石蜡为膜增强剂、以磺化煤油为

膜溶剂，HCl作内相试剂(HCl浓度为0．25 mol／L)．

实验结果表明，在适宜的条件下，Ga件的迁移富集

率为99．4％～100．5％，共存的A1“十，Cu2+，C02+，

Cd2+，Ni2+，Mn2+，Fe3+，Cr3+，Ti4+，an4+，Zr4+，

Pb2+，Zn2+，In“+及碱金属离子和碱土金属离子不

被迁移富集，C1一，F一，NO；-，So：一和Po：一等不影

响Ga3+的富集．该法适用于富集铝土矿、铜矿和烟

尘中的镓．

4．3萃取色谱法

近几年，萃取色谱法被广泛应用于分离富集镓．

文献[43]以N235为固定相、硅胶为载体、盐酸为流

嘞相，研究了镓的吸附分离条件以及镓从其它基体
中分离的可能性．文献[-44]采用乙醚硅胶反相萃取

柱来分离富集镓．此外，还有用P350色谱柱[4“6]及

TAN[473和PTFE一乙醚柱反相萃取层析m3进行镓的

分离富集．

除上述分离富集方法外，还有挥发法、沉淀法和

离子交换法．挥发法是将气态的HCI通入含镓的试

样中，使镓以GaCl。形式挥发富集，而Al，Bi，Mg，

Mn，Cu，Ni，Pb，Ag和Cr等元素留在残渣中．沉淀

法是在大量氯化铵存在的条件下，用氨水将镓沉淀

为氢氧化镓，达到与Cu，Ni，Mn，Zn，Co和Mg元素

以及碱金属、碱土金属等分离的目的．离子交换法是

在1．0 mol／L稀盐酸溶液中通过阳离子交换树脂，

使Ga与Cu，Zn，Pb，Sb和Fe2+分离．

5 结 语

微量镓的大多数分析方法一般都要经过分离富

集才能有效消除干扰元素，提高分析灵敏度．因此，
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如何提高分析方法的灵敏度是今后研究的重点．
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Discussion of minim gallium’S analysis

TANG Webxue·XIONG Xiao-yan·ZHOU Zhi-ping
，

(Analytical＆Testing Research Center．GuangzhouResearch Institute of Non-ferrous Metals．C_ruangzhou 510650。China)

Abstract：The progress in determining the minim gallium which includes absorption metric analysis is in—

troduced．Various analytical approaches including spectrophotometer，electrochemical analysis and atomic

absorption spectrophotometry are discussed． Various separation approaches and preconcentration tech—

niques are also discussed．

Key words：minim；gallium；analysis；progress．

 万方数据万方数据


