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三氯化铝浸取 －火焰原子吸收光谱法测定水系沉积物中
低含量的碳酸铁

王　娜，滕新华，吴彦涛，曾江萍，吴良英，陈　枫
（中国地质调查局天津地质调查中心，天津 ３００１７０）

摘要：传统的氯化铵浸取 －重铬酸钾滴定法（邻二氮菲比色法）可有效分析试样中较高含量的碳酸铁
（７．５％～８０％），但试剂消耗量大、测定步骤冗长、分析误差相对较大，水系沉积物中碳酸铁含量较低，采用
此方法分析时其他含铁矿物的干扰易引入测量误差。本研究采用三氯化铝水浴加热浸取，建立了火焰原子

吸收光谱法（ＦＡＡＳ）测定水系沉积物中低含量碳酸铁（０．１％～６．０％）的分析方法。使用８０ｍＬ浓度为１００
ｇ／Ｌ的三氯化铝溶液水浴加热６０ｍｉｎ，可完全浸取试样中的碳酸铁；在标准曲线中加入与待测样品浓度相同
的三氯化铝，有效地避免了浸取剂三氯化铝的基体干扰。碳酸铁的检出限为０．０１５μｇ／ｍＬ，精密度为２．３％
～４．０％（ｎ＝１２），加标回收率为９５．０％～１０７．５％。沉积物中常见的含铁矿物（如赤铁矿和磁铁矿）对碳酸
铁的测定干扰可忽略，磁黄铁矿的干扰可通过加入氯化汞消除。本法比传统化学分析方法的操作简便，准确

度和精密度高，解决了其他含铁矿物的干扰问题。
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碳酸铁（ＦｅＣＯ３）是在缺氧的环境下形成的含铁
矿物质，是一种价值很高的铁矿石，通常以碎屑颗粒

或者胶结物的形式广泛分布于沉积岩中，尤其是在

海相和湖相等水系沉积物中十分常见，其存在状态、

含量及后期转化会严重干扰古地磁研究结果［１－２］，

因此建立水系沉积物中碳酸铁的分析方法具有重要

的工业价值和理论意义。有效地分离水系沉积物中

的碳酸铁是影响测试准确度的重要因素，因此提取

剂的选择至关重要。稀盐酸、稀高氯酸、冰醋酸和过

氧化氢都是浸取碳酸铁的有效溶剂［３－５］，但水系沉

积物中含量较高的绿泥石等硅酸盐铁矿物会部分溶

解于上述提取剂中，给低含量碳酸铁的分析带来正

误差。三氯化铝水解后的ｐＨ约为２．９，加入适量的
碳酸氢钠中和后（ｐＨ＝３．４５）可完全溶解碳酸铁，同
时浸取溶剂酸度的降低以及同离子效应（大量铝离

子的存在）可大大抑制绿泥石的溶解［３，５］，所以三氯

化铝可作为浸取碳酸铁的有效溶剂。

碳酸铁经浸取后以 Ｆｅ（Ⅱ）形式存在于提取液
中，Ｆｅ（Ⅱ）的分析方法主要是ＧＢ／Ｔ６７３０．８—１９８６

的重铬酸钾滴定法［６－８］和邻二氮菲比色法［９－１１］。

重铬酸钾滴定法因 Ｆｅ（Ⅱ）易被氧化而导致测定结
果偏低，尤其对 Ｆｅ（Ⅱ）含量较低（０．２％以下）的样
品的分析误差较大［７，９］。邻二氮菲比色法能有效地

避免Ｆｅ（Ⅱ）氧化［９］，但试剂耗量大、分析过程繁琐、

分析速度较慢。目前分析铁矿石中的高含量碳酸铁

（７．５％～８０％）主要采用氯化铵浸取 －重铬酸钾滴
定法［３，５］，但由于水系沉积物中的碳酸铁含量较低

（０．１％ ～６．０％），其他低价铁矿物的干扰易引入测
量误差。本文采用三氯化铝水解浸取水系沉积物中

的碳酸铁，加入一定量的氯化汞消除磁黄铁矿的干

扰，同时在标准曲线中加入三氯化铝消除基体干扰，

建立了应用火焰原子吸收光谱法（ＦＡＡＳ）准确、快
速测定低含量碳酸铁的分析方法［１２－１６］。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

ＡＡｎａｌｙｓｔ３００型 原 子 吸 收 光 谱 仪 （美 国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），配铁空心阴极灯，采用氘灯扣背
景。测定铁的主要工作参数见表１。
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表 １　仪器主要工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＦＡＡＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

波长 ２４８．３ｎｍ 乙炔流量 ２．５Ｌ／ｍｉｎ
狭缝宽度 ０．２ｎｍ 空气流量 ６．０Ｌ／ｍｉｎ
灯电流 １５ｍＡ

１．２　标准溶液与主要试剂
铁标准储备溶液（浓度 １ｍｇ／ｍＬ）：准确称取

１．００００ｇ高纯金属铁于２００ｍＬ烧杯中，加入５０％
硝酸５０ｍＬ，盖上表面皿微热溶解完全，冷却后转移
至１０００ｍＬ容量瓶中，２％硝酸定容至刻度，摇匀。

铁标准工作溶液（浓度１００μｇ／ｍＬ）：准确吸取
１ｍｇ／ｍＬ铁标准储备溶液１０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶
中，用２％硝酸定容至刻度，摇匀。

三氯化铝溶液（浓度１００ｇ／Ｌ）：称取１００ｇ水合
三氯化铝（ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）于１０００ｍＬ烧杯中，加入
４００ｍＬ水溶解，稀释至１０００ｍＬ。

实验用水均为二次去离子水，试剂均为分析纯。

１．３　标准曲线
分别吸取１００μｇ／ｍＬ铁标准工作溶液０、０．５０、

１．００、２．００、５．００ｍＬ于一组１００ｍＬ容量瓶中，并准
确加入１００ｇ／Ｌ三氯化铝溶液８．００ｍＬ，用蒸馏水定
容至刻度，摇匀。

１．４　样品处理和吸收光谱分析方法
样品采集自渤海湾西岸沿海低地，颗粒细而分

选好，属海相沉积物。

称取０．４０００ｇ样品置于１５０ｍＬ塑料瓶中，准
确加入１００ｇ／Ｌ三氯化铝溶液８０ｍＬ、碳酸氢钠０．５
ｇ，加盖，置于沸水浴中浸取６０ｍｉｎ（浸取过程中要不
时摇动，防止结底），冷却后用快速滤纸过滤至１００
ｍＬ容量瓶中，蒸馏水定容至刻度，摇匀。取１０ｍＬ
溶液于１００ｍＬ容量瓶中，蒸馏水定容摇匀。随同试
样做空白，在选定仪器条件下将标准系列与样品一

同进行ＦＡＡＳ测定。

２　结果与讨论
２．１　浸取条件的优化选择
２．１．１　三氯化铝浸取剂的浓度

碳酸铁可被强酸、部分弱酸及强酸弱碱盐溶解，

为防止沉积物中除了碳酸铁外的其他含铁矿物被溶

解，通常采用酸性较弱的强酸弱碱盐浸取［３－５］。浸

取剂的浓度会直接影响碳酸铁的溶解率，本文选取

含有较高碳酸铁的试样（１．５９％），在浸取时间足够
长的条件下（１２０ｍｉｎ），试验了不同浓度的三氯化铝

对碳酸铁的浸取效果，结果如图１ａ所示。三氯化铝
浓度在０～１００ｇ／Ｌ范围内，吸光信号随三氯化铝的
浓度增加而迅速增大，并在１００ｇ／Ｌ时，吸光度达到
最大，表明此时试样中的碳酸铁浸取完全。考虑到

浸取剂浓度太高，基体效应会随之增大，因此实验选

取浓度为１００ｇ／Ｌ的三氯化铝作为浸取剂。
２．１．２　浸取时间

浸取时间是影响碳酸铁提取效果的另一重要因

素，为保证沉积物中的碳酸铁浸取完全，在上述浸取

剂浓度下，进行了浸取时间对提取碳酸铁（含量为

１．５９％）的影响实验。如图１ｂ所示，当浸取时间小
于６０ｍｉｎ时，吸光度随时间逐渐增大，表明此时浸
取时间未能使１００ｇ／Ｌ三氯化铝完全提取出试样中
的碳酸铁；当浸取时间大于６０ｍｉｎ时，吸光度最大
且不再变化，表明碳酸铁提取量达到最大。为了节

省样品处理时间，实验确定浸取时间为６０ｍｉｎ。
２．１．３　浸取液的体积

在浸取液浓度及浸取时间固定的前提下，浸取

液体积越大，试样与浸取液接触越充分，对碳酸铁的

提取越完全，但浸取液体积过大易使溶液中铁的浓

度降低，影响方法检出能力［１７］，不利于低含量碳酸

铁的检测。本文选取上述含１．５９％碳酸铁的沉积
物试样０．４ｇ，分别加入不同体积的１００ｇ／Ｌ三氯化
铝进行浸取，结果如图１ｃ所示。当浸取剂用量大于
８０ｍＬ时，体系吸光度达到最大且趋于稳定，故实验
选择浸取液体积为８０ｍＬ，此时固液比为１∶２００。
２．２　浸取剂的干扰及消除

铁原子吸收波长为２４８．３ｎｍ，铝原子吸收波长为
３０９．３ｎｍ，二者的吸收波长接近，且大量基体铝离子难
原子化而产生严重的背景吸收，导致测定液中的提取

剂三氯化铝会对铁测定产生正干扰。本文试验了不同

浓度的三氯化铝对碳酸铁测定的干扰，结果表明，浸取

剂三氯化铝产生的正干扰与其浓度成正比。因此在配

制的标准曲线中加入与测定液相同浓度的三氯化铝

（８．０ｇ／Ｌ），利用基体匹配来消除三氯化铝的干扰。
２．３　方法检出限

按照１．３节样品处理方法，全流程处理制备１２
份空白，在空白液中加入与测定液相同浓度的三氯

化铝（８．０ｇ／Ｌ），在选定的仪器工作条件下对空白溶
液连续测定１２次，以３倍标准偏差计算方法的检出
限为０．０１５μｇ／ｍＬ。赵如琳等［１０］用盐酸 －过氧化
氢溶样，邻二氮菲分光光度法测定亚铁，检出限为

０．０３８μｇ／ｍＬ。彭靖如等［１８］用超声波提取，ＦＡＡＳ
法测定土壤中的铁，检出限为０．０１７μｇ／ｍＬ。本方
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图１　三氯化铝浓度（ａ）、浸取时间（ｂ）、三氯化铝体积（ｃ）
对检测体系吸光度的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡｌＣｌ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａ），ｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅ（ｂ），

ｖｏｌｕｍｅｏｆＡｌＣｌ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｃ）ｏｎｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

法分析铁的检出限较以上文献更低，满足了水系沉

积物中低含量碳酸铁的检测要求。

２．４　方法精密度和准确度
选取碳酸铁含量不同的４个水系沉积物样品，

采用本文建立的方法处理后，独立进行１２次测定，
计算相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．３％ ～４．０％，说明本
方法的重现性好。

　　由于水系沉积物标准物质中缺乏对碳酸铁的定
值，故采用加标回收实验进行验证方法的准确度，计

算加标回收率为９５．０％～１０７．５％（表２）。

表 ２　方法回收率试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
碳酸铁含量（ｍｇ）

原含量 加标量 测定量 回收量

回收率

（％）

样品１ １．７１ １．５０
３．２５ １．５４ １０２．７
３．１５ １．４５ ９６．７
３．３０ １．５９ １０６．０

样品２ ４．２９ ３．００
７．４２ ３．１３ １０４．３
７．１４ ２．８５ ９５．０
７．１８ ２．８９ ９６．３

样品３ ６．４９ ４．００
１０．８４ ４．３５ １０７．５
１０．４３ ３．９４ ９８．５
１０．６２ ４．１３ １０３．３

将溶解完全的样品分别用本法、邻二氮菲比色

法和重铬酸钾滴定法进行比对试验，由表３的结果
可以看出，３种方法的测定值接近，但本方法测定碳
酸铁的精密度明显优于另外两种方法，说明本方法

准确可靠，具有较强的实用性。

表 ３　本法与传统分析方法对比试验
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｔｈｉｓｓｔｕｄｙａｎｄ

ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｍｅｔｈｏｄｓ

样品编号

碳酸铁含量测定平均值（％） ＲＳＤ（％）

本方法
邻二氮菲

比色法

重铬酸钾

滴定法
本方法

邻二氮菲

比色法

重铬酸钾

滴定法

样品１ ０．４３ ０．４１ ０．３９ ４．０ ４．５ ５．５
样品２ １．０３ １．１２ ０．９８ ２．９ ３．３ ４．９
样品３ １．５９ １．５３ １．４９ ２．３ ２．７ ３．３

３　水系沉积物中含铁矿物的干扰及消除
水系沉积物除了含有碳酸铁矿物，还含有其他

的含铁矿物，常见的含铁矿物有赤铁矿、磁铁矿及磁

黄铁矿。本文考察了这几种含铁矿物对碳酸铁测定

的干扰。按照实验方法，在沉积物样品中分别加入

１０ｍｇ赤铁矿、磁铁矿和磁黄铁矿，结果表明赤铁矿
和磁铁矿不干扰碳酸铁的测定，而磁黄铁矿在三氯

化铝中有较高的浸取率，使碳酸铁测定结果偏高。

为消除磁黄铁矿的干扰，可在浸取剂中加入氯化汞，

使磁黄铁矿表面形成硫化汞沉淀膜包裹体，阻止磁

黄铁矿的溶解［５］。从表４结果可知，在含有磁黄铁
矿的样品中加入０．２ｇ氯化汞，经浸取后测得溶液
的吸光度与未加干扰矿物的样品吸光度基本一致，

说明有效地消除了磁黄铁矿的干扰。
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表 ４　常见含铁矿物对碳酸铁测定的干扰情况
Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｃｏｍｍｏｎｆｅｒｒｏｕｓｍｉｎｅｒａｌｓｏｎＦｅＣＯ３

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

样品

编号

含铁矿物

名称

含铁矿物

加入量

（ｍｇ）

加入氯化汞

前的吸光度

氯化汞

加入量

（ｇ）

加入氯化汞

后的吸光度

样品１ 沉积物（对照） ０ ０．２７１ － －
样品２ 赤铁矿 １０ ０．２７５ － －
样品３ 磁铁矿 １０ ０．２６９ － －
样品４ 磁黄铁矿 １０ ０．３４５ ０．２ ０．２７３

４　结语
建立的火焰原子吸收光谱法测定碳酸铁的分析

方法，克服了重铬酸钾滴定法和邻二氮菲比色法测

定Ｆｅ（Ⅱ）步骤冗长、操作繁琐、二次污染、易被氧
化等缺点，提高了测定沉积物中Ｆｅ（Ⅱ）的准确度和
精密度。该方法适合于水系沉积物中低含量碳酸铁

（０．１％ ～６．０％）的批量快速分析，也为其他岩石、
土壤、矿物样品中碳酸铁的测定提供了借鉴。
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