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摘要：溴主要以离子形式分布在地壳水圈的溴化物型卤水、卤化物硫酸盐型卤水中，目前应用波长色散Ｘ射
线荧光光谱（ＷＤＸＲＦ）测定卤水中的溴，主要采用粉末载体压片法前处理待检样品，制样工作量大，制样均
匀性和制样过程中的污染都会影响准确度，方法实用性不强。本文借助薄膜吸附前处理卤水样品，通过优化

筛选薄膜材料及卤水取样量，确定移取５０μＬ卤水样品滴于Ф＝４０ｍｍ的３＃层析滤纸的圆心位置，自然晾干
后高压压平来前处理待检样品，采用人工配制标准样品校正溴的标准曲线，用ＷＤＸＲＦ测定溴的含量。钾钠
钙镁氯和硫酸根等共存离子的影响可以忽略，方法检出限（３σ）为０．９５ｍｇ／Ｌ，精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１１）不大于
０．８％，加标回收率为９９．４％～１０１．２％。本方法操作简便，不需要使用化学试剂，解决了现行卤水中溴的分
析方法流程复杂、分析成本高的问题。
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　　溴仅以溴离子形式呈强分散性散布在地壳水圈
中，火山作用、岩浆源在地壳中的脱气作用以及深部

地壳的变质作用是溴来源的重要因素［１－２］。高矿化

度卤水中溴的品位较高，是目前提取溴素的主要资

源［２－３］。准确测定卤水中的溴含量对于卤水资的源

勘查评价及其综合开发利用具有重要的意义。

现行的卤水中溴的测定方法主要有：容量法、分

光光度法［４－５］、离子色谱法［６］、电感耦合等离子体质

谱法［７］、Ｘ射线荧光光谱法［８］。基于波长色散 Ｘ射
线荧光光谱（ＷＤＸＲＦ）测定卤水中溴的方法已有少
量报道，通常是将卤水定量加载到粉末载体中，烘干

后研磨压片测定，制样工作量大，制样的均匀性和制

样过程中的污染等都会影响分析结果的准确度，加

之载体元素的光谱干扰，方法的实用性不强［８］。

在ＸＲＦ分析中，薄膜吸附制样主要应用于液体
试样制备，即将液体样品定量滴加在滤纸片、Ｍｙｌａｒ
膜、离子交换膜、聚四氟乙稀基片等上干燥后测定。

蒯丽君［９］对不同的离子交换特种纸吸附水体中重

金属的富集能力进行了研究；甘婷婷等［１０］研究了

７种不同滤膜对重金属Ｃｒ的富集特性，确定采用亲

水性聚四氟乙烯滤膜作为富集滤膜，ＸＲＦ法准确测
定了自来水中的Ｃｒ；李田义等［１１］对滤纸的平整性及

直径大小开展了深入研究，采用王水前处理矿石，移

取一定体积的消解溶液吸附在以淀粉压片为底托的

滤纸上，ＸＲＦ法测定 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ，精密度小于
５％；Ｅｄｕａｒｄｏ等［１２］采用３ｍｍ色谱纸和磷酸纤维素
离子交换膜作为复合载体，ＸＲＦ法测定了水样中的
Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ和Ｐｂ等重金属元素，方法检出限
为７．５～２６μｇ／Ｌ；Ｈａｔｚｉｓｔａｖｒｏｓ等［１３］采用 ＰＶＣ－
ｄｉｔｈｉｚｏｎｅ薄膜和 Ｍｙｌａｒ薄膜作为复合载体，ＸＲＦ法
测定水样中的痕量 Ｈｇ，检出限为０．０６９ｎｇ／ｍＬ，精
密度低于２．５％。

上述薄膜吸附制样在实际的应用中，操作流程

简便，且具有基体效应小、待测元素信噪比高、样品

及试剂用量少、绿色环保等优点。本文将薄膜吸附

制样技术应用于ＷＤＸＲＦ测定卤水中溴含量的方法
中，借助薄膜吸附前处理卤水样品，通过优化筛选薄

膜材料及卤水取样量解决现行卤水中溴的分析方法

流程复杂、分析成本高的问题。
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１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡｘｉｏｓＰＷ４４００顺序扫描式波长色散 Ｘ射线荧
光光谱仪（荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司），陶瓷薄铍端窗
（７５μｍ）超尖锐铑钯 Ｘ射线管，ＳｕｐｅｒＱ４．０定量分

析软件。

ＢＬＫ－Ⅱ型循环冷却水系统（北京众合创业科
技发展有限责任公司），ＺＨＹ－６０１压片机（北京众
合创业科技发展有限责任公司）。仪器工作参数见

表１。

表 １　卤水中溴的仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＢｒｉｎｂｒｉｎｅ

元素 谱线 晶体
准直器

（μｍ）
探测器 滤光片

电流

（ｋＶ）
电压

（ｍＡ）

２θ（°） ＰＨＤ 测量时间（ｓ）

峰值 背景 ＬＬ ＵＬ 峰值 背景

康普顿

内标

Ｂｒ Ｋα ＬｉＦ２００ １５０ Ｓｃｉｎｔ． Ａｌ２００ ６０ ６０ ２９．９４０４ １．０６０４ ２０ ７８ ２０ １０ √
Ｒｈ Ｋα－Ｃ ＬｉＦ２００ １５０ Ｓｃｉｎｔ． Ａｌ２００ ６０ ６０ １８．４６９８ － ２６ ７８ １０ １０ －

１．２　主要材料
溴标准溶液（ＧＢＷ（Ｅ）０８０５２１）：１０００μｇ／ｍＬ；

蒸馏水（电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ）。
滤纸（慢速、中速、快速、层析，杭州特种纸业有

限公司）、ＭｙＬａｒ（聚对苯二甲酸乙二酯）膜（美国杜
邦公司）、聚乙烯薄膜（无锡市优能塑业有限公司）、

超高分子量聚乙烯薄膜（美国Ｃｅｌｇａｒｄ公司）。
银型滤纸：将滤纸用５０％的盐酸浸泡２ｈ除去

杂质，用水洗至无氯离子，放入１００ｍｇ／Ｌ硝酸银棕
色瓶中，在振荡器上振荡２ｈ，放置过夜，抽滤、以去
离子水洗净过量的银离子，低温烘干备用。

人工卤水：准确称取氯化钠（基准）９．９６８０ｇ、氯
化钾（基准）０．３３０４ｇ、硫酸钠（高纯）１．５４２４ｇ于
１００ｍＬ烧杯中，加５０ｍＬ蒸馏水溶解，转移至１００
ｍＬ容量瓶中，另准确称取氧化镁（高纯）０．５６５０ｇ、
碳酸钙（基准）０．３１４３ｇ于１００ｍＬ烧杯中，加数滴
蒸馏水湿润，滴加优级纯盐酸溶解至清亮，低温加热

蒸干，冷却，加入３０ｍＬ蒸馏水溶解，转移至前述的
１００ｍＬ容量瓶中，摇匀，定容至１００ｍＬ，配制成人工
卤水。

１．３　试样制备
滤纸剪成直径４０ｍｍ的圆片，将滤纸片置于距

离为３５ｍｍ、等高、平行的两条尼龙丝上，以定量取
液器准确吸取一定体积的卤水样品，小心地点于滤

纸片的圆心位置，自然晾干，置于压样机，在３５ＭＰａ
压力下保压２ｓ，待测。
１．４　标准曲线的绘制

分别吸取 ０．０、２．０、５．０、１０．０、１５．０、２０．０、
２５．０、３０．０、４０．０ｍＬ的 １０００μｇ／ｍＬ溴标准溶液
（ＧＢＷ（Ｅ）０８０５２１）于１００ｍＬ容量瓶中，以蒸馏水
稀释至刻度后摇匀，制备成０、２０、５０、１００、１５０、２００、
２５０、３００、４００ｍｇ／Ｌ的溴标准溶液。

将直径为４０ｍｍ的滤纸圆片置于等高、平行的
两条尼龙丝上，以定量取液器准确吸取一定体积的

人工卤水，滴于滤纸片的圆心位置，自然晾干，再以

定量取液器准确吸取一定体积的溴标准溶液，滴于

滤纸片的圆心位置，晾干后置于压样机，在３５ＭＰａ
压力下保压２ｓ，以选定的仪器条件上机测定，绘制
标准曲线，线性相关系数为０．９９９６。

２　结果与讨论
２．１　薄膜材料的选择

薄膜材料的选择原则是：载体尽可能多地吸载

液体样品、载体对液体的分散性好、溴含量低、无机

元素含量低。按不同载体的样品制备方法处理样

品，对有机薄膜载体、滤纸、固体载体进行了选择，

Ｘ射线荧光光谱法测定溴的计数率（ｋｃｐｓ）。表２的
分析结果表明：所选的各种载体中有机薄膜中溴的

含量最低，滤纸中溴的含量略高，且含量与滤纸的厚

度成正相关，固体载体溴的计数率普遍较高，以硫酸

钠中溴的计数率最低，载体中较高的溴含量将影响

低含量样品的准确度，且导致方法的检出限偏高，因

此未对固体载体作进一步研究。

有机薄膜载体溴的仪器测量值最小，有机薄膜

对水无吸载性，将卤水直接置于有机薄膜上红外灯

烤干或自然晾干，取样量不宜大、干燥时间较长，测

定过程中由于 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司所产 Ｘ射线荧光光
谱仪采用的是下照式，待测样品需要倒置测量，松散

的卤水干渣容易撒落，该法不宜采用；将淀粉或纤维

素布于薄膜上再滴加卤水，对溴的干扰较大，对卤水

的吸载性也不好，且同样存在着样品撒落的问题，因

此未作进一步的研究。

不同型号的滤纸上卤水所形成的液斑形状不

同，定性快速滤纸和３＃层析滤纸形成的液斑形状为
—１７５—

第５期 陈景伟，等：薄膜吸附制样－波长色散Ｘ射线荧光光谱法测定卤水中的溴 第３４卷



圆形，其他型号滤纸上形成的液斑为椭圆型，椭圆型

液斑会因为卤水在滤纸上扩散不均匀，部分卤水扩

散到滤纸的仪器测量范围外而影响结果的准确度，

圆形液斑表明卤水扩散均匀，有利于仪器的测定。

３＃层析滤纸厚度大，液斑小，扩散均匀，对卤水的吸
载力强，故选作卤水载体。

表 ２　不同载体中溴的信号强度
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒｏｍｉｎｅｃａｒｒｉｅｒｓ

薄膜材料名称
计数率

（ｋｃｐｓ）
薄膜材料名称

计数率

（ｋｃｐｓ）

ＰＥ保鲜膜 ０．０４８２ 淀粉 ２．１９４６
麦勒膜 ０．０４１３ 硬脂酸 ２．２２３８

超高分子量聚乙烯膜 ０．０５８３ 聚乙烯醇 １．６６３０
玻璃纸 ０．０５３２ 氯化钠 １．５０９０

普通定性滤纸 ０．１５３７ 硫酸钠 ０．６９５９
快速定性滤纸 ０．１０９０ 纤维素 １．９４６８
中速定性滤纸 ０．１２７５ 硼酸 １．６９６２
慢速定性滤纸 ０．１１０１ 硼酸、纤维素 １．９２２９
３号层析滤纸 ０．２２３７ 硼酸、纤维素、滤纸 ２．２７３２
硼酸、滤纸 １．８８４０

２．２　取样量的影响
由于ＡｘｉｏｓＰＷ４４００顺序扫描式波长色散 Ｘ射

线荧光光谱仪的光斑照射直径为２６ｍｍ，因此，薄膜
样品的液斑面积过大则会超出 Ｘ射线辐照范围，造
成测量值严重偏低；反之则容易致使测量数据的精

密度较差。选取浓度为２００ｍｇ／Ｌ的溴标准物质，分
别取不同体积５份，按分析手续制片测定，计算不同
取液体积的相对标准偏差。由图１可以看出，取样
体积为２０～５０μＬ时，标准偏差随着体积的增大而
减小，取样体积超过５０μＬ，标准偏差迅速增大，这
主要是由于取样量过大，卤水液斑超出了仪器的测

量范围所造成的。尝试以石蜡圈将卤水液斑照射直

径全部锁定在２５ｍｍ内，但压片时石蜡粘附严重，
导致滤纸破碎，无法实施。鉴于此，本研究选择取液

体积为５０μＬ。
２．３　共存离子对分析结果的影响

在溴标准物质中分别加入不同含量的 Ｋ＋、
Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 等，以蒸馏水稀释至刻
度，配制成含溴２００ｍｇ／Ｌ的人工卤水样品，２倍或３
倍人工卤水样品是添加２次或３次人工卤水样品，
晾干后再加溴标准的方法制备，分别移取５０μＬ样
品按分析方法测定溴的浓度。由表３可知，溴标准
物质中分别加入 ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２、Ｎａ２ＳＯ４、２
倍、３倍浓度的人工卤水后，溴的分析结果均接近于
标准值，因此共存离子对溴的分析结果均干扰较小。

图 １　不同取样体积测定的相对标准偏差柱状图
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔｏｆｂｒｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

表 ３　共存离子对溴分析结果的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｉｏｎｓｏｎｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢｒ

样品编号
Ｂｒ标准值
（ｍｇ／Ｌ）

加入物质
基体组分含量

（ｍｇ／Ｌ）
Ｂｒ测定值
（ｍｇ／Ｌ）

样品１ ２００．０ 人工卤水 ２倍 １９９．１６
样品２ ２００．０ 人工卤水 ３倍 ２０１．６８
样品３ ２００．０ ＮａＣｌ １５０ ２０１．２９
样品４ ２００．０ ＮａＣｌ ３００ １９９．４５
样品５ ２００．０ ＭｇＣｌ２ ５０ ２０１．４２
样品６ ２００．０ ＭｇＣｌ２ １００ １９８．１３
样品７ ２００．０ ＭｇＣｌ２ １５０ ２０１．３２
样品８ ２００．０ ＣａＣｌ２ ５ １９８．９５
样品９ ２００．０ ＣａＣｌ２ １０ ２０１．８８
样品１０ ２００．０ ＣａＣｌ２ １５ ２００．６５
样品１１ ２００．０ ＫＣｌ ５ ２０１．１６
样品１２ ２００．０ ＫＣｌ １０ １９８．０１
样品１３ ２００．０ ＫＣｌ １５ ２００．８４
样品１４ ２００．０ Ｎａ２ＳＯ４ １５ ２０１．７３
样品１５ ２００．０ Ｎａ２ＳＯ４ ３０ １９８．４５
样品１６ ２００．０ Ｎａ２ＳＯ４ ６０ １９８．７２
注：人工卤水配制方法详见“１．２节主要材料”中说明；２倍或３倍人
工卤水样品是添加２次或３次人工卤水样品。

２．４　方法检出限
理论检出限：根据各元素的测量时间和以下检

出限计算公式（置信度９５％）计算得到方法的理论
检出限（置信度９５％）为０．２２ｍｇ／Ｌ。

ＬＯＤ＝ 槡３２ｍ
Ｉｂ
ｔ槡ｂ

式中：ｍ为单位含量的计数率（３．９４７３）；Ｉｂ为背景计
数率（１．１４７５）；ｔｂ为峰值和背景总计数时间（３０ｓ）。

实际检出限：以分析纯试剂制备人工卤水，按分

析方法重复制备１２个样片测量，然后统计计算标准
偏差σ，以３σ作为本方法的实际检出限，计算此值
为０．９５ｍｇ／Ｌ。

—２７５—
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２．５　方法准确度和精密度
选择不同溴含量的卤水样品１０件，以容量法、

离子色谱法［６］、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）［７］测定结果的平均值与本法结果进行比对，见
表４，本法的测定值与其他方法基本吻合。

对已知浓度的卤水样品加入标准物质进行测

定，计算加标回收率，由表４分析结果可知，方法的

加标回收率在９９．４％ ～１０１．２％之间，满足地质矿
产实验室测试质量管理规范（ＤＺ／Ｔ０１３０．６—２００６）
中对加标回收率介于９５％～１０５％之间的规定。

选择溴含量为 ２８．７０ｍｇ／Ｌ、１５１．２６ｍｇ／Ｌ和
２９０．３６ｍｇ／Ｌ的卤水样品分别制备１２件薄膜样品
进行测定，计算其精密度（ＲＳＤ）分别为 ０．８％、
０．５％、０．４％。

表 ４　方法准确度和加标回收率
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

准确度实验

样品编号
Ｂｒ测定值（ｍｇ／Ｌ）

容量法 离子色谱法 ＩＣＰ－ＭＳ法 本法

１＃ ２７．５５ ２６．２５ ２６．６７ ２７．６３
２＃ ２２６．５５ ２３４．０６ ２２７．０４ ２２１．２２
３＃ １６９．４０ １６９．６４ １７９．５３ １７３．７１
４＃ ８１．１０ ７７．３７ ８４．３３ ８０．７３
５＃ ３１６．２０ ３２１．６８ ３１１．２０ ３０４．４４
６＃ ２４０．６０ ２５０．７９ ２４３．２９ ２３９．６２
７＃ ３０５．７５ ３１８．７２ ３１３．１９ ３０８．６４
８＃ １９４．４０ １９５．４４ ２００．２６ １８８．７１
９＃ １３８．９０ １３６．１４ １４１．０６ １３５．７９

加标回收率实验

样品编号
Ｂｒ含量（ｍｇ／Ｌ）

样品含量 加标量 回收量

回收率

（％）
平均回收率

（％）

１０＃ ２８．７０
２０ ２０ ９９．９
６０ ６０．７２ １０１．２
１００ １００．５１ １００．５

１００．６

１１＃ １５１．２６
１００ １００．５１ １００．５
３３３．３３ ３３１．２７ ９９．４
５００ ４９９．２８ ９９．９

９９．９

１２＃ ２９０．３６
１００ １００．４５ １００．４
３３３．３３ ３３１．８０ ９９．５
５００ ４９６．９０ ９９．４

９９．８

３　结论
本研究针对高矿化度的卤水样品，以３＃层析滤

纸承载卤水样品，取样量５０μＬ，人工卤水校正基体效
应，自然晾干后高压压平，波长色散Ｘ射线荧光光谱
测定，方法具有准确度高、精密度好、方法检出限低、

流程简便高效的特点，可以满足ＤＺ／Ｔ０１３０．６—２００６
地质矿产实验室测试质量管理规范的分析要求。

以薄膜吸附制样，Ｘ射线荧光光谱法准确测定
卤水中的溴，在以往的文献中未见报道，本方法较粉

末压片法操作简便，分析成本低，不需要化学试剂处

理，是真正的绿色分析方法，也有望同时测定卤水中

的铜、铅、锌、锰、碘、铷等元素。
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