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分两部分介绍了我国化学物相分析近十余年来研究的新成就#第一部分首先概述其前沿领域

研究进展!继而对物料物质组成的相态与元素%
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等&价态分析的研究现状!分别予以简要评述#引用文献
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作者简介!黄宝贵!男!教授!主要从事化学物相及元素价态分析研究工作#
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引言

我国的化学物相分析!从全方位服务科研与生

产实践到多目标研究开发创新!六十余年进步备受

瞩目#对其先期的研究工作笔者曾作过介绍,

!L"
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!本

文则对分析化学的这一分支学科近十多年来研究的

最新成就进行简要介绍#首先概述其前沿领域研究

进展!继而对矿物岩石"选冶工艺过程产物和化工产

品等物料物质组成的相态与元素价态分析以及赋存

状态分析"非金属矿物相分析等的研究现状分别给

予评述#同时对其存在的问题以及进一步研究的方

向也进行了讨论和展望#
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!

前沿领域研究概述

化学物相分析是一门比较独特的测试技术!其

所提供的检测数据不仅对工艺试验研究和工业生产

实践过程具有指导作用!而且对某些技术性难题更

具有直观释疑"同步解决的重要作用!故其在广泛的

学科领域中获得了应用,

!L>

-

#其中如龚美菱开展的

.相态分析与地质找矿/专题研究,

>

-即属比较典型的

代表之一#为在我国西部广大地区多种景观条件下

应用化学物相分析测试技术进行化探异常评价以及

寻找隐伏矿和掩埋矿的化探方法!作者实验得出的

以铅锌铜的工业矿物相及其次生矿物相之和所圈定



的地球化学异常!其中心常常就是矿体露头的研究

结果!已用于指导找矿实践$在寻找隐伏金矿床时已

证明'用金的价态分析数据绘制的地球化学图中!

5-

%

%

&"

5-

%

&

&和
5-

%

#

&三峰重合处!就是深部存

在金矿脉的重要标志!且据此已在某地区厚覆盖层

下找到了具有开采价值的金矿$同时还提出了铁帽

评价的新方法!介绍了方法的基本原理和一批铁帽

的评价结果等!均具重要工业价值#这批研究成果

多数都获得了省"部级科技进步奖#

化学物相分析不仅在跨学科领域中已获广泛应

用!而且在其母学科领域中的应用问题研究!也已见

诸报道,

<

-

#作者首先讨论了化学物相分析在物料成

分全分析测试数据处理中的作用问题!继而则根据

对不同类型"不同共生组合且具代表性的物料成分

全分析测试数据加合平衡计算过程中所推荐的计算

程序和计算结果!进一步介绍其在生产过程物料成

分全分析测试数据处理中的实际应用$同时分别阐

述了具体应用对象"应用规则"应用模式以及应用过

程中需要注意的问题等#尤应指出的是其对当代物

料成分.全分析/一词内涵的界定与阐释以及全分析

测试实践中的大量加合平衡计算数据所展示的应用

模式等!都具有重要意义#

化学物相分析标准物质研究!继铁矿石物相分

析标样首次推出之后,

"
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!又完成了金矿石物相分析

标准物质的研制课题#对
<

种不同类型金矿石样品

中金的
>

个相态的分析定值已被批准为国家一级标

准物质%

FG_L#@!=A

!

FG_L#@!AC

&

,

$

-

#同时在已

发布的
$

个锰矿石的元素分析标准样品定值数据

中!也定出了锰的部分相态分析的标准值%
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!亦属难得#这些成果都填

补了物相分析标准物质研制领域中的空白#

随着化学计量学应用研究的不断开发!对其在

化学物相分析中的应用问题也引起了人们的注意#

如化学物相分析专家系统和化学计量学算法的应用

研究等!都是其应用的新拓展#众所周知!化学物相

分析方法中传统的选择性溶剂筛选的实验研究极为

费力费时!前人虽已做了大量的开发性研究工作!积

累了相当多的可供借鉴的成功经验!但相关的资料"

数据都不很系统!且比较零散!不易发挥其作用#因

此!张志勇利用专家系统这一新兴的人工智能技术!

研究了化学物相分析专家系统%

%X5EW

&的开发#

通过文献总结和实验检测!建立了化学物相分析的

相关知识库!研究了选择性溶剂的筛选程序!将专家

经验转换成专家系统的推理机制!并使其能够模拟

物相分析专家的思维!提出解决问题的最优方法,
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化学计量学算法在化学物相分析中的应用研

究!起步虽稍晚于环境领域中的化学形态分析,

A
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!但

已获明显进展#如遗传算法,

!#L!>

-

"神经网络算

法,

!<L!$

-等的应用!对化学物相分析方法的改进!都是

很有意义的探索#其中杨兵对遗传算法在地质样品

中铁和铜物相分析的具体应用和方法的基本原理及

操作程序模式等!首先进行了比较系统的研究,

!#

-

$

继而王洪艳等,

!!

-将其应用于铁矿石中铁"陈淑桂

等,

!"L!C

-将其应用于金铜矿中铜以及王英华等,

!>

-将

其应用于模拟地质样品中钴和镍的相分析研究!均

获满意结果$同时王英华等,

!<

-

"马成有等,

!$

-将神经

网络算法应用于模拟地质样品中铅的相态分析!结

果也较满意#作者们借助前人对相关金属矿物存在

的相应相态分离过程中所筛选出的大量"有效的选

择性溶剂的浸取分离模式和所研究的基本条件参

数!确定了各相态在不同的选择性溶剂中较稳定的

近似的浸取率常数!并根据相态浓度和各相态一次

性浸取率总量的数学定量关系建立数学模型!从而

将相态分析问题转化为求最优化解的数学问题!以

克服传统的溶剂选择溶解或选择保留的相分析操作

程序中存在的串相影响的弊端#如王洪艳等,

!!

-据

此已对
C

个铁矿物相分析标样中铁的相态分别进行

了计算和数据对比!所得结果均较一致!值得推广实

践#

神经网络算法在价态分析中的应用主要是对液

体样品中的不同氧化态离子的分光光度法同时测

定#如林亚萍等,
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&的测定%二

溴苯基荧光酮
L%HY5G

显色&采用三层人工神经网

络解析
%.

%

%

&与
%.

%

'

&的吸收光谱!并通过若干具

有代表性的学习样本建立神经网络模型!计算出二

者的分别含量!达到了预期结果$郭小慧等,

!=

-用径

向基函数人工神经网络%

ZGV

&和
GX

神经网络!以

磺基水杨酸
L

邻菲罗啉双显色剂光度法同时分析模

拟样本中的
V)

%

(

&与
V)

%

%

&!两种方法所得之计

算结果基本一致!回收率也均能满足分析误差要求$

于洪梅等,
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-采用偏最小二乘
BGX

神经网络直接解

析
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B的紫外吸收光谱!结果也较满意#
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物质相态及元素价态分析
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!

银#

B
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$

为使硫化铜矿中硫化银矿物与自然银%
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&分

离!吴敏等,
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率
'
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5

3

,溶失率
(

"S

!达预期目的#银锰共

生的矿物%银锰矿&虽然不多!但
5

3

含量有时却比

较高%

`

3

*

7

&!对其精矿中
5

3

的物相分析!有作者建

议,

"!

-先排除氧化锰矿物的干扰%

C#

3

*

R ;\

>

54L

C#

3

*

R

盐酸羟胺#括号内为选择性溶剂!下同&之

后!再分别浸出角银矿%

<S

氨溶液&"

5

3

#

,

C#

3

*

R

V)

%

;?
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&
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L!
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R\
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-"硫化矿中
5
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%

CS \54L

!##

3

*

R;\
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54L<S\
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"

&"超显微分散态硫化矿

中
5

3

%

!##

3

*

R

硫脲
L!#

3

*

R

柠檬酸&和硅酸盐中

5

3

%余渣&等#同时对硫化银精矿石灰固硫焙烧过

程中
5

3

的存在相态也进行过分析,
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#

'G.

!

铝#

B=

$

铝制品有氟化铝中游离氧化铝%

150

"

?

C

&的测定

%

"<#

3

*

R\

C

G?

C

L$##

3

*

R;/?\

选择溶解氟化铝

的余渣&

,

"C

-

"铝锭中
50

"

?

C

的测定%

G.

"

L

甲醇溶解

50

# 的余渣&

,

">

-

"炉渣及发热剂中
50

# 的测定

%

%-%0

"

L;\

>

%0

&

,

"<

-以及铝粉中
50

#

%活性铝&的测定

%

"##

3

*

R;/?\

释
\

"

法&和铝镁盐中
50

# 的测定

,

\%0

%

!a>

&释
\

"

法-

,

"$

-等#

'G'

!

砷#

B,

$

矿石中砷的物相分析有作者在分离了砷的氧化

物%

"8,0

*

R\%0

&"硫化物%

"8,0

*

R;/

"

%?

C

&之后

又新增了砷黝铜矿,

G.

"

L

甲醇%

<aA

&-这一相态!余

渣为毒砂中
5*

,

>

-

!具有实际意义#其他为液体样中

5*

%

%

!

)

&的价态分析,

"@L"A

-

#

'GJ

!

金#

B5

$

金矿石相分析方法分为两种类型!其一是常见

的比较有代表性的金矿石!如我国首次研制的不同

类型金矿石的
<

个标准样品中的
>

个相态%单体

5-

"连生
5-

"硫化矿包裹
5-

和硅酸盐包裹
5-

等&

定值,

$

-

!即属此类#显然!这是比较通用的金矿石的

基本分相模式,

>

-

!而在生产实践中则可根据载金矿

物的共生组合关系作适当调整#如已推荐的高砷金

矿中
5-

的相态分析即增添了毒砂中
5-

的分离方

法'

b%;

浸取自然
5-

"

;/?\Lb%;

浸取毒砂包裹

5-

"

\;?

C

Lb%;

浸取其他硫化矿包裹
5-

!滤渣为

硅酸盐包裹
5-

,

C#LC!

-等#其二是化探样品中
5-

的

分相模式'裸露及半裸露
5-

%

2

"

L;\

>

2

&"碳酸盐包裹

5-

%

\%0?

>

L2

"

L;\

>

2

&"铜铅锌硫化矿包裹
5-

%

G.

"

L

甲醇&"赤褐铁矿包裹
5-

%

\%0LW(%0

"

L2

"

L;\

>

2

&"

V)W

"

包裹
5-

%滤渣
<##c

焙烧
L2

"

L;\

>

2

&和石英及

硅酸盐包裹
5-

%余渣&等
$

个相态,

>

-

#不过也有作

者认为再增添
C

个相%水溶
5-

"粘土吸附
5-

"有机

物结合
5-

&更有利于不同景观区地球化学找矿,

C"

-

#

为了测定矿石中
5-

的存在价态!有作者曾研

究了聚氨酯泡塑吸附不同价态
5-

的性能!且证明

其对以,

5-%0

>

-

B形式存在的
5-

%

%

&具有吸附的选

择性!故可用
\%0

溶解试样0吸附滤液中
5-

%

%

&"

余液用
\;?

C

氧化
5-

%

& ) %

&后再吸附即得

5-

%

&

&!滤渣中测定
5-

%

#

&!方法已用于黄铁矿和

毒砂中
5-

%

#

"

&

"

%

&的分别测定,

CC

-

#

'G/

!

硼#

N

$

硼镁矿中硼镁铁矿的分离测定本无方法!但笔

者研究发现,

C>

-

!由于某地硼镁铁矿中所含
V)

%

(

&

量与其品位成正比!从而推荐
V)?

作为特征性成分

用于测定该地区硼镁铁矿相分析的方法条件模式'

挑选本矿区不同纯度的硼镁铁矿纯矿物"测其
V)?

量%

B

*

S

&"求出换算系数!用于生产样品测试!获得

了满意结果#硼产品的分析曾介绍过碳化硼粉中游

离硼%

1G

&的分离测定方法%

!#S\

"

?

"

L\;?

C

选择

溶解
B

酸碱滴定法&

,

C<

-

#

'G)

!

钡#

N?

$

氯化钡中少量
G/?

的测定!戴凤英,

C$

-推荐

\%0L

乙醇%

!aC

&溶液作
G/?

的选择性溶剂!

G/%0

"

不干扰!方法颇有特色#

'GO

!

溴#

N;

$

溴产品价态分析有试剂级
bG.

中少量
G.?

C

B

%甲基红,

C@

-或甲苯胺盐,

C=

-褪色光度法&及
bG.?

C

L

bG.Lb2?

C

Lb2

混合物料中
G.?

C

B

,水溶试样用

5

3

;?

C

L\%0

沉淀
5

3

G.

和
5

3

2

%

5

3

%0

&"滤液中

G.?

C

B

%

2?

C

B

&用
;/

"

W?

C

还原为
G.

B

%

2

B

&"酸性介

质中再用
bY(?

>

氧化为
G.

"

%

2?

C

B

&

L%%0

>

萃取光

度法-和
G.

B

,试液酸化后用
;/

"

W?

C

还原"

bY(?

>

氧化
G.

"

并测定
HG.

!差减法-

,

CA

-的测定等#同时

对饮用水中溴酸盐的分析方法也作过详细评述,

>#

-

#

'GP

!

碳#

L

$

矿石中的碳按传统模式一般分为碳酸盐"有机化

合物碳%

%有&和石墨等C

个相态#但龚美菱指出!影

响湿法浸金的
%

主要是无定形元素
%

,

>

-

!故建议在分

析金矿石中的
%

时增加这一相!同时并证明对该相态

进行测定的难点是无法使其与共存的
%有预先分离!

故特推荐
d

!

或
d

"

作
%有的选择性溶剂"余渣转入瓷

舟烘干后即可分别进行测定#大理岩型石墨
%

中固

定
%

的测定方法是先纯化后测定'试样用稀王水选择

溶解共存的碳酸盐"硫化物"可溶性铁矿物"浮碳"有

机化合物"化合水等干扰成分!余渣于
$##c

灼烧称

量!再 于
A##c

至 恒 重!方 法 的
ZWD

%

-U!"

&

U

"Q#S

,

>!

-

#大气颗粒物料中
%有和元素碳%

1%

&的测定

=

中国无机分析化学
!!!!!!!!!!!!!!!!

"#!!

年



是在
><#c

燃烧直接得
%有$酸处理试样分离碳酸盐"

A<#c

测
%有和1%

合量!差减得
1%

,

>"

-

#海洋沉积物中

%有测定是在5

3

"

W?

>

存在下%消除
%0

B干扰&于%

!@<

e<

&

c

蜡浴中经
b

"

%.

"

?

@

L\

"

W?

>

氧化反应!用
V)

%

(

&

常法滴定剩余的
%.

"

?

@

"B以计算
%有量

,

>C

-

#海水中溶

解无机
%

的测定%吸收酸释
%?

"

L

酸碱滴定法&

,

>>

-以及

碳酸盐岩石中
%?

"

和
H%

的热重量分析法,

><

-等均有

报道#

冶金产品中的
%

曾分析过各类难熔碳化物中

1%

%

b

"

%.

"

?

@

L\

"

W?

>

*

!!#c

处理试样"电导法测定

释出的
%?

"

&

,

>$

-和
W'%

中
1%

%

"

#Q!SBA##c

燃烧

吸收重量法"

"

#Q!S

!*

>#SBA##c

气体容量法"

"

!SB!"<#c

燃烧法测定经
=<#c

灼烧后的渣中

之
%

量并与
H%

量差减而得之&

,

>@

-等#

'G(

!

钙%镁#

L?

%

Q

I

$

沉积岩物料中的少量方解石%

%/%?

C

&与白云石

,%

%/

!

Y

3

&

%?

C

-的分离曾用
#Q!

!

#Q<8,0

*

R\54

作溶剂!选择溶解前者,

>=

-

#其他物料的相态分析则

多侧重于工业产物!如水泥熟料中游离
%/?

%

1%/?

&

和游离
Y

3

?

%

1Y

3

?

&的测定,乙二醇于
A#c

水浴提

取
1%/?

%测其电导率&"添加催化剂碘
L

乙醇后再恒

温提取
1Y

3

?

%测电导率为二者合量!差减得
1Y

3

?

量&-

,

>A

-

"电石废渣中残留
%/%

"

的测定,通过加酸液

促使被
%/

%

?\

&

"

包裹的微量
%/%

"

反应完全!生成

的
%

"

\

"

用气相色谱法测定之-

,

<#

-

"粉煤灰中
1%/?

和
%/

%

?\

&

"

的测定,用乙二醇作溶剂!并结合卡尔
L

费休法检测水量%基于二者与溶剂反应产生水量的差

异&以测定其单独含量!并用热重法检测
%/

%

?\

&

"

的

含量-

,

<!

-

"镁 基 脱 硫 剂 中
Y

3

?

的 分 离 %

!<

3

*

R

b

"

%.

"

?

@

溶液选择溶解
Y

3

?

!

Y

3

# 不干扰&

,

<"

-以及磷

化镁的测定%隔绝空气条件下使润湿的
;

"

通过试

样!用
#Q<8,0

*

RbY(?

>

溶液吸收生成的
X\

C

气

体!再用
\

"

%

"

?

>

除剩余
Y(?

>

B 以测定和计算

Y

3

C

X

"

之含量&

,

<C

-等均有报道#

'G$%

!

镉#

LF

$

温法炼锌过程中的浸渣及烟尘中的镉曾分析过

%KW?

>

%

=#S

乙醇&"

%K?

%

"S\54

&"

%K

#

%

!#

3

*

R

b;?

C

L#Q<S\

"

W?

>

&"

%KW

%

<#

3

*

R%-W?

>

&以及铁

酸盐等难溶性物质中
%K

%余渣&

,

<>

-等相#

'G$$

!

铈#

L3

$

化工产品中铈的价态分析有氢氧化铈,

<<

-和硝

酸铈铵,

<$

-中
%)

%

*

&%亚铁盐直接滴定法&和
%)

%

%

&

%

H%)

差减法&的分别测定等#

'G$.

!

氯#

L=

$

产品中氯的价态分析有食具净%氯代异氰

酸&

,

<@

-

"漂白粉%次氯酸钙&

,

<=

-

"消毒剂%二氧化

氯&

,

<A

-中有效氯的测定方法%

b2B

碘量法&等#水质

中亚氯酸根的测定方法是利用其与过量
2

B 形成

2

C

B

!并与十四烷基二苄基氯化铵形成缔合物微粒!

且于
>$@(8

处产生的共振散射效应,

$#

-

$各类液体

样中余氯,

$!

-和二氧化氯,

$"

-的分别测定方法也均有

专文作过详细介绍#

'G$'

!

钴%镍#

L6

%

R+

$

钴和镍的分相条件与分离方法!通常都是单独

进行"分别介绍的#王英华等,

!>

-为简化检测程序!

参照相关化探物料中共存
%,

和
;'

的统一分相"同

步分离的模式!引用相应的选择性溶剂!获得了模拟

地质样品中
%,

和
;'

的
<

个相态%硫酸盐"镍黄铁

矿"橄榄石"磁铁矿和菱铁矿等矿物中的
%,

和
;'

&

的较稳定的浸取率常数!并建立数学模型!用遗传算

法对各相应相态中的
%,

和
;'

含量进行计算!达到

预期效果#

冶金产品的价态分析曾用
V)

%

(

&还原间接法测定

过
%,

%

?\

&

C

中
%,

%

%

&

,

$C

-和碘量法间接测定氧化镍中

;'

%

%

&

,

$>

-等#笔者,

$<

-对
Y(

%

(

&与
;'

%

%

&的反应过程和

反应机理进行过研究!证明在用
Y(

%

(

&

L\

C

X?

>

L\

"

W?

>

混合溶剂溶解
;'

%

?\

&

C

或
;'??\

的反应过程中!

Y(

%

(

&能同步被
;'

%

%

&定量氧化为
Y(

%

%

&!故可用

V)

%

(

&盐溶液间接测定
;'

%

%

&的含量!从而推荐了一个

测定
;'

%

?\

&

C

中
;'

%

%

&的新方法!且已用于生产实践#

'G$J

!

铬#

L;

$

在铬的价态分析中!测定方法一般不存在问题!

所以分离方法成了研究的热门#其中除固体物料用

选择性溶剂分离方法,如冶金炉渣中的
%.?

与

%.

"

?

C

的分离是用
V)%0

C

L\%0L;\

>

%0

溶液研磨浸

出
%.?

"

9

%

(

&溶液浸出余渣中部分被包裹的新生

态
%.%0

C

!二次浸出液合并即
H%.?

!最后余渣为

%.

"

?

C

,

$$

-

$铬盐渣,

$@

-及碱式硫酸铬制品,

$=

-中的

%.

%

'

&用水浸法分离之-外!液体样中的
%.

%

%

&与

%.

%

*

&的分离则多用溶剂萃取法,

$AL@!

-

"离子交换

法,

@"L@>

-以及相继研发的各种类交换吸附剂%如各种

纳米材料,

@<

-

"凹凸棒,

@$L@@

-

"活性氧化铝,

@=

-

"竹炭,

@A

-

"

改性活性炭,

=#

-

"含水型的铁,

=!

-和锰,

="

-氧化矿粉&分

离方法等#

'G$/

!

铜%铅%锌#

L5

%

:<

%

S-

$

关于铜铅锌硫化矿氧化率的测定问题!当年曾

作为部级专项课题组织过攻关研究!并获科技进步

奖,

"

-

!近来又有不少作者继续给予了关注,

=CL==

-

#其

A

第
"

期
! !!!!!!!!!!!

黄宝贵等'中国化学物相分析研究的新成就%上&



中化学计量学算法应用于
%-

"

XO

物相分析的研

究,

!#

!

!"L!C

!

!<L!$

-较有新意!值得在生产中实践和完善!

以期使其在硫化矿氧化率的测定中发挥作用#

铜产品分析有
%-

"

?

中
%-

# 的测定%

<#

3

*

R

W(%0

"

LC8,0

*

R\%0

沸水浴浸取
%-

"

?a%-?

!

%-

#

留于余渣中&

,

=A

-以及
;\

>

%0

基体,

A#

-和
%-

%

(

&

氨,

A!

-溶液中
%-

%

&

&的测定等#铅产品方面曾介绍

过铅丹物质组成的分析!由于
XO

C

?

>

的化学结构式

为
"XO?

1

XO?

"

!故可用相态分离的方法测定
XO?

%

>8,0

*

R\;?

C

&和
XO?

"

%

J

\<Q@\54L;/54

&

,

A"

-

或用价态分析法测定
XO?

"

%

\54L;/54Lb2L2

C

B

L

;/

"

W

"

?

C

&和
XO?

%

HXO

差减法&

,

AC

-等#

近来对锌矿中存在有碳酸锌矿物%菱锌矿"水锌

矿&和硅酸锌矿物%硅酸锌"异极矿&等复杂硫化锌矿

%闪锌矿"铁闪锌矿&的分离问题研究较多#例如为

使化学活性比较相近的前两类锌矿物有效分离!有

作者,

A>

-对传统的
>"#c

恒温焙烧预处理试样的方

法特点进行了讨论!并将其改进为二次取样"分段浸

出的分离程序#但也有不经焙烧预处理而分离同类

型矿石中各相态锌的报道,

A<LA@

-

#不过其中如仅引用

锌冶金过程的锌物相分析方法,

A<

-或用一般的碱液

以及弱酸液连续浸取的程序,

A$

-

!恐不易实现#所以

李菁菁等,

A@

-推荐用
$#

3

*

R;/?\L"#

3

*

R

柠檬酸
L

"

3

*

R;/

"

W'?

>

混合溶剂选择溶解碳酸锌矿物相的

方法较有特色!因其能使硅酸锌矿物的溶失率明显

降低!并用
<S

乳酸
L<

3

*

R

抗坏血酸浸取硅酸锌矿

物"

CS\54L

饱和
G.

"

水分离硫化锌矿"余渣为其他

[(

#对锌产品的分析有碘量法测定工业硫化锌中

的
[(W

,

A=

-和用
V)

%

%

&氧化法测定金属锌粉中
[(

#

时!对共存的少量
%-

#

"

XO

#

"

%K

#

"

%,

#

"

;'

# 等干扰成

分的校正方法研究,

AA

-等#
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