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∗?光度法测定微量钦

吴 乾 丰
≅陕西省环境保护监测中心站 Α

微量钦的测定
,

目前应用较多的仍是过氧化氢
. ‘’和二安替比林甲烷 ≅6 − + Α 比色

法
’

“’ ,

但这些方法灵敏度较低
。

最近
,

国内已有人研究出高灵敏度测定微量钦的方 法

如水杨基芡光酮
一

浪化十六烷荃二甲墓按 ≅0 − Β 一
/ , − Χ Α

’“’ ,

苯 药酮
一

嗅化十六烷基毗

吮 ≅? Β 一
Δ ? Χ Α

, 成’和笨药酮
一 Δ , − Χ 0 ’

等胶束增沽光度法
,

这些方法都偏工于用阳离子

表面活性剂做增溶剂
。

我们发现
,

华些
一

ΕΦ二离了表面活性剂如 , 8 9:2 ; <
一 = ># 或乳化剂∗ ? ,

也能做,9
一?Β二元

络台物的增挤剂
,

而且灵敏 度和选抹似
Γ

很好
,

李黔中又以 , 89:2 ; Η
一

= > #
, ∗ ?联川的显色体

系灵敏度高
,

Α辛尔吸光系数可达 工
4

� = 又  > ” ,

比 ?Β 一
Δ , − Χ 或 ?Β 一

Δ ?Χ 休 系 还高
。

山

于文献中尚米见到与此类似的
一

Ι卜离子表面活性剂联用的胶束增 溶显色反应
。

因此
,

本文

对该显色体系的特征
、

条件
、

络合物的组成比
、

干扰离子及样品消化等条件 进 行 了 研

究
。

拟定出在抗坏血酸存在下
,

不经任何分离直接快速测定各类士壤
、

作物 中 的 微 量

钦
,

可获满意结果
。

一
、

仪器

ϑ ∃ 型 分光光度计

二
、

试剂

 
4

>
4

> = Κ? Β溶液 称取>
4

= > > > !试剂溶于#> Λ 3 3 Γ  硫酸及#> ∗Λ 3乙醉中
,

转入 升容

量瓶中
,

再用乙醇稀释至刻度
,

摇匀
,

吸取上液 # 2Λ 3与 =>> Λ 3 乙醉混合
,

加入 = Λ 3浓

硫酸
,

摇匀
,

配成 >
4

> Κ ?Β 工作液
。

上述溶液均贮于棕色瓶中并避光放置
。

∃
4

, 89 :2 ; Η 一 = > #
一

∗ ?混合溶浪 吸取 ∃ Λ 3国产乳化剂 ∗ ? 溶于  >> Λ 3水中
,

加入
# ! , 89 :2 ; Η

一 = > # ,

温热使之溶解完全
。

=
4

钦标准溶液 准确称取光谱纯二氧化钦>
4

 � � ∀ ! 于小烧杯中
,

加 ∃> Λ 3浓 硫 酸

及  >! 硫酸钱
,

加热至溶解完全
,

冷却后用水稀释至  升
。

吸取上液  > Λ 3于# >> Λ 3容是瓶

中
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
,

此字橄夜每毫升为 ∃
4

郎Μ 钦
。

礴
4

ΝΟ (
4

∗一∃
4

∃ 缓冲溶浪 按资料
巴’ Ο /(

一
& Π / (缓冲体系配制

。

三
、

实验方法

于 ∃ # Λ 3容显瓶中加入 # 卜‘Μ 钦标准溶液
、

# Λ 3 Ν Ο (
4

�缓冲溶液
、

� Λ 3 >
4

>  Κ?Β工作

9夜
、

= Λ  , 89 :2 ; Η
一
= > #

一
∗ ? 混 合浓

,

用 水 稀 释至刻度
,

轻轻摇匀
,

放丑 ϑ Λ 9; 后于
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#� ∗; Λ 处
,

以试剂空白作参比
,

用  ΔΛ 比色皿测盘吸光度
。

四
、

实验结果
,

Ι
·

 
4

络合物的吸收曲线 ,9 ≅『 Α的络合物吸 收曲线如图  所示
。

由图可知
,

当ΝΟ (
4

�

侧碱嘟

久 ≅气顶 Α

图  试剂及络合物吸收曲线

(
4

, 卜?Β络合物
,

亚
4

, 卜?Β
一

∗?络合物
,

3
4

, 卜?Β
一

, 89 :2 几 <
一
= > #

一

∗?络合物 ≅试剂空自作参

比Α (
‘ 4

?Β溶液
,

(
‘

4

?Β
一

∗?溶液
,

(
‘ 4

?Β
Θ

, 8 92 ; <
一
# > #

一

∗?溶 液 ≅以水体参 比Α , , 9 Ρ 卜Μ 一  二

 5Λ Σ ?Ο 9
4
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4

一
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盆

—
翔

一
扮

一
粉
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飞
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∗ 卜

图
’

∃ 酸度的彩响

及没有非离子表面活性剂存在时
, , 9

一
?Β

二元络合物的最大吸收为 # �>; Λ
,

灵 敏

度很低 Σ当加入 ∗? 或, 89:2 ; <,
一
= > #后

,

即

形成相应的红紫色络合物
,

最大吸收都在

# � 2; Λ
,

而不论有无非离子表面活性荆存

在时
,

试剂空 白的最大吸收均在 � ϑ 2 ; Λ
。

有趣的是当, 89 :2 ; <
一
= > #

Υ ∗ ?联用时则有

强烈的增敏作用
,

灵敏度最高
。

因此
,

本

文选择,9
一, 8 9: 2 ; <

一
= > #

一∗ ? 体 系进行研

究
。

∃
4

酸度的影响 用 ∗
4

ς& Ο /(
一
& Π Δ3

缓冲溶液调节溶液的酸度
,

测量不同Ν Ο值

下显色溶液的吸光度
,

结果如图 ∃ 所示
。

最佳ΝΟ为  
4

�一 ∃
4

∃
,

本法选用 ΝΟ  
4

� 作

为显色酸度
,

在此条件下
, ,三

一
?Β 一 , 89 :2 ;

Η
一
= > #

Υ
∗ ? 红紫色络合物显色较快

,

一般

经 ϑ Λ 9; 后即可达到最大吸光度
,

并可稳

定 � 2Λ 9;
。

=
4

试剂用量的影响 经实验证明
,

>
4

> Κ?Β的用量为 �
4

> Λ 3较为适宜
,

过多

过少均使吸光度下降
。

本法中采用 # Κ抗

坏血酸消除某些高价氧化性离子的干扰
,

‘

其最佳用量为 ∃ Λ 3
。

�
4

非离子表面活性剂的选择及用量

的影响 , 89:2 ; 不
一 = > #和2 Ν 对 , 9

一 Ν Β 络

合物均有增敏作用
,

前者灵敏 度 比 后 者

高
, # Κ , 89 :2 ; Η

一

=> #或 ∃ Κ∗ ? 最佳用

量都为 ∃ 一 � Λ 3 ≅见图 = Α
。

当两者合用

时则显示出强烈的增敏作用 ≅见表  Α ,

这说明,9
一?Β

一, 8 9:2 ; Η
一
= > #

Υ
2 ?络合物的

增敏作用是, 89: 2 ; <
一

=> #和 ∗ ? 协同催化

的结果
。

故本法选用 = Λ 3 , 89 :2 ; Η
一 =Ω与

,

2 Ν 混合溶浪
。
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4
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4

日 一

>
4

忿 >
4

� >
4

� >
4

∃

8, 9〕Ζ 〔(, Β丁二 #
4

� 河 Ι > 4 对

等克分子连续变化图

〔, 9〕Ζ 〔?Β」二 ∀
4

� 又  >
一 �

+

表  非离 [二表面沽性介∴犬∴, 9一? Β 显色反应的影 3‘ 句≅Ν3工 
4

� Α

))))) 礼Ψ ))) 认认

久久二
跳 ΗΗΗ

久二
4 宝宝 了; Λ ΑΑΑ

≅≅≅且 Λ ΑΑΑ ≅; Λ ΑΑΑΑΑ

ΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡ]22222222222礴礴ϑ >>> 与� >>> ϑ >>>

���了>>> # �>>> ϑ >>>

��� ϑ >>> # � >>> ϑ >>>

��� ϑ >>>>> ϑ >>>

#
4

络合物的组成比及标准曲线 用等克分子连续变化法求得络合物中,9 与?Β 之

比为  Γ∃ ≅见
8

图 � Α
,

用克分子比 法也得出相同的结果
。

参照实验方法绘制钦的标准曲

线
,

结果如图 # 所示
。

根据标准曲线计算得摩尔吸光系数
。 , ‘ 。 ⊥  

4

�= 火  > ” ,

钦含量在

2 一 # 陀 _ ∃# 功  范围内符合比尔定律
,

如果与同类型的显色体系相 比
,

木法的灵敏度可

与, 9
一 0 − Β 一

/, − Χ 法相当≅丧 ∃ Α
,

是目前所知灵敏度最高的方法之一
。

表 ∃ 胶束增溶光度法测定钦的比较
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本 法
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〔嫂〕

〔4 〕

〔? 〕

〔 Χ 〕

?
#

共存离子干扰及消除方法 木 文 试 验 了十多种常见金属离子和阴离子对测定
2 Δ 。林Ε 钦的干扰情况

,

结果见表20 除 Φ Γ − 7 和 Η一

以外 ΙΗ
一

可用浓硫酸日烟除去 ≅
,

大量
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的阴离子和阳离子均不干扰
,

高价氧化性离子如

原消除
,

可见本法有较高的选择性
。

Β 5 = Ζ 、

/ 8 。Ζ 、

+ ; ϑ Ζ

等可用抗坏血酸还

表 = 共存离子干扰试验 ≅加入钦 =
4

叩 Μ
’

Α

加入离子
加 入 掀

≅瓜 Μ Α
测得钦皿

≅协Μ Α 加入离子
加 入 皿
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=
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大量
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一 ()一口口叹二
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⋯

加入 = ϑ / Κ Λ抗坏血酸还原
。

「

加入 3
#

:皿! ! Λ Φ Γ −7 掩蔽
。

加入 = ϑ / )。Λ盐酸狂胺和 。
。

= ϑ / ) Λ ΦΓ −7 煮沸 !3 分钟
#

铸
样抖

爷

侧 3 Β

半
彭

丁 2 Β 4

− 气Ι产Ε Μ : 4 /∀ )≅

图 4 标准曲线

五
、

应用实例

!
#

土壤中钦的测定 称取 3
#

!3Ν 自

然风干土样 Ι ! 3 3目 ≅于! 33 ϑ )三 角瓶中
,

加入 Ο ϑ ) 硫酸
一

磷酸混酸 Ι ! Π ! ≅
,

采

用湿消化法
∋ “’
分解样品

,

消化完毕 后 用

水将消化液连同残渣一并转入 ! 33 ϑ )容量

瓶中并定容摇匀
。

干过滤 Ι弃 去 最 初 滤

液≅
,

吸取 ! ϑ )滤液于 : 4 ϑ )容量瓶中
,

加 !滴 3
#

! Λ对硝基笨酚
、

:
#

: ϑ ! Β Λ; Θ 3 Ρ

一
; Θ Σ) 溶液

,

用 ! ; Ρ Σ) 调节酸度 Ι黄色

变 无 色≅
,

过量 4 滴
,

加入 = ϑ ) Κ Λ抗

坏血酸
,

以下步骤与实验方法相同
。

:
#

作物样品中钦的测定 称 取 : Ν 大米
、

小 麦 样 品 于 !33 ϑ )三 角瓶 中
,

加入

!3 ϑ )硝 酸
一

硫酸
一

高氯酸 Ι Ο 十 !
·

Π ! ≅
,

按资料〔的用湿法消化样品
,

将消化好的Τ溶液

用水转入:4 3 !容量瓶中
,

定容并摇匀
。

吸取 4 ϑ )消化液
,

。

加入 : 二!Β ; ; Θ3 Ρ
,

以下操

作与土样步骤相同
。

我们用木法对六种不同类型土样和二种作物样进行钦含量测定并与 Γ 7 Υ 法 比较
,

结果基本一致 Ι见表 Β ≅
’

,

土样平均相对标准偏差为 3
#

4? Λ
,

粮样平均相对标准偏差为

ς
,

, 万尹闯收率分别为 Ο: 一洲写和 Ν! , :一Ν!
·

Ο 写。
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表 � 土壤和粮食中钦的测定

样品名称 本法结果
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三 次平行测定乎均位
。
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