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用 一苯甲酞一 一苯基经胺萃取预富集

倪哲明 金尤珠 吴涤尘
中国科学院环境化 学研究所

火焰原子吸收法测定铂的灵敏度较差
,

低含量的相需用无火焰原子吸收法 目前有

关的报导尚不多 已见于文献的有海水
、

植

物
、

岩石中铂的测定
, 一 海水中铂预先用对

氨基纤维素富集
,

但淋洗较费时
,

需三小时以

上 植物样品用灼烧法驱除有机基体
,

灼烧时

间需五小时 本工作报告用
一
苯甲酸

一

一
苯基经胺的氯仿溶液从酸性溶液中萃取相

,

继用氨水反萃取后
,

用 卜 型高温石墨

炉原子化器测定 经萃取后钦
、

铁
、

铜和镍等

金属离子均已分离 加人氟离子后
,

可消除浓

度为一百倍以上的钨的干扰 方法简便
。

可

测定每升水中
一
一

一
克铂 粮食和土壤

样品经湿法酸分解后
,

分别测得每克中含铂
一 ,

至 犷 克和
一 ‘

至
一
克

仪器  
一

型双光束原子

吸收分光光度计
,

附 型高温石墨炉原子化

器及 。, 型记录仪

牛目空心阴极灯

不锈钢针注射器 微升

试剂

 金目标准溶液 准确称取 克铂

酸按 卿
·

分析纯 溶于温热

的去离子水中
,

稀释至 毫升
,

即得每毫升

含有 微克铂的标准溶液 由此溶液逐

级稀释至 微克 毫升和 微克 毫 升相

苯甲酞
一 一
苯基经胺一氯仿萃取

液

克
一
苯 甲酞

一 一
苯基经胺 以下简

称 溶于 毫升氯仿中
,

得到 毫

克 毫升的
一
氯仿萃取液

氨水反萃取液 由等体积的浓

氨水 比重 与去离子水混合配制成

所用试剂均为分析纯

工作条件的选择

波长

—
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—
埃 灯

电流

—
, 毫安 干燥温度

—
肠℃ 干燥

时间

—
秒 灰化温度

—
, ℃ 灰化

时间

—
秒 原子化温度

—
℃ 原

子化时间

—
秒 空烧温度

—
℃ 空

烧温度
—

秒 进样体积

—
微升 记

录仪档

—
毫伏 氢气流量 原子化阶段通

气
—

升 分
,

不用氖灯扣背景

铂是难挥发元素
,

灰化温度高至 ℃

灼烧 秒仍无损失 考虑到过高温度影响

石墨管的使用寿命
,

我们选用 ℃ 铂的

原子化温度随电源电压的升高而增高 我们

以 一
型石墨炉电源所能达到的最高

温度  ℃ 作为原子化温度
,

电源电压控制

在 伏 每次测定后
,

空烧以消除铂的
“

记

忆
”

效应

标准曲线

于数个 毫 升 容 量 瓶 中 分 别 加 入

一 微克不同量的铂
,

并用去离子水稀

释至刻度 得到 一 微克 毫升的标

准系列 按照上列条件进行测定
,

所得结果

示于图 , 我们在实验中找出当溶液

的 值小于 , 时
,

不锈钢针管对铂有 吸附

口厂」
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加肠
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,
‘

几

铂浓度 微克 毫升

图 工。 标准 曲线及工作曲线

叮 一 直接洲定的标准曲线
一 火一

经 萃取和氨水反萃取后之工作曲线

别 标

彭拄叹踢旧砂

一 溶液萃取酸性溶液中的钥
,

廿

于氯仿表面张力小
,

当直接进样时易在石墨

管中流向两端
,

致使吸收值减低
,

故用氨水

反萃取有机层中的铂
,

然后进样 实验

证明用 氨水能定量反萃取铝

水相酸度对萃取相的影响

于数个 毫升分液漏斗 中加 人 知 毫

升去离子水
,

微克铂与不同量的盐酸或

硫酸
,

混合后加入 毫克 毫升 一

溶液 毫升
,

剧烈振荡 分钟
,

静置分层
,

将

氯仿层转入经干燥的 毫升离心管内
,

加入

毫升 氨水反萃取 分钟 离心使两相

分层
,

用注射器取上层水溶液 微升注人石

墨管中进行测定 相的吸光度与盐酸及硫酸

浓度的关系示于图 盐酸 浓度为
·

一
,

硫酸浓度为 一 时萃取完全
,

更

高的酸浓度试验未做 测定水样中铂时可用

付盐酸介质 分析粮食样品时
,

需用硝酸
、

硫酸分解样品
,

故取 硫酸介质

一,匆

‘

界

匕
、 一

一
二
一

石

酸浓度

图 铂吸光度与酸浓度的关系

图 铂标准曲线的原 子吸收峰

作用
,

稀氨水 。 能把铂转化成钥酸盐

形式
,

使被吸附的铂解脱 为避免铂的吸附
,

在每 毫升标准溶液 中 加入 毫 升

氨水

用 萃取相

从图 可见
,

无焰法原子吸收可直接测

定每升水中
一 ,

一
一呼

克铂 但当水样中铂

含量低于此量时
,

需要预先富 集 我们 用

用量对萃取相的影响

在 毫升 , 盐酸或 硫酸介质中

加人 微克铂
,

用 毫升含有不同浓度的

一
氯仿溶液按上述萃取后测定 每毫升

氯仿中含 一 。毫克
,

即能从 , 盐

酸中将相盐萃取完全 一巧 毫克

能从 硫酸中完全萃取铂 实验中取 毫

克 毫升的 氯仿溶液作为萃取液

工作曲线

在 毫升水中加 入 一 微 克铂



表 共存离子的干扰 加人铂量 。 微克 毫升

元 素 化 合 物

·

,

。 ,

加人量 倍 测得相 微克 毫升 备 石

,

工牛

‘ 〔〕三 琐先用 弓 毫克坑坏血酸还原
,

经
萃取 分离后允 许 多 倍铁存

左

丫 ’ !

次

入 广
,

飞
’

十

干2

C d
+ 2

C ti + z

e r + ‘

N i
千2

V +
弓

s ( )丁
2

P O护
F 一

K C I

N
;一C l

c
。
( N

o
3

)

:

M
g
( N O 力

: ·

6 H

Z

o

M

n
C

1

2

T
I
C

1

4

P b

(
N O

3

)

:

Z
;1

(
N O

3

)

2

e LI
(

N O

3

)

:

C
u

(
N O

3

)

2

K
:
e

r
之
O

了

N i
(
N O

。

)

才

N
a : V O

、 ·

1 0 H

2

O

N

a Z

S
O

;

N

a
:

H
I

J

O

;

N
于I‘F

1 0 0 0

1 0 0 0

1 0 0 0

1 0 0 0

1 0 0 0

斗0 0

斗0 0

‘

1
〔)()

4 口O

斗0 0

4 0 0

斗0 0

4 0 0

3 0 0

3 0 0

4 0

0
.
0 5 2

0
.
0 50

0
.
0 弓O

0
.
0 5 2

rl 0 5 0

e
.
0 3 7

0 0 50

O 0 5 U

0
.
0 三〔)

0
.
0 三5

0
.
0 5 0

0
.
0 5 7

0
.
0弓7

0
.
0 斗9

0
.
0 4 9

0
.
0 5 0

尹B
PH A 萃取分离后干扰消除

.

经 B P H A 萃取分离后干扰消除
.

经 B PH A 萃取分离后干沈消除
.

经 B PH A 萃取分离后干扰消除
.

5。毫升水相巾加人 120 毫克氟离

子不影响 B PH A 萃取锢

N aZW O
; ·

Z H

Z

O

0

.

0 3
3 预先用 12 0 毫 克氟离子掩蔽

,

经

B P H A 萃取分离后
,

干优消除
.

(即水中含有 1一sppb 车目)
,

按上述操作得到

工作曲线示于图 1 (。)
,

与直接测定的曲线相

比较
,

萃取富集后铂的测定 灵敏 度 提高 25

倍
,

若取水相体积为 250 毫升时
,

灵敏度可提

高二个数量级
.

9 共存离子的千扰
:

表 1列出了 20 种元素对直接测定铂的

干扰影响
,

1 0 0 0 倍量的钠
、

钾
、

硅
、

铝
、

钙
、

镁

与锰以及 400 倍的镐
、

铅
、

锌和铬等均不干

扰
.
镍

、

钒和铜使结果偏高约 10 多
,

钦有抑制

作用
,

经 BpH A 萃取分离后
,

以上元素的干

扰可消除
.
萃取前加抗坏血酸还原铁

,

可允

许 25
,

00
0 倍铁存在

.

钨的干扰较严重
,

其含量为铝量 的 100

倍时即对铂有抑制效应
,

使结果偏 低 30 外
,

可能是由于铂与钨形成了难 挥发 的合金
【4]
.

钨难以挥发
,

一旦留在石墨管中将继续对相

产生抑制作用
〔5〕,

使测定无法进行
.
氟离子

能络合钨团
,

在萃取前于 知 毫升水相中加人

120 毫克氟离子可掩蔽 10 微克钨
,

而 0
.
1微

克铂 仍萃取完全
.

10
.
水样中相的测定结果

取 50 毫升水样于 100 毫升分液漏斗中
,

加入 1:1 盐酸 4 毫升 (取水样 2知 毫升时加

入 1
:1盐酸 21 毫升)

,

操作步骤如上述
,

测得

铂的结果列于表 2
.
水样中相有可能以有机

化合物或不溶性的形式存在
,

故取另一份相

同水样用酸处理
.
按铂含量大小取 50 至 250

毫升水样于烧杯中
,

加入 8毫升浓硫酸
,

在电

热板上加热蒸发至小体积后加几滴硝酸
,

继

续热至硫酸冒烟
,

冷却
,

用少量去离子水洗烧

杯壁
,

重新加热至硫酸冒烟
,

冷却后
,

用去离

子水洗涤杯壁多次
,

水相并入分液漏斗内
,

最

后总体积为 50 毫升
,

以 5毫升 BPH卜氯仿

溶液萃取
,

操作如上
.
从表 2 可见所取的水

样经酸处理后与直接萃取的结果相符
,

方法



表 2 水样分析结果

测得铂量(微克/升)
样 品 取样体积(毫升) 铂 的回收率(% )

本 方 法 极 谱 法

03多号水样
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1
.
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.
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.
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飞
.

2水加抵湖海海
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表 3 粮食分析结果

样样 品 号号 粮食种类类 称样重(克))) 测得铂量(微克/克))) 铂的回收率(% )))

本本本本本 方 法法 极 谱 法法法

lllll 玉 米米 0 .20000 0 .4 3 0
.
斗888 ()

.
斗222 1 {rJ 少()))

22222 地瓜干干 1
.
0000 0

.
06 0

.
0666 〔)

.
0 666

,
3

0
555

33333 小 麦麦 0
,

1 0 000 0

.

6 2 0

.

5 777
0

.

斗222
哎.

7 1 () 666

44444 小 麦麦 0
,

1 0 000 0

.

4 2 0

.

3 777
0

.

3
999

弓 , jjj

多多多 早 稻稻 0
.
10000 0 87 0

.
8999 0

.
9 111 丁 1 夕666

66666 高 梁梁 0
.
50000 0

.
06 0 0666 0

.
0666 从7 1 0 222

77777 早 稻稻 0
.
10000 0

.
夕2 0

.
6 999 0

.
夕222 Q2 .弓弓

表 4 土壤分析结果

测得铂量

本 方 法

微克/克
样 品 称样重(克) 铂 回收率%

极 谱 法
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一
110
叮
115
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0
.
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0
.
2 三O

0
.
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0 0多0

0
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10 0

0 IO f)

(飞
.
几5 0

2
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0

0
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7 7

0
.
3 6

0
,

4 0

1

。

0

0 5 5

0

.

斗7

1
.
1

2
.
0
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()
。

3 8

0

.

3 2

0

.

9 4

0

.

5 斗

0
.
4 6

1
.
2

1
.
8

0
.
95

0
.
35

1 2

0
.
6 4

0
.
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9 9

可测每升水样中 10
一7
一 10

一‘
克铂

.
对同一份

含钥量为 2
.
斗4 p P b 的水样平行测定 10 次的相

对标准偏差为 斗
·

9 外 (2
.
4斗士 o

.
1 2 P pb )

.

n 粮食中相的测定

按粮 食中不 同 铝 的含 量
,

准 确 称 取

0
.
100 一 1

.
00 克 已研细的样品于 50 毫升 锥形

瓶中
,

用少量去离子水润湿样品后
,

加人 3一
5 毫升硝酸

,

电炉上低温加热并保持微 沸 状

态
,

待反应缓和后
,

再添加 1毫升高氯酸及 3

毫升硫酸
,

摇匀
,

加热至硫酸冒烟
.
冷却

,

此

时样品已分解完全
.
用去离子水冲洗锥形瓶

内壁
,

重新加热至硫酸冒烟
,

再加入去离子水

重复操作一次将溶液中硝酸赶尽
.
冷却后

,

往锥形瓶中依次加入约 20 毫升去离子水与

10 毫升 1:1硫酸
,

转人分液漏斗中
,

用 10 至

20 毫升水冲洗锥形瓶内壁
,

然后并人分液漏

斗
.
按上述操作步骤进行萃取分离和侧定

.

样品分析结果列于表 3
.
数据与极谱法测得



的相符
.
钥的回收率为 87 一110 多

.

12
.
土壤中相的测定

根据土壤中铂的含量
,

准确 称 取 0. 050

至 0
.
5剑 克已研细的样品于 50 毫升 锥形瓶

中
,

用少许去离子水润湿样品
,

再用硝酸一高

氯酸一硫酸处理 (操作步骤同粮食样品)
,

待

硫酸冒烟
、

硝酸赶尽后冷却
,

往锥形瓶内加去

离子水约 10 毫升
,

摇匀
,

样品溶液经定量滤

纸过滤以除去白色硅酸 沉 淀
,

滤 液接 于 已

盛有 10 毫升 1:l 硫酸 的 50 毫 升 分 液 漏斗

中
,

用水洗锥形瓶内壁及沉淀
,

洗液并入分液

漏斗内
,

最后水相总体积为 50 毫升
,

硫酸浓

度为 6 N
.
继而以 BP H A 一氯仿溶液进行萃

取
,

操作如上述
.
分析结果示于表 4

,

与极

谱法测定结果 相 符
.
铂 的 回 收率为 叩一

12多%
.

注
:
水

,

土壤和粮食中铂的极谱法结果

由陆毅仑同志提供
,

特此致谢
.
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水中苯胺类化合物的分光光度测定法

慈 云 祥
(北京大学化学系)

低含量苯胺类化合物的比色测定常采用

重氮偶合比色法
.
苯胺类化合物在酸性介质

加亚硝酸钠重氮化后
,

可以用酚类为偶合剂
,

偶合显色反应常在碱性介质进行
〔
l]; 以苯胺

类为偶合剂
,

偶合显色反应 在 酸 性 介质进

行卜
们.

芳胺类偶合剂中以 N
一
( 1
一
蔡基卜乙

二胺和 N 一( 1 一蔡基)
一
N
一
二乙基丙基 二 胺 等

灵敏性更好
汇5] .

我们选用 N
一
( 1
一
茶基 )

一乙二

胺为偶合剂
,

以苯胺为代表进行条件试验
.

一
、

试 剂 及仪 器

1.苯胺标准溶液: 用苯胺 配成 。
.
10 毫

克/毫升和 10
.
0微克/毫升标准溶 液 (0

.
1 万

H CI 溶液)
.

2
.
K H SO ;固体粉末

: 100 克 K H SO
、

加 1

克 K B
:
研成粉末

.

3
.
N aZC O 3固体粉末

.

4
.
亚硝酸钠

: 5多的水溶液
. 2. , 并 的

N aN o 二N ac l 粉末 (2
.
5克 N aN 仇 + 97

.
5 克

N aC I 研成粉末)
.

5
.
氨基磺酸按

: 2
.
弓多 水溶液

. 2多多 的

N aCI 粉末 (25 克氨基磺酸按 十 75 克 N aC I

研成粉末)
.

以上试剂皆为二级
.

6
.
N 一 ( l 一茶 基卜乙二 胺 盐 酸 盐 (简 称

N E D A ) : 2外 的水溶液
.
10 外 N ED A 一N aC

I

粉末(10 克 N E D A + 90 克 N aC I研成粉末)
.

7
.
聚己内酚胺粉末

: 100 克聚己内酞胺

纤维(剪短)溶于 60 0 毫升冰醋酸中 (60 ℃)
.

冷却
、

过滤
,

用蒸馏水洗至中性
,

晾干后在

60 ℃ 烘 2小时
,

研成粉末
.

8
.
聚己内酚胺纤维脱色管

:
直接装入玻


