
样
�

监测项目也可缩减为底栖动物 �调查无

大型生物带的延长或缩短�
,

微生物 �细菌总

数
、

生物膜 �
,

� �  、

三项
�

斗
�

无脊椎动物多样性指数及硅藻生物指

数等数学公式在 � 河使用均不理想
,

与污染

的实际情况有差距
,

因此使用生物数学公式

时仍需与生态调查结果对比
,

说明污染的变

化情况
�

� � �

� 嘴 �
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,

�� � �
�

用 �「��
一氯一冬毗咤 �偶氮」

一之� 二氨基甲苯

分光光度测定水和土壤中痕量钻

陈乐恬 曲长菱 洪水皆
�中国科学院环境化学研究所�

钻是生命所必需的微量元素之一 有关

比色测定钻的方法近年来已有评述 �� 
�

常用的试剂有亚硝基
一� 盐���

、

��� 田
,

亚

硝基
一� �� �团

、

�
,

� 二氨基毗咤一�
,

� 一偶氮毗

咤��, ��
�

这些试剂的克分子消光系数均在 ��
‘

数量级
�

�
�

��� �� �� 等 �� 曾于 ��� � 年提出应

用� 【��
一
氯

一� 一毗咤 �偶氮 �
一� , �二氨基苯测定

钻
,

由于此试剂极为灵敏
,

其克分子消光系数

可达 �
�

�� � �� , 升 �克分子
·

厘米
�

本 文 作

者之一曾于 ��� � 年应用此试剂测定水 和维

生素 � �� 中痕量钻及微量把
�

由于微量铁���� �

有干 扰
, � � � � 年 �� �� �� 又 合 成 了 一 系 列

��  � � 类试剂协
�� ,

因苯环中引人甲基
,

可使

该类试剂与铁的反应性减弱
,

提高了选择性
,

故可允许较大量铁存在下直接测定钻
�

本文

报告� ���
一
氯

一� 一毗咤�偶氮 ��
,

� 一二氨基甲苯

的合成及应用分光光度测定水和土壤样品中

痕量钻
�

实 验 部 分

一
、

试剂及仪器

� 〔��
一氯一 � 一毗咤�偶氮 � �

,

� 二氨基甲苯

�简称 � 一�� 一� � 人� � 的合成
�
由 � 一氯

一� 氨

基一叽咤经重氮化后与二氨基甲苯偶联而成
�

�
�

亚硝酸正丁醋的制备
� �� 克 亚 硝 酸

钠溶于 � � 毫升水中
,

然后加 人 由 ��
�

� 克 正

丁醇
、

巧
�

� 克浓硫酸和 �
�

� 毫升水配 成 的 混

合物
,

保持反应混合物溶液在 �℃ 以下
。

静

置 �
�

� 小时
,

分取上层澄清液
,

以含有 �
�

�� 克

碳酸氢钠及 �
�

� 克氯化 钠 的 � �
�

� 毫 升 水洗

涤
,

继用少许水洗
,

最后用无水硫酸镁干燥
�

保存于冷暗处
�

�
�

重氮化
� �� , 克金属钠溶于 �� 毫升无

水乙醇中
,

将 �
�

� 克 ��
�

�� 克分子 � �
一

氯
一 � 氨

基 毗淀溶于 �� 毫升无水乙醇
,

并加人乙醇钠

中
,

混合物迥流 �� 分钟
,

然后将温度降至约



知℃
,

再加入 � 毫升亚硝酸正丁醋
,

连续搅拌

� 小时
,

得淡黄色重氮盐
�

�
�

偶联
� 首先将间一二氨基甲苯 用 水 及

活性炭脱色
,

重结晶几次
,

直到获得白色结

曰日日 �

将 �
�

� 克经纯化的间
一
二氨基甲苯 ��

�

��

克分子� 溶于 巧 毫升乙醇
、

� 毫升水和 � 毫

升浓盐酸的混合液中
,

在 。一 �℃ 中加到上述

重氮盐溶液中
�

混合物放置过夜
,

然后于搅

拌下加人 �� 毫升水
,

将生成的橙红色结晶过

滤
,

用 �� � 乙醇一
水溶液重结 晶

,

产 品 重 ��

克
,

产率约 � �务
,

熔点 � �  ℃ �分解 �
�

�
�

�� 务 � 一�� 一��  � � 乙 醇 溶 液
� 称 ��

毫克试剂温热溶于 �� 毫升乙醇中
,

移入 � ��

毫升容量瓶
,

以乙醇稀释至刻度
�

保存于棕

色瓶中
,

溶液可稳定数月
�

钻标准溶液
� �� � � � � 克金属钻 ���

�

�务�

榕于 � 毫升 � � � 盐酸中
,

温热待溶解后移人

� �� 毫升 容量瓶中以蒸馏水稀释至刻度即得

� 毫克�毫升溶液
,

并经 � � � � 法标定
�

其

他钻标准液由此稀释制得
�

缓冲溶液
� 盐酸

一

氯化钾 �� � �� �柠檬酸

钠
一

盐酸 �� � �
,

� � �酷酸钠
一醋酸 �� � �

,

� , � � �

磷酸氢二钠
一

柠檬酸 �� � �
,

� � � 氯化铁
一
氢氧

化铁 ��� �
,

��
,

� �� �氢氧化钠
一

硼砂 ��
� �� � � �

�

��� �� �
�

所用试剂均为分析纯
,

所用水均为蒸馏

水
�

�� 型分光光度计
,

�� ��� � 型酸度计
�

二
、

一般步骤

� � 毫升容量瓶中
,

加人一定量 �� �� 微

克 �含钻液及 , 毫升缓冲液和 �
�

�毫升 �
�

�� 多

� 一�� 一�� � � � 液
,

混合
,

在沸水浴 中加热 � 分

钟
,

冷却后加人 �� 毫升 � �� 盐酸
,

混匀
,

再

放入热水浴中加热 �一 � 分钟
,

冷至室温后
,

以蒸馏水稀释至刻度
,

在 �� � 毫微米处用 �

厘米比色槽对试剂空白测定吸光度
�

三
、

实验结果和讨论

吸收光谱
�
钻与 � 一�� 一�� � � � 先于

� �

� 的醋酸钠
一

醋酸缓冲溶液中显色
,

继于盐酸

强酸性介质中测量其红紫色络合物
,

在可见

光区的吸收光谱如图 � 所示
.
最大吸收峰在

573 毫微米处
,

以下实验均在此进行侧量
.
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图 1 钻
一
5
一
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一 P A D A T 络合物的吸收光谱
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0 微克钻加 0

.
斗毫升 0

.
05% 5

一 C I
一p A D A T

乙醇溶液/25 毫升溶液)

酸度影响
: 实验按一般步骤进行

,

唯改

变开始显色的 pH 值 (pH I一12)
.
最后均用

盐酸酸化
,

在 2
.
4M 盐酸介质中进行测量

.
结

0.800

韧o
·

6 0
0

架
鲁 0
.400

0
,

2
0 0

图 2 p H 与吸光度的关系曲线(条件同图 珍

果示于图 2
.

由图 2得知 pH 4一9 吸光 度无 显 著变

化
.
故以下实验用 pH S的醋酸缓冲溶液作显

色介质
.

各种酸浓度的影响
:
先在 pH S 的醋 酸

缓冲溶液中形成有色络合物
,

然后加酸酸化
,

分别用各种浓度的盐酸
、

硝酸
、

硫酸
、

磷酸
、

高

氯酸
、

醋酸进行试验
,

结果示于图 3
.



表 1 含不同t 铁 (m ) 的吸光值
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图 3 酸浓度与吸光度的关系曲线

( . 盐酸
,

O 硫酸
,
又高氯酸

,
△磷酸

,
0 酷酸)

* 在酸化后
.

根据具体情况可选用盐酸
、

硫酸
、

高氯

酸
.
硝酸会使络合物分解

,

磷酸使结果偏低
.

本文实验均选用盐酸
.

试剂用量的影响
: 按一般步骤进行

,

唯

改变试剂用量
,

结果示于图 4
.
0
.
斗毫升 0

.
05 务

5一 Cl 一P A D A T 乙醇溶液足以络合 10 微克钻
.

显色时间和温度的影响及 颜 色 的 稳 定

性
:
钻和 5

一
Cl
一P A D A T 在 pH S 的缓 冲 溶 液

中于室温需放置 5 分钟才能进行酸化
,

否则

显色不完全
.
但若在沸水浴中进行显色

,

只

需加热 1分钟就能显色完全 (当有干扰离子

存在时
,

要延长加热时间
,

一般 5 分钟左右)
.

P A D A T 乙醇溶液
,

按不同比例配制一系列络

合物溶液及相应的试剂空 白液
,

总体积为 25

毫升
,

在波长 573 毫微米处测量吸光值
,

示于

图 5
.

由图 5 确定钻和试剂的 络 合物 组成 为

1:2
.

共存离子的影响
:
结果列于表 2

.
本试

剂之选择性优于 5
一

Cl
一P A D A B

,

可允许较大

量的铁存在下直接进行钻的测定叹

由表 2 可见
,

阳离子中只有 F
eZ+ 、

C
r

(
V l

)

及 Pd
Z十
严重干扰

,

而 Fe 3+ 的允许量比 5
一c 卜

P A D A B 扩大了近 10 倍
.
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图 斗 试剂用量与吸光度的关系曲线

趁热酸化或酸化以后再将有色络合物加热可

促使 Fe (111 ) 络合物分解完全
.
当没 有 钻 存

在时
,

含不同量铁 (m ) 的实验结果 列 于 表

1
.

用盐酸酸化后的红紫色络合物的吸光值

在 24 小时内无变化
.

络合物组成
: 用 Job (浓比递变)法研究

了络合物组成
.
将浓 度 相 同的 钻和 5

一
cl

-

邢。了/ 〔C
。口+ 〔5

一
C l ,

PA

D A T J

图 5 Jo b 法钻一
5
一
Cl

一P A D A T 络合物组成

(c
o + [5一C I 一 p A D A T ] = 3

.
4 丫 1 0 一

,

M )

对于含有 Fe z+ 或 c r( vi )的样品
,

可 在

酸性溶液中加入几滴过氧化 氢
,

使 Fe
Z十
氧化

为 F
e3+
或 e

r
(V x) 还 原 为 e

r
(111) 即 不干扰

钻的测定
.
一般情况下

,

Fe

Z十 与 cr (vi )不可

能同时存在
,

二者之中 只 会 有 一 个存在
.



表 2 共存离子的影响 (取 10 .。微克钻
,

总体积为 25 毫升)

共共存离子子 离子加人形式式 离子加人量(微克))) 测量钻量(微克))) 误差差
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在不加热条件下显色
、

酸化
,

1 毫克 v (v ) 不干扰钻的测定:按一般步骤
,

加热后酸化只能允许 100 微克 v (v ) 存在
.

2 5



一般阴离子均不干扰
,

而六偏磷酸根
、

大

量柠檬酸盐和 ED T A 有影响
.

标准曲线的绘制
:‘于一系列 25 毫 升 容

量瓶中
,

分别加人 。
,

0

.

5

,

1

.

0

,

2

.

0
,

…
,

5

.

0 微

克 C
o
(11) 和 。

,

1

.

0

,

3

.

0
,

…
,

1 1

.

0 微克 C
o
(11)

,

加人 5 毫升醋酸钠
一

醋酸缓冲溶液
,

0

.

4 毫升

0
.
5 多 5一Cl 一P A D A T 乙醇溶液

,

置沸水浴上加

热 2 分钟
,

冷却后加人 10 毫升 l:l 盐酸
,

用

蒸馏水稀释至刻度
,

摇匀
,

于 , 73 毫微米处测

量吸光度
,

实验表明
,

当用 1
.
0 厘米比 色槽

时
,

钻量在 。一0
.
4斗PP m 范围内符 合 比尔 定

律
,

而用 3
.
0厘米比色槽时在 。一0

.
16pp m 范

围内符合比尔定律
.
标准曲线示于图 6

.

样 品 测 定

一
、

水中钻的测定
: 分 别 取 100

,
2 0 0

,

5
00 毫升自来水加人 5毫升 1:l 盐酸加 热浓

缩至 6一7毫升后按一般步骤测定 ;钢厂废水

不经过氧化氢处理
,

钻的回收几乎为零
,

而经

硝酸
、

过氧化氢处理后回收可达 90 并 以上
.

水样侧定结果列于表 3
.

表 3 水样测定结果

率)收%回(样品名称 加入钻 (11)
量(微克)

测得钻 (11)
量(微克)

00nUnnU000
, .‘

2

,一一、

度
.J了产

光龟训材,J计叮万,林全皿、, i
!
.J”lee|万es计吸和伽职0(例

..�-奋

:n
�

0
价‘nU

一

厄沌
切量(微克厂25毫升户

图 6 标准曲线

I

—
1厘米液槽 ,

n

—
3厘米液槽

自来水

自来水

自来水

自来水

钢厂废水

钢厂废水

2
。

0

2

.

t l

: : : : : : :

1
0 0

1
0 0

1
0 0

9 3

9
3

表 4 土壤测定结果

样样品名称称 取样量量 加人钻量量 测得钻量量 土壤 中钻 含量量 误 差差 回收率率

(((((克))) (微克))) (微克))) (pp
:n ))) (pP

」n
))) ( % )))

干干南大吉山山 0
.
200555 000 1

.
555 7

.
,, 一0

.
44444

00000
.
20 0444 OOO l

。

777
8

。

555 +
0

.

66666

00000

.

2 0 0
111

000 l

。

666
8

。

000 + 0

.

11111

00000

.

2 0 0 555 000 1

.

666
8

.

000 十0
.
11111

00000
.
2 0 0 555 000 l

。

666
8

.

000 + 0

.

11111

00000

.

2 0 0 333 000 1

.

666 8

。

000 + 0

.

11111

00000

.

2 0 0
333

000 1

.

666 8

.

000 + 0

.

11111

00000

.

2 0 0
888

OOO l

。

555 7

.

555
一 0 44444

00000
.
2 0 0 444 000 1

.
555 7

.
555 一 0

.
44444

00000
.
20 2 000 000 l

。

666 7

。

999 00000

00000

.

2
0

1
777

000
1

.

777
8

.

444
+

0

.

55555

((( 平均值))))))))) 7
.999 + 0

.33333

干干南大吉山山 0 200斗斗 2
。

OOO

: :::::::

9 333

00000

.

2
0 0 444

2

。

00000000000

渤渤海湾底泥泥 0
.200斗斗 000 2

.
444 1 1

.
55555 8666

00000
.
20 0 777 000 2

.
333 1 1

.
斗斗斗斗

00000
.
20 0666 2

,

000 4

。

111111111

00000

.

2 0 0 111 2

。

000 4

。

lllllllll

( 下转第 52 页)



析
,

采样 日气象条件可采用当地气象台站数

据
,

或配上自记温度计和气压计
.

(5) 转子流量计校正因子 及值的计算
:

算

~ V Z一 V 、

岛土卫l x
, x 2 4

2

或

V Z一 V I

g 红匕还 x
, x 。

2

式中 V :、 V
l

为湿式流量计采样后及前的读

数 (升); p
, 、

g

,
为转子流量计采样末及开始

读数 (升/分);
t为定时开关每次通电时间

(分 )
.

若用电动单鼓记纹器则使用后一公式计

算
,

其中
n
为 24 小时内采样次数

.

(6) 校正电源电压波动后 的 采气 体 积

(V ) 可按下式计算
:

v ~ 2过卫
l x : x Z、 x 互

2

或
v ~ 见吐卫l x

‘

2

X ” X 友

符号意义如上
,

对于串联有湿式流量计采样

的样品
,

则
: V ~ V

:
一 Vi

.
对于其它只用

转子流量计作流量指示的样品
,

即用上式计

三
、

自动采样性能

在本地区某冶炼厂常年主风向上下风侧

的五个大气监测点现场使用
,

其中上风侧(南

侧)两个点
,

下风侧 (北侧 ) 两个点
,

对照点一

个
,

观察运转的可靠性及采样性能
.
在五个

点同时采样
,

连续四个月监测了大 气 中 砷
、

铅
、

氟
、

镐浓度
,

每周监测一次
,

每次可作到

24 小时内分段采样
.

通过现场使用

1
.
仪器运转正常

,

定时采样与停机无误
,

如期完成自动采样
.

2
.
五个点的校正因子 R 变 化 在 0

.
9 09 一

1
.
265之间

,

多数为 1
.
000 士 0

.
5 0 ,

说明在一般

情况下电源电压变化对转子流量计读数的影

响不超过 士 5
.
0外
.
共取得大气中砷

、

铅
、

氟
、

镐
、

飘尘浓度数据 40 0 个
.
实验结果与我们

历年用常规采样所得结果基本一致
.

3
.
每套设备只需一人在采样开始及结束

时照管
.
过去在七个监测点上

,

要做到同时

采样需长 人
,

而现在用自动采样器只需4一 ,

人
,

节约了人力
.
此外

,

还可增加年监测次

数
.

水溶解后
,

用 IN 氢氧化钠调至近 pH O
.
,

,

移入

25 毫升容量瓶中
,

以下操作同一般步骤
,

由标

准曲线求得试样中钻的含量
,

结果列于表 斗
,

s P i p rn

e n
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.
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(

1 9 5 5
)

·

Y
o

s
t u

y
a n a

g
i

,
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A , a

l
.

c 八。 , n
. ,
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,
1 0 9 1

(
1 9 7 2 )

·

本水昌二
,

分析化学(日)
,

2 0
,

1 5 0 7
(

1 , 7 1 )
,

朱盈权
,

分 析化学
,

4
,

3 1 9
(
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.

s h ib
a ta ,
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T a
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s
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.
月
eta ,

5 5
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(
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)

.

柴田正三等
,

分析化学(日)
,

2 2
,

1 0 7 7
(

1 9 7 3 )

.

s h i b
a t a ,
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汉。4
1
.
c 为;m

.
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月
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二
、

土壤中钻的测定
:
准确称取 0

.
, 00

克已在 105 ℃ 干燥过的土壤样品(过 100 目)

于 100 毫升锥形瓶中
,

用蒸馏水冲洗瓶 口
,

加

人 2 毫升 (l
:l)硝酸

,

王毫升 (l
:l)硫酸

,

用蒸

馏水调整至总体积约 30 毫升
,

瓶中插一小漏

斗
,

置电热板上加热
,

使试样维持在微沸状态

约 20 分钟并经常摇动
.
取下

,

冷却后
,

过滤

于 知 毫升容量瓶中
,

用蒸馏水稀释至刻度摇

匀
.
准确量取 20 毫升于50 毫升烧杯中

,

加入几

滴过氧化氢
,

置电热板上缓缓蒸发至近干
,

加
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