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时间长
,

催化电流下降
�

�
�

高氯酸冒烟时间与硒挥发性关 系 从 刚 冒

烟至冒烟 �� 秒钟后所测硒的催化 电 流是 一致的
�

为了便于掌握
,

可在刚冒烟后就取下
�

�� 硒催化电流测定范围 硒 �
�

� �� 一�
�

�� 湘�

�� 毫升范围内可以进行硒的定量测定
�

高氯酸 �
�

, 毫升
, � �� 硝酸 � 毫升

,

在电热板上蒸发

至刚冒白烟
,

冷却
�

加入 �� � 亚硫酸钠 � 毫升
、

混

合底液 �� 毫升
,

摇匀
�

在二小时内于 一 �
�

�一�
�

� �

间极谱测定硒的催化电流
�

表 � 水样分析结果
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三

、

硒催化电流的性质

随表面活性物质量的增加而 电流降低
,

并随汞

柱高度增加而电流成直线增加
�

从�� ℃增加至 �� ℃
,

电流逐渐下降
,

但如温度继续上升
,

则电流又逐渐上

升
,

高于 �� ℃ 时
,

催化电流消失
�

故硒的催化电流

是以吸附电流为基础
,

以动力电流为主的平行动力

电流
�

水 样 号
加人硒

�� � � �

水样中硒
�� � � �

回收硒
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回收率
�� �
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五
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四
、

千扰情况

� �阳� � � , 、� � � , � �
�

� �拜� � � �
,

对硒的催化电流

有干扰
,

会降低电流
�

存在 � � �拜� � ��
’ 、
�
。� , 、 � � �

’ 、

� � � , , � � � �
� � ’、

� � �
, 、 � � 万

, , �� � � � �一 , � �沁� � �
’、

� � � , 、 �� �
� 、 � � � ‘ , , �拜� � � � , , �湘� �

� 、 � � � �

和

。
�

�� 陀� � 和 时不干扰硒的测定
�

六
、

结论

本法能测出地面水中痕量的硒
,

方法快速
、

灵

敏
、

准确
,

干扰元素极少
,

操作容易掌握
�

五
、

水样分析
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取水样 �� 毫升
,

于 �� 毫升磁柑祸中
�

加人 � ��

氢化物分离
、

砷铂酸一罗丹明 � 光度法测定痕量砷

叶英植 刘少陵
�郑州大学化学系 �

我们在研究了砷相酸和罗丹明 � 在水中生成离

子缔合物的条件及其组成
,

提出直接在水相中用砷

铂酸
一
罗丹明 � 光度法侧定痕量砷的方法

�

灵敏度

比 �� � � 法约高十倍
,

操作简便
�

实 验 部 分

一
、

试剂和仪器

砷标准溶液 � 五价砷标准溶液 ��
�

� 微克 � 毫

升� 用砷酸氢二钠配制 � 三价砷标准溶液 ��
�

�� 微

克 �毫升 �用三氧化二砷配制
�

相酸钱溶液 � 分析纯相酸钱依文献 【�� 所述方

法提纯
,

溶于 。
�

�� �声� 中配成 �� 溶液
�

罗丹明 � 溶液 � �
�

� �� 克罗丹明 � 溶于 � �� 毫

升 �
�

�� �
� � �

�

溶液中
�

硼氢化钾溶液 � � 克 � � � �

溶于 � �� 毫升 ��

� � � � ,
滤去不溶物

,

贮于塑料瓶中
�

使用时用水稀

释成 � � 溶液
�

吸收液 � �� 毫升 �� � 声鸟 加 �� 相酸按 ��

毫升及 �� � � � � � � 毫升
,

加水至 �� 毫升
�

临用前

配制
�

氢化物发生和吸收装置 � 见文献 〔�〕
�

�� � 型分光光度计
�

二
、

显色条件的确定

实验表明
,
砷含量较低时

,

砷铂酸和罗丹明 � 在
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水中形成的三元离子缔合物以胶休形式存在
,

电泳

表明其胶粒带负电荷
�

用等摩尔系列法和斜率比法

均求得缔合物中砷翎酸
�
罗丹明 � 为 � � �

�

以试剂空

一一一 �
�

� � � 皿

一
� �� 皿

� � �
、
� � � 倍以上的 � � � � 或 � 倍以上的硒 ��� �对生

成 �
,
�

。

分离有抑制作用
,

但 � � 十 和 � �什 的干扰可

加硫脉掩蔽
,

硒 ��� �可 用 � � � �
�

氧化成六价硒再

加坑坏血酸还原过量的 � �� �
�

而消除其干扰
�

初。

倍涕
、

�� � 倍秘
、

�� 倍硫离子不干扰砷的分离与测

定
‘

可不必附加除去 �� �
� 、

�� �
,

和 �
�
� 的装置

�

� “�
,

分离的详细操作见工作曲线的绘制
�

扩

孟�
� � �

图 � 吸收曲线

�
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分 析 方 法

�
�

工作曲线 � 取 �
�

�� 微克 �毫升的砷 � � �� 标

准溶液 。一 �� 毫升置于氢化物发生 装置的 反应瓶

中
,

加水至 �� 毫升
,

加 �� � 酒石酸溶液 � 毫升
,

在

� 塑吸收管中装 � 毫升吸收液
,

接好氢化物发生和

吸收装置
,

把 �� 毫升 � � �
�

溶液控制在 巧 分钟左

右由筒形漏斗加人反应瓶中
�

待气体发生完毕
,

加

� 滴 �� 亚硝酸钠溶液于吸收管中
,

使 � � � �
�

还

原至无色
,

把吸收液转人 �� 毫升比色管中
,

用少量

水洗涤吸收管
,

洗涤液并人吸收液中
,

加罗丹明 � 溶

液 �
�

� 毫升
,

加水至刻度
,

摇匀
,

�� 分钟后
,

用 � 厘

米比色皿在 � � � � � 处
,

以试剂空 白为参比 测吸 光

度
,

绘制工作曲线 �见图 � �
�

本法测砷的摩尔吸收

系数为 �
�

斗� � � �
, �

白为参比在 , � � � � 处有最大吸收 �见图 � �
�

各种因

素对显色的影响如下
�

�
�

酸度的影响
�
显色液中硫酸浓度为 �

�

� ��

时
,

吸光度最高
,
但受酸度影响太大 � 而硫酸浓度在

�
�

�一 �
�

朽� 时
,

具有较稳定的吸光度值
,

故选用

�
�

�� � 的酸度
.

2
.
钥酸铁用量的影响

:
吸光度随铝酸镶用量

增加而增大
,

但空白液颜色也加深
,

本法选用加 1%

相酸按 1 毫升
.

3
.
罗丹明 B 用量的影响: 0

.
02 % 罗丹明 B 加

0
.
叮一0

.9 毫升时 ,

吸光度有较稳定的最大值
.

把罗丹明 B 配制于 0
.
2N H ZSO ;中

,

可使该试剂

加入时溶液各部分酸度均不低于 0
.
2N ,

使显色的重

现性显著改善
.

呼 颜色的稳定性 : 显色 10 分钟后
,

颜色开始

稳定
,

一小时内吸光度值不变
.

三
、

共存离子的影响

砷相酸
一
罗丹明 B 光度法测定砷时

,

能与铂酸盐

生成杂多酸的元素和能与罗丹明 B 显色的物质都有

干扰
.
用硼氢化钾溶液使砷还原成 As H

,

分离
,

可避

免大多数元素对测定的干扰
,
此时

,

仅 知 倍以上的
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图 2 工作曲线

2
.
水样的测定: 水样经滴加 K M nO 4 溶液加

热氧化再加抗坏血酸还原后
,

取 2, 毫升样品置于反

应瓶中
,

以下操作同工作曲线绘制
.

3
.
粮食样品的测定: 用硝酸和 硫酸消化粮食

样品
,

消化液定容至 50 毫升
,

取 20 毫升溶液置于反

应瓶中
,
加水至 30 毫升

,
除不加酒石酸外

,

其余操作

同绘制工作曲线
.
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斗
.
测定结果: 用本法测定小麦和水中的砷

,

取

得了满意的结果
,

回收率为 92 一1叫%
.
对 0

.
2 和

。
.
5 微克砷经氢化物分离后

,

10 次测定的结果表明

其相对误差为 2一5%
,

变动系数为 3一7%
.

环境样品能量色散 X 射线荧光分析中基本参数法的应用

刘亚文 范钦敏 马淑兰
(中国科学院高能物理所)

近年来
,

人们对于能量色散 x 射线荧光分析作

为环境试样的多元素同时分析方法正在积极进行研

究
.

在 x 射线荧光分析中
,

存在的最大难点是基体

效应的消除
,

不少人研究了环境样品 x 射线荧光分

析的基体效应校正问题
,

提出了许多方法
,

其中基本

参数法可以对基体作吸收
、

增强效应校正
.
该方法

制样简单
,

采用标准数目少
,

避免了大量的标样制备

和分析
,

在得到标样和分析试样的待测元素强度后
,

使用计算机用数学法校正基体效应后能很快给出分

析结果
.
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实验在 seo RPlo 3000 谱仪
、
5 1

(
L i

) 探测器上完

成
.
探测器分辨率为 ls2

.
3ev(5

.
gkev)

,

采用 25毫

居里的 241 A m 作激发源
.
人射线

、

荧光射线与样品

表面夹角为 45
“.

我们在 PD P 11/04 计算机上用 Fo R T R A N 一
Iv

语言编译了计算程序
.
计算中使用的物理参数参考

文献值和内插法求得的数值
.
实验测定了人射谱分

布
.
土壤基体成份参考

《
中国土壤

》
一书

.

表 1、 2
、

3 列 出了广州水稻土
、

红色石灰土和赤

红壤中 Fe
、

z n 、

Pb

、

La 的含量和河北
、

黑龙江土

壤中 Ti
、

M
n 、

Fe 含量的分析结果
.
其中部分与中

子活化法和原子吸收法分析结果进行了对照
,
结果

基本一致
.
表 1 中还列出了用不同标样(其中 Fe 含

量分别为 1
.
739 % 和 3

.
69 6% ) 分析的结果

,

它们之

差小于 5%
.
这表明为了进行环境土壤样品的分析

,

制备组成相似的标样是容易办到的
.

该工作若采用更合适的激发条件
,

会降低统计

误差
.

表 1 广州水稻土中 Fe
、

而
、

P b
、

L
a

的分析结果

样样品编号号 土壤深度度 Fe(% ))) Z n(p p
:11
))) Pbbb L aaa

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((p pm ))) (pprn )))

NNNNNNN A AAA X RFFF N A AAA X R FFFFFFF

采采采采采用标准 111 采用标准 22222 采 用标准 111 采用标准 2222222

分分分分分析结果果 分析结果果果 分析结果果 分析结果果果果

广广 13 一
¹¹ 0一 18 cmmm 斗

.
6 777 斗

.
6 999 4

.
8 111 1 13

.
555 1 1888 1 1222 13 888 7555

广广 13
一
ºº

1 8一40 e
了nnn

4 斗666 4
.
3 888 4

.
5 000 1 0 7

.
555 10 666 10 000 1 1222 7 555

广广 13 一
ÀÀ

4 0 一58 emmm 斗
.
4 666 4

.
4444 4

.
5666 1 1 4

.
000 12 333 1 17777777

广广 15
一
¹¹ 0一 17 emmm 5

.
6777 5

.
6777 5

.
8222 111

.
555 9999 94444444

广广 15
一

ÀÀ 1 7 一28 emmm 5
.
7888 5

。

5
444

5

.

6 888 1 1 2

。

000 1 1 888 1 1 2222222

广广 15
一

ÀÀ 2 8 一80 emmm 5
.
9777 5

.
8000 5

.
9555 111

.
555 11999 113333333

注: N A A 为中子活化法测定结果
. x R F 为x 射线荧光法测定结果

.


