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分
,

四种拟除虫菊醋标样过柱的回收率均接

近 � �� 外
�

�
�

色谱条件 两种气相色谱条件以后一

种较好
�

它不仅柱温和检测室温度较低
,

而

且保留时间亦较短
,

适于大量样本的分析
�

我

们亦曾试图改变前一种色谱条件
,

降低柱温

和检测室温度
,

但当柱温和检测室温度降低

�� ℃ 时
,

则不仅保留时间变长
,

而且色谱图

也不很理想
�

上述方法虽然只对四种拟除虫菊醋在苹

果和土壤中的残留分析进行了试验
,

但对于

其它作物
,

可根据其含水量和所含杂质的不

同
,

采用相应的提取剂�如乙睛
,

正己烷
,

石油

醚
,

苯
,

� � � 丙酮石油醚混合液等 �
�

改变柱

层析条件
,

例如改变弗罗里硅土的含水量 �弗

罗里硅土用 �一 , 并水脱活 �和淋洗液�用 � 并

丙酮石油醚或 �� 务 正己烷苯淋洗 �
�

对于种

卷 � 期

类 更多的拟除虫菊醋杀虫剂的多残留 分析
,

则应改变固定液的涂量比例
,

增加色谱柱的

长度以便达到预期的目的
�
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丁基黄原酸根电极的研制
�

丰 达 明
�广州有色金属研究院 �

丁基黄原酸钾 �丁基黄药� 是一种用途

广泛的浮选药剂
�

选矿浮选工艺中
,

需要了

解黄药浓度的变化
,

同时要监测废水中的黄

药
,

但 目前采用的萃取紫外光度法手续较繁
�

� � � �� 等〔�� 用乙基黄原酸银制成液膜黄原酸

根离子选择电极可测定水中 � � �� 一� � 以上

的黄原酸盐
�

俞永庆汇� ,利用银与黄原酸根的

反应
,

用硫化银电极间接测定了废水中微量

黄原酸盐
,

但这两种方法中硫离子都有干扰
,

而在某些浮选工艺流程中需加人硫化钠以促

进氧化性矿的浮选
,

因而硫离子的干扰是必

需考虑的
�

本文报道一种用四�十二烷基�碘化铁为

活性材料制成的 �� � 膜丁基 黄 原酸 根 电

极
,

对丁基黄原酸根的 � �� �� � 响应 下 限 为

� � � � 一��
,

可快速测定水中 �
�

��� � 以上的

丁基黄原酸盐
�

一
、

主要仪器和试剂

� �� 型微处理机离子计�美国 �� ��� �

丁基黄原酸钾
,

株洲冶炼厂提纯品
�

四�十二烷基�碘化钱
,

上海有机化学研

究所提供
�

� 本文前五报依次发表于 � 化学学报
,

��
,

�� ���� � ���
化学通报

,
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,
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一 1 0 0

�“(A日)勺

二
、

活性膜的制备与电极的组装

称取一定量季按盐
,

按常规方法制成约

0. 2 毫米厚的膜
.
内参比体 系 采 用离 子 缔

合型电极通用的内参比体 系 A g一 A g
CI

一
N

:
Cl

(
0

.

1 叼 )川
.
电极使用前在 1『

ZM 丁基黄原酸

钾溶液(含 0
.
ol M 氢氧化钠)中浸泡 24 小时

.

测量时通过含 0
.
ol M 氢氧化钠的 3务 琼脂盐

桥与饱和甘汞电极相连
.
测定溶液 中 皆 含

0. 01 M 氢氧化钠
.

三
、

结 果 与 讨 论

1
.
活性膜组成的研究

(l) 四种季铁盐的比较

由于丁基黄原酸盐不稳定并有恶臭
,

为

了使电极用于其他黄原酸盐时更为方便
,

我

们不采用将季铱盐萃取转型的通常做法
,

而

用季铁盐的原型 (碘化物)制成电极
,

使用前

在丁基黄原酸盐溶液中浸泡活化
.
用 四 (十

二烷基)碘化馁为活性材料的电极
,

在 10
一

琳

丁基黄原酸盐溶液中浸泡 17 小时后
,

可得很

好的响应曲线
,

N er ns
t 响应范围 6 x 10

一 7

一

1 x 10一 ,

M ( 未试验更高浓度)
,

斜率 60 In v

(图 1 中曲线 l)
,

响应时间也较短
.
为了比

较
,

将此季按盐通过萃取转型为丁基黄原酸

盐并制备电极
,

其性能并不优于上述采取浸

抱活化的电极
.

以三庚基十二烷基碘化按
、

三辛基十二

烷基碘化铁和三辛基十六烷基碘化铁按同样

比例制成的电极
,

虽经 40 小时以上的浸泡活

化
,

响应时间仍很长
,

其响应曲线除在丁基黄

原酸根浓度大于 10
一‘

M 时与四(十二烷基)碘

化铁的曲线接近重合外
,

在 10“7一10
一 ‘

M 浓

度区间均呈非 N ernst 响应 (图 1 中曲线 2
、

3
)

,

可能是由于离子交换未达平衡
.
下述试

验的电极皆以未经转型的四(十二烷基)碘化

镶为活性材料
,

并皆采用浸泡活化的方法
.

代C
;
场OC弱)

-

图 1 浸泡活化后的响应曲线

1
.
四〔十二烷基)碘化钱

2
.
三庚基十二烷基碘化按

3
.
三辛基十二烷基碘化钱

、

三辛基十六烷基碘化馁

(2 ) 四(十二烷基)碘化铁含量的影响

改变四(十二烷基)碘化钱在活性膜中的

含量
,

结果见表 1
.
最后选定的膜成分为

: 四

(十二烷基)碘化铁 1多
,

邻苯二甲酸二(2
一

乙

基)己 醋 74 多
,

p v C 2 5
%

.

表 i 四(十二烷签)碘化按含t 对

电极性能的影响

含含量(% ))) 线性下限限 检 出限限 斜率率 内阻阻
(((((M ))) (M ))) (m V ))) (M 口)))

000
。

222 5 又 1 0
一 ,,

5

.

6 火 1 0
一 ‘‘

5 000 1 0

.

666

000

.

444 6 只 1 0
一 666

1

.

3 父1 0
一 666

5 333 5

.

333

000

.

666 5 又 1 0
一 666

1

.

1 术1 0
一‘‘

5 777 3

.

555

111

.

000 6 丫 10
一 ,,

2

.

4 火 1 0
一 ;;;

6 000 1

.

666

222

。

000 2 丫 1 0
一 666

4

.

4 只 10
一 ,,

6 111 0

.

7 222

(
3

) 增塑剂的选择

以邻苯二甲酸二(2
一

乙基)己醋
、

邻苯二

甲酸二丁醋
、

邻苯二甲酸二壬醋
、

癸二酸二辛

醋为增塑剂进行比较
,

结果以邻苯二甲酸二

(2
一

乙基)己醋最理想
.
在膜中添加 20 一30 多

的氯苯
、

硝苯十二烷醚或硝基苯
,

电极性能未

见改善
.

2
.
电极性能的测试
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( l) 选择性

用固定干扰法测定了在选矿废水中一些

常见阴离子的选择系数
,

测定体系为 o
.
ol M

氢氧化钠
.
结果见表 2

.

表 2 一些阴离子的选择系数

浓浓度 (M )))

1 0 一6 M 以上平衡时间 1一2 分钟
。

3

.

废水中黄药浓度的测定

用本电极对某选矿浮选工艺流程液及未

经处理待排放废水中黄药浓度进行了测定
.

取水样 40 毫升
,

加 0
.
IM 氢氧化钠 5 毫升

,

O

·

2 5
M

E D T A S 毫升
.
插人电极

,

用格氏作

图法侧定其黄药浓度
,

部份结果见表 3
.

表 3 黄药浓度测定结果

丁基黄原酸根浓度为 1。
一 6
M 时

,

50 毫升

溶液中 i 毫克 eu , +
、

Z
n , +

、

P b
Z + 、

F
e ‘+ 、

e
a , +

未见干扰
.
由于选矿废水中离子组成复杂

,

侧定实际试样时添加 ED T A .

(2) 电极的处理和记忆效应的消除

电极在测定浓度较大的试液后
,

若只用

水或氢氧化钠洗涤
,

则当测定低浓度试液时

有记忆效应
.
提高洗涤液酸度可消除记忆效

应
,

但酸度太高时
,

电位发生漂移
.
经反复试

验
,

每测定一个试液后
,

在 O
.
IN 硫酸中搅拌

2 分钟
,

用水冲洗后
,

再在 O
.
ol M 氢氧化钠中

搅拌
.
而后在 10一‘和 10一 呜M 丁基黄原酸根

溶液中反复测量 10 次
,

单次测定的标准偏差

分别为 1
.
1 m V 及 0. 63 m V

,

说明记忆效应已

得到消除
.

电极暂不用时
,

应干保存
,

使用前在 10
一2

M 丁基黄原酸盐中浸泡过夜
.
连续使用时

,

可浸于 10
一 4
M 丁基黄原酸根溶液中保存

.
测

定前电极均需顺序在 0
.
IN 硫酸

、

水及 o
.
ol M

氢氧化钠中清洗
.

(3) 响应时间

电极经充分活化并在空白液中平 衡 后
,

在 1 x 10一 M 以下平衡时间 3一4 分钟
,

l x

试样
1

测得黄药妙度 {
平均回收率

—{一
一竺竺生一-一 {一一二竺一一

‘

} 甘
·

‘3 们
·

‘7 。
·

’‘

1
, 5

2

} 甘
·

5

梦 日
·

于全 甘
‘

3 2

}

‘0 2

”
1

。
·

‘u U
·

‘” 。
·

’j
l

‘”4

四
、

结 语

以四(十二烷基)碘化按为活性材料
,

邻

苯二甲酸二 (2
一

乙基 ) 己醋为增塑剂
,

制成

Pv C 膜丁基黄原酸根电极
.
在 0
.
ol M 氢氧化

钠介质中
,

对丁基黄原酸钾 (丁基黄药 ) 的

N ernst 响 应 范 围 为 6 x 10
一 ,

一l 火 1 0 一 ,
M

,

斜率 6om v (2 5℃ )
,

检出限 2
、

4
火 1 0

一 ,
材

,

内

阻约 2 兆欧
.
用此电极对选矿浮选工艺废水

中的丁基黄药浓度进行了测定
,

测定下限 0
.
1

ppm
,

回收率 93 一105 多
,

手续简便快速
.
此

电极在相应的溶液中浸泡活化后
,

也可用于

测定其他黄原酸盐 (如乙基黄原酸盐)
.
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