
� 卷 , 期 环 境 科 学

丫忍
‘番‘越‘召‘魂心趁‘通‘召, 嘴

道公 亏� ,�弓争方斤 宣
者二� �

�

心火 ,
�

奋武� 刁少 � 金
卜, , , , , , , 分 , 分压, , , , , 矛

灿

满

反相一高效液相色谱法测定钻和铜
�

王顺荣 李洪海 邓 刚
� �

�中国科学院环境化学研究所 �

高效液相色谱法 �� ��� � 在有机 分 析

中已有广泛的应用
,

在无机分析方面近年来

也引起关注
�� 一 �� �

许多研究者试图将 � �� �

应用于金属离子的分离测定
,

对许多类型的

金属鳌合物进行了研究
�

二乙基二硫代氨基

甲酸钠 �� � � � 是一种通用型鳌合剂
,

可以

和许多重金属离子作用
,

生成稳定的鳌合物
,

在紫外区有特征吸收
,

因此 用此 类鳌 合 物

有可能实现多元素的分离测定
�

� ��
�
� ��

�

等 �� 曾用硅胶柱
,

探讨了镐 ����
、

镍 �� �
、

铜

����
、

汞 ���� 等 � � � 鳌合物的分离
,

但稳

定性差
�

� � ��� ��� 等’刃 则在反相色谱柱上
,

用甲醇
一

乙睛 一水为洗脱液
,

分离了数种 � � �

金属鳌合物
,

给出了人工合成电镀液的色谱

图
�

� � �� � ��【� ,
报道了用 � �� �� � � � � � � �一 �

柱分离这类鳌合物
�

对于影响金属鳌合物色

谱分离的各种因素报道的尚不多
,

而实际应

用则更少
�

本工作采用 � �� �� � � � � � � �一 � � 反 相 色

谱柱
,

对钻 ����
、

镍 ����
、

铜 ����
、

汞 ����

等 � � � 鳌合物的分离条件进行了探讨
,

认

为在甲醇
一

水流动相中加人适量乙醇
,

可以改

善分辨率
,

缩短保留时间
�

通过选择检测器

的紫外波长
,

可以提高铜和钻的灵敏度和方

法的选择性
�

铜和钻是人体必需的微量元素
,

但摄人

量过多也能产生危害
�

据报道铜过量有致毒

作用而钻过量则有致变和致癌作用
�

因此在

环保工作中
,

此两种元素是常测项 目
�

我们

用 � �� � 方法对一些环境样品中的铜和 钻

进行了测定
,

并用标准参考物质煤飞灰和胡

孩叶验证了方法
�

实验结果表明
,

本方法准

确
、

灵敏
、

快速
、

重现性好
�

钻和铜的最低检

出限为 � � �
,

对于含铜量 为 �
�

� � � � 的茶叶

进行 � 次测定
,

标准偏差为 �
�

�� ,

变异系数为

�� � 并
,

回收率为 � 必
�

实 验 部 分

一
、

仪器

� � � � 仪器由下列部分组成 �

�� 一 � � 恒流泵�西德� � � � � � �
,

� � �� �  

一 �� � 型紫外分光检测器 �日本分光 �
�

进 样

阀�美国 � � � � � �� � �
�

二
、

试剂

�
�

甲醇 分析纯
,

重蒸
�

�
�

乙醇 分析纯
,

重蒸
�

�
�

二乙基二硫代 氨基 甲酸 钠 �� � �,

分析纯 �
, �多水溶液

�

斗
�

柠檬酸钠 �� 多水溶液
�

�
�

氯仿 分析纯
�

�
�

钻
、

铜标准溶液 称取一定量纯金属

溶于硝酸
,

配成每 �� 含 �
�

� � � 的钻
、

铜标准

溶液
,

低浓度的以此稀释
�

�
�

� � � 金属鳌合物的制备 取一 定 量

钻
、

镍
、

铜
、

汞等金属溶液于 ��� �� 烧杯中
,

加 � � � � � 为 �� � 的醋酸
一

醋酸 钠 缓 冲 溶 液

� 本文曾在 ��  , 年中国化学会召开的全国化学 分 析
及分离方法学术讨论会上宣读

�

江桂斌同志参加了
部分工作

�

� � 现在北京铀矿地质研究所
,
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钻和铜的含量对峰高作图
,

图 ��

� 卷 � 期

及 � � �� � � � � 溶液
,

将生成的沉淀过滤
,

拟涤
�

沉淀用氯仿重结晶
,

制得金属鳌合物

乡毯品
�

所用水为蒸馏
、

交换二次处理水
�

三
、

色谱条件

色谱柱 �刘 � � � ��  � � 不 锈 钢 柱
,

填 充 ��� �� � � � � 。� � � � 一 � � �� 脚
,

用湿法高压

装填 �
�

流动相 甲醇
一

水
一

乙醉 ��� � �� � �
�

� �
�

流速 �
�

� , � �� � �
�

�

柱温 �� 一 �� ℃
�

纸速 � � � � �
, �

检测波长 � , � 或 � � � �
叭

进样体积 �� 间
�

标准色谱图见图 �
�

绘制标准曲线见

钻
、

铜 量妙‘�招 ��� �抓仿〕

图 � 钻衣
」

铜 的标准曲线

刊
、
七屯
、

保留时间�� ����

图 � � � � 金属鳌合物 的色谱图

四
、

操作步骤

�
�

标准曲线的绘制

取一定量钻和铜标准溶液
,

放在 �� �� 分

液漏斗中
,

加 � � ��� 多柠檬酸钠溶液
,

以百

里酚蓝为指示剂
,

用 �
�

� � �� 氢氧化钠溶液调

节 � � 至溶液变蓝 色
�

加 入 � � �� � � � �

溶液
�

水相总体积为 �� � �
�

加人 � �� 氯 仿

萃取 � � ��
,

将有机相转人小样品瓶中
�

再加

� � �氯仿于水相中
,

萃取 � � ��
�

合并两次氯

伪萃取液
�

用微量注射器进样 �� 川至色谱

杜上
,

在 � � � � � 波长处测定
,

以峰高定量
�

以

�
�

样品的处理

�� 废水样 取澄清水 样 �� ��
,

按 标

准曲线操作步骤测定
,

由测得钻
、

铜的峰高
,

在标准曲线上查得钻
、

铜量
,

计算水样中钻
、

铜含量
�

�� � 煤飞灰 准确称取煤飞灰 �� � , � ,

放

在高压釜的聚四氟乙烯钳涡中
,

加 � ��� 硝酸

及 � � �氢氟酸
�

密封后在 ��� ℃加热 ��
�

冷

却后取出钳祸
,

再放在低温电炉上
,

补加氢氟

酸赶硅
�

残渣用水溶解
,

溶液转人 � , �� 容

量瓶中
,

以水稀释至刻度
�

取 � ��� 溶液按标

准曲线操作步骤进行测定
�

��� 胡寂叶 称取 �
�

� 只样品放 在 高 压

釜的聚四氟乙烯增涡中
,

加 � � �硝酸及 � 间

氢氟酸
,

密封后在 � �� ℃加热 � �
,

冷却后取

出钳垠
,

赶去氢氟酸
,

加水溶解残渣
,

溶液转

人分液漏斗
,

按标准曲线操作步骤测定钻和

钊司
�

�� � 茶叶 称取 � � � 茶叶于 �� � � � 三

角瓶中
,

加 � � �硝酸及 � �� 高氯酸
,

加热至

高氯酸冒浓烟
�

冷却后以水稀释
,

溶液转人

� � � �分液漏斗中
,

按标准曲线操作步骤迸行

测定
。
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�
、

流动相的选择
�
�

甲醇
‘

汉流动相体系对分离的影响

甲醇和永混合液是反相 � ��  中常 用

的洗脱液
,

甲醇的比例增加
, 可降低保留时间

同时也影响分辨率
�

选择好甲醇和水的适当

比例是提高分辨率的关键
�

实验结果列于表

�
,

从表 � 可看出甲醉含量 变 化 在 土 �多 时

即显著影响金属鳌合物的分辨率和 保 留值
�

对所试各组金属鳌合物的分离
,

都在甲醇和

水的比例为 �� � �� 时有较好的结果
,

但 � ��

� � 和 � � � �馆 的分辨率较大
,

分析时间需要

� � � ��
�

表 � 甲醇
一
水洗脱液对分离的影响

���心�弓��一泛
�曰泛��之

卜

�’一�����

甲醇
一

水
比例

分 辨 率

杂质��
� � �� � � 〔� � � � �

分 析时 �� �
� ��

� � �

�� ���

�

��

��

��

��
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�

‘�
�

较合适
�

温度的变化对 � �� � � 的分辨率影

响较显著
,

以 �� 一 �� ℃ 的温度范围 分 离 为

好
�

三
、

其他元素的 � � � 鳌合物色谱行为

及对铜
、

钻测定的影响

将铁
、

锌
、

镐和铅的 � � � 鳌合物在所

试条件下进行分离
,

发现除在杂质峰位置和

与镍相同保留时间处有峰出现外
,

未见有其

他色谱峰
,

这影响了镍的定量
�

在实际样品中
,

铁的含量都比较高
,

不仅

会影响色谱柱的性能
,

同时还干扰钻的测定
�

在 � �  时加人柠檬酸钠溶液
,

可以 掩 蔽 铁

(川) 和锰 (11)以消除干扰
‘7 , . 其它如锌

、

锅
、

铅等含量大时
,

在镍的保留时间处呈现一强

峰
,

干扰钻的测定
,

但一般样品中这些元素的

含量都不高
.
从镍

、

钻
、

铜 D D C 鳌合物的

紫外吸收曲线看 (见图 3)
,

在 28多n m 处
,

镍

的吸收最小
,

用此波长检侧可以削减镍的干

扰
。

{ :
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色谱条件: 流速
, 。

.
‘s m l/ m i

n ; 检测波长
,

2 5 4 n
ln

翻肖裂
2
.
甲醇一水

一

乙醇三元体系流动相对分离

的影响

在甲醇
一

水流动相中加人乙醇
,

使极性降

低加快样品流出
,

但乙醇的粘度大
,

不利于快

速传质
,

影响分离
.
在甲醇

一

水 (85 :1约 中增

加乙醇量
,

保留时间缩短
,

分辨 率也受影响
.

当乙醇用量为 0
.
8多时

,

鳌合物的保留时间和

各分辨率较合 适
. C o/ Ni

,

听/c
。 ,

c
u/

L坛

的分辨率分别为 。
。

9 5

,

4

.

3

,

3

.

4

,

分析时间为

16 m in
.

因此采用甲醇
一

水
一

乙醇 的 比 例 为

85 :15 :0
.
8 为洗脱液分离鳌合物

.

二
、

其他色谱条件的选择

改变洗脱液流速
,

当流速 为 1
.
0 m l/ 而

n

时
,

C
o

/
N i 分辨率为 0

.
57 ,

分析 时 间 为 10

而n
,

减小流速
,

分辨率虽增大
,

但分析时间

较长
.
当流速为 0

.
85 m l/ m in 时

,

分离结 果

200 220 之寸Q 2 6O 飞
,

8 0 浦西飞造丁 璐「一
波长 (

!lm )

图 3 铜
、

钻
、

镍
一
D D C 鳌合物的吸收曲线

四
、

分离过程的重现性

用同一份标准混合样
,

测定七次
,

所得结

果列于表 2
.
从此结果可以看出

,

本方法分

离测定系统的重现性较好
.

五
、

回收率和精密度

对几种样品进行标准加人试验
,

所得结

果见表 3.

选用茶叶样品进行 9 次测 定
,

结 果 为 :

5
.
60 ,

5

.

4 0
,

5

.

8 0
,

5

.

7 5
,

5

.

5 0

,

5

.

6 0

,

5

.

4 0

,

5

.

5 5
,
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表 2 钻
、

铜
一
D D C 鳌合物分离测定重现性试验结果

科 学 8 卷 5 期

表 3 回收率试验结果
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表 4 各种样品中钻和铜的测定结果
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六
、

标准参考物质及其它样品中钻
、

铜

测定的结果

用本方法分析了环化所研制的标准参考

物质煤飞灰及日本标准参考物质胡寂叶中的

钻和铜
,

测得结果和各标样的标准值相符合
.

还用本法测定了污水
、

茶叶等样品中的钻和

铜
,

结果见表 4.
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用放射性碳确定大气污染物

据美国国家标准局科学家提出的报告
,

用始于

某一年代的放射性碳可确定含碳污染物是否属于天

然产生的或人为造成的
,

来自固定源抑或来 自游动

源
.
分析工作者只要测定碳

一
14 和碳

一
12 便可得知

.

钡l定方法是用离子迥旋共振质谱仪
,

该方法用微量

样品就可取得可靠的数据
.
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