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一 一 体系反相流动注射化学

发光法测定水中

李光浩 于振安
本溪冶金专科学校环境科学研究所 东北工学院化学系

摘要 采用反相流动注射化学发光分析方法对
一

仇
一

发光体系进行 了 研 究
,
并用 子 天 然水

川 的侧定
, 获得了满意结果 本法的线性范围为 只

一 ,

一 火 一‘ , 检出限为
一‘’

,

相对标准偏差为

关健词 铬 化学发光 反相流动注射分析

测定微量或痕量的 铬
,

可 以 采 用 比 色

法
【习 , 一

法图和
,
法

〔“等 目前
,

高

灵敏度的化学发光分析方法已用于多种金属

离子的分析  ,

 的化学发光分析亦有

所报道 囚 但是
,

采用反相流动注射化学发

光方法和
一

氨基丁基
一

乙基苯二甲

酞脐 发光体系测定水中 的研究 尚

未见报道 本文将反相流动注射技术与化学

发光分析相结合
一 ,

对
一

发光体系进行了研究 研 究发 现
,

对 发光反应有强烈的催 化作

用
,

在测定 川 的灵敏度
、

精密度和线性

范围等方面均达到或优于文献报道
‘,

本方法的线性 范 围 为 『‘。

一
一 ,

检出限为
一“ 对

一 吕

进行了 次测定
,

相

对标准偏差为 多 样品分析速度 样

当选择 为掩蔽剂时
,

成功地用于

天然水中 的测定

流路管道为内径 的聚氯乙烯管
,

并 采

用内径为 的盘管式发光流通池
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图  一 分析仪框图

流通池 检测器
,
放大系统 小

记录仅
,

 混合试剂

样品溶液

一
、

实 验 部 分

一 仪器与试剂

仪器

本文采用自行设计安装 的
一

分

析仪 仪器框图及分析流路如图 所示 各

试剂

一。一 ,  溶 液 称取
·

 沈阳药学院合成
,

定容 于

棕色容量瓶
,

避光保存

溶 液 吸 取 务

溶液
,

稀释至 使用时稀

释至所需浓度

标准溶 液 称 取

 , · ,

定容于 容

量瓶中
,

并调 值为

溶液

 溶液

冶金部科研基金资助项目
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以上试剂均为优级纯或分析纯
,

水为二

次去离子水
,

必要时用石英蒸馏器重蒸馏

二 实验方法

认
一

分析流路及工作参数 见 图

样品溶液和 溶液均 由蠕 动 泵 稳 定 输

人
,

相互混匀后进人发光流通池 混合试剂

由手动多功能注射阀注人 拌 当混合试

剂与样品混匀并进人流通池时 产 生 化 学 发

光
,

由记录仪记录化学发光曲线
,

并以其峰高

定量分析

二
、

结果与讨论

一 化学发光反应
一

氨基丁基
一乙基 苯二 甲 酸

腆 是近年来合成的酸脐类有机试剂
,

是一 种

理想的化学发光试剂 在碱性介质中
,

先被 氧化成叠氮酮
,

经桥式过氧化物

形成携有取代基的邻苯二甲酸根发光体
,

并

发射 的光

然而
,

这一发光反应的速度极为缓慢
,

仅
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图 2 A B E I 发光反应

在某些痕量金属离子存在时才能迅 速 进 行
.

C r(111 ) 对这一发光反应具有强烈地催 化 作

用
,

以此可以灵敏地测定 C r(m )
.

(二) 条件实验

1
.
发光反应的动力学 曲线

为了考察反应时间对发光强度 的 影 响
,

采用静态化学发 光 法 测 定 了 A B EI
一
H

Z

oz

-

C
r

(
n
l) 体系的动力学曲线(图 3)

.
对于 lx

10一8 9
/
m l e

r

(
x l l

)

,

发光反应在 0
.
55时达到最

大
, , 。内发光反应基本完成

.
因此

,

应使样品

与发光试剂混合后
,

在 0
.
, :
内流经发光流通

池
,

以获得最大发光强度
.

2
.
A BEI 浓度的选择

A BE I浓度在 1 x 10
一s
m

o
l
/
L 一1 x 10

一 ,

m ol
/

L 范围内考察
.
实验表明

,
A B

EI 浓度

在 2 X 10
一 4

m
o

l/
L 时为最佳

.

3. H刃
:
浓度的选择

H ZO :浓度对发光强度有很 大 影 响 (图

4)
.
本文选 择 H :o : 的 浓 度为 2

.
, x 一。一 ‘

m
“
l/ L.

�侧票禽罕��vl

4 6 8

时间 (s)

图 3 发光反应的动力学曲线

4
.
反应介质酸度的选择

在本文确定的各流路的流量条件下
,

采

用 0
.
lm o l/ L K O H 溶液为反应介质

,

发光强

度最大 (图 5)
.
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曲线
,

分段绘制(图 6)
.

当定义检出限为空白测定标准偏差 3 倍

所对应的 浓 度 时
,

检 出限为 4
.
, K 1 0

一 1 1
9
1

m l

.

对于 5 x 10
一8

9
/
。1 C r (111) 的 11 次树

定
,

其相对标准偏差为 1
.
1并
.
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图 6 工作曲线
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图 , 反应介质酸度对发光强度的影响

,
.

E D T A 浓度的选择

在混合试剂中
,

E D T A 浓 度超 过 , x

10 一 ’m ol
/
L 时

,

发光强度呈下降趋势
,

但浓度

低于 1 x 10一 4m o

ll
L 时

,

掩蔽效果不佳
.
故

本文选 定 E D T A 浓 度为 1 x 10
一

玩ol /L.

6
.
流速和混合管长的影响

流速与混合管长度对发光强度有交互影

响
.
适当增大流速可使发光强度增强

,

但会

使混合管有效长度延长
,

从而增大试样在流

路中的分散度
,

降低发光强度
,

由于该发光

反应速度极快
,

混合管长 玩应尽量地短
,

以

便在最佳反应时间内试样流经发光 流 通 池
,

获得最大发光强度
.

(三) 工作曲线
、

检出限及精密度

在最佳实验条件下
,

发光强度与 Cr (111 )

浓 度 在 l x lo
一 , 。

g
/
。l一 8 X 10

一 ‘
g
/
m l 范 围

内呈良好线性关系
.
为了提高测定的准确度

,

工作曲线按 C r(m ) 的浓度一个数量级为一

(四) 共存离子的影响与消除

本文考察了 26 种离子干扰情况
,

主要干

扰离子有 C
o , + ,

N i
, + ,

F
e , + ,

z
n , + ,

H
g

, 十

等
.

由于 ED T A 可以与大多数金属离子迅 速 形

成稳定的络合物
,

而与 C r(川) 络合却非常缓

慢
.
因此

,

利用 E D T A 与 C r( ll l) 和其它金

属离子络合速度的差异
,

可以消除共存离子

的干扰
.
实验表明

,

当混合试剂中含有 l x

10一 3 m ol / L
E D T A 时

,

可以有效地掩蔽干扰

离子
,

用于实际样品的分析
.

(五) 样品分析

天然水样先用 0
.
45 产m 滤膜过滤

,

去除悬

浮物
,

调 pH 为 瓦定容
,

进样分析
.
按文 中实

验条件和方法
,

分别测定了河水
,

井水和雪水

表 1 天然水 C t( In ) 测定结果

加人

样品

C r(111)
测定值

*

(丫 10
一 ,

g
/

m l
)

c v
‘

(
%
少

11)量
10一 ,

g

m l
)

C
r

( 川)
测得总量
(火 10

一 ,
g

/

m l
)

回收率
(% )

01,1二O
‘

0

拓U

‘.几,几

河水

井水

雪水

2 8.5

7 。

8
5

1 0

。

5

7 8

.

0

2 8

。

4

3 0

。

,

no
�U已J,‘,山11,工月,

…
吸且‘.二‘.1

*

五次测定平均值
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等天然水样中的 Cr (l 11)
,

果
。

测定结果见表 1.

环 境

获得较为满意的结

科 学
。

55

。

3

.

本方法仪器设备简单
,

操作方便
,

便予

应用和推广
,

在环境监测中具有重要应用价

值
。

三
、

结 语

1
.
反相流动注射化学发光分析方法具有

灵敏度高
、

精密度好
、

分析速度快和节省试剂

等优点
,

是一种先进的现代仪器分析方法
.

2
.
A B E I一 H Z

O
z一

C
r

(
1 1 1

) 发 光 体 系 测

c:(l 11 )
,

其分析方法的灵敏度高
,

线性范围

宽
.
当采用 ED T A 掩蔽齐J时

,

成功地用于天

然水中痕量 C r( 川) 的测定
, 是一种较为成

熟的 C r(川) 的分析方法
.
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南京市下关电厂周围地区气溶胶粒径分布规律研究

梁保英 马 英
(能源部电力环保所)

摘典 利用车载 P C 一
2 型气溶胶粒度分析仪流动监测南京市下关电厂周围地区

,
得到了电厂上

、

下风向不同的气

溶胶粒径分布
.
通过比较分析

, 阐述了该地区悬浮颗粒物拉度分布的变化规律及电厂的影响程度
,
该方法快速

、

方便
、

准确
, 获得了较为满意的结果

.

关橄词 气溶胶 ;流动监测;粒径分布

气溶胶是悬浮于气体介质中的固体或液

体粒子系统
.
国内外的研究表明 : 有毒物质

Pb、 M
n

、

e d

、

e
r
、

T i

、

A
s
、

N i 及致癌性多环芳

烃(PA H )等化合物在大气悬浮颗粒物中的分

布与其粒度有关
.
不同粒径的颗粒物进人人

体呼吸系统的不同位置
,

对人体会造成程度

不同的危害
.
南京下关电厂地处市区

,

其排

出物含大量烟尘
,

测定该厂周围地区烟尘污

染现状
,

理清气溶胶粒度分布规律甚为必要
。

溶胶粒度分析仪由 10 级串联石英压 电晶 休

冲击器
、

微处理机及 自动打印装置组成
,

测量

传感器是石英压电晶体
。

由于石英晶体的双

向性质
,

在电路中它以自己的固有频率振荡
,

引起回路以同样的频率振荡
.
气流进人喷嘴

后加速
,

由于粒子的惯性作用
,

大的粒子动量

大
,

它将脱离气流流线而撞击在捕集板(晶体

片)上
,

达到分级采集粒子的 目的
.
石英晶休上

由于气溶胶的沉积将引起其 固有 频 率 的改

变
:

一
、

监 测 方 法

1
.
仪器工作原理

美国加利福尼亚测量仪器公司 (C
ali fo

-

roia M easu rem onts
,

I N C ) 生产的 PC
一
2 型气

_ 竺 _ 一丈二 ~ c ~ 质量灵敏度
△协 p oN A

( H
z
/ 产g )

式中
,

f

—
晶体固有频率

,

对 PC 一 2 ,

才.
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