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而鲤鱼中只鉴定出 种 在同样的生活环境

中
,

鳗鱼受污染的程度要比其它鱼严重 这

与 和 “ 在鳗鱼中残留量高的结果相

似 除烃类系列外
,

还分析出苯并
‘之, 毗喃

,

二甲基苯并叮咤等来自燃油和燃煤污染
,

其

它有机物来自化工污染
,

说明工业
“

三废
”

排

放对闽江鱼类 已经造成不同程度的污染 从

表 可见
,

尽管闽江中 未检出
,

“ 含

量也很低 但是在竹岐
,

罗星塔
,

馆头三断面

所采水样中
,

石油超标率分别达
,

和
,

而且随着马尾特区开发
,

码头扩建
,

航运猛增
,

油的污染还会严重
,

这对水生生态

系统的影响不容忽视

有机氯农药停用后
,

它在水体中的残留已不

构成威胁

研究结果表明
,

闽江鱼及闽江口 附近

滩涂贝类受
,

“ 的轻度污染
,

但与国

家颁布的卫生标准 艺 “ 和 名 允许

含量分别为 那 和 拌 相

比较
,

则均未超过食用标准

鳗鱼受污染比其它种鱼严重
,

由于它

们的生活 习性和体内较高脂肪含量

贝类中污染物残留量很低
,

说明闽江

目前水质状况不会对闽江口外的滩涂养殖业

带来严重危害
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三
、

结 论

,

闽江福州段至人海口 石 油 污 染 较 严

重
,

三个采样点超标率都在 以上

未检出
,

“ 含量很低
,
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流动注射化学发光法测定土壤中的微量铬

高 向 阳 潘 清 梅水 何 方 呼 世 斌
河 南 农 业 大 学 〔西 北 农 业 大 学

摘要 在 聚四氟乙烯压力釜中用混酸恒温溶样
, 防止了样品的污染和挥发损失 用 卜

一

毗吮偶氮卜 一
茶酚

 有效地消除了 的干扰 , 提高了分析的选择性 该法数秒钟即可测 定一次试液
, 适用于批量样

品的测定
、

检出限为
一 孟

、 二 , 多次加标回收率在 峪
· ·

,
,

之间 , , 分析结果令人

满意

关扭调 压力溶样 微量铬 流动注射化学发光分析

土壤中的微量铬可提高植物体内过氧化

酶和名酚氧化酶活性
,

增加叶绿素和葡萄糖

含量
,

使产量较大幅度地提高 但含量大于

拜 时会毒害某些 植 物 的 根
,

阻 碍 其 对

钙
、

镁
、

磷
、

铁等元素的吸收
,

造成减产甚至

死亡 ‘习 近年来
,

随着化肥施用量和工业排

放
“

三废
”

量的增加
,

土壤受铬污染的可能性

增大 所以
,

用灵敏准确
、

经济实用的分析方

法监测土壤含铬量及其变化具有重要意义

化学发光法测铬具有灵敏度高
、

选择性

好
、

线性范围宽
、

成本低廉等特点
,

已用来测

定水体图
、

生物样品  
、

钢铁和矿石闪中的痕

量铬
,

但用流动注射法快速测定土壤中的微

量铬尚未见报道 本文将压力溶样技术和流

动注射化学发光分析技术相结合
,

研究了土

河南省教委资助项 目

河南农业大学环保专业一九九 届毕业生
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壤中微量铬的测定方法 所依据的原理是

用亚硫酸将试液中的铬 还原为 升
,

利用
‘

对碱性
一 发光体系

的线性催化作用
,

借助于流动注射化学发光

仪测量其发光强度来确定铬的含量

一
、

实 验

一 仪器和主要试剂

仪器

型流动注射化学发光仪 江 苏 泰 县

科技实验工厂
一 型记录仪 日本岛

津公司
一 型酸度计 聚 四氟乙烯

压力溶样装置 自制
,

容积 ,
,

以下简称
“

压力釜
, ,

仪器工作参数

 化学发光仪 注射阀时间
、

各

, 光电倍增管负高压 一 试液

流速 试剂流速

泵恒定转速

记录仪量程 纸速

。

鲁米诺贮备液
一 , · 一 ,

称取 , 鲁米诺 北京化工厂
,

用
· 一 ‘

的 溶解
,

定量移人

棕色容量瓶
,

用水定容
,

混匀备用

鲁米诺分析液 。一
· 一

勺

用移液管移 鲁米诺贮备液于

烧杯中
,

加
, · 一 ‘ ,

,

和 水
,

用
·

一 ‘

溶液在酸度计上调节
,

移人 棕色容量瓶中并用 州 的

溶液定容
,

摇匀
,

稳定 天后使用

弓 铬 标准溶液
一‘

称取  干燥恒重的
·

优级纯
,

进口 ,

用
· 一 ,

口 硫酸溶液定容为 作为贮备 液
,

用时再逐级稀释

 
· 一‘

溶液
,

,
。

一 ,

溶液
·

一 · 一 ,

过氧化

科 学 , ,
。

氢溶液 内含 丁
,

m
o

l
·

L
一 ,

E D T A
)

;

2. 0 x
lo

一 ,

m ol

·

L
一 ,

卜(2
一

毗吮偶氮卜 2
一

蔡

酚 (P A N ) 溶液
.

本文所用试剂均为优级纯或分析纯
,

所

用水为去离子水并经 K M nO ; 处理 重蒸 两

次
.

(二 ) 分析步骤

1
.
土壤样品的处理

取自然风干 1
.
00 m m 孔 径 的 土 样 1 kg

左右
,

于洁净玻板上混匀
,

用
“

四分法
”

缩至约

25 0 9 ,

用玛瑙研钵研至全部 过 10 。目尼 龙

筛
,

混匀后装人棕色广口 瓶中备用
.

2
.
试液的制备

取上述处理过并在 105℃ 烘至恒重的土

样约 。
.
2 0 0 0 9 左右于压力釜底部

,

加人硝酸
、

高氯酸
、

氢氟酸各 0
.
50 m l

,

硫酸 , 滴
,

轻摇

使样品浸润后合上内盖
,

旋紧钢外壳
,

置于烘

箱中升温至 23 0℃并恒温消解 3 h 后取 出
,

当

温度降至略高于室温后打开
,

置于垫有耐火

砖片的电热板上蒸至近干
,

加人 热 水 约 10

m l 溶解盐类并移至 10 0 m l 烧杯中
,

用约 30

m l 热水分四次洗涤压力釜内筒
,

洗涤液并人

烧杯中
,

冷至室温后定量移人 50 m l 容量瓶

中
,

用水定容
,

混匀备用
.

3
.
测定

移 5
.
00 , : ,

l 试液 于 100 m l 烧 杯 中
,

加

30 m l 水
,

2

·

0 0
m

l 6

% 亚硫酸煮沸 10 m l:、 ,

冷

却后加 2 5m ol
·

L

一 ,
K B

:
5 0 0 m l

,
0

.

0 1 m
o

l

·

L
一 ‘

E D T A 5

.

0 0 m l
,

2

.

0 X 1 0
一 3

m
o
l

一

L

一 I
P A N

0

.

10 m l
,

用水稀至约 40 m l后用稀 K O H 沁

液(或稀硫酸溶液)在酸度计上调 哪一 4
.
00

,

定量移人 印 m l 容量瓶用 pH 一 4
、

00 的稀

硫酸溶液定容
,

混匀后插人试液流送管
,

同时

将 两个试剂流送管分别插入鲁米诺分析液和

过氧化氢溶液中
,

打开蠕动泵开关
,

用已预热

好且各旋钮已调至适当位置的化学发光仪侧

定
,

同时进行空白测定
.
由记录仪记录相对

发光值
,

根据工作曲线查得试液中 cr 扦 的

浓度
,

进而换算土壤中铬的含量
.
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4
.
工作曲线

C r抖 在较宽的浓度范围内与化 学 发 光

强度呈线性关系
,

本文根据试液中 cr
3+
的

浓度和仪器性能参数
,

在与试液完全相同的

条件下测定并绘制 cr 扦 浓度为 5
.
0 x 10一 ,

~

4

.

0 x 1 0
一

馆/m l 的工作曲线
,

如图 i 所示
.

12 卷 3 期

有发现酸蒸气外逸
,

说明密闭性能良好
.
为

缩短冷却时间
,

恒温消解后的压力釜在室温

下冷却约 10 m in
,

可置于冰箱中加速降温
.

但不能在流水中冷却
,

否则
,

由压力釜外筒底

孔或螺纹口 浸人的流水所产生的蒸气会加速

外筒内壁的锈蚀
,

污染聚四氟乙烯内筒
,

给样

品的后处理带来不必要的寐烦
.

4
.
过量溶剂的蒸除

消解液中剩余的氢氟酸会 腐蚀 玻璃 器

皿
,

硝酸和高氯酸将消耗亚硫酸还原剂并影

响测定
,

应在 电热板上蒸至不冒高氯酸白烟

为宜
.
此时釜内筒底部会轻微变形

,

但冷却

后能复原
.

(二) 试液的酸度

试液的 pH 值影响化学发光强度
,

当鲁

米诺分析液的 pH ~ 12 00
,

用浓度为 1
.
, x

10 一 8 9
/
m l 的 C r, +

溶液试验
,

结果如图 2所

示
.
由此可知

,

试液 pH 为 4
.
00 时化学发光

值最大
,

本文即采用此酸度
。

6040

(划哥友要)

20

报玛州扑尽

0 10 加 30 40

C r3+浓度 ‘x 二。
一 99 / m l)

图 1 工作曲线

加

�划挤贫恶窄

乳10未划洲侣琳

二
、

结 果 与 讨 论

(一) 试样的消解

1
.
消解剂的选择

试验表明
,

无论何种酸单独消解样品效

果均较差
.
本文用硝酸

一

高氯酸
一氢氟酸

、

硝

酸
一

硫酸
一

氢氟酸
、

硝酸一高氯酸一
氢氟酸

一

硫酸

三组混酸溶样表明
,

后一组混酸消解效果最

好
.
而且

,

在少量硫酸存在下其它三种酸很

易蒸除
,

消除了它们对试液后处理和测定的

千扰
.

2
.
取样量

、

加酸量
、

值温温度及时间

取样量太多加酸量增加
,

使釜内空隙缩

小影响溶样效果
.
而且

,

该法测铬的灵敏度

很高
,

称样量太多给试样的处理和测定带来

许多不便
,

但太少不易操作且称量相对误差

大
.
考虑上述 因素和我国各类土壤含铬背景

值
,

本文取样为 0
.
2000 9 左右

,

加入混酸 1
.
5

m l 于 230 ℃消解 3 h 或在 21 0℃ 消解 s h 效

果均十分理想
.

3
.
容器的密闭性及冷却方式

压力釜在恒温消解
、

自然冷却过程中没

。
而 4.0 氏O

P H

习
.
0 二0

*
0

图 2 试液 pH 对化学发光的影响

(三) 过氧化氢和澳化钾浓度的影响

试验表明
,

过氧化氢浓度为 0
.
02 m ol

.

L 一 ,

时有最大发光值
,

高于或低于此浓度 发

光值均降低
. B r一 是化学发光增强剂

,

其浓

度在 。
·

1
~

0

.

5
m ol

·

L
一‘

内有较大的 基 本 恒

定的发光值
,

浓度增大发光强度下降
.
因测

定时两试剂液是等体积混合
,

故鲁米诺分析

液中 Br
一

浓度控制为 o 弓m ol
·

L

一 ‘,

试液中

Br
一

的浓度为 0 2 , m 。卜 L 一

飞
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衰 1 邻非啥啡掩蔽 c o( ll ) 的研究

弓7

C r ,+ 标准溶液

浓度 (拌g / m l)

C o
Z十 标准溶液

浓度 ( 拼g / m l)
邻菲哆 琳浓度
(m
ol

·

L

一 ,

)

扣除空 白后发光
平均值(格). 备 注
n

, 弓

_ _
一—

一 一 ~~

一
.

一
1
一

—
,

一一
.
一一

一
一0。 0

0

勺
。

0 0

1 9 0 又 1 0一

l
。

0 0 又 1 0一

1
.
0 0 又 1 0

一a

l
。

0 0 火 1 0一 a

[
.
0 0 义 1 0 一8

2
.

0 0 义 10 一

2
。

0 0 又10
一 吕

0
。

0
0

0

。

0 0

2

.

0 0 义 1 0一

2
.
0 0 X 1 0

一 占

2
.
0 0 丫 1 0一

0
。

0

斗
.
0 又 、仑一 ,

0

。

0

4

.

0 又 10 一 ,

0

。

0

4

.

O
X

I O

一 ,

1

.

0 又 10
一 ,

5

。

0

,
。

l

1 7

。

5

1
3

。

8

2 1

.

6

2
2

.

3

1 7

。

2

( l)
其它测定条

件同工作曲线
.

(2) c o
, + 的加

人形式: C oC I
: ·

6 H

2

0

(

A

·

R

)

仁3 ) 测定时温度:

飞8℃
.

.
记录纸记录的相对格数

表 2 样品测定结果及回收率

样样 品品 鲁 山 黄 棕 壤壤 鲁 山 黄 褐 土土

编编号号 111 222
{{{

}}} 555 666 777

】】】】】】
1 444444444
}}}}}}}}}}}}}}}}}}}

样样重 (g))) 0 。

2 0 0 111 0

。

2 0 1 000 0

.

2 0 0 222 0

。

2 0 0 888 0

。

2 0 0 222 0

。

2 0 0 333 0

。

2
0 0

333

试试液测定定 略0
。

333
4 0

。

999 4 2

。

999 4 2

。

000
2

5

。

222
2 ,

。

666 2
6

。

000

平平均值*****************

标准液侧定
平均值

* 2 1.2(10n g/!n l); 35
.
3( l,

n g
/ m l )
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竺
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l
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)万尸

目
户二卜 曰 ‘ ,一

! 弓J
。

0
1

马j
。

, l 斗,
。

2 1 4 4

。

6
1

2 7 5
1

2 8

。

0
1 2

8

。

2

一、竺竺
I
丝一一-

-

}
一一一一一一止一一卫一一一匕一一

{

—
-二{竖竺里一卜一一一兰二

—
,

卜一
一
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一

狄S D ( % ,
l

” ,

}

‘
·

,

-

, . . . . . . 侧. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

*

记录纸记录的相对格数
,

每个溶液注入 , 次的平均值

( 四) 鲁米诺分析液的浓度及稳定性

鲁米诺分析液在 6
.
0 x 10一 ,

~ 1

.

0 x 1 0
一”

m
o

l

·

L
一 ‘

范围内有较大的发光值
,

但该溶液

在配制后最初几天内不太稳定
,

此间题尚待

进一步研究
.
本文同时测定试液和绘制工作

曲线
,

所用鲁米诺分析液的浓度为 4
.
0 x lo一‘

m ol

·

L
一

几

(五 ) 亚硫酸和 ED T A 的用量

加人 0
.
5 m l 亚硫酸足以还原试 液 中 微

克量的铬 (V l)
,

本 文加 2
.
00 m l

,

过量的亚

硫酸煮沸即分解
,

对测定无影响
. E D T A 用

量按文献 【31 加人
.

(六) 干扰研究

文献 【4]报道
,

化学发光测铬时除 Co( Il)
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外常见的离子无千扰
.
本文对 c 。(l l) 的干

扰进行研究
,

试验了草酸盐
、

乙二胺
、

铜铁试

剂
、

铁盐
、

邻菲锣琳和 PA N 对 c o( H ) 的掩

蔽作用
,

发现前四种络合剂的效果不理想
.
在

pH 一 4. 。 的溶液中
,

4

.

0 x
10

一 ,
m ol

·

L

一 ,

的

邻菲锣琳不能有效的络合 2
.
00 x 10

一污
g
/ m l 的

C o( II )
,

且对 cr” 标准溶液的化学发光有

抑制作用
.
因钻有增强此体系化学 发 光 作

用
,

所以
,

当 er(xll) 和 C o(11) 标准混合液

中邻菲锣琳的浓度为 1
.
0 x 10一 ’m o

l
·

L
一 ’

时
,

其发光值与同浓度 Cr (n l) 相当
,

可能是由

于 C 。
(l I) 对体系发光的增强作用与邻菲哆

琳的抑制作用相抵消的缘故
,

实验结果如表

1所示
.

用 C 。
( 11 ) 标准溶液和土壤试液进行研

究
,

得到了相同的结论
.

在 pH ~ 4 0 溶液中研究 P A N 与 ED T A

共存时对 Cr
3十
和 c少+ 的作用发现

: L o X

10一‘~ 1

.

0 x 1 0
一 ,

m
o

l

·

L
一‘

的 PA N 对 l
.
00 x

10一” ~ ,
.
0 0 欠 1 0 一“g

/ m
l 的 er, +

在测定条件

下没有影响
,

当 P A N 浓度大于 1
.
2 X 10

一 ,

m ol

·

L
一 ,

时 Cr3+ 的发光值平均降低 9
.
6务
.

浓度大于 2
.
0 x 10

一‘
m ol

·

L
一 ,

的 PA N 能

迅速掩蔽 2
.
00 x 10一8 9

/ m l 的 C o , + ,
P A N

小于此浓度时掩蔽不完全
.
根据我国土壤中

钻的含量
〔幻和本文测 C r

, 十

条件
,

试液中 PA N

的浓度控制为 4
.
0 X 10一6 m ol

·

L
一‘,

掩蔽钻干

扰的效果令人满意
.

(七) 试液的稳定性

在试验条件下 PA N 可以快速掩蔽钻且

在 Z h 内不干扰 Cr
, 十

的测定
.
但 ED T A 可

缓慢络合 C r, + ,

室温下加人 ED T A Z h 后

分析
,

发光值降低 4多
,

本文在加人两种掩蔽

剂 20~ 40 m i
n 内侧定

.

(, 、) 侧定结果及回收率

12 卷 3 期

对土样进行多次消解和多次加 标 消 解
,

按分析步骤测定和进行回收试验
,

结果如表

2。

( 九) 检测限

由于受流动注射化学发光仪最低负高压

档 (一40 0 v ) 和记录仪最大量程的限制
,

在

本文操作条件下
,

c
r 汗 检 测 上 限 为 4

.
22 又

1 0
一

馆/m l
,

大于此浓度时需将试液适当稀 释

后测定
.
用 1

.
0 x lo

一 “g / m l 的 cr抖 标准

溶液测定
,

按 3 倍于空白标准偏差 (
,

一 11)

计算 出的检测下限为 6
.
2 火 1 0

一 ’3
9
/ m

l

.

三
、

结 论

将聚四氟乙烯压力釜溶样技术和流动注

射化学发光分析新技术结合
,

满意地测定了

土壤样品中的微量铬
。

该法取样量少
,

样品

不易污染和挥发损失
,

且酸的利用率高
,

可节

约试剂
,

降低成本
.
利用国产流动注射化学

发光仪进行工作
,

操作简便
,

价格便宜
,

利于

普及推广
,

且分析速度快
,

适用于批量样品的

测定
.
用 E D T A 和 PA N 作为联合掩蔽剂

,

消除了常见共存离子的干扰
,

大大提高了测

定的选择性
.
对试样多次加标测得的回收率

令人满意
,

线性范围达 5 个数量级
,

Cr ( 111 )

的检出限为 6
.
2 x 10一 1 39

/
m l

,

灵敏度远远高

于其它测铬方法
.
因此

,

溶样后不必采取富

集
、

浓缩处理即可快速测定
,

是分析土壤巾微

痕量铬的一种较理想的方法
.
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