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高灵敏度光度法测定地表水中硝酸盐和亚硝酸盐氮
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摘要 本文详细研究了在硫酸介质中
,

邻苯氨基苯甲酸与 � � 犷和 � � 了离子显色体系的光度性质与形成条件
·

结

果表 明
, 显 色产物的最大吸收 又, 。二

位于 �� �一 , � , � �
�

在此波长下 ,

表观摩尔吸光系数分别为 � �’ �。歹二 �
�

�� �

� � ,

和 �
’

� � 于 � �
‘

� � 火 � � , �

符合 � � 。 � 定律的浓度范围为 � �
�

� �一�
�

�亏 拼� �� ��� � 丁一� � 和 �
�

� �一 �
�

�� 协� �� �

�� � 子
一
� �

�

据此
,

拟定了分光光度联合测定 � � 犷一� 和 � � 犷一� 的新方法
,

应用于地表水的测定
, 得到了满意的结

果
�

关键词 硝敌盐和亚硝酸盐氮联合测定
, 分光光度法 ,

邻苯氨基苯甲酸
, 地表水

�

迄今为止
,

常用于测定 � �牙离子的光度法

仍首推经典的 � �� � �  法
�

其次是一些形成偶

氮染料的方法
【‘一 , , � � � �� � � 法的

� , � 。

一 �
·

� �

��
� �

而用于侧定 � � 了离子的光度法
,

一般可

分为 �

��� 硝化或氧化某些有机试剂
,

以形成有

色化合物 �

�� � 将 � �了离子还原成 � � 牙或 �风 后

再测定等两大类 ��,
“ �

其中的酚二磺酸法 �
。� �。 � �

�

� � �� ��
,

便

是大家所熟知并广泛采用的
�

但无论是 � �� � � �

法还是酚二磺酸法
,

当用于测 定 痕 量 水 平 的

� � 牙 和 � �了离子时
,

均因其灵敏度低而难于

满足分析要求
�

邻苯氨基苯甲酸
,

系一常用的氧化还原指

示剂
�

但用于显色剂
,

尤其用于 � � 牙和 � � 了

离子的联合光度测定
,

则似尚未见
�

我们在实

验中发现
,

在硫酸介质中
,

邻苯氨基苯甲酸能与

� � 丁和 � �牙生成有色产物
,

灵敏度高达 �护数

量级
�

显然
,

这是 � � ��� � 法的四 倍多
,

酚二磺

酸法的 ��
�

� 倍
�

我们详细研究了此显色体系的

光度性质与形成条件
,

据此拟 定 了 地 表 水 中

� � 牙 和 � � 牙离子的联合光度测定的新方法
。

一
、

实 验 部 分

�
�

仪器和试剂

�� � 型分光光度计
,

�
�

�� � 比色皿

邻苯氨基苯甲酸溶液 ��
�

� 多� 八 �
� � � � � �

邻苯氨基苯甲酸��
�

� 级
,

上海试剂厂产品�溶

于 �� � �浓硫酸中
�

小心用水稀释并混匀
,

冷

却后用水稀释至 � �� � �
�

贮于阴凉处
,

至少可

稳定一个月
�

硫酸银溶液
� 称取 �

�

� �  � 硫酸银置于 ��

容量瓶
,

加水溶解后
,

稀释至刻度
,

混匀
�

此溶

液 �
�

�� � �可去除 �
�

�� � � 氯离子
�

氢氧化铝悬浮 液
� 溶 解 � �殆 硫酸 铝 钾

�� � ��� �
、

�
� ·

� � �
�� � 于 �� 蒸馏水中

,

加热至

� �℃
,

然后边搅拌边缓缓加人 �� � �氨水
�

放

置约 �� 后
,

移至一个大瓶中
,

用倾斜法反复洗

涤沉淀物
,

直到洗涤液不含氯离子为止
�

加水
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试剂空白以水为参比时
,

在各个波长下几

无吸收
�

在测定波长下的吸光度值 � � �
�

� � ,
,

因此
,

如当空白的吸光度值大时
,

就可判断实验

用水或试剂中含有硝酸盐或亚硝酸盐
�

�
�

酸度的影响

实验所得结果示于图 �
�

在 �� � �显色液

中浓硫酸加人量的范围为 � 硝酸盐氮为 �
�

�一

�
�

�� �� 亚硝酸盐氮为 �
�

�一 �
�

� � �
�

此时吸光度

达最大值且保持恒定
�

因此
,

实验时我们选用

浓硫酸的加人量为 �
�

�� �
�

�� � � �� � � � � � �  � � �� �� �

波长 �� � �

�卜�
�

���� ��万��卜!ttl卜l!l厂|I
LI..‘J

47563.12众0.0.0.0.氏。

侧来哪

至悬浮液体积约为 IL.

氨基磺酸水溶液 : 0
.
8呱(w /

v
)
.

硝酸盐氮标准贮备液
: 称取 0

.
7218 9 经

10 , 一 110℃ 干燥 Zh 的硝酸钾(K N o
3
)溶于水

,

移人 IL 容量瓶中
,

加水溶解后
,

稀释至标线
,

混匀
.
加 2m l三氯 甲烷作保存剂

,

至少可稳定

6 个月
.
每 m l该标准贮备液含 100那g 氮

.

亚硝酸盐氮标准贮备液
: 称取 1

.
232 9 亚

硝酸钠 (N
aN o Z) 溶于 1som l水中

,

转移人 IL

容量瓶
,

用水稀释至标线
,

贮于棕色玻璃瓶中
,

加人 lm l三氯甲烷
,

保存在 2一5℃
,

至少可稳

定 l个月
.
此贮备液每 m l 含氮约 250 那 9

.

其

准确浓度按文献汇刘所述方法标定
.

硝酸盐氮和亚硝酸盐氮的混合标准溶液:

取适量上述标准贮备液
,

用水稀释成每 m l含硝

酸盐氮 0
.
9群g ,

含亚硝酸盐氮 0
.
1户g 的混合标

准溶液
.
现配现用

.

2
.
实验方法

取两份同量的混合标准溶液于 10 m l容量

瓶中
,

加水补足至 2
.
sm l
.
在其中的一瓶中加

人 0. 8务 氨基磺酸溶液 1滴
,

另一瓶不加
.
在

各瓶中加人 0
.
1务 邻苯氨基苯 甲酸溶液 0

.
5m l
.

混匀后用注射器迅速加人 6
.
, m l 浓硫酸

,

立即

摇匀并冷却至室温
,

用水稀释至标线
,

混匀
.
放

置 3om in 后
,

用 0
.
scm 比色皿

,

于波长 , 6 0一

565nm 处
,

以水作参比
,

测定不加氨基磺酸溶液

的吸光度
,

减去试剂空白吸光度后得 A
,

; 和测

定加氨基磺酸溶液的吸光度减去试剂空白吸光

度后得硝酸盐氮的吸光度 A
Z,
于是亚硝酸盐氮

的吸光度则为 A :一 鸡
.

图 1

1.N O 了一 N l

2
。
N O 孑

一
N I

吸收光谱曲线
.2户g / 1 0 m l 水作参比
.
2 拌g / 10 , 又水作参比

二
、

结果 和 讨 论

1
.
吸收光谱

分别取适量的硝酸盐或亚硝酸盐标准溶液

按实验方法在各个波长下测定吸光度
,

所得结

果示于图 1
.
由图 l 可见

,

硝酸盐和亚硝酸盐

两者的吸收光谱波形非常相似
,

且两者的最大

吸收均位于 560 一 565
n m 处

.
由此似可推断

,

不论是硝酸盐或亚硝酸盐
,

其氧化邻苯氨基苯

甲酸后的显包户物
,

在组成和结构上是相同的
.

6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0
浓硫酸加入量 (m l)

0.80.7娜0.50.40.3..2

侧职哪

图 2 酸度的影响

1.N O 于一 N 1
.
2 拜g /

10 m l Z
·

N O 了
一
N l

·

2 拌g / 10 m l

3
.

显色剂浓度的影响

在其它实验条件不变下
,

改变邻苯氨基苯

甲酸的浓度
,

所得结果示于图 3
.
图 3 表明

,

侧

定 N O 牙一 N 时
,

0

.

1 务 的试剂加人量在 0
.
4一0

.
6
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m l 范围 ;测定 N O 了一 N 时
,

加入量在 0. 4一0
.
8

m l范围
,

其吸光度达最大值且保持恒定
.
故实

验时
,

我们选择加人量为 0
.
sm l.

4
.
显色温度的影响

在恒温水浴上控制不同温度下
,

按实验方

法显色
,

所得结果于表 1. 由表 1 看出
,

硝酸盐

科 学
.
“

·

加人的速度要快
,

为此实验时我们选用注射器

作为加液工具
.

6
.
显色溶液的稳定性

按实验方法放置不同时间测定吸光度
,

所

得结果示于图 4
。

硝酸盐氮和亚硝酸盐氮均能

稳定半小时
.
此后吸光度逐渐缓慢下降

.

仁沁江立飞
,

仑
一J九卜���

0.0.0.0.

翻絮彭

l
|
卜||L--L||L|土
st‘八O眨」0

八IJ
00

洲米奋

0 30 40 5D
一

6 0 7 0

放置时间 (m in)

80 120

0 0
.
2 0

.4 0
.
6 0

·

8 1

.

0

图 兮 显色溶液的稳 定性

1
.
N O 卜N 1

.
2 拼g / l o m l 2

.
N o 一

N 1
.
, 拼g / i om l

显色 剂加入t (m l)

图 3 试剂浓度的影响

1
.
N O 了一 N 1

.
2 件g / 1 0 m l 2

.
N o 犷

一
N 1

.

‘拜g /
lo m l

温度℃

温度对显色的影响

吸光度 A

N 衍
一
N

}

一
万犷一一「一下丁一
:: ) :盆

::
0.538
0.544

NO于一 N
0

、

3 7
0

0

.

3 7
8

0

,

3 9 4

0

,

4 0 礴

0
。

碑0 7

却一
l
|厂|卜|||
l
||L!
二
es

相关系数 r

回 归系数 b

回归截距 a

0 .9 634**

0 .0 0184

0 。

4 9 1 1

0

。

9 6 6
1

* 今

0
。

0 0 2 2 2

0

。

3
4
斗8

相关系数临界值
r。. 。,

~ 0
.

8 7 8
, r o

.
。:

~ 0
·

, 5 9

7
.

硝酸盐和亚硝酸盐比例的影响

在混合标准溶液中
,

固定硝酸盐含量
,

改变

亚硝酸盐含量
,

或者固定亚硝酸盐含量
,

改变硝

酸盐含量
,

然后按本法测定
,

实验结果表明吸光

度具有 良好的加和性
.
考虑到赣南地表水中硝

酸盐氮与亚硝酸盐氮含量大致为 9
:1. 因此

,

在

配制混合标准溶液时
,

我们选用

N O 了一N :
N O 矛一 N ~

9
:
1
.

8

.

遵守比尔定律的浓度范围和方法的灵敏

度
。

实验结果表明
,

N O 牙一 N 浓度介于 0
.
03 一

0
.
巧 产g

/ m
l ; N O 了一N 浓度介于 。

.
DS 一0

.
20那 g

/

m l 范围内遵守比尔定律
.
氮浓度与吸光度之

间
,

具有 良好的相关性(相关系数分别为
:;N02-

0.9 ”
l ,

和
;No 、一 0. 9992 )

.
在最大吸收波长

下的表现摩尔吸光系数分别为
: 。

‘

二矛一 L ”

X 10, 和 6
‘

N 。了一 l
·

0 7 X 1 0

5

L

·

m
o

l
一 ‘ ·

c
m

一 ‘.

9

.

共存离子的干扰及其消除

常见的阳离子如 ca
Z十 ,

M
g

Z +

等呈正干扰
,

本文采用强酸型阳离子交换树脂
,

予以除去
.
阴

离子中 50牙
一 ,

P O 孟
一 ,

C 以
一 ,

H C O 了等均无干扰
.

测定 N O 了时
,

氨基磺酸可消除 N O 牙的影响
.
溅

定 0. 6拌g N O 了
一
N 或 0

.
8拌g N O 了一 N 时

,

共存量

,卜‘

和亚硝酸盐均随温度的提高而吸光度增大
,

且

有较好的线性关系
.
温度每升高 1度

,

硝酸盐

氮的吸光度约增加 0
.
00184 ;亚硝酸盐的吸光度

约增加 0. 00222
.
考虑到本法具有高灵敏度

,

为

简化操作手续
,

故采用室温下显色
.
标准 曲线

的绘制与样品的测定同时进行
.

5
.
试剂加入速度的影响

实验中我们观察到
,

显色剂加人后
,

浓硫酸

加人的时间间隔不能太长
,

宜即时加人
,

且硫酸
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表 2

境 料 学

样品回收试验结果

!3 卷 4 期

鉴鉴鉴 样品来源源 样品原含量〔户g ))) 加人氮量 (湘))) 测得氮量(拜g ))) 回收率( % )))

号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号
NNNNNNN O 了一 NNN N O 犷

一
NNN N O 犷一 NNN N O 犷一 NNN N O 歹

一
NNN N O 了一 NNN N O 犷,

NNN N O 了
一
NNN

111 ### 山泉水水 0 。

0 7 888 0

。

0 1 111 0

。

1 000 0

。

0 1 000 0

。

1 8 555 U

。

0 2 222 1 0 777 ! 1 000

00000000000

。

Z eee 0

。

0 2 000
0

。

2 8 777 0

。

0
3

222
盆0 555 1 0 ,,

111井井 小溪水水 0 .峪000 0
。

0
3 666

0

。

呼000 0
。

0 444 0

。

8 222 0

。

0 7 777 1 0 555 1 0
333

00000000000

。

8
000 0

。

0
888 1

.

1 999 0

。

1 1 999 9 999 1 0 444

333
井井 井水水 0

。

9 111
0

。

0 9
777

1

。

000
0

。

1
000

l

。

9
000 0

。

1 9
222

9 999 9
555

22222222222

。

000 0

,

2 000 2

。

9
777

0

。

3 1 222 1 0
333

t
0

777

表 3 方法的精密度考查

编编
{{{
样品来 ,

}

··

测定结果 的个别值
x ‘

( m
g
/ L )))

号号 }}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}} 、、、、 ,
八_ 、 ,

}}}

礼 丫矛、 ~ 、甲甲

吐吐吐

下……
兀箫

兰
居流
-
……

以 .J Z一 洲洲

___

!!!!! “
·

0 7 日

}}}

0
。

0
1 0 0

。

0
1 111

,, ”

…………
0。 0 1 2 0

。

0
1 111

求求求求
”

·

0
8
,

111

0
。

0 1 1 0

。

0 1 222

二二二二巴兰土燮一}}}
0。

0 1 2 0

。

0 1
222

““““
·

3 , “
·

呼0
}}}

0
。

0 3 6
0

。

0 3 555

,,J 、、
O

。

4 1
0

。

3 888

溪溪溪 0 ,

4
0 0

。

4
111

水水水 0
,

4
1

0

。

3 888

平均值 牙 标准差 ‘ 相对标准差 。 肠

N O 犷一 N NNN O 于一 NNN N o r
一
N

0
。

0
1 1 Q

。

0 D 3 6 7 0

。

0
0

0 7 4
6

。

7 6

0

。
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