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诱导动力学
一

停流流动注射光度法

测定水中铁的价态分布

王建华 何荣桓
烟台师范学院化学系

,

烟台 。。

摘 要 依据 卜  ! 反应对
一 一

氧化还原反应的诱导作用
,

提出 了诱导动力学一 停流光 度法测 定

的方法并建立了测定条件 〔 〕 义 一 ·

厂
,

〔
一
〕 又 一。

一 “
· 一 ’ ,

二
,

在此

条件下
,

线性范围为。一 阳
·

厂’ ,

检测限为 滩
·

一 ’ 倍的 , 对测定 无 于扰
。

测定

后
,

将凡 , 还原为 并测定总铁 从总铁含量中减去 压 含量即可得到 的含量
。

的加标回收

率大于 用本法对部分样品中铁的价态分布进行了分析
,

将所得结果与文献法结果进行了比较
,

结果满意
。

关艘词 铁
,

价态分布
,

动力学光度法
。

铁的形态变化对水体性质有重要影响
,

研究

其形态变化规律
,

对于全面了解水体的性质具有

实际意义
。

近年的研究表明
,

流动注射分析技术

在元素价态分析方面具有广阔的应用前景
。

自

年首次用流注法实现了铁的价态分析 以

来
,

有关此类测定的报道时有出现〔卜叼 文献〔〕

方法的流路简单
,

操作方便
,

但其与文献〔〕所报

道的方法均 以
一

邻二氮菲为显色体系
,

由

于邻二氮菲体系本身的灵敏度所限
,

使测定的灵

敏度难以明显提高
。

本文依据 , 对
一

氧化还原反应体系的诱导作用
,

以
一

淀粉络

合物为指示剂
,

用停流光度法研究了其反应动力

学
,

并提出了测定微量 的诱导动力学
一

停

流光度法
。

倍的 , 对 的测定无干

扰
,
用本法测定 的含量后

,

用锌粉将

〔 还原至
,

并用同一方法测定全铁含

量
,

进而用差减法即可实现铁价态分布的研究
。

本文用微机控制采样
、

进样并适时停流
,

操

作方便
、

快速
,

重现性很好
,

且其测定灵敏度明显

高于文献法
。

司

实验部分

主要仪器及试剂
一

流动注射分析仪 中科院信通公

型分光光度计 上海第三分析仪器厂
一

型酸度计 上海雷兹仪器厂

 
一

高精度温控仪 中科院信通公司

标准溶液 准确称取 分析纯

试剂
。 。 · ,

用 的蒸馏

水溶解并保持酸度
,

定容至
,

此溶液中含

为 拜
· 一 ’ 。

贮 备 液 只 一 · 一 , ,

用

基准物配制
,

内含 淀粉
。

溶液 火 一 “ ·

一
, ,

当天配制
。

载液
· 一‘

稀溶液
, 。

实验流路及方法

按图 所示联接好实验流路
。

本实验所用流

注仪为双泵调速仪器
,

由微机控制采样
、

进样及

停流时间
,

预先测定试剂空白
,

测定中扣除之
。

选择采样
、

进样时间各为
,

样 品在流通

池中停流 在 波长处测定
一

淀粉络合

物的吸光度 本文以相对峰高代替吸光度
。

结果与讨论

流路参数的选择

实验流路选用内径为 的聚四氟 乙

年 月 日收到修改稿
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图 实验流路

, ,

蠕动泵 进样阀
,

混合盘管 记录仪

微机控制及数据处理系统

载液 样品 废液 溶液

溶液 采样环体积 拌
。

烯管
,

并且选择混合盘管的长 度分别 为
,

,

一
。

选择主泵
,

的不同转速以改变载液流速
,

结果发现
,

在 一
· 一’

范围内
,

载液

流速的变化对测定灵敏度影响不大
,

故本文选择

载液流速为
· 一 ’ ,

和 一
溶液流

速均为
· 一 ‘。

介质的酸度

酸度对测定的影响如图 所示
。

显然
,

当体

系
·

或 时
,

相对峰高均较小
,

测

定灵敏度较低 而 当 一 一 时
,

相对峰

高值最大且较稳定
,

此时测定灵敏度最高且重现

性好
,

故本文选择体系 一
。

”一下龙 砚一扁 而  

图 介质酸度的影响

〔 〕 又 一
·

一 ’ 一

〕一 一 “
·

厂

〔 二 拜
·

一 ‘

 !∀ #∃和 I
一

的浓度

在固定体系中其他条件的情况下
,

分别研究

了 C
r(V D 或 I

一

浓度变化对测定结果的影响
。

实

验结果表 明
,

在一定范围内([c
r(v l)j < 1

.
Z X

10 一’m o
l

·

L
一 ’

)

,

增加 e r(v x)的浓度可使相对峰

高显著增 大
,

测定灵敏度提 高
;
但当体系中「C

r

(V l)」> 1
.
5 又 1 0 一“

mo

l

·

L
一 ’

时
,

相对峰高随 C
r

(V D 浓度的变化趋 于缓慢
,

继续增大 C
r(V l) 浓

度对灵敏度影响很小
。

另一方面
,

在所实验的浓

度范围内
,

相对峰高随 1
一 浓度 的增加而 一直增

大
;
但结果表明

,

当体系中〔1
一

〕> 2
.
5 x l丁

’
m ol

·

L
一 ‘

时
,

管道记忆效应显著
,

重现性明显降低
;

综合考虑
,

为使测定灵敏度尽量提高并保持较好

的重现性
,

本文选择实验测定时 C
r(V l) 和 I一的

浓度分别为 1
.
8 只 1 0 一 3

m ol

·

L
一 ’

和 2. o X lo 一2

m
o
l

·

L

一 ‘。

2

.

4 反应温度和停流时间

本实验的体系在常温时的反应速度 已可满

足测定的要求
,

且灵敏度足够高
;
为操作方便

,

选

择反应在 25 ℃下进行
。

另外
,

实验结果还表明
,

样品在流通池中停流时间超过 405 时
,

相对峰高

已接近最大
,

反应 50
5
时呈缓慢下降趋势 ;为缩

短分析周期
,

提高进样频率
,

并使测定灵敏度足

够高
,

本文选择停流时间为 205
,

在此条件下
,

进

样频率为 90 次/h
。

2. 5 工作曲线

取不同浓度的 Fe( I )标准溶液配成标准系

列
,

按文中所拟方法条件进行测定
,

实验结果表

明
,

在 0一2
.
2拼g

·

m L
一’

范围内
,

相对峰高与 F
e

( l )浓度之 间呈很好的线性变化关系
,

图 3 中给

出了标准系列的工作曲线
;
线性回归方程为

:

H = 48
.
1524〔F

e( I )〕一1
.
9527

,
r

= 0

.

9 9 9 5

.

经测定
,

以空白测定标准偏差 3 倍计
,

本方法 的

检测限为 0
.
009拌g ·

m L

一 ‘
F
e
( 1 )

;

对 0
.
75拌g ·

m L
一 ‘

F e(
l )平行测定 10 次

,

变异系数为 R SD -

1
.
05% ;加入 0

.
5雌

·

m L

一 ’
F
e
( l ) 作加标回收

试验
,

回收率大于 98 %
。

2. 6 干扰试验

考察部分常见的共存离子对测定 F
e( I )的

影响结果表 明
,

在误差允许范围内(士 5写)
,

以本

文所拟条件
,

25 倍 F
e( , ) 不影响 o

.
G陀

·

m L
一 ‘

Fe
( l ) 的测定

,

并且除了 10 倍量的 A
s3+ 及等量

的 V 了
+ ,

Ti

3 十
外

,

其余多数共存离子均具有较大

的允许共存量而对测定无干扰
。

实验得到各种离

子的允许共存倍量分 别为
:A 13十 ( 1 0 0 0 )

;
e
o Z +

,

C d

Z +
,

N i
, 十 ,

M

n , ‘ ,

W
O I

一
( 3 0 0 )

;
C
u , 于

( 1 0 0 )
;

20健考御班
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将上述所得溶液分别按文中所拟 实验方法

及条件进行测定
,

并将测得结果与邻二氮菲法所

得结果进行比较圈
,

列于表 1 中
。

表 1 样品分析结果
, ’

文献法结果民

一
一

奎法结果

样品 总铁量
(陀
.
ml

1) ,

总铁尽
, 、

产
‘’

渔声
‘’

琪
、I
上
g

·

m

l

‘

少、料9
.
m l

’

) 气拜9
.
m l

’
)

测 Fe( l )

相对标准
偏差(% )

价
�
尝录梦

,白
8
丹n

…
1CI天然水

废 水

模拟样

0.49

1.68

1
.14

0.50

1 70

1
.
18

0
.
33

0.43

0 .5 6

0. 17

1
.27

0.62

l) 表中结果为 6 次测定平均值

Fe(11) 浓度(1, 9
·

m 厂
1)

图 3 工作曲线

P b
Z十 ,

M

oO

军一 ( 5 0 )
;
S
n , + ,

Se

‘
一

+
,

T
e ‘

一

‘

A
s 3斗

一

(
1 0

)

;

V

o
, + ,

T i

, +
( 等量)

。

由表 1 中结果可见
,

本方法的精密度及准确

度均较好
,

符合铁价态分析的要求
。

,

玫
, 卜

( 4 0 )
, 4 结论

3 样品分析

移取经澄清处理过的废水及天然水样品各

两份 som l
,

其中一份用稀 H C I调其酸度为 pH ~

1
.
9 后

,

再用相同酸度的蒸馏水定容至 100 m l
;另

一份中加入 lom lH C I(1 + 1)和约 0
.
59 金属锌

粉
,

充分搅拌 数分钟后
,

过滤
,

滤液用稀 N
aO H

溶液仔细调其酸度至州~ 1
.
9( 注意调试过程中

不要使体系 pH > 3 )
,

然后用 pH ~ 1
.
9 的蒸馏水

定容至 loom l待测
。

另取适量 Fe ( l )和 Fe ( I )溶液混合
,

按上

述方法处理后作为模拟样品待测
。

( l ) 依据 F
e( I )对 C

r(V l)
一

I

一

氧化还原反应

的诱导作用建立于铁价态分析的动力学
一

停流光

度法
,

本法重现性很好
;
实际样品的测定结果也

与文献法 (邻二氮菲法)的结果很吻合
。

( 2) 本法的测定灵敏度 明显高于邻二氮菲

法
。
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