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月修正孔雀绿光度法测定工业废水中银

部洪文

�安徽省淮北环境保护监侧站
,

淮北 � �  � � � �

摘典 在 � � �醋酸盐缓冲溶液中
,

银 �纯�� 与孔雀绿 ��� �和碘化钾作用生成绿色缔合物
。

夕修正光度法利用
·

该显色反应能完全消除反应体系中过� �� 干扰
,

计算缔合产物真实吸光度
。

分析灵敏度
、

精密度和准确度均

比普通单波长光度法有明显提高
�

结果表明
�

银浓度 。一 �
�

�
�� � � 内符合比耳定律

,

方法检出限 。
�

�� �� � �
,

废水加标回收率 � �
�

� �一 �� � �
,

相对标准偏差��� � � �
�

�写
。

关扭词 月修正原理
,

分光光度法
,

银
,

孔雀绿
,

真实吸光度
。

银是一种贵金属
,

在制镜
、

电镀和 印相行

业废水中含量较高
。

目前用于银测定的分光光

度法包括双硫腺 �‘〕
、

�
,

�
一
� �

�一

��  � � �
, 〕

、

试银

灵罗丹宁闭等显色
。

研究发现
,

在 � � � 醋酸盐

缓冲介质中
,

银 �� � �� 与孔雀绿 ��� �和碘化钾

作用
,

反应液由蓝色变绿色
。

当应用该反应使

用普通单波长法测定银时
,

由于反应体系中过

量 � � 吸收干扰
,

分析灵敏度低
,

测定误差大
。

本文应用 夕修正光度分析理论研究该反应体系

中银的测定
,

该方法通过吸光度修正可消除过

量 �� 干扰
,

准确计算出 � �
� 一

���� �
一
缔合产物

真实吸光度
,

提高分析灵敏度
、

精密度和准确

度
。

该 理论 和 方 法 已用 于 铁
、

被
、

铝 等 测

定� �一 ‘〕
。

��
△� 一 夕△�

‘

� 一 甲
�� �

� 、

夕均是常数
,

称修正系数
�

分别由下式计算
�

� 一 �
‘�

�人

夕� �� � �
。,

�� �

�� �

△�
、

△�
,

是 �
� � � �� � �体系当以试剂空白

即 �� 为参比时在凡
、

又� 下吸光度
,

由曲线 � 和

� 知 △八 � �� � 一△�
‘
一�� � ��

、

凡
,

是任一浓

度缔合产物�
��

,

以水为参比时在凡
、

几� 下吸光

度
,

由曲线 � 计算
� �

。、

�
。,

分别是试剂空 白当

水参比时在 凡
、

几� 下吸光度
,

由曲线 � 计算
。

一

般情况下
, � ·

夕、�
,

由式 �� �得
�

�� � △八 一 卢△八
,

�� �

�� 值与 �
�
浓度 � 成正比

。

� 实验部分

�
�

� 夕修正光度分析理论

以显色剂 �� �与金属离子 �� �� 的反应为例

来阐述 夕修正分析理论
。

显色反应为
�

� � � 占� �

一
�� ��

,

十 � �

� 、

� 分别是 �
、

� �
初始加入浓度

, ‘
是反

应平衡后过量 � 的浓度
,

�是 � 与 �
�
络合比

。

因此
� 一‘� ��

。

� 与 �
��

,

及混合体系吸收光谱

示意如图 �
。

曲线 � 是过量 � 的吸收曲线
。

在 凡波长下
,

� ��
,

产物真实吸收度 ��� �

应等于 � � 而不是 �� ��� 一△� �
。

�� 由下式

计算
�

�����
〔〔二二� 二 二� ,,

�勿兴奋

波长

图 � � 与 �
�
显色吸收示惫 �水参比 �

�
�

显色剂 �
,

浓度
� �

�

�
一

� � 显色液
,

��� � 吞�� 

�
�

过� 显色剂 �
,

浓度
‘ 味

�

���
,

缔合产物

�
�

� 实验仪器与试剂

收稿日期
�

�� �  
一� �

一
� �
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一 ��

� �
。

其他条件影响

实验表明
,

改变 �� �碘化钾用量
,

加入 �
�

�

� � �
,

�� 无明显改变
。

本实验选择加入量 �

���乙�甘����������������

似柔合

�� � 型光栅分光光度计 �上海第三分析仪器

厂 �
,

� �
�

� � �比色管 � � � � � 比色皿
。

银标准贮备液
�

准确称取 �
�

� � � � � 硝酸银

溶解于 � �硝酸溶液 �� � �
,

加水定容至 �� � ��
。

混匀后贮存于棕色瓶中
。

该溶液 �
�

�� � � 含银

� � � �
�

� � � �
。

��
�

� � � � � 银标准溶液
�

由贮备液配制
。

�� � 缓 冲 溶 液
�
称 取 ��� � 乙 酸 钠

��� �
�〔�〕� �

·

��
�
� �溶于 � � � � �水中

,

加入 � �

� � �� � �� � 乙酸溶液
,

加水定容至 � � � � � �, 混

匀
。

� � � �  �
一
� � �

溶液
� �

�

� � � �孔雀绿 ��� �

溶液
�
��  碘化钾溶液

。

�
�

� 测定方法

对颜色和浊度较高样品应预先用硝酸消化

除去干扰
,

然后取适量分析
。

对较清洁水可直

接取样测定
。

取一定体和
“丫

� ‘

�

�
二

�� � � 比色管中
,

加 �

� � �� � 缓 冲 �补 �夜
,

� � � 碘化 钾溶液
,

� � �

� � � �
一
� � �

掩蔽剂及 �
�

� � � �� 显色剂
。

加水

至刻线混匀放置 � � ��
。

以试剂空白为参比用 ��

� � 比色皿分别在 � � �
、

� �� � � 波长下测定吸

光度
,

由式 ��� 计算 ��
。

�
�

�

一。
·

�

「
一 �

�

� 一

图 �

’’

二二一一��丫���
��� � � � ���
� �� �� � �� � � �� � � � �

波 长几� � � �

� � 与 � �
一

� � 等吸收曲线

�
�

�� � �
�

� � �  ! ∀ #∃
% �
&
∋  !

,

水为参 比 2
.
A g+

(0
.
5 吨/L)+ M G (0

.002% )+ Kl(0
.8% ),

试剂空白

为参比 3
.
A g+ 一 M

G
I
一
缔合物

,

水参比

一 0
.
50

0 1 2 3

M G 溶液加入量(m l)

2 结果与讨论

2
.
1 吸收光谱

M G
、

M G

一

A g
+

一

I
一
缔合物及 (A g

+ + M G +

I一 ) 混合液吸收曲线如图 2 所示
。

由曲线 2 可

知
,

在 626和 67 0 nm 波长下
,

显色液吸光度绝

对值达到最大
,

测定灵敏度最高:从曲线 1 和式

(3)计算 月= 0
.
076; 从曲线 2 和式 (2)计算

a-

0
.
81

。

因此 叨= 0
.062《 1

。

A g
+

一

M G

一
I
一
缔合产

物真实吸光度可由式(4 )计算
,

不会引起误差
。

2

.

2 M G 溶液用量影响

改变 0
.
05 % M G 加入量

,

对 0. 80 m g/L

A g+ 标液进行实验
,

结果如图 3 所示
。

可见在

620 nm 波长处
,

曲线 3 吸光度变化灵敏
。

但当

M G 溶液加入量大于 1
.
0 m l时

,

从 曲线 1 知
,

M G

一
A g 气I一缔合物 Ac 值趋于平衡

。

因此本实

验选择 0
.
05% M G 显色剂加入量 1

.
0 m l

。

图 3 M G 溶滚加入t 对吸光度的影响

1
.
缔合物 成

,

6
70

~

2

.

反应液侧定吸光度

。月
,

6 7 o

nm

,

以试剂空白参比 3
.
同2

,
6 2 o

nm

A g 气M G- I
一
反应在 pH 4一 6 条件下

,

产物

与空白颜色对 比度较大
,

反应速度快
,

而且

ED T A 能有效掩蔽其他金属离子
。

本实验选择

使用 pH S 醋酸
一

醋酸钠缓冲溶液
。

A g
十 一

M G
一
I
一
反应在 pH S 条件下 2 m i

n
即反

应完成
,

30
m in 后

,

Ac 值有所下降
。

本实验选

择显色 5 而
n
后测定

。

2

.

4 银标准溶液实验

2
.
4
.
1 标准曲线

分别对 0
、

0

.

2 0

、

0

.

4 0

、

0

.

8 0

、

1

.

2 0

、

1

.

6 0

、

2

.

0 0 m g
/ L 银标准溶液系列进行实验

,

在 670
nm 波长下

,

Ac

、

△八 银浓度 (x )关系如图 4
。

曲

线 1 的直线性和斜率均高于曲线 2
,

因此夕修正
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光度法的分析准确度和灵敏度高于普通单波长

法
。

衰 1 工业废水中银测定结果

银 (m g /L )

样品
加标量

回收率

(% )

二

0

0。 2 0 0

0

0

。

1 0 0

0

.

2 1 1

0

.

2 2
4

0

。

4 2 8

0

。

0 8 1

0

。

1 9 6

0

。

1 8 9

0

。

4 0 7

O

。

0
7 5

0

。

1 7 1 0

。

1 7 6

45
30

0. 0.

阅侧积哪

0
。

3 0 0

0 6 4 1

.

2 8 1

.

9 2

A
g

( I
)

x

(
m

g
/ L

)

银测定标准曲线(67o lun
)

1
.
月c

一
x 2

.

△通
一
x

0

.

1 0 0

0

.

3 1 6

0

。

6 3 6

0

。

0 9 1

0

。

1 8 4

侧定值

0
。

2 1 5

0

。

2
0

7

0

。

4 3 1

0

.

0
7

8

0

.

1 7 9

0

.

3 1 7

0

.

6 4 5

0

。

0 8 4

0

。

1 9 2

0

。

3 2 8

0

.

6 1 6

0

。

0 8 6

0

。

1 7 7

2.
4

.

2 干扰实验

在 pH S 和 ED T A
一
N

a :

存在下
,

对 0
.
8 m g/

L 银标液分析误差< 10 % 时
,

发现 400 m g/L 的

K +
、

N
a +

、

C
a Z +

、

M
g
Z +

、

SO
录
一 、

C I
一 、

F
一 、

T i

‘+
,

4 0

m g
/ L 的 Zn

Z+ 、

P b

Z +
、

F
e Z +

、

M

n Z +
、

A 1

3 +
,

2 0

m g
/ L 的 S

nZ+ 、

N i

Z +
、

C
o Z +

、

Cd

Z +
、

C
u Z +

、

Be

Z +
、

As

3 十 ,

8 m g

/L 的 Bi
, +

、

H g
, +

不影响直接测定
。

2. 4

.

3 方法精密度和检出限

对 0
.
40 m g/L 银标准液 10 次重复测定

,

相

对标准偏差 R SD 和最大相对误差 M R E 分别是
3
.
1% 和 5

.
8 %

。

而普通单波长法的 R SD
、

M R E

分别是
:
n % 和 18 %

。

以 Ac 一 0
.
010 计算方法检出限[t]

。

则银检

出限 0
.
05 m g/L

2
.
5 废水样品测定

分别对印相(i
“

)

、

实验室 (2
“

)

、

制镜(s
“
)

及制药(4
#
)废水进行测定

,

结果见表 1
。

1

“

样相

对 标准偏差 R SD 6
.
2%

,

废水加标 回收率为

97
.
3% 一107%

。

干 扰的新方法
,

它 不 同于其他双 波长分析

法[8
一 ’3〕

。

测定参数均比普通光度法有所改善
。

应用于行业废水痕量银测定
,

精密度和准确度

能满足分析要求
。

银浓度在 O一2
.
0 m g/L 范围

内
,

修正 吸光度有良好线性
。

方法检出限0
.
05

m g/L
。

对印相
、

制镜等废水加标回收率 97
.
3%

一 107 %
,

相对标准偏差 6
.
2%

。
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