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汞的胶束增溶分光光度法

—
以锅试剂或锅试剂 �� 作显色剂

洪 水 皆 吴 水 生
�中国科学院环境化学研究所 �

� � � � 等〔‘, 曾报告 � � ���� 与镐试剂 ��
� �

� �� � � 和镐试剂 �� ��
� � �� � �� � 在 中性 或

微酸性介质中形成 � � � �� �
� � � 的络合物

,

用苯萃取测定汞
�

我们利用非离子表面活性

齐�的增溶作用
,

研究了这两种试剂在水相中

直接测定汞的胶束增溶分光光度法
�

结果表

明其灵敏度比苯萃取法提 高 � 倍
�

�� �� 等

报告锅试剂测汞的摩尔吸 光 系数 为 �
�

�� �

�少
,

镐试剂 �� 为 �
�

�� � �少 � 我们测得镐试

剂和镐试剂 � � 在 � �� �� � 一 � �� 存在下
,

对

汞的 摩 尔 吸 光 系数 分 别 为 �
�

�� � �� , 和

�
�

�� � �� �
�

为克服包括锌
、

镐在内等金属离

子的干扰
,

我们采用砷酸盐作掩蔽剂
,

使这一

方法具有较高的选择性
,

汞浓度在 一 � ��� �

范围内遵守比尔定律
�

��
� �� 出品�溶于水

,

稀至 �� � 毫升
�

砷酸
一氢氧化 钠 溶 液

� 取 �� 毫 升 砷 酸

��� 多�
,

溶于 � �� 毫升水中
,

加入 �� 多氢氧

化钠溶液约 ��� 毫升
,

在酸度计指示下
,

继续

用氢氧化钠溶液中和至 � � �
�

� 士 �
�

� ,

最后加

水稀至总体积 � �� 毫升
�

缓冲溶 液
� �

�

� �� 四 硼 酸 钠 溶 液
,

用

�
�

�� � � � 或 �
�

�� �
�� � 在酸度计指示下

,

调至所需 � � 值
�

二硫 代 二 乙 酸 胺 溶 液 �

�� � 多 的丙酮溶液
�

�
�

仪器

� � �� � � �� � � � � 分光光度计

雷磁 �� 型酸度计

试 剂 与 仪 器

�
�

试剂

汞标准溶液
� 称 �

�

�� �克金属汞���
�

�� �外�
,

溶解于 �� 毫升硝酸溶液 ��
�
�� 中

,

移至 �� �

毫升容量瓶中
,

加 水 稀 至 刻线 �� 毫 克 �毫

升 �
�

其余浓度由此溶液稀释配制
�

镐试剂溶液
� �

�

�� �并
,

称 �� 毫 克 试 剂

溶于 � �� 毫升无水乙醇中
,

经过滤后使用
�

镐试剂 �� 溶液 � �
�

�斗多
,

称 � � 毫克试

剂溶于 ��� 毫升无水乙醇中
,

经过滤后使用
�

酒石酸钾钠溶液
� �� 多 水溶液

�

� � �� � � 一 �� � 溶 液 � �多
,

称 � 克试 剂

结 果 与 讨 论

�
�

试剂及其汞络合物的吸收光谱

镐试剂和镐试剂 �� 均难溶于水
,

但在表

面活性剂 � �� �� � 一 � �� 存在下它们的 乙醇

溶液均能良好地混溶于水相
,

且 在 不 同 ��

条件下呈现不同的颜色
�

锅试剂在 �� �� 以

下呈黄色
,

最大吸 收波 长 位 于 �� �一� � �
� �

之间 � � � �� 时呈橙色
,

有两个吸收峰�� �� 和

� � � � � �� � � �� 以上呈红色
,

最大吸收峰在

� � � � �
�

镐试剂 �� 在 � � �� 以下溶液呈橙色
,

最

大吸收波长位于 斗� �� � � � � ��
�

� 时呈 橙 红

色
,

有两个吸收峰 �� �  和 � �  � � � � �� �� 以

上呈红色
,

最大吸收峰在 � ��� �
�
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在 � �� �� � 一 ��� 存在下
,

曾绘制 了汞

�� � 与两种显色剂在不同 � � 条件下络合物

的吸收光谱
,

发现在 �� �一 �� 范围内
,

两种

络合物的最大吸收波长位置几乎不变
�

以水

为参比液时
,

� �一� �� ��� 络合物最大吸收在

� � �一� �  � � ,

� �一�
� � �� � �� 在 � � �一 � �� � � �

以 试 剂 空 白为 参 比 液 时
,

� �一�� � ��� 在

� � � � �
、

� �一 � � � �� � � � 在 � � � � � 的吸光度

值最大�图 � 、图 � �
�

�� � � 和不同缓冲体系的影响

曾测得 � � ��� � � 
�

��� � � 与 镐 试 剂 和

镐试剂 �� 的 络 合 物 在 � �� �� � 一 � �� 存 在

时不同 � � 条件下的吸光度值
,

发现两 种 试

剂的汞络合物在 �� �
�

�一 ��
�

� 之间吸 光 度

受 � � 条件的影响最小�图 � �
�

�
�呵
�

��讲

侧未瞥

划识鲁

输一一一气打一一一丫赫二幼、、
。

波长 �� � �

图 � � �一 � � � � � 络合物吸收光谱

�

—
� � � �� � �水 参比 � �

—
� � 一 �

� �� �� � �水参比 �
�

—
� � 一�

�
� �� � �试剂参比 �

侧
米 �
彭

侧来咨

�曰,���,
� ���
�

妹厂一‘一一花掀一一‘一飞俞一
一

� 一一不
。

波长 �
� � 、

图 � � � 一C ad io
n ZB 络合 物吸 收光谱

1

—
CadionZB(水参比) 2—

Hg一C ad io n ZB
(水参比) 3

—
Hg一C ad io n ZB (试剂参比)

图 3 汞络合物吸光度与 pH 的关系

a. 以 C adi on 为显色剂 :测量波长 480
n m

b
.
以 e ad ion Z B 为显色剂

,

测量波长 520
om

曾试验过不同缓冲溶液 (均控 制 在 pH

8
.
0) 对汞络合物吸光度的影响

.
发现在氯化

铁一
氢氧化镶缓冲溶液中要比在四硼酸钠

一盐

酸缓冲溶液中测得的吸光度值低 ; 而不另加

缓冲溶液在 pH S 的砷酸
一
氢氧化钠体系 中所
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狈叹得的吸光度与在四硼酸钠缓 冲 溶 液 中相

同
,

且进一步稀释时 pH 值几乎不变
,

表现为

有一定的缓冲能力
.
因此

,

在采用砷酸盐作

掩蔽剂时(后面将进一步讨论)可不必另加缓

冲洁液控制酸度条件
.

3
.
试剂用量的影响

取含汞 10 微克的标准溶液
,

置于 10 毫

升容量瓶中
,

分别试验了各种试剂用量对吸

光度值的影响
.
实验确定在发色液总体积为

10 毫升
一

时
,

下列试剂的合适用量为
: 酒石酸

钾钠(20 多)0
.
5一l毫升

,

砷酸
一
氢氧化钠溶液

l一2 毫 升
,

T
r

i
t o n

X
一
1 0 0

(
l 多)溶 液 0

.
5一 l

毫升
一

,

锅试剂 (0
.
0 17 沁) 乙醇溶液 0

.
5 毫升

,

或 镐 试 剂 ZB ( 0
.
04 多) 乙 醇溶 液 0. 4 毫 升

.

显色剂的用量过大时
,

易发生浑浊
.
各种试

剂的加人次序
,

除 T ri to n X 一
1
00 要求 在 加

人显色剂以前加人外
,

其余次序可以任意变

更
.

4
.
放置时间的影响

室温下
,

显色剂加人后立即发色
,

5 分钟

后达最大吸光度值
,

至少 1小时内稳定不变
,

10 小时后测 量值与最大值比较
,

以镐试剂为

显色剂时偏低 10 多
,

而以锅试剂 ZB 为显色

剂时偏低 5务
.

曾试验汞浓度为 5 微克八0 毫升 时
,

在

加 人 pH 10 缓冲溶液后
,

放置不同时间
,

然后

再加人锅试剂发色并测定其 吸 光 度 (表 l)
.

发现放置 15 分钟以内加人显色剂对 测定 无

影响
,

放置时间过长
,

吸光度降低
.
可能由于

在碱性介质中汞为器壁吸附而引起
,

因此操

作中
,

当试液加人缓冲溶液以后
,

宜立即进行

发色操作
.

5
.
干扰元素的影响

由于锌
、

镐
、

汞三元素化学性质相近
,

通

常给光度法测汞带来严重干扰
.
同样

,

镐试

剂和镐试剂 ZB 均与锌和镐发生灵敏的 颜 色

反应
.
我们曾试验过多种常见掩蔽剂以图排

除其干扰
,

均未见效
.
最后发现以砷酸和氢

氧化钠配制的砷酸盐溶液能够阻止比汞量大

科 学 2 卷 3 期

表 l 汞溶液在 pH IO 放置不 同时间后发色

55555 1OOO 1333 2000 3000

000
,

‘1000 0
.
6 1222 0 6 1 000 0

.
5 9 555 ()

.
5 7 555

5 0 倍的锌和镐与显色剂发生反 应
.
对 这一

掩蔽反应的研究表明
,

随 pH 条件不同 而掩

蔽效果不同
.
当 pH > 8. 5 时

,

对锌
、

锅的掩

蔽能力显著降低
.
实验确定

,

发色条件控制

在 pH S
.
0 土0

.
2 时

,

既能有效地掩蔽 z
n汁和

Cd汁 ,

又不降低测定灵敏度
.
为此

,

事先将

砷酸盐溶液控制在 pH S
.
o士 0 .2 时 加 人

,

既

作掩蔽剂
,

也兼作缓冲剂
.

我们在 pH S
,

有酒石酸钾钠和砷酸盐存

在下
,

试验了 21 种阳离子和 20 种阴离 子的

干扰影响
,

结果表明两种显色剂对各种干扰

离子的允许存在量大致相 同
.
对 于 0

.
6PP m

汞的测定
,

下列离子无干扰(括号内为汞量的

倍数 )
: B护+

、

B i
3 +

、

C 了+
、

p b
Z +

(
1 0 0

)

,

A 1
3 +

、

M

n , +
、

S
n ‘+

、

C
o Z +

(
2 0

)

,

Z
n , +

、

e d
, +

、

F
e 3

一, 、

N 王
, +

(
5 0

)

,

A g
十
(
5
)

,
C 尸+ ( 1

0
)

,
T 主‘+

(
3 0

)

,

c
a Z+

、

M g 汁
、

srz

十
( 至少 1000 ); 对汞有 还 原 性 的

F e汁
、

S
n
2+ 和 Sb

3十 有干扰
.
阴离子中至少

1000 倍 量 的 F 一 、

B
r 一 、

C 1 0 不
、

5 0 犷
、

N 心
、

柠檬酸根
、

六偏 磷 酸 根
,

至 少 洲 。倍 量 的

SC N 一 、

C O 呈一
、

5 0 犷
、

N O 于
、

C
Z
O 军“

、

p o 犷 无

干扰 ; 而 S ,。;
一 、

C N
一 、

I
一 、

A
s
o 于 和 E D T A

不允许存在
.

考虑到实际分析中
,

可能某些试样溶液

会带有较浅的颜色
,

为抵消某些试液中固有

色泽对汞的测定带来干扰
,

曾用二硫代乙二

酚胺 (0
.
5外) 丙酮溶液作为汞络合物的退 色

剂
,

滴人在 H g (11 ) 发色后的溶液中制作 褪

色参比溶液
.
结果表明

,

退色迅速
,

加人 1 滴

退色剂 2 分钟后原发色液的吸光度达到与相

应试剂空白相同值
.
故测定操作中

,

可采用

退色空 白作参比液
.

6
.
各种增溶剂的比较

我们比较了四种增溶剂对 H g
一
C ad i

on 络
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合物的增溶效果
,

实验以 10 微克汞标准溶液

在 10 毫升容量瓶中进行
,

加人 pH g. 5 缓冲

溶液 (N
a2B40 7一 N a

o H
)
2 毫升

,

分别加人各

种增溶剂
,

最后加人镐试剂 (0
.
0 17 外)0

.
5 毫

升发色
,

加水稀至刻线
,

于 480n m 以相应试

剂空白为参比测量吸光度 (表 2)
.
除表 2 所

列各种增溶剂用量外
,

也作过聚乙烯醇
、

吐温

80 以及动物胶的其他用量试验
,

但均未发现

表 2 几种增溶剂效果比较

增 溶 剂 在显色液中
的浓 度(% )

测得吸光度

0
.
595 (清澈)

。
.
1 10 (有析 出物浮 出)

0
.
535 (清澈)

0
.
巧O (有析 出物)
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有何改善
.
对加人吐温的用量试验表明

,

显

色液中它的浓度以 0
.
1多 为宜

,

过小 时 吸 光

度低
,

过大时发色缓慢
.
表 2 说明 T rit on X -

100 士曾溶效果最佳
.

7
.
与其他显色体系比较

我们曾参照 R am akrishina 等。, 的 方 法
,

以 K l、 罗丹明 6G 为试剂在动物胶或 T rit on

x 一 1 00 存在下测得对 H g(H ) 的摩尔吸光系

数 (
。
)

.

本实验室其他工作者也曾测得双硫

腺在 T rit on x
一1 00 存在下

,
1

,
2
一
蔡醒

一4 一磺

酸缩氨基硫腺 (N ST s) 在节基十 四 烷 基 三

甲氯 化 按 (Z eP h) 存 在下 对 H g(11) 的 ‘

值
.
现将有关数据予以比较 (表 3)

,

可知本

法的灵敏度优于其他显色体系
.

片/一jn曰
02
,1

.

…
n曰
00
八曰

T
r
i t o n X

一
1 0 0

聚乙烯醇

吐温 80

动物胶

表 3 几种汞的增溶光度法比较

显 色 体 系
{

条 件

K l一罗丹明 6G 一动物胶

K l一罗丹明 6G 一T r
i to n X 一

1 0 0

双硫腺一 T r
i
t o n X 一 1 0 0

l )玉14

P 子{4

p l工2
.
5一5

P H I
.
0一 1

.
夕

8 0℃ 力11热 10 分钟

PI任6

p H 吕
.
2

P H S
.
2

测定波长 (
n m )

56多

5 6 5

5 0 0

N S T S 一 Z e P h

镐试剂一
’

r

r

i

t o n

X

一 1 0 0

锡试剂 ZB一丁 ,
i

t o n X 一 1 0 0

‘值

6
.8火 1 0 峪*

4

.

4 火 1 0
冲

3

.

5 丫 10
弓* *

6 0 火 10
4* *

4
.
5 4 丫 10

礴* * *

1

.

2 0 义 10
,

1

.

1 2 火 10
,

nU
O
八曰
On
�,jUO,乙l乡�jd
l一、夕

* 文献 「2」报告 右, , ,

“ 7
.
0 丫 10 ,

* * 牟世芬等测得值
,

文献 [3]报告以 H g(11关双硫腺 为试剂
,

在 T rito n x 一 1 0 0 存在下
,

p H z
,

用双波长(507
、

4 9 0
n
m

)

测得 召 一 4一5 火 1 0
‘

* * * 陈乐恬等测得值

8
.
推荐操作步骤

取含汞低于 30 微克的酸 性 试 液 (< 巧

毫升)
,

置于 25 毫升容量瓶中
,

加人酒石酸

钾钠 (20 务) 溶液 1
.
2 毫升

,

加 人 1 滴酚 酞

(0
.
1务) 指示剂

,

滴加 0
.
2N 氢氧化钠溶液至

红色出现
,

再用 0
.
IN 盐酸滴至红色刚退

,

加

入 pH S 的砷酸盐溶液 2
.
5 毫升

,

加入 Tr ito
n

X 一1 0 0
(
1 % ) 溶液 1

.
5 毫升

,

在摇动下加入镐

试 剂 (0. 0 1夕多) 溶 液 1
.
2 毫 升 或 镐 试 剂 ZB

(0
.
04 多) 溶液 1

.
0 毫升

,

立即加水稀至刻线
,

摇匀
,

放置 , 分钟后
,

以相应试剂空白作参

比 ; 或将剩余发色溶液滴加 1 滴二硫代乙二

酚胺 (0. 5外) 丙酮溶液退色
,

以退色液作参

比液
.
用 1 厘米比色皿在 480 毫微米(镐试剂

发色) 或 520 毫微米 (镐试剂 ZB ) 测 量 吸 光

度
.

取汞标准溶液
,

按上述操作步骤绘制汞

浓度 。一l
.
Zppm (l

em 比色皿)和 o一o
.
sp脚

(3c m 比色皿) 的工作曲线
,

曲线均能通过原

点
,

而且线性关系良好
.

应 用

本法应用于测定工业废水
,

水中有机物

用高锰酸钾
一硝酸消化

,

过量的高锰酸盐用亚

硝酸钠还原
.
曾测定含汞量为 0

.
5一2

.
spp m

之间 8 种不同浓度的废水
,

结果表明相对误
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环 境

差不大于 8外
.
含汞量为 o

.
s oppm 废水平行

10 次测定结果相对偏差不大于 5多
.

结 语

研究了汞的胶束增溶分光光度法
,

镐试

剂和镐试剂 ZB 在非离子表面活性剂 T rit on

X 一 1 0 0存在下与汞(l l) 发生灵敏的颜色反应
,

摩尔吸光系数分别为 l
.
20 x l。,和 l

.
12 X 105

.

这比使用相同显色剂的苯萃取光度法
、

双硫

腺萃取法以及其他显色体系的汞的胶束增溶

科 学 2 卷 3 期

光度法的灵敏度都高
.
研究了这一胶束增溶

光度法测定汞的适宜条件
,

新提出以砷酸盐

掩蔽锌
、

镐等千扰离子
,

已拟定的分析方法具

有较好的选择性
,

可用于直接测定某些工业

废水中的汞
.
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砷化物在饮用水中最高容许浓度的研究
’

北京医学院环境卫生教研室

砷化合物广泛存在于 自然界
,

第一环境

和第二环境中均可发现
,

是污染环境的主要

化学毒物之一 经口摄人而引起的急性砷中

毒
,

主要表现为恶心呕吐及腹疼腹泻等消化

道症状
,

并常伴有肝肾损伤
.
慢性砷中毒则以

皮肤色素沉着
、

皮肤高度角化
、

指甲脆性变
、

四肢疼痛
、

感觉障碍等皮肤及神经系统症状

为主
,

其中有一部分有可能转变为皮肤癌
.
砷

在体内的蓄积性很强
,

存积时间有时可长达

十多年以上
,

主要蓄积部位是头发
、

指甲
、

皮

肤
、

肝
、

肾
、

骨骼等处
.
砷还能通过乳腺进人乳

汁
,

从而使乳儿中毒
.
砷也能通过胎盘影响胎

儿
.
但砷化合物具有一定的治疗作用

,

目前某

些含砷的中
、

西药仍用于临床
.
据资料报道

,

摄人极微量的三氧化二砷有强壮作用
,

使用

含砷温泉浴疗可促进造血功能
,

改善体质
.

我国饮用水中砷化物最 高容 许 浓 度 为

0
.
04 毫克/升 (按 As 计)

.
为了进一步探讨该

限量是否还须从严
,

我们在原有的国内外有

关砷的感官性状
、

卫生学特征
、

动物毒理作

用和人体影响等资料的基础上
,

于 19 74 年至

1975 年结合教学科研任务
,

进行了砷的毒性

试验和较大数量的人群调查
.

一
、

A ‘O
,
的毒性试验

苏联曾于 1960 年报道了制订水 体 中 砷

化合物最高容许浓度的实 验 结 果
,

认 为 达

100 毫克/升时
,

不影响水的感官性状 ; 50 毫

克/升时
,

不影响水体的生物自净能力 ;0
.
1 毫

克/升时
,

对水体的天然自净过程无影响
.
毒

性试验以肌肉运动时值和条件反射等为观察

指标
,

测得 2 毫克/升为闭浓度
,

0

.

1 毫克/升

为阂下浓度
.
我们参考上述实验结果进行了

A s20 3 的毒性实验
.

(一 ) 急性中毒实验

选用体重为 l夕。一23 0 克的健 康雄性 大

白鼠 36 只
,

随机分组
.
以三氧化二砷水溶液

* 参加本工作的还有北京市环境 保护研究所 、

北医卫

生系病理组
.
本次体检由北医第一附属医院神经科

和第三医院皮科进行临床体检指导
.
特此感谢

.


