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硫离子和硫代硫酸根离子的

高速液相色谱分析
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安徽省环境保护研究所

工业废水和污水中普遍存在着含硫化合

物 一 的测定普遍采用碘量滴定法
,

但 健一 、

以
一
及 多种有机物的存在使测 定 受 到 干

扰  创
一
的测定常采用碘化钾

一
碘酸钾滴

定法
,

而
一

及其他可氧化物又会使滴定结

果偏高 为了在共存状态下分别测定这三

者的量
,

必须将
一 以锌盐或镐盐的形式沉

淀下来
,

从滤渣 中测定
一 的含量

,

在滤液中

再分别测定 磷
一 、

刃犷 的总 量 和 且一 的

分量 
,

过程十分繁杂 用亚 甲基兰比色法

测定
一 ,

条件要求严格
,

且硫代硫酸盐浓度

高于 时会阻碍显色
,

当硫化物 自身

浓度达几百 时也会妨碍反应进行
〔习 因

此
,

研究快速而又准确地同时测定废水中的

犷
、 一 和 且一 的方法就显得很重要

,

国

外曾有人将高速液体色谱用于含硫阴离子的

分析切
,

但耗时较长 约六十分钟
,

且未见定

量报道
。

我们采用 日立 阴离子 交 换

树脂作固定相
,

以 溶液加乙醇
‘
, 作流动相

,

在 分钟内测定

了 犷
、 一

和 以
一 ,

并确定了三种阴离子

的含量与峰面积的定量关系 本方法线性关

系良好
,

灵敏度较高
一 、

犷
、

置一 的最

小检出限分别为
一飞

、 一 ”

和
、

州

实 验

仪器与试剂

日立 高速液体色谱仪

日立 库仑检测器

日立 微处理机
一 型酸度计

试剂 场
、

无水乙醇
、 日 · ‘ 、

。多仇
、

仇
·

、 工
、

, · 、 、

执
, 、

, 、 · 、

。

以上试剂皆为分析纯

实验方法

高速液体色谱条件

色谱柱 中 玻璃柱
,

内装 日立
井 阴离子交换树脂

,

淤浆法装柱
,

柱温

气二
。

流动相
, 水溶液 加 乙 醇

。‘ ,

将此溶液调至

流速

库仑检测器条件

对电极 电极材 料
—

碳 织 物

极 性 溶 液
—

、

。 对 。 · 、

对
、

工作电极 电极材料— 碳织物

试剂溶液
—

叫 对
·

户
、

‘

电解池工作压力

检测电位 十

极性溶液和试剂溶液流速
、

标准溶液的配制

称取一定量的分析纯的 御
·

刀
、

无水
。
多嗡 及 燕

·

刃
,

配制成
一

房雪琦同志参加了实验工作
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的溶液 每天用碘量法及碘化钾一碘酸钾

法标定一次 然后用逐步稀释法配成所需

浓度的溶液

科 学 卷 石 期

表 洗脱液中乙醇含量对保留时间的影响

结 果 与 讨 论

洗脱液浓度的影响

洗脱液中 的含量对保留时间影

响很大
,

实验结果见图 保留时间随着洗

脱液中硝酸钠浓度的增加而减少
,

当
,

水溶液的浓度为 时 卜 和 以
‘
分离

不开 采用
, 水溶液加乙醇

、

作洗脱液可在 分钟内完成三种

含硫阴离子的分离

保保留时间 乙醇含含
、、

芝

从廷  义囊水水水水水

‘

阴阴离于
、

至一一
、 ‘

牛

之一一 多多 片

孟一一 斗

硝酸钠溶液 乙醇
,

调至

表 之 洗脱液
‘

对灵敏度的影响

侧

任

一一缪卜忱忱
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5 3 4 微处理机峰面识积分植 (又 10
,

)

4

,

定性和定量测定
‘

图 2 是在前述色谱条件下
,

分离标准样

品的 50 璧
一 、

S 卜
、

S 户{一得

到的色谱图
,

根据这三

种阴离子的保留值就可

以对它 们 进 行 定性 侧

定
,

三种阴离子的保留

时间见表 3
.
图 3 是实

测某厂废水的色谱图
.

标准曲线的绘制

配制一系列不同浓

度的标准溶液
,

按上述

色谱条件测定峰 面 积
,

以峰面积
一
浓度 作标准

曲线
,

结果见图 4
,

实验

中 52一 的测定高至 200
产g

/而
,

S 以
一 、

S
p 犷的测

定高至 600 产g
/
m l 结果

吮舀n乙
.刃

n”n仙

图 1 N oN O ,

2 0 3 0 4 廿

保留时Ib1 (m in)

溶液的浓度对保留时间的影响

2
.
洗脱液中乙醉含量的影响

三种含硫阴离子的保留时间随着乙醇含

量的增加而增加
,

实验结果见表 1
.

三种配比对保留时间的影响差别 不 {场
为了兼顾分离度和分离时间

,
「

我们选用 10
:l

的配比
.

一

3
.
洗脱液 pH 值的影响

实验表明
,

洗脱液 pH 值对保留时间的

影响不大
,

但影响测定灵敏度
,

结果见表 2
.

在 pH 10 时峰面积值最大
:
,

可能是由于 哪
10时库伦计的电解效率最高

.

图 2 标准样品的

色谱图

仍呈线性
.
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样品 浏 定

采用离心或过滤除去水 样 中的 悬浮 杂

质
,

将水样的 1
〕
H 值调至 10 左右

,

根据样品

中硫阴离子的含量
,

将水样稀释适当的倍数
,

表 4 试样分析结果

S端
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此在废水体系中含有 S卜 时不 大 可 能遇 到

N( 万 的干扰
,

若水样中只含有 5
20犷时

,

N( 万

的存在使 5
2
以
一 的分析结果偏高

.
C N 一 峰的

保 留时间为 11
.
17 分

,

与硫离子的保留时 间

相差 2
.
42 分

,

当 s= 含量为 15 群g
/耐

,
C N

一 含

量为 26 娜g / m1 时
,

其分辨率可达 1
.
3 , ,

干扰

不严重
.
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然后在前述色谱条件下进行 测定
」

.

三种工业

废水实测的结果列于表 斗
.

准确度和精密度试验

为了考察方法的重现性
,

我们对同一样

八几作了八次分析
,

结果列于表 5
,

从表中可

见本方法测定三种含硫阴离子时的峰面积变

异 系数在 0
.
5 8 % 一4

.
72多 之间

.
表 6 列出了

废水样品添加试验的结果
,

三种含硫阴离子

的平均回收率在 99
,

8 外一107
.
3% 之间

干扰试验

我们研究了 50 圣一
、

N O 子
、

P O 二一
、

C 。;
一 、

F
一 、

cl

一 、

N o 八 c N 一 等阴离子对本实验的干

扰
,

结果表明
,

5 0 篡一
、

N O 至
、

P O 犷
、

C O 犷
、

F
一 、

C I
一等阴离子在本实验条件下无响应

,

因此对

三种含硫阴离子的侧定无干扰
.
N O 于峰的保

留时 {;叮为 13
.
21 分

,

与 sp 犷 的保留时间较

接近
,

但 N O 牙与 5
2一 共存的可能性不大
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因
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式的逐年下降
,

如五十年代为 20 万担
;七十

年代只有 8 万担
,

减少了 60 %
.
同时

,

湘江

的某些名贵鱼 类
,

如胭脂 鱼 (M 夕。cy 户下二
了

a ;
i
。 , 护c“ ,

)

、

铜鱼 (C
oo iu; he, ,

·

o 如
, :

) 等 也 大

为减少
.
由海洋入湘江生殖徊游的鱿鱼

,

已

近绝迹
.
从渔获物组成来看

,

过去大型经济

鱼类多
,

现在小型野杂鱼多
,

高龄鱼甚少
.

这种对渔业的危害在局部江段表现更为

明显
.
上面提及的位于常宁县张河口 至衡南

香沪山江段的家鱼产卵场
,

由于污染
,

产卵场

的规模和数量逐渐缩小
,

影响补充群体的增

兹
.
这些厂矿排出的工业废水中含有镐

、

铅
、

钟
、

铜
、

汞以及硫化物
、

氰化物
、

酚等多种有 毒

物质
、

大大超过渔业水质标准的允许浓度
,

使

产卵群体阻隔在产卵场之外
,

即使进人产卵

场
,

也由于不能适应而急剧迥避
.
这表现为

鱼苗产量的减少
,

根据湖南省鱼类资源调查

办公室资料记载七十年代平 均 捞 苗 2
.
14 亿

尾
,

较六十年代减少 85 沁
,

较五十年代则减

少 , 2 沁
.

上述污染对水生生物的影响
,

多举例于

重点污染江段
.
由于湘江年逸流量大

,

加以

本身的生物净化能力
、

湘江除上游为清洁水

外
,

中
、

下游的多数江段的水质按生物指数法

计算属于轻污染或中污染
.
由于中

、

下游工

业城市较多
,

及流域内农田使用农药量多
,

污

染对湘江水生生物和水产资源带来的威胁不

容忽视
.


