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低价硫联合测定方法的探讨
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砷和硫化物是水质监测的重要项 目
,

对

人体有一定毒害
,

有关砷或硫化物测定的报

道很多
,

但有关砷
、

硫联合测定的方法
,

目前

尚未见报道
�

本文根据硫化物严重干扰二乙氨基二硫

代甲酸银盐法 � � � � � � � � � 法 � 测定砷这

一现象
,

探索出一种联合测定水中微量砷
、

低

价硫的新方法
�

此新方法是利用生成硫化氢

还原酸性吸收液中高价铂为低价后
,

形成一

种稳定的蓝色络合物
,

颜色深度在一定范围

内与硫含量成正比
,

同时生成的砷化氢仅还

原砷吸收液中银
,

使溶液呈棕红色这一系列

的现象而提出的
�

方法灵敏快速
,

试剂用量

少
,

适用于一般水中微量砷
、

低价硫的测定
。

以 �� 毫升水样计
,

砷为 �
�

�� �一�� 微克
、

硫

为 �
�

� �一�� 微克
,

标准偏差砷为 �
�

�外
,

硫为

�
�

�务
。

�
�

仪器
、

试荆

� �� � � �一� 型分光光度计

� � � 砷
、

硫联测反应吸收装置

� � � 硫标准溶液 称 取 ��  � � � 克硫 化

钠 � � �� �� 肠�溶于 �� � 的水中并稀释至 �� �

毫升
,

即每毫升约为 �� � 微克 �夕一�
,

用时标

定
,

取一定量于 ��� 毫升容量瓶中
,

用 � � ��

的水稀至刻度
,

使每毫升含硫为 �� 微克
�

� � � 砷
、

硒
、

锑等标准溶液 参照一般试
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剂配制
�

� � 砷化氢吸收液 取盐酸麻黄素及氢

氧化钠各 � 克溶于 �� 毫升水中
,

转人 �� � 毫

升分液漏斗内
,

用 � �� 毫升三氯甲烷分三次

萃取
,

收集三氯甲烷液
�

取研细的 �
�

�� 克

� � � � � � �� 溶于收集的三氯甲烷中放置 过

夜
,

滤液盛于棕色瓶内备用
�

�的 硫化氢吸收液 取 巧毫升 �外铝酸

铁
、

� 毫升 �拓 醋酸锌于 � �� 毫升烧杯中
,

调

此溶液 � � 为 �一� 后加人 �� � 毫升 �� 多冰

醋酸混匀备用
�

� � � 无砷锌 �天津化学试剂三厂 �
,

所用

试剂均为分析或优级纯
�

�
�

实验

� � 硫化氢吸收液组成 当硫化氢吸收

液组成为 �外 钥酸钱
� � 外醋酸锌 � ��  冰

醋酸 � � � � � �� 时对硫化氢有较大的相对吸

光值
� �

� � � 砷
、

硫反应液酸度 于反应器中加

人等体积不同浓度硫酸和定量砷
、

硫标准液
、

硫酸亚锡及锌粒
,

生成的硫化氢进人第一吸

收管还原吸收液中高价铂为低价后形成蓝色

络合物
,

而同时生成的砷化氢则流经第一吸

收管进人第二吸收管
,

还原吸收液中银
,

使

溶液呈棕红色
,

试验表明反应液硫酸浓度为

�
�

�� 时
,

砷
、

硫生成物的相对吸光值都较大
�

�� � 锌粒用量 从砷
、

硫相对吸光值和

反应速度考虑
,

加人 � 克锌为好
,

锌量过少反

应速度太慢
,

锌量过多反应速度太快吸收不

完全
,

使结果偏低
�

� � � 硫酸亚锡用量 硫酸亚锡用量多少

对砷硫测定值有一定影响
,

为同时测定两元

素
,

选用加人 � 毫升 , 多硫酸亚锡为妥
�

� �� 加人硫酸亚锡后放置时间 放置时

间延长
, �护十

、

�护十
、

�呈被还原较完全
,

砷

的吸光值逐渐增大
,

而硫相反
,

故加人硫酸亚

锡后轻微上下摇动一次立即进行测定
�

� � � 反应液与反应体积 于 ��� 毫升柱

形反应器中
,

加入不同体积的 �
�

�� 硫酸和其

月 卷 � 期

他定量试剂
,

结果表明砷
、

硫测定值与反应液

体积 � � 和反应器体积 � �

有一定关系
,

即

� �

� � � �
号
价

为宜
�

� � � 吸收导管出气孔径大小对吸收效果

影响
,

吸收导管出气孔径在 ��  一 �
�

� 毫米吸

收值较好
,

大于 �
�

� 毫米对硫吸收效果较差
�

� �� 温度影响 从提高灵敏度来看
,

吸

收液温度较低
,

反应液温度较高为好
,

但通常

以室温为宜
�

反应液温度过低需延长反应时

间
�

� � � 同体积不同形状反应器的反应效果

表 � 同体积不同形状反应器的反应效果

���
、

�
� 、�

“

矗
器器 三角瓶瓶 反三角瓶瓶 圆柱管管

相相对吸光值�
���� 夕咬咬

� ��� � ���
������� ���

厂、、�������� �����

硫硫侧定值 � � ��� � ��� �� ���

砷砷测定值 ��� ��〔��� � ���

从表 � 说明反应器的形状不同对砷测定值无

影响
,

对硫以柱形反应器为佳
�

� �� � 干扰物质容许量 在定量碘 化钾

和酒石酸存在下
,

可容许 ��
一

为 ��
, �� 什

、

� � , � 为 � � , � � ‘�
、

�护� 为 � � � , ��� � 为 � � � ,

�� , � 、

� � , � 、

� 护�
、

� �
、

� 砂�
、

� �至 为 � � � � ,

�以十 为 � � � � 微克
,

�� 多柠檬酸为 � 毫升
,

� � 肠 冰醋酸为 �
�

� 毫升
,

�� 外� � � � 为 �
�

��

毫升
�

大于上述物质的 �护� 、

��
�十 、

柠檬酸对

砷产生正干扰
,

其余对硫
、

砷一般为负干扰
�

� � �� 碘化钾
、

硫酸亚锡的作用 加碘化

钾后五价砷测定值仅提高 10 一巧并
,

故碘离

子在此除能掩蔽定量 S护十
、

F
e , 十
外

,

仅起辅

助还原剂作用
。

硫酸亚锡除能对 sbs
+等元素

有部分抑制作用外
,

主要将五价砷还原为三

价
,

硫酸亚锡加人太少或不加
,

砷测定值很低

* 同一组实验条件下 , 侧定吸光值最大的为 100
,

其余

与之比较
.
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甚至接近零
.

(12) 不同价态硫生成硫化氢 的 效 率

试验表明
,

含负二价
、

零价和正二价硫化物中

的硫与标准硫化钠中的硫相比
,

95 并 以上的

硫都转化成硫化氢被吸收
,

三价硫(包括二亚

硫酸钠一N 礼S
;
q ) 转化率为 20 %

,

四价以上

硫基本不能转化
,

故本法测定的低价硫主要

是指负二价
、

零价和正二价的硫化物
.

3
.
分析步骤

(l) 砷
、

硫标准曲线绘制 于 140 毫升

柱形管中分别加 人 砷 为 0
,

1
,

5
,

1 0
,

1 5
,

2 0

微克
,

硫为 0
,

5
,

1 0
,

2 0
,

3 0
,

4 0 微克
、

5 0
( 或

75) 毫升 2
.
5N 硫酸

、

2 毫升 5务 硫酸亚锡混

匀
,

加人 , 克无砷锌
,

分别用 4 毫升砷
、

硫吸

收液串联
,

吸收 1 小时
,

测定时以原吸收液校

科 学
.
犷

。

零点
,

液槽为 1 厘米
,

侧定波长砷为 530
、

硫

为 720 毫微米
,

根据吸光值
,

绘制工作曲线
.

表 2 不同方法测定结果

砷测定值 1 硫测定值

自来水

地表水

开 水

工业废水

钥钥蓝法法本方法法
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(
2
) 水样测定 取 1一50 毫升水样于反

应器中
,

加人定量硫酸 (最终酸度为 2
.
5N )

,

其他同上
.

(3) 砷
、

硫回收对照试验 为验证该法

的可靠性和适用性
,

» 选用四种不 同 的水

样进行回收实验
,

回收 率 均在 80 一107 外
.

º 不同方法对照
,

从表 2 可知砷铂蓝法和亚

甲基蓝法所测定砷
、

硫值与本法测值基本相

同
.
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被测样品属稀少贵重物
,

或要求迅速给

出结果
,

或不允许进行重复测定
,

这时应选用

标准物质作平行测定
,

标准物质的测定值若

与证书值一致
,

表明测定过程是有效的
,

未知

样品的测定结果是可靠的
.
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