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无火焰原子吸收光谱法测定废水中痕量的黄原酸盐

徐 小 清 夏 样 明
�

�中国科学院水生生物研究所�

丁基黄原酸钠是有色冶金工业选矿生产

中常用的一种浮选捕集剂
�

它对水生生物和

哺乳动物具有较大的毒性
,

特别是对鱼类胚

胎发育能产生致畸作用
〔�� �

含这种药剂的选

矿废水会严重污染水环境
�

因此
,

评价选矿

废水对环境的影响时
,

必须监测废水中黄原

酸盐的残留水平
�

废水中黄原酸盐的测定方法报道 不 多
�

印度学者提 出用极谱 法 测 定 黄 原 酸 盐�� 
,

� �� � �� � 利用安培法测定废水中 �
�

�一 �� � � �

� 的丁基黄原酸盐
〔��

�

俞永庆川曾用选择性离

子电极测定水和废水中的黄原酸盐
�

此外常

采用萃取分光光度法测定废水中 的 黄 原 酸

盐以
, , ,

但是
,

这些方法的灵敏度低
,

重现性较

差
�

虽然已报道萃取火焰原子吸收光谱法测

定微量的黄原酸盐 �� ,

但还不能测定低至地

面水允许浓度的水平 �, 产� � ��
�

本文提出用铜 �� �离子与黄原酸根生成

络合物
,

经有机溶剂萃取分离后
,

用石墨炉原

子吸收光谱法间接测定废水中痕量黄原酸盐

的方法
�

方法的检 出限可低至 �户� � �
,

平均

回收率为 ��
�

� �
,

相对标准偏差为 �
�

� 沁
�

方

法满意地用于测定铜矿选矿废水中痕量的黄

原酸盐
。

杯
。

�
�

试剂

乙基黄原酸钾
、

丁基黄原酸钾 �分析纯
、

北京化学试剂厂 � �
“ � 标记的乙基

、

异丁基
、

已基黄原酸盐系联邦德国环境与辐射研究中

心 �� ��� 生态化学研究所合成 �酒石酸 �分

析纯
、

上海试剂厂 �硫酸铜 �分析纯
、

北京化学

试剂厂 �
�

其它试剂均为分析纯
、

所有测定均用一

次蒸馏水
。

�
�

原子吸收分光光度计 工 作 条 件 �表

� �
�

表 � 原子吸收光讼仪工作条件

元元素素 程序序 参 数数

铜铜铜铜 温度�℃ ����� 保持时间间
����������� ����

波波长长 � � 孚
。

夕� ��� 干燥燥 ������� � ���

狭狭缝缝 �
�

� � ��� 灰化化 � ������ � ���

灯灯电流流 � �� ��� 原子化化 � � � ����� ���

进进样量量 � �拜�����������

一
、

实 验 部 分

�
�

仪器

实验用的仅器为 �� �� ��
一

� �� � � � � � 型

原子吸收分光光度计
,

� � � � �� 型石墨炉原

子化器和 � �一 � 型 自动进样品和玻璃小样品

�
�

黄原酸盐溶被的标定

黄原酸盐在空气或水溶液中较不 稳 定
,

新配制的溶液必须标定
。

其标定方法如下 �

准确移取 �
�

�� � � 浓度约为 �� � � � � 的

黄原酸盐甲醇溶液于 �� � �烧杯中
,

用适量水

稀释后
,

以选择性银离子电极为指示电极
�

饱

合甘汞电极为辅助电吸
,

用硝酸银标准溶液

滴定
�

此法标定的结果与碘量法
〔�� 基本 一

� 现在中国科学院武汉病毒研究所工作
�
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测定步骤

��� 标准曲线绘制 于若千 � �� � �分液

漏斗中分别加人 � �� � �蒸馏水
、

� � �酒石酸

钠缓冲溶液 �� � � � � 和 �� � �汤的硫酸铜

溶液
,

再分别加人不同量的丁基�或乙基 �黄

原酸盐
,

摇匀后
,

加人 �� � � 甲苯
,

萃取 � 分

钟
,

静置分层
,

取有机相进行无火焰原子吸收

测定铜
。

并用同样的步骤作空白测定
。

以铜

钓吸收峰高对黄原酸盐的量作标准曲线图
�

�� � 样品测定 取 ��� � �废水于分液漏

斗中
,

按上述步骤测定有机相中铜的吸收峰

高
�

并通过其峰高计算废水中黄原酸盐的浓

度
。

图 � 十四次进样测定吸收峰的重现性

�� 丁基黄原酸钾 � �
�

�户� ,
消光值 �

�

�料土�
�

� �‘

�� 空 白

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

标准曲线

图 � 表明
,

丁基黄原酸盐在 。一 �知� 范

围内
,

其含量与消光值呈线性相关
,

相关系数
� 一 �� � � �

�

直接用甲苯溶液测定铜具有 满

意的重现性
�

同一样品十四次进样的测定结

果表明�图 � �
,

相对标准偏差为 �
�

� 务
,

空白

值极低且稳定
�

差为 �� � 外
。

�
�

甲苯的萃取率

黄原酸盐极性较强
,

易溶于水
,

它不能被

有极溶剂直接从水中提出
。

但有铜离子存在

时能很好地被甲苯萃取
�

由甲苯分别萃取含

有
’

℃ 标记的乙基
、

异丁基和已基黄原酸盐

与铜离子的混合溶液的试验表明
,

萃取率分

别为 � �多
、

��
�

� 多和 ��
�

�关
�

这是因为黄原

酸根与铜离子按下列反应生成黄原酸铜 ��� �

络合物 �

��
�� 一� 一� 一�

一 十 � � �

� 一 � 一�
� �

� 、 。 � 八 。

� 勺 一。一 。
��

��
�、

�
�

� ��

� � � �

这种络合物的甲苯溶液在波长为 � � � � �� 和

� �� � � 处具有相同特征的吸收峰
�

这种特征

光谱反映出不同烷氧基的黄原酸根与铜 ����

离子生成结构相同的络合物
�

实验测得络合
划絮解

�
�

�� �

� 拟 吕
�

� �

黄原酸盐量 伍动

图 � 丁基黄原酸钾标准曲线

由于黄原酸盐标准溶液不稳定
,

同一林

准溶液在不同时间测定绘制的标准曲线的斜

率逐渐下降
,

重现性较差
�

因此
,

必须用新鲜

配制并标定过的黄原酸盐溶液作为绘制标准

曲线的基准
�

由不同时间配制的四个标准溶

液测定绘制的标准曲线的斜率的相对标准偏

彼长�� � �

图 � 黄原酸铜 �� �� 络合物的吸收光谱
·

乙基黄原酸铜 �� �� �� 异丁基黄原酸铜 ����

�� 己基黄原酸铜 �� ��



��� ��

�欲�并撼爵褂

� 卷 � 期 环 境

物中黄原酸根与铜 � � � 离子的克分子比值为

�
�

� 士 �
�

�
�

这个结果与 �� ��� � � � 等
, , ,人的

结论一致
,

黄原酸根与铜 � � � 离子生成 � ��
�

的黄原酸铜 � � � 络合物
�

�
�

萃取时间与放置时间对萃取效率的影

响

萃取时间大于 � 分钟能得到满意的萃取

效率
�

萃取的有机相在放置过程中
,

溶液的

黄色逐渐退去
,

但在 � 小时内对测定铜无明

显变化
�

这是因为黄原酸根为弱还原剂
,

当反

应生成黄原酸铜 � � � 络合物后
,

这种络合物

按下列反应逐渐还原生成黄原酸铜 � �� 络合

物 �

, 。 � 。 �
‘“一 � 一七 飞

、 � � 。 �
� 、�

—
几� �

—
玉、

���

目 ��
� 一� 一� 一 � 一 � 一 � 一 � 一 �

��
� � � 一 � 一 � 一 � 一� �

�
�

� � 对萃取效率的影响

图 斗表明
,

溶液的 � � 值增大
,

萃取效率

则增加
�

溶液的 �� 值在 �一 � 范围内
,

甲苯

对黄原酸盐萃取是完全的
�

当溶液 � � 值降

低时
,

黄原酸盐容易按下列反应分解成相应

的醇和二硫化碳
�

�

��
� 一 � 一 � 一�

一
十 �

� � � 一� � � � � �

哪

图 � � � 对萃取效率的影响

�
�

缓冲溶液及硫酸铜溶液的用量对萃取

率的影响

两种溶液的用量在 �
�

�一 �
�

� � � 范围内
,

对萃取率无明显影响
�

故实际用量均为 �
�

�

� �
�

�
�

干扰离子的影响

实验结果表明
,

�� � 的 �明
一 、 � �弼

一 、

�, 一 、

� � 犷
、

�州
一 、

� 一 、� �� �一
、

� �了
、

� � 一 ,

以及 � �拌�

镍对测定无影响
�

但 � �产� 的铁 �川 � 离子

对测定有增感效应
�

按同样浓度的混合干扰

试验表明
,

由于生成难溶的硅酸铁及磷酸铁
,

降低了铁 � � �� 离子的浓度
,

对侧定不产生

影响
。

�
�

回收试验

用东湖的湖水和大冶有色冶金公司铜绿

山选矿场的选矿废水作回收试验
�

表 � 表

明回收率为 �� 一 ��� 多之间
,

平均为 ��
·

� 外
,

相对标准偏差为 �
�

�
。

方法的检出限按三倍

表 � 黄原酸盐的回收试验 �湘 �

水 样

东湖水样

东湖水样

东湖水样

东湖水样

铜绿山选矿废水

铜绿山选矿废水

铜绿山选矿废水

铜原山选矿废水

平均回收率�
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空白值的标准差计算为 0
.
9鲜g

/
L
.
若增加 甲

苯的迸样量
,

检出限还可以进一步得到改善
.
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二茂铁硫冠醚 PV C 膜汞 (n )

成昌梅 汪玉庭

离子选择电极的研制

黄载福
(武汉大学环 境科学系)

汞及其化合物用途广泛
,

其污染危害也

为人们所熟知
,

日本的水懊病是汞中毒事件

中最引人注 目的例子
.
因此

,

汞及其化合物

是环境监测中的重要目标物之一
分析汞的方法很多

.
1964 年以前

,

双硫

棕比色法是国际上测量汞的标准方法
.
70 年

代以来
,

冷原子吸收法已成为国际上通用的

测汞方法
.
此外

,

还有中子活化法
,

气相色谱

法
,

X 射线荧光光谱法等
.
由于离子选择电

极具有设备简单
,

操作方便
,

易于普及推广等

优点
,

因此
,

引起了人们浓厚的研究兴趣
.
已

报道的示(ij )离子选择电极有: 液态电极【l] ,

固态膜电极
[2 一 ‘, ,

以及对 I飞x 了 产生响应的

PV C 膜或液膜电极
汇, 一 ’〕等

.
但这些电极或者是

灵敏度达不到要求
〔
v]; 或者是重现性差

,

难以

掌握[8J
,

都未能成功地运用于实际测汞工作
.

近年来
,

人们对以冠醚为活 性 物 质 的

pv 。 膜离子选择电极进行了广泛的研究
,

并

取得了成功
〔夕, .

不过
,

所用冠醚多为全氧单

(或双)冠醚
,

测定的离子多限于碱金属和碱

土金属
.
根据软硬酸碱理论

,

我们设计并合

成了以硫滚子部分 i七替冠醚环 卜的氧原子祈

形成的氧硫冠醚
,

预期可提高其对重金属离

子的配合能力和选择性
,

以便制作 PV C 膜

离子选择电极
,

用于分析监测环境中的有毒

重金属离子
.

基于上述设想
,

我们先研究了两种二茂

铁硫冠醚(I 和 11)对 H 犷
+ 、

e d

, +
、

P bZ
+

、

e
u , + 、

Z
n Z +

等离子的配合性能
.
结果表明

,

冠醚 1

和 11 均对 H 犷
十

显示较好的配合性能 和 选

择性
,

可作为 H 扩
十

的离子选择电极的活性载

体
.
在此实验的基础上

,

我们用冠醚 I 和冠

醚 H 制作了 Pv C 膜汞 (H ) 离子选择电极

I 和 11
.

本文报告电极 I 和电极 11 的制作 及主

要性能
.
其中电极 1 的响应速度

、

稳定性
、

重

现性和可靠性都比较仔
.

一
、

实 验

1
.
仪器和试剂

Px J 一
lB 型数字式离子计 ; 8 01 型双液

接饱和甘汞电极 ;日立公司 180
一
8 0 型偏光塞

曼分光光度计
.

四氢吠喃经过 LI A cH
;
回流千燥处理后

*


