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水中钙
、

镁及其总量的半自动光度滴定
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我 国的环境标准分析方法中
,

水的硬度

系采用 � � � � 滴定法〔幻 �

标准方 法 提 及
�

“

有些金属离子使铬黑 � 退色
,

或使终点不明

显
” � “

水样中的悬浮物或胶 状 物 也 影 响 终

点
妙 � “滴定时最好在常温下进行

,

因为温度太

低时颜色变化较缓慢
,

而整个滴定过程要求

不超过 � � ��’’ � “

滴定时最好使用 日光 或 日

光灯
,

以利于滴定终点的判别
,

如用白炽灯可

在终点时观察到蓝中带有淡红的色彩
。 ”

上述

各点都给标准方法的实施带来 了一 定 的 困

难
�

另外
,

传统的 � � � � 滴定法均系手工操

作
,

用目视法判断滴定终点
,

这样就对分析操

作人员提 出了较高的要求
�

我们利用自行研

制的 �� � 一 � 型光纤双波长光度滴定仪
,

配

以自动加液器和同步记录仪
,

实现了水中钙
、

铁及其总量的半自动光度滴定
,

获得了满意

的结果
�

其灵敏度
、

精密度
、

准确度
、

测定范

困和对悬浮物的抗干扰能力方面均比目视法

要好
�

实 验

一
、

试剂

� � � � 原始溶液 准确称取 �
� �� � � �

�基准试剂� � 
�

� � � �
,

用去离子水溶解后移

至 � � � � � �容量瓶
,

用去离子水稀释至刻度
�

此时 � � � � 的浓度为 �
�

�� � � �� 一
‘

� �
�� �

�

其它所需浓度由此逐级稀释
�

钙原始溶液 准确称取 ��
�

。。。� 无水性

酸钙
,

放人 � � � � �锥形瓶中
,

逐滴加�� � ��

� � � 使 � � � � �

完全溶解
�

加 � � �� �去离子

水
,

煮沸几分钟以赶 掉 � � � ,

冷 却 后 移 人

�� � � � � 容量瓶中
,

用去离子水稀释至刻度
�

此时钙的浓度为 �
�

�� 斗� � � � �
,

其它 所 需 浓

度山此逐级稀释
�

镁原始溶液 准确称取 �� � � � � 硫酸镁

。币� � �
�

·

��
� � �

,

用去 离 子 水 溶解 后 移 人

� � � � � � 容量
一

瓶中
,

用去离子水稀释至刻度
�

此时镁的浓度为 �
�

� �� � 洲� �
�

其它所需浓

度由此逐级稀释
�

滴钙缓冲液 �� 外 �� �� �氢氧化钾水

溶液
,

置于塑料瓶中
。

滴钙指示剂 钙试剂固休粉末
�

滴钙镁总量缓冲液 称取 ��
�

� � 氯化恢
,

用去离子水加热溶解
,

冷却后移至 � �� � � 容

量瓶中
,

加 �斗� � �浓氨水
,

用去离子水稀释

至刻度
�

滴钙镁总量指示剂 称取 。
�

兔 铬 黑 �

和 �
�

, � 盐酸轻胺
,

溶解于 �� � � � � �肠 �� � � �

的乙醇中
,

冰箱中冷藏保存
�

上述所用试剂除特别注明外
,

均用试剂

纯 �� � �
�

滴定低含量时
,

必须做 空 白试

验
。

二
、

实验系统

作者使用的实验系统如图 � 所示
�

有关
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图 � 光度液定的 华自动化实验索究

�
�

光纤探头 �
�

搅拌子 �
�

磁力搅拌和加热 器

� � �
一 � 型光纤双 波长光度滴定仪 �中国科学院上 海冶

金 研究所制 �
, � � � �‘�� � �〔

�
�� � � � � � � � � ��

,

� � �

�� � � �� � 、工� � �� � �丹麦 � � � � � � � �� � 公司�

�� � 一 � 型光纤双波长光度滴定仪的细 节可

参阅文献 〔� �
�

仪器上的干涉滤光片的透射

波长分 别 为 � 丸
‘

一 弓� � 工�� �半 宽 度 � � � � � �

几� 一 � � � � � �半宽度 �� � � �
�

三
、

操作步骤

将待滴定溶液置于 �� � � 烧杯中
,

开 动

磁力搅拌加热器�温度控
�

团到所需值 �
,

滴加

指示剂
�

将冲洗干净的光纤探头和加液管插

人溶液
�

调节滴定仪上的调零旋钮
,

使表头

读数为零
。

开动自动滴定管
�

滴定开始时
,

加液速度可大一些 �接 近终点时
,

加液速度应

减至最小
�

整个滴定过程被滴定记录仪同步

地记录下来
,

� 轴表示 � � � � 加人量
, � 轴

表示吸光度的变化
�

根据吸光度转变点所对

应的 � � � � 溶液的体积
,

即可计算出待测

元素的含量
�

滴定钙镁总量时
,

吸取 �� �至 扣 � � 的

试样于 �� � �烧杯中
,

加 �� � 滴钙镁总量的

缓冲液
,

用去离子水稀释至 �� � �
,

此时 � � 一

��
�

�
,

在滴定前滴加二滴�约 �
�

�� � �� 铬黑 �

溶液
�

滴定钙时
,

吸取 �� �至 � �� � 的试样

于 �� � � 烧杯中
,

加 � � � 滴钙缓冲液
,

用去离

子水稀释至 弓� � �
,

此时 � � � ��
�

�
,

在滴定

前加少许钙试剂固体粉末
�

结 果 和 讨 论

一
、

精密度和检测下限

取 �� � � 自来 水 样
,

按 上 述 步 骤 用

�
�

� � � 火 �� 一 ‘
� 。 �� � 浓度的 � � � � 溶液滴定

钙镁总量
�

消耗 � � � � 的毫升数 � 次重复

分别为 � �
�

� � �
,

�
�

� �  
,

�
�

� � � , �
�

� � � , �
�

� � 斗,

�
�

� � �
,

�
�

� � �
,

�
�

� �  , �
�

� ��
�

�女万二� 一

刁
�

不不厂一
一 �

·

‘ 义 ‘“一 ‘ �� ‘,
,

�
�

�
�

�
�

一 �
�

�� 多
�

以 � � 来估算检测 下 限 得
� �

�

� � �丁
,

� � � �相 当于 �
�

�斗环� 钙或 �
�

� � 拼� 镁 �
�

二
、

滴定范围

取 �� � �浓度为 �
�

�。斗� � � � � 的钙忘液
,

用 �
�

� � � � �� 一 ‘
�
� �厂� 浓度的 � � � � 溶液滴

定
,

精密度一0
.
1多;取 lm l 浓度为 4 00 斗月g /

m l 的钙溶液
,

用 弓
.
0 0 0 X 1 0 一‘m o

l
/
L 浓度的

E D T A 溶液滴定
,

精密度~ 3并
.
配制更高浓

度的 ED T A 溶液将会遇到困难 ; 用更低浓

度的 ED T A 溶液滴定时
,

滴定曲线的突变

不明显
.
因此钙的滴定范围为 4Om g 至 4那9

.

同样的实验可知
,

镁的滴定范围为 24 m g 至

2
.
4那9

.

三
、

准确度

取 10 m l 中国环境监测总站水标样 C W

1102 ,

按上述步骤用 5
.
00 0 x 10一‘m o

l
/
L 浓

度的 ED T A 溶液分别滴定钙和钙镁总量
,

根

据两者差值算出镁含量
.
结果如表 1 所示

.

实验结果表明
,

本 方法的准确度符合中国环

境监测总站标准参考物质 C W 1102 所规定

表 1 C W lloZ 标样 ca 和 M g 的分析结果

钙 (拜g / m l) 镁 (补g / m l)

推 荐值

木 方法

7 .92十 (〕
.
4 8 0

.
6 1 3 土 0

,

0 3 2

_

7

·

8 ”

{

‘,
·

6 。

A A S
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滴定 10 m l自来水试样悬浮物对测定的影响
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表 3 环境试样钙镁含量测定结灵
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.
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0
7
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。
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.
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.
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.

2 (〕777

钙钙钙 l 本仪器器 乡3
.
9 88888 3 0

.
0 3 一一一 7

.
8 999

((( m
g
/
L
))) A A SSS 亏3

.
8 77777 2 9

.
6 888 10

.
2 000 丁

.
9 666

9999999999999
.
2 22222

木木仪器器 10 .8000 7.877777 l介. 1吕吕

人人A SSS 1 1
.
0 999 8

。

2 44444 1 6

。

弓333

的要求
.

四
、

悬浮物干扰

在 Io m l自来水试样中分别加入 白色 纤

准 餐
、

黑色不炭粉等 0
, 弓,

1 0
,

l , ,
2 0

,
2 5

,

3 0

m 终,

按上述步骤用 5
.
0 00 X 10一4 m o

l /
L 浓度

的 ED T A 溶液滴定钙镁总量
,

结果如表 2 所

(AA S) 观业定的结果
,

以便比较
.

表 3 的结果说明
,

利用本仪器进行半自

动光度滴定
,

其分析结果与原子吸收法的分

析结果是一致的
.

从表 2 可以看出
,

悬浮 物 加 人 量 小 于

2。[n g 时
,

对测定结果无明显影响 (偏差 <

比 2 % )
.

五
、

回收率

在 10 m l 自来水试样中加人 10 m l 浓度

为 4
·

叨切g/m l 的钙溶 液
,

按 上 述 步 骤 用

苏
.
0 0 0 X 10 一 4 m o

l
/
L 浓度的 E D T A 溶液滴定

侧
,

重复四次
,

测得 ED T A 消耗量天: 2
.
285 ,

2

,

2 9 1

,
2. 2 9 0

,

2. 2 8
5(

m
1)

.

自来水的 ED T A

消耗量为 2
.
079(m l) (9 次重复平均值 )

.
计

算回收率为 101
.
2多
.

六
、

实样测定

吸取各种水样 10 m l
,

按上述 步 骤 分 别

滴定钙镁总量和钙
,

相减后得镁量
,

分析结

果如表 3 所示
.
表 中 还 列 出原 子 吸 收法

小 结

利用 F D T 一
1 型光纤双波长光度滴定仪

进行环境水样中钙镁及其总虽的半自动光度

液定有如下优点: (l) 灵敏度
、

精密度
、

准确

度 都比较高
,

特别是要滴定 召g 长的钙镁刊
一

,

目视法就难以胜任 ; (2) 对悬浮 勿具有较强

的抗干扰能力 (3) 滴定时与环垅条件 (如室

温
、

照明光等)无关; (4) 提 芍了分沂速度
,

滴定过程仅需 1一 2 分钟
,

因而特别适用干指

示剂易退色的情况 ; ( 5) 记录仪记
一

「了整个

滴定过程的完整信息
,

可伊今后查阅和研究
.

初学者不必担心因判断终点失误而使实验失

败
.
鉴于上述优点

,

我们认为 FD T 一
1 型光

纤双波长光度滴定仪具有推广价值
.

该仪器还适合于水中三价铬和总铬
、

水

中氰化物
、

溶解氧
、

硫化物
、

C O D

、

挥发酚等

的测定
。
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用 碘 量 法 一 次 测 定 BO D ;

韩
一

阳奎 金承基
*

(哈尔滨建筑工程学院)
许 丽 娟

灯晨龙江省环境 监铡 中心站)

五日生化需氧量 BO D ;是一个重要水质

指标
,

普遍采用
“

标准方法
”

进行测定〔1]
.

当

彼测水样中含有无机或有机还 。、性物 质 时
,

则于测定过程中发生溶解氧对这些物质的化

学氧化作用
,

产生化学氧化耗氧
.
这部分化

学耗氧迭加在五 日培养过程中的生物化学耗

氧之上
,

使生化需氧量结果偏高
.
而且

, “

有

一些有机化合物
,

在用标准法测定 B o D 时有

耗氧
,

实际上在 BO D 标准测定条件下并不进

行生物反应
,

其耗氧是化学氧化耗氧
”〔ZJ

.

如

果用这些有机化合吻 BO D 标准法测定值来

评价其可生化性
,

指导生物处理废水的研究
,

就会造成错误
.
因此

,

准确测定 B O D 值是

十分重要的
.

B O D ; 一次测定法就是
,

培养的 当 日不

测定溶解氧
,

五 日后取出测定溶解氧
,

一次测

得 BO D 。.

一次测定通过在一份废水培养液

中加人细菌失活剂来实现
.
在两份 培 养 液

中
,

加细菌失活剂的那份培养液在五 日培养

过程中只产生化学氧化耗氧
,

而不加细菌失

活剂的那份培养液在五 日培养过程中既有化

学氧化耗氧又有生物化学耗氧
,

二者之差便

为五 日培养过程中的生物化学耗氧
,

排除了

化学氧化耗氧带来的干扰
.

浓盐骏

萝乌它同
“

标准方法
”

二
、

失活剂毒性试验

据资料介绍〔3J 「41 ,

H 尸
+
和 H ‘

具有 良好
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一

、
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I王; C I, 溶液 lom g/m L 导师
.




