
环 境 科 举 忿 卷 期

流动注射化学发光测定痕量亚硝酸根的研究

柳仁民 刘道杰
聊城师范学院化学系

摘共 基于 犷 对
一

人 光化学反应的抑制作用和 与鲁米诺的化学发光反应
,

建立了痕惫亚硝酸根的

流动注射化学发光分析方法 试验并选择了最佳条件
, 侧定了天然水中亚硝酸根的含盆

,

回收率在 一 , ,

方法 线性范围为 丫
一 ,

一 义 嘴。
· 一 ‘, 检测限为 只 一

·
一‘ 对 丫

一 , · 一 ,
犷 进

行测定
,

相对标准偏差为

关健词 亚硝酸根 流动注射分析 化学发光分析 光化学反应

因
。

亚硝酸根是重要的环境监侧项目之一
,

其分析

方法以分光光度法
〔’, , ’

和离子色谱法
‘’, 刁 ’
为主 化

学发光分析具有灵敏度高
、

选择性好的优点 利用

化学发光侧定亚硝酸根的方法已有报道
”

’‘ ’
,

但需要

将亚硝酸根转化成
,

在气相测定 与
,

的

化学发光
,

测定结果受气相中水汽的严重影响
“ ”
等

, , ’‘’
对 卜 光化学反应进行过研

究
,

与 的光化学反应为链反应
,

机理如

下

,

一,
一

,

‘一
,

‘“, 图

光源

流通式光化学反应器

石英隔热玻璃 反应管

夕
‘

一
, ‘

亚硝酸根对此反应有强烈的抑制作 用
,

抑 制机 理

为

犷

一
一

通过测定反应剩余
, ,

即可测定亚硝酸根含量 本

文 用自制流通式光化学反应器
,

将
, 一

光化

学反应应用于流动注射分析系统
,

通过测定反应剩

余 与鲁米诺的化学发光而测定亚硝酸根
,
建立了

流动注射化学发光测定亚硝酸根的新方法 该法具

有灵敏度高
、

简便快速等优点

一
、

实 验 部 分

仪器与主要试剂
一  化学发光分析仪 江苏电分析仪器

厂

流通式光化学反应器 自制
,

结构见图
,
光源

为普通白炽灯
,

反应管为内径 二
、

长度 “

的硅胶管
,

外壳为白色不透明塑料

亚硝酸根标准溶液
。 卜 一‘

溶解 。 ,

亚硝酸钠于 水中
,

用高锰酸钾法标定川
。

工

作标准溶液用前以此稀释

碘溶液
·

一 ‘

于 乙醇溶液中

溶液
·

一‘

鲁米诺
· ·

一 ‘

于
· 一 ,

氢氧化钾溶液中

缓冲溶液 用
“卜 一 ,

醋酸和 。
,

一 ‘

酷酸钠混合配制
, · 一 几

调节
,

一
型酸度计测量

。

所用试剂均为分析纯
,

二次蒸馏水配制

实验方法

用 内径为 。 的聚乙烯管按图 连接流动

注射分析系统 开启光化学反应器光源
,

按图 中

参数进行实验 浓度为 , 丁
‘ · 一 ‘, 人

浓度为 丁
’
。“

·
一 , ,

缓冲溶液 为 。
,

氢氧化钠浓度为
· 一几 ,

鲁米诺浓度为 , 。

只 『
’ 。 卜 一‘,

进样体积为 。。“
,

进样频率为
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图 流动注射分析流程图

蠕动 泵 发光检测器 记录仪

样品 光化学反应器
·

废液

。一 次 发光强度由记录仪记录
,

由峰高迸行

亚硝酸根定量
。

二
、

结 果 与 讨 论

图 的影响

犷〕二 只 一
·

一 ,

侧米翔洲

光源功率

在可见光照射下
,

与 即可发生光化

学反应 本文用普通 白炽灯作为光源
,

试验了不同

功率白炽灯照射下 之 一

的光化学反应程度

实验结果表明
,

在自制的流通式光化学反应器中
,

灯

功率为 时
,

不发生光化学反应 灯功率 为

时
,
反应能够发生

,

但较微弱
,

测量亚硝酸根的灵敏

度低 灯功率为  时
,

能发生明显的光化学反

应
,

测量亚硝酸根的灵敏度较高 灯功率为

时
,

与 反应剧烈
,

难以通过调节管长控

制反应程度 本文选择
。

白炽灯作为光化学反

应器的光源

光照管长
一

光化学反应程度除受光源功 率 影 响

外
,

还受光照时间的影响 当试剂流速不变时
,
调节

光照盲长即可调节光照时间
,

从而调节光化学反应

程度 本实验中适宜的光蹬管长是空白进样 不进

样 时经光化学反应后的流出液中仍剩有化学发光

法足以检出测定的碘
。

当灯功率为
,

试剂流

速按图 实验时
,

光照管长为
‘
较好

。

的影口向

采用
一 ’
二 一

和
一

· 一 ‘

测量了缓冲溶液 对
一 ‘
。

·

一 厂 发光强度的影响
,

结果见图
。

本文选择

缓冲液 为

和  ! 浓度的选择

试验 了不同浓度
,

和 对测定亚硝酸根

的灵敏度和稳定性的影响 结果表明
,

当 浓度与

卜 浓度之比为 一 时
,

灵敏度及稳定性较

好
。

当 I
‘

浓度为 5
.0 x !o一 ‘

IU
o
l

·

L
一 ‘ ,

E D T A 浓度为

1
.
, x 1 0-

’
二ol

·

L
一 ‘

时
,

结果最佳
.

5
.
鲁米诺浓度

实验了鲁米诺浓度对 I: 与鲁米诺化学发光 强

度的影响
,

结果见图 4
.
由图 4可见

,

当鲁米诺浓度

大于 4
.
0x 10一 ’

m
“
1

·

L
一 ‘

时
,

发光强度基本稳定
.
本

文 选择鲁米诺浓度为 ,
.
o x l r

’
m
。卜 L 一

‘.

6 8

普米诺浓度 x zo
一3

( m
o
l

·

L

一工
)

图 4 鲁米诺浓度对 h
一

鲁米诺发光强度的影响

‘
.
氢氧化钠浓度

试验了不同浓度 N a0 H 对 l, 一
鲁米诺发 光 强

度的影响
,

洁果见图 5
.
本文选择 N aO H 浓度丸

。
.
o 7 m 。卜 L 一

1 .

7
.

鲁米诺流速
/

图 6 为鲁米诺流速对 l, 一鲁米诺发光强度的影

响
.
不 文选择鲁米诺与 N a0 H 混合液的流述 为

3
·

0 m
l

·

甩 In 一
‘.

8
.

干扰

试验了常 见离子对 l
.
O x 10一 ’

m
。 卜L 一 ,

亚硝 酸

根的干扰情况
,

相对误差在 士 5 % 以内
,

结果 见表

1。
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图 7 标准溶液记录谱图

峰上面数字为 N O 犷 浓度 (拌m ol
·

L

一 ’

)

侧陨嗽洲

流速〔m l
·

加in
一i

)

图 6 鲁米诺流速对发光强度的影响

表 1 千扰实验结果

离 子 [离子 〕: [N O 犷]

C I
一 ,

5 0 了
一

,
N O 犷

,
F
一 ,

B
r 一 ,

C o 爹
一 ,

N 卜{才
,

K
+ ,

N
a + 不干扰

c a, + ,
M g

? + , B a Z+ ,
A I

, + ,

N 1
2 + ,

z
n ’+ 一

C d
Z + ,

P b
Z+ 1 2 0 0

C
u Z十 一

F e , + ,
M

o z +

C
r :

0 手
-

0 !一0 乞0 3
一

0

·

4

一

O

封0 牙浓度扭m ol
‘

L
一工
)

图 8 工作曲线

1 0
.
样品分析

取天然水样
,

立即按实验方法测定亚硝酸根含

量
,

并与 。一蔡胺比色法 “ ’
对照

,

结果列于表 2
。

由

表 2可见
,

两法所得结果基本一致
.

表 2 天然水样 N O 厂 测定结果 (。
0 卜 L 一

,

)

s
:
0 三

一 ,
s 讲
-

9
.
工作曲线

按实验方法用 N o 犷 标准溶液绘制工作 曲线
,

图 , 为标准溶液的记录谱图
,
图 8 为所绘工作曲线

.

工作曲线线性 范 围 为 1
.ox l犷

7
一4
.
。火 州

一 ‘
。。

1
,

L
一 ‘

线性回归力程为: H ~ 。
.
15 十 “

.
27‘

(
‘
为

业硝酸根浓度
,

单位为 尸二ol
·

L
一 ‘

).

样样 品品 本法测定值值 。一

茶胺 比色色
法法法法测定值值

自自来水水 1.21X 10一 气气
1

.

2 7 又 l《)
一 ,,

雨雨水水 7.82 X 10一 ,,
7

。

9
1

K
1 0

一,,

井井水水 2 。

0 呼X 10一一 2
.
15 又 10

一‘‘

环环城 湖水水 l
。

3 , X 10 一 ,,
1 4 l X 1 0一一

对表 2 水样进行加标回收实验
,

结 果 列 于 表

3。
( 下转第 一5 页)



, 卫 卷 石 期

测定值可用比重校正代替肌醉校正
.

本项工作的结果
,

结合我们 以 前 的 报

告
’81 可以充分证明 : 除特殊的职业环境外

,

北

京市冬季因燃煤所致大气中多环芳烃的污染

是增加居民摄人多环芳烃的主要原因
。

致谢 采样工作得到西城区环卫局领导

和工人同志的大力协助
,

特致谢意
.

、
r
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Jf
.
J
l

ee
2

八j
4
盯少r.百frLr.Lr.卜

多环芳烃的污染达到了较理想的水平
.

3
.
采暖期样品 (1990 年 12 月)的测定结

果 (0
.
96 产m o l / m

o
l 肌酚 ) 与 198 8 年 12 月

同一地区居民尿中的 1一经 基 龙 浓 度 (0
.
40

产m
o l
/ m

o
l 肌醉)

【吕,
相比增加 T l 倍多

,

虽然

由于前后两组被测人群没有可比性
,

不能证

明 199。年冬季北京市空气中多环芳烃 的 污

染较两年前更加严重
,

但它说明城市清扫马

路工人的尿样中的 1一径基龙能更好地 反 映

空气中多环芳烃的污染
.
因此对今后城市空

气中多环芳烃的污染进行生物监测时
,

建议

用清扫马路工人的尿样进行分析
.

4
.
用尿肌醉和用尿比重对 卜羚 基 龙 的

测定值进行校正
,

所得结果对每个样品不完

全一致
,

但对一组群体的测定均值和统计学

的分析结果是基本相同的
.
尿肌酚的测定远

较尿比重的测定复杂
,

耗资费时
,

而且如果测

定方法的质量控制得不到保证时
,

反易引起

偏差
.
本实验的结果显示对尿中 l

一轻基花的

{{ {

[8]
t夕J
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表 3 水样加标回收实验结果

徉 品
测 得 值
(m
ol

·

L
~ ‘

)

加 人 值
(m ol

·

L
一 ’

)

总值
L 一’

)

侧得
(m
ol

·

1已 收 率

(% )

自 来 水 l。 2 1 只 10 一
,

1
.
0 0 火 10 一

,
2

.
1 4 火 1 0

一 ‘

雨 水

井 水

2.82 火 10 一 , 5

‘

0 0 火 10
一 ,

1 2
.

7 1 火 1 0
一 ,

2

.

0 斗火 10
一 ‘

2
.
0 0 又 10 一

‘
4
.
1 1 丫 1 0

~6

环城湖水 l。 3
5 X

1 0
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0 0 只 10
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.
3 1 丫 10
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三
、

小 结

本文所建立的流动注射化学发光测定亚硝酸根

新方法
,

对亚硝酸根的线性范围为 l
,

0
x

1 0

一 ,

一 4
.
0

x lo一‘m o
i

·

L
一 ‘,

检侧限为 1
.
i x lo 一 ,

m
o

l

·

L

一 L

一对

2
.O X lo一 ’

m
“
1

·

L
一 ‘

亚硝酸根进行 11 次测定
,

相对

标准偏差为 2
.2%

.
按每个样品测定三次计算

,

每

小时可分析二十多个样品
.
用该法对天然水样亚硝

酸根进行测定
,

结果满意
,
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