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液膜富集火焰原子吸收法测定水中痕量镐

李龙泉 陈树榆
‘

吴纯德 林淑钦
‘

李亚栋
�中国科学技术大学十二系

,

合肥 � � � �� ��

摘要 研 究表面 活性剂
、

流动载体
,

内相解吸剂
、

外相酸度
、

液体石蜡和油 内比等因素对分 离富集锡的影响
,

且考察

其膜的溶胀程度和破乳难易
。

确定了 �� �� ��
一� ���

一

煤油
一� �� 液膜体系的最佳组成及富集条件

。

分 � 批处理料液
,

富集倍数达 �� 以上
�

回收率在 �� � 以上
,

且选择性好
。

与火焰 � � � 法组合可测定 �� � 级的锡
。

本法灵敏度高准确

度好
。

关镇词 福
,

液膜
,

富集
,

火焰原子吸收法
。

锡是对人体有害的重金属元素之一
,

是环境

监测的重要项 目
。

天然水域中的锡的含量甚低
,

必须高倍数富集后才能用火焰原子吸收法测定
。

作为简便
、

快速
,

选择性好及富集倍数高的液膜

分离技术
,

广泛用于许多领域
,

近年来
,

它已被用

于分析化学 中作为分离富集的手段 〔’
·
�〕

。

关于液

膜处理含锅废水工作已见诸文献, 一 �〕
。

但将液膜

法用于痕量福的分离富集
,

尚未见报道
。

本文用

液膜法对天然水和 自来水中锡进行富集后
,

再利

用火焰原子 吸收法测定
,

取得 了令 人满意的结

果
。

实验部分

�
�

� 仪器与试剂

��� �� � �� 型 原子吸收分光 光度计及 ��

空心阴极灯
。

�� �� 弓�
一

�� 型 电动搅拌机
。

�� �� �
一

�� 型电热恒温水浴锅
。

��� 制乳器和提取器 �自制 �
。

��� 离子交换纯水器
。

�� �� � �
一

� �� 手持数字转速表
。

�� �� �� � � �
,

�� � �
,

� � � �
,

液体石蜡 ��
�

�
�

�
,

盐酸 ��
�

�
�

�
,

磺化煤 油
,

镐标准储备液 ���
�

·

� � � �锡粉配制 �
,

醋酸钠 ��
�

�
�

�
,

醋酸 ��
�

�
�

�
。

�
�

� 实验条件和方法

�
�

�
�

� 制乳

取一定量的 � ��� � �
,

� � ��
,

液体石蜡和磺化

煤油于制乳器中
,

在搅拌条件下
,

将 � �� 溶液慢

慢 加 到 制 乳 器 中 的 膜 相 溶液 中
,

加 完 后 在

� � � �� � � �� 左右转速 下搅拌 �� � � 
,

制成乳状液

膜
。

�
�

�
�

� 提取

在提取器中加入一定体积 已调好酸度的含

镐外相料液
,

用 � � �
一

� �� 测定搅拌速度并控制

在 � � �� � � �� 左右
,

室温下
,

滴加一定量液膜
,

提

取 �� ��
。

� �� � 破乳

提取后静置分层
,

准确测出外水相体积
,

以

便计算乳状液的溶胀程度
。

将负载液膜进行水浴

加热破乳
,

分层后接取内水相
,

准确量其体积或

定容在 � � �� 的容量瓶中
。

� �� � 测定

用火焰原子吸收光度法
,

测量 内相溶液中

� � �� 的浓度
。

测定条件
�

波长 � ��
�

�� �
,

灯电流

�� �
,

狭缝宽度 �
�

�� �
,

采用氢灯和除背景
。

� 结果与讨论

�
�

� 膜相组成对提取 � � �� 的影响

�
�

�
�

� 表面活性剂 � �� � � � 对提取 � � � 一的影响

表面活性剂是影响液膜稳定性的关键因素
,

直接影响提取效果和溶胀性大小
。

实验结果列于

表 �
。

由表 � 可知
,

�琳� �� 浓度在 � � �� � � �时
,

回收率偏低
�

这是由于膜不够稳定
,

在提取过程

关
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中有 破乳 现 象发 生
,

因而 丢 失 部分 � � ��
。

在

� � � � � � 浓度升高到 � �一 � �时
,

都能定量回收
。

� � � �
,

但乳状液膜的溶胀随 �� �� �� 浓度增加而

加剧
,

不利于破乳和富集倍数提高
。

综合考虑选

取 ��
。

表 � 表面活性剂浓度对回收率的影响

�娜
� � � 用量 �� � 回收 量 �、

�� � 回收率 �� �

� � �
�

� �  !
�

�

� � �
�

� � � � �
�

�

� � �
�

� � � � �
�

�

� � 
�

� � ��
�

�

� � � 
�

�� �  
�

�

� �膜相
� � � 《液体 石蜡 �、‘ � � �

, 刁� � � �礴�� � � �
,

� ��一 � ��

磺化煤油 � �外相
� � � �� � 一�含 ��

� � 礴� � �
,

�
�

� ��
� � � �

���
。 一

�
�

��  � �� � � � �

缓冲溶 液
,

� � 一 � � � � 内相
�

� � � �� � � � �
, � � � 一 � � � � � � � �

� �

而使膜稳定性降低
,

故选用 � �体积浓度 ��� �
。

�
�

�
�

� 液体石蜡对提取 �� �� 的影响

固定上述最佳条件
,

改变液体石蜡用量
,

实

验结果见图 �
。

������

产才�昏岑一三

� �  � � �� ��

液体 石蜡浓度 � � �

�
�

�
�

� 载体对提取 � � , �
的影响

流动载体决定了传质能力 和传质速度
,

对

�� �� 和 �� �� 两种流动载体的实验结果见图 飞
。

�� �

� �

����
�

澎丁一

� � � � �

图 � 液体 石蜡用量对 � � � 一 回收 率的影 响

由图 � 可知
,

添加液体石蜡
,
对提取 ��

�
一 ‘

有

一定的影响
,

实验还发现乳状液膜溶胀随液体石

蜡浓度的变化呈曲线变 化
,

显现出低谷
。

这一现

象同文献「�〕一致
。

这是因为液体石蜡既能强化

液膜的稳定性和机械强度
,

又能增加其粘度
。

较

高的提取率和最 小的溶胀程度在本实验中正好

落在液体石蜡同一浓度 区间
。

故选 � �为宜
。

�
�

� 解吸剂浓度对提取 ��
� � 的影响

解吸剂是影响液膜萃取效果 及分离速度的

重要因素之一
,

固定上面得到的膜相条件及外相

条件
,

仅改变内相 � �� 浓度
,

实叽洁果 见图 �
。

由

图 � 可知
,

� �� 浓 度在 �一 �� � � � 提 取率都在

� � �以上
。

对 于 � �� � � � 体系
,

酸度过高
,

� � � � � �

易水解
,

膜稳定性降低
�
若酸度过低

,

水浴破乳时

间较长
。

综合考虑
,

选取 �一 � � �� � � 为宜
。

载体浓 度 �� � � �

�孚二

图 � 载体对 � �卜 回收率的影响

膜条件
�
� � � � � � �液体石蜡

,

�� �因 � �  ! ∀
#

∃ %
,

8 6 % 一91 % 煤油(V /V )
,

其它条件同表 l

从图 1可知
,

在本文条件下
,

P
50

7 提取 Cd2+

的效果不如P 204
,

故选取 P204
。

对于 P ZO4 体系
,

当 P204 的体积 小于 膜有机相体积 4% 时
,

C d
, +

的回收率不高
,

即在有限时间内不能完全 回收
,

表明 P20 4 加入量不足
,

当 P20 4> 4% 时
,

回收率

均在 98 % 以上
。

在 5% 以上时
,

继续增加载体用

量
,

对 回收率影响不大
;而且过高浓度 P20 4

,

反

HC I浓度(m o l/L )

图 ;、 H O 浓度对 cd Z
一

的回收率阴价
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2
.
3 外相酸度对 Cd卜的回收率的影响

选取上述最佳条件
,

改变外相 PH 值
,

由于

酸性磷萃取剂 P20 4 与 cd 2+ 作用时进行 H
+
交

换
,

故外相需加能稳定 H
本浓度的缓冲溶液

。

本研

究以 H aA
c一

H A
c

缓冲体系调节外相酸度
,

实验结

果见图 4
。

减少了反萃机会
。

高油内比破乳也困难
。

在油内

比太低时
,

富集倍数不高
,

综合考虑
,

选油内比为

2 ,
l 一3

,
1 为宜

。

表 2 油内比对 Cd
, +

回收率的影响

油内比 回收量印动 回收率(% )
~~~~~~, ~ ~ ~ ~ 一- - - - ~ ~~ ~ 一

l
:

1 4 0

.

0 4 1 0 0

.
1

�On�nUt了
.

…
O口OU工了月,Q�

99
0即8

OCU口O仲了甘�七叮‘O八
.

…
0口
9
C6t了,口OU,ddo

……
直‘0‘勺d音,一勺

1 0 0

8 0

604020�次�娜铃回

O ‘se we 二~ ~~~ ~孟~ ~ - 一占- - - 司‘- . ~ ‘- - ~ 日

3
.
0 4

.
0 5

.
0 6

.
0

。卜 翻 1 1
、
1 1

图 确 外相酸度对 cd2+ 的回收率的影响

P 2 04 系酸性磷萃取剂
,

本身存在 电离平衡

(pka23
·

3 2

)

,

p H
<

4 时 p 204 电离受抑制
,

不利于

cd
, +

的交换
;当 pH ) 5 时

,

实验发现该乳状液不

稳定
,

易破裂
。

在选PH 为 4
.
0一4

.
5 时

,

Cd
2+ 回收

率达到最大值
。

本文选取 pH 为 4
.
0一4

.
5 。

2

.

4 油 内比对提取 Cd 2+ 的影响

油 内比是液膜传质速度和稳定性的又一影

响因素
,

实验结果见表 2
。

由表 2 可以知
,

油内比簇4
: 1 时

,

回收率均

在 97 % 以上
,

油 内比提高使回收率呈下降趋势
,

这是因为提高油内比会使膜厚度增加
,

增大了传

质阻力
,

减小了反萃剂与有机相接触界面
,

从而

2
.
5 共存离子对提取 cd 2+ 的影响

对常见 12 种离子进行单一实验和混合实

验
,

结果表明 1000 倍的 ca
, +

、

M
g

, +
、

z
n , +

、

M
n , +

、

C
u Z +

、

N i
, +

、

Co

, +
、

K
+

、

C
r 3 +

均无干扰
,

不影响富集

测定
;2000倍的 Pb

, +
,

F
e , + 和 A I, +

有干扰
,

但可

加 N
aF 予 以掩蔽

。

么 6 富集倍数

采取分批处理料液的方法来增加水样的处

理量
,

以提高 cd
, +

的富集倍数
。

当水样中Cd
, 十
的

浓度为 6pPb
,

乳水比为 1
:
10 时

,

用 同一乳状液

重复处理 4 批水样
,

每批 100ml
,

富集倍数达 80

以上
,

回收率大于 97 %

2
.
7 样品分析和标准加入回收

取 27oml 水样 (自来水或池塘 水 )
,

加入

30m l 0
.
lm ol/L N a^ e

一
0

.

s m
o
l
/
L

’

H A

e 和 sgN aF 固

体制成料液
,

此时 pH 在 4一4
.
5之间

。

按文中实

验条件和方法
,

用 10ml 液膜分 3 批处理料液
,

测

得结果见表 3 。 ,

求出 自来水和池塘水中的份2+

的浓度分别为 4
.
Ing/m l

,

6

.

3
n

s
/ m l

。

表 3 样品分析和标准回收

样 品 测得值(。g) 平均值印动 变异系数(% ) 加入 cd 2+ 量(哆) 测得值(。g) 回收率(% )

口哎舟bR�UQt勺」二1立nUO甘�b内h八h

……
,口吸U,山6j叹UOJ

自来水 (270而) 1.12

1.10

1.04

1.65

1.71

1。

7
5

9 8

.

3

9 5

.

7

O
�
n
�n“,J

池塘水(270m l)

3 结论

根据本实验结果
,

确定以下最佳分离富集

Cd 2+ 的条件
:

(l)膜相组成(体积 比)
:S皿n8 0 (4 % )

一
p 2 0 4

( 5
%

) 液体石蜡(6% )
一

煤油(85% )
;

(2 )解吸剂 H el浓度 3一4m
ol/L ;水样 pH 值

4
.
0一4

.
5 ,

用 N aA
c一

H A
。
缓冲体系

,

油 内比 2
:1一
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3 :l;

(3) 采用以上条件
,

分批处理水样
,

富集倍数

可达 80 以上
,

结合火焰原子吸收法可测定水中

ppb 级 Cd
, + ;

( 4) 精密度与准确度
:CdZ+测定浓度为 4

.
1

一6
.
3ng /ml 时

,

变异系数为 3
.
0% 一3

.
8%

,

标准

加入平均水样回收率为 95
.
7% 一98

.
3%

。
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国内首家面向地学及环境专家设计的微机地理信息系统

SP A C EM A N 4
.
0介绍

SP ACEMAN 太 空 人高档微机地理信息系
统

,

是由我国首家 G IS 专业企业北京天维资源环

境新技术研究所推出
,

任伏虎博士领导开发的一

套专为地学及环境专家设计的 G IS 软件工具
,

自

从 1992 年正式推出以来
,

该系统 已经发展了多

种版本
,

国内正式用户已近 200 家
。

加上新近推

出的扫描输入系统 (S PA cE M
A N 一sca nn er )

、

遥感

制图系统 (S PAc EM A N一m aP pe
r)及 G ls 数据转

换系统 (spA CEM A N 一t
rans)

、

G l s 空间信息管理

系统(SpA CEM A N一
view s)等

,
S p A C E M A N 系统

已成为一套功能齐全 的空间信息管理工具
,

在

农
、

林
、

水
、

土
、

环境
、

海洋
、

气象
、

城规
、

地质
、

地

理
、

地震及军事研究领域
,

已发挥重要的作用
,

综

述起来
,

S P A C E M A N 系统有如下主要特点
:

l) 面向地学及环境专家设计
:
有让不懂计算

机 的地 学或环境专家直接应 用 G IS 技术
,

是

SPA CEM A N 系统设计的首要 目标
,

为此
,

系统除

了提供完善的中文操作界面及提示外
,

还开发了

空间模型 自动生成运行系统及应用界面辅助生

成系统
,

有了这两个辅助系统
,

专业人员不再需

要软件编程
,

就可直接建立空间模型和独立的专

题应用系统
,

实现应用系统的二次开发
,

从而摆

脱了专业人员对计算机编程的依赖
,

成功地架起

了专业一计算机之间的桥梁
。

2) 图表文及排版一体化管理
:sPA c EM A N 4

.

O 提供了一整套图
、

属性数据
、

模型及文稿的文

档化管理的工具
,

实现了各类数据信息一体化管

理的现代化要求
。

其中
,

图一属性交互查询
、

迭

加
、

统计制图制表
、

模型 自动扩充调用
、

排版系统

调用等功能都颇具特色
,

这一系统的实现
,

为科

研管理和办公管理现代化提供了一个强有力的

工具
。

3 ) 工 作 站 的 效 率
,

微 机 的 价 格
:

SPA CEM A N 4
.
0 系统采用并创新了大量适合于

微机环境的高效算法
,

从设计上即考虑了工作站
G ls 的各类功能

,

又考虑了微机的特点
,

形成高

效的微机地理信息系统版本
。

随着微机性能的不

断提高及价格的不断降低
,

这一系统将具有越来

越广泛的应用性
。

4) 精美彩色制图
:S P A C E M A N 4

.
0提供的图

形 图像编辑
、

符号生成
、

矢量汉字注记等功能使

得 SPA CEM A N 4
.
0 可以制做出精美的专题及立

体彩色地图
。

栅格及矢格式共存及相互转换
,

又

使 SPA CEM A N 的图件即可打印或喷墨输出
,

又

可绘图输出
,

可以满足不同行业和不同性质图件

的制图要求
。

目前
,

S

PA

C E M A N 系统在国 内的及 户 已遍

及主要大专院校及科研院所
,

在地理信息系统教

学
、

科研及生产实践中产生了显著的社会经济效

益
。

加外
,

S P A C E M A N 的遥感处理系统正在研制

之中
,

将有新的功能
、

新的版本不断出现
,

我们期

待着 SPA CEM A N 能为我国 G IS 事业做出更大的

贡献
。

联系电话
:255946 1一2168
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亲结婚
、

孕期服药和孕期饮酒方面是有可比性的
,

但年
龄

、

孕次和吸烟的分布有显著性差异农药品种数与其效
应关系的规律非常明显

,

因而可以估计
,

这种误差对结果
的影响是有限的

。

(
5) 在暴露

不良结局的相

2 种或 3 种农药的队列中
,

有的
小于 1

,

特别是死产和晚期新生

方法未能加以发现和区别
。

这也可能提示死产和晚期新
生儿死亡这两类结局易于受到医疗技术进步等因素的保
护性影响

,

从而抵消了农药的不良作用
。

参考文献
1 潘小琴等

.
中国公共卫生学报

.
19 92

,
1 1 (4 )

:

2 钧
2 Jonathan M Sum et and VV应111月 m E L a m be

r t
.

E n v i r o n
.

H ea l t h

P r璐P (E H P )
.
1 9 9 1

,

9
5

:
7 1

儿死亡更明显
、

提示存在某种负混杂的影响而用本文的

(上接第 78 页)象不会产生明显影响[z,
3〕。 本次调查

,

发现
中性白细胞增高和红细胞偏低

,

并且两组间有显著性差
异

。

这种变化还有待今后进一步验证
。

4 小结
本次调查结果表明

,

居民在 50d B( A )以上的环境下
生活

、

工作和学习
,

神经系统和听力均会受到不良影响
,

其损伤情况与居住年限有密切关系
。

而煤矿的环境噪声
污染是严重的

,

为确保居民的身心健康
,

每个职防工作
者

,

特别是领导干部应重视环境噪声的治理工作
。
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,
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谢
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