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水系沉积物中铅含量的快速荧光测定方法的研究

黄承志 迟锡增
’

北京师范大学化学系
,

北京

摘要 建立了简单
、

快速测定 的荧光测定方法
。

在 的酸度条件下
, 十

与浓度为 一

 的
一
形成的铅抓配合物在 的紫外光激发下发射出 可用于痕量铅离子测定的

荧光
,

在选定激发单色器通带
,

发射单色器通带 的仪器条件下
,

荧光强度与
一
一

一 一 “
范围的 的线性关系可用△ 只 。 , ,

温度 士

℃ 表示
,

检测限为 。一  
。

方法用于标准水系沉积物样品中铅含量测定
,

结果与标准值一致
,

回收率为 一 一
,

变异系数是
。

关橄词 水系沉积物
,

荧光分光光度法
,

铅
。

利用荧光分析法测定痕量铅的方法已有报

道
。

早在 年代
,

玩  ‘〕等人报道

在
一

介质中经 紫外光激发
,

的

氯配合物在 处发射出的荧光可用 于

 一 ,

一
一 ‘

的
,

测定
,

该体系随温度

降低灵敏度增加阁
,

当冷冻至一 ℃时可测定
一
一

一 ” 〔〕
。

近年来
,

研究发现
,

碎灭罗丹明
一

碘化物体系的荧

光
,

可以 测定废 水 中 一
‘〕

。

仁一 “〕的研究可用于 一 铅的测定
,

他们通过 提取穴状配体冠醚
一 , ,

和
十
形成的穴状化合物阳离子与曙红阴离子形

成的离子对
,

线性范围是从检测限到
,

若使用
一

冠 醚
一 ,

线性 范 围则 是
一”

一
一 〔, 〕

。

本文提出一种快速简便的

的测定方法
,

当 时
,

只要保持与
十
共存

一
浓度在 一 范围

,

用

的光激发
,

测定 处的荧光强

度
,

就可用于
一 ’

一  一  ,

的测定
。

实验部分

主要仪器与试剂

仪器

日立 型荧光分光光度计 日本
, 一

型恒温水循环系统 日本岛津
, 一

型酸度计

上海第二分析仪器厂
, 一

型全氟式高压

密封消化罐 沈阳森华理化仪器研究所
。

试剂

分析时均使用分析纯试剂
,

二次重蒸水
。

以 孙
,

贮备液 称取

上海粹华化工厂 溶于热水中
,

冷却后

转移至 容量瓶定容
。

使用时将贮备液稀释

成
一

的标准工作溶液
。

溶液 直接溶解 配

制
。

溶液 直接溶解 配

制
。

溶液 直接稀释

溶液
。

实验方法

移取一定量的标准工作液或试样溶液于

具塞试管 中
,

加入 嘛
,

稀释至刻度
,

混匀后在激发波长
,

发射

波长
,

激发单色器通带
,

发射单

色器通带 加 的仪器条件下测定荧光强度
,

同时扣除试剂空白
。

结果与讨论

关 通讯联系人

年 月 日收到修改稿
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仪器条件试验

激发波长和发射波长

图 是
一

外
2+
在 1

.
6m ol/L

N aC I介质中的激发和发射光谱
。

由于 日立 850

型荧光计激发和发射波长经计算机校准
,

因而根

据仪器选定激发波长 26 2
.
sn m

,

发射波长 48 5
.
0

结果表明
,

来自于 N
aCI、 K C I 和 H el的el

一
对

体系的荧光影响机理相同
,

与酸度无关
,

而 Pb
Z+

与 N
aCI

、

K
CI

、

H
cl 都能形成配合物

,

因而进一步

证实了文献 [1〕提出的 PbCI 套
一
产生荧光的推断

。

当 cl
一
浓度在 1

.
4一 2

.
om of /L 时

,

荧光强度显示

出了对 cl
一
较小的依赖性

,

超出这个范围
,

荧光

强度就下降
。

试验过程中发现使用 N
aCI 和 H cl

空白比 K cl 的空白要低
。

气 o
·

4 0 0

心 八
表 I cl

一

浓度对△F 的影响

CI一

( m g
/
L )

△F

N aCl l) H CI + K C12)

24 0 260 280 440 460 480 5() 0 520

汪(
n n ,

)

图 l 激发光谱(a) 和发射光谱(b)
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图 2 单色器通带选择
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2) 由等摩尔 H c一和 K c 一组成
,

[
p b Z +

j
s

.

0 x 1 0
一 6

m ul /
L

2

.

1

.

2 单色器通带选择

在选定的波长条件下
,

以 5
.
O x lo一 ’m of /

L

P b 2+ 在 1
.
6m of /L Na cl 介质中试验测定不 同单

色器通带下的荧光强度
,

结果如图 2所示
。

为确

保测定灵敏度较高
,

选用激发单色器通带 10
.
0

nm ,

发射单色器通带 20
.
on m

。

2

.

Z
cl

一
浓度和酸度的影响

在没有 。
一
或 cl

一
浓度很低时

,

体系几乎没

有荧光
,

随着 cl
一
浓度增大

,

体系的荧光强度增

大
。

表 l是对比来源于 N
ael、 K e l 和 H CI的 cl

一
对

体系的荧光强度影响所测得的结果
。

图 3 是在 1
.
6m of /L N acl 介质中测出的荧

光强度与酸度的关 系图
,

p H 值分别用 H cl 和
N ao H 调节

。

可见
,

当 pH < 6
.
8 时

,

对于 1
.
6m ol/

L N a0 H 介质中的 Pb
Z+
具有恒定强度的荧光

,

而

与酸度无关
。

对 K cl 根据需要可以在 PH < 6
.
8

的任意酸度下
,

协调使用 K cl 和 H cl 用量
,

使空

白适当
,

只要保证 cl
一
总浓度在 1

.
4一2

.
om ul /L

范围
,

即可用于测定
。

本文选用 1
.
6m of /L N aC I

介质
,

PH

S 一6
,

空白值较低
。

2

.

3 温度的影响

温度对铅氯配合物的荧光强度影响很大
。

图
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大的阴离子有 v o 矛
、

cr 侧
一 ; 阳离子以 Fe

3十
较严

重
。

这些干扰都可以在预处理样 品时
,

通过加入

H Zo Z
,

^ 1
2

(
so

;

)

3

溶液消除
。

0尸o

表 2 阳离子的干扰

阳离子

M gZ+

CoZ+

N iZ+

CaZ+

Cu Z+

Zn Z+

CdZ+

Cr3+

BaZ+

A 13+

Fe3+

FeZ+

S m 3+

Eu 3+

G d3+

D y3+

E t3+

Y S+

N d3+

共存浓度 (x 10
一 4

m
o 一/ L ) 相对误差 (% )

一7
.
7
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图 3 酸度的影响
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〕5
.
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/
L
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井
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4表明 ,

在低温条件下
,

荧光强度急剧升高
。

随着

温度逐渐上升
,

荧光强度下降
,

且下降速度趋于

缓慢
。

本文选用温度为 20一26 ℃
。
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表 3 阴离子的干扰

共存浓度(x 10
一 心

m ul /
L ) 相对误差 (% )

图 4 温度的影响

([Pb
Z+
〕5
.
0 X 10一 6 m ol /

L )

2

.

4 体系的荧光稳定性

试验测定了紫外光连续照射和不同放置时

间 2种情况下的荧光强度变化
。

用 262
.
sn m 紫

外光连续照射 Pb
, +

浓度 5
.
ox lo一 ‘m o l / L

,
1

·

o X

1
0

一 s
m ul /

L 的 2个体系各 lh
,

利用 T
.
sC
A N 记录

荧光强度
,

结果是 2 个体系的荧光强度分别降低

了 1
.
2% 和 2

.
2%

。

对 5
.
0x 10一 “m o

l
/
L P b

Z 十
体系

在混合后于 0
.
sh

、

l h

、

Z h

、

4 h

、

s h

、

1 2 h 测定
,

其荧

光强度的标准偏差为 0
.
26 % (

:一 6 )
。

可见体系

在这 2 种情况下都是基本稳定的
。

2

.

5 共存离子的影响

试验了 13 种阴离子
、

19 种阳离子对 Pb
Z+
浓

度为 5
.
0x 10一 6

m
o
l
/
L 的干扰

,

见表 2
、

3

。

干扰较

F一 2
.
0 一6

.
7

B r一 4
.
0 4

.
0

I 一 2
.
0 一 2

.
4

S C N 一 4
.
0 2

.
7

C N 一
2
.
0 一 2

.
7

H ZP O 了 1
.
0 0

.
2

A e 一 1 0
,

0 一 0
.
1

N o r 4
.
0 3

.
3

5 0 遏一 2
.
0 一 0

.
4

C1 0 不 6 0
.
0 0

.
2

C r o 泥一 0
.
2 一 9

.
3

V O 「 0
.
4 一 8

.
6

M oo 不 0
.
8 一6

。

7

2. 6 工作曲线与检出限

在上述选定的工作条件下
,

绘制了 Pb 2+ 的

标准工作曲线
。

试验结果表明
,

「Pb
Z+
〕在 1

.
ox

10一 7一 1
.
0 X 10一 “

m
o
l
/
L 范围内

,

荧光强度 (△尸)

与 Pb
, +

浓度 (c
,

m ul / L) 具有线性关系
,

可用一元
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回归方程△F = 101000
e+ 0

.
020 (n = 13

, 俨
= 0

·

9
9

9
8) 来表示

,

其中△尸为扣除空白后的荧光强

度
。

15 次测定的空白值标准偏差
a
为 0
.
0018 ,

取

校正系数 K 一 3
,

则检测限为 5
.
3义 1 0 一“m ol /

L
。

乏
0.50 。

0 2
.
0 4

.
0

图 5

6 0 8.0 10 .0
‘汪x 10

一 6
m o ! / L )

工作曲线

3 样

3
.
1

分析

品的预处理

准确称取 G BW 073一l (G B D
一
1 1

) 水系沉积物

0
.
55 于 M R G

一

1 型全氟式密封高压消化罐中
,

加

入 Zm lH N o
3,

Z m l

Hc

l o
;

和 Zm l H F ,

盖紧罐盖后

于 100℃烘箱中恒温 lh
,

升温至 180℃ , ,

厦温 4h
,

自然冷却后取出
,

于通风橱中开盖
,

小心 加入

lm lH elo ;, 敞口于电热板上加热至 200℃以赶走

多余的酸
,

冷却后加人 5% H
20 2Zm l ,

加热以使体

系中的铬以三价态存 在
,

继续加热除去过量

H 20 : ,

冷却后转移至 25 0m l容量瓶
,

加入 0
.
05

m of /L A1
3+
溶液 1一2ml

,

静置至澄清
。

另取一消

化罐经同样步骤作试剂空白
。

3

.

2 样品测定及数据处理

移取已处理完毕的试样或空白溶液 10
.
00

m l于 25m l具塞试管中
,

加入 4
.
om l/L N acl 10

.

00 m l
,

稀释至刻度
,

混合均匀后在上述仪器条件

下测定
,

扣除试剂空白后按工作曲线和一元回归

方程和样 品量计算出Pb 的含量
。

3

.

3 测定结果及结论

表 4 是利用本方法分析所得结果
,

与标准

值一致
。

本文对 G Bvv 07402 (G SS
一

2) 土壤和

G B、v 07 1 0 3 (Gs
R

一

1) 岩石标准物中 Pb 的含量测

定
,

同样取得满意结果
,

因而该分析方法是可行

的
。

品样

表 4 样品分析结果(协g /s )

样品测得值

(阳/g )

加标测得值
‘’

(昭/g)

样品测得平均值

(卜g / s )

标准值

(略/g)

变异系数

(% )

回收率

(% )

61 1
。

2

6 2 6

.

7

6 3 1

.

2

6 3 6

。

7

6 4 0

.

1

6 0 7

.

7

6 1 1

.

4

6 1 9

.

2

6 3 2

.

2

6 4 0

,

0

6 2 2

.

0

6 3 1

.

0

6 3 4

.

1

6 3 8

.

1

6 5 2

.

0

6 0 9

.

3

6 1 6

.

6

6 2 8

.

4

6 3 4

.

4

6 4 2

。

2

1
1 2 6

.

0

1
1 3 0

.

4

1 1
3 6

.

6

1 1 3 2

.

2

1 1 2 0

.

4

1 1 2 0

.

4

1 1 1 9

.

9

1 1 2 3

.

6

1 1 3 6

.

0

1 1 4 7

.

3

1 1 2 8

.

2

1 1 3 1

.

1

1 1 5 8

.

1

1
1

1
3

.

1

1
1

4 4

.

1

1
1 1 7

.

5

1 1 1 2

.

3

1 1 2 7

.

6

1 1 4 3

.

1

1 1 4 0

.

4

6 3 2 3
9 5

.

9 一104
.
9

624
.
1 97

.
4一104

.
3

l) 加入标准浓度 2
.
ox lo

一 6
m ul /

L
,

按称量折算为 501
.
4阳/s
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