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流动注射
一

催化褪色光度法测定痕量

亚硝酸根的研究
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摘要 依据亚硝酸根对澳酸钾氧化罗丹明 � 褪色反应体系的催化作用
,

建立了测定痕量亚硝酸根的停流
一

催化褪

色光度法
,

确定了最佳测定条件
�
〔� � �� , 〕一 �

�

� � � � 一 � � � �
·

�一 ’ ,

〔罗丹明 �〕� �
�

� � � � 一 ”� � �
·

� 一 ’ ,

〔� � � � � 〕�

�
�

� � �  !
·

� 一 , ,

� �℃
。

线性测定范围为 。一。
�

�阳
·

� �一
, ,

方法检出限为 � ��
·

� �一 ’ 。

本法操作方便
、

快速
、

重现性

好
,

且选择性较一般催化光度法 显 著提高
。

测定了不同样品中的亚硝酸根含量
,

结果满意
。

加标回收率为

� �
�

��一 � ��
�

� �
,

相对标准偏差 � � �� � �� 为 �
�

��一�
�

��
。
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常用于测定亚硝酸根的 � �� �� 比色法
〔, ,
及

改进 �� ���� 法
〔�〕 ,

其缺点是耗时且灵敏度不够

高
。

近 年来
,

动力 学法 测定 � � 牙 的 报道 渐

多
〔�一 � , ,

此类方法灵敏度高
,

所需设备简单
。

已报

道的多为依据亚硝酸根催化澳酸钾氧化有机试

剂的指示反应建立的方法
,

其不足之处是一般动

力学反应体系影响因素较多
,

重现性差
,

且有干

扰
。

本文依据亚硝酸根对澳酸钾氧化罗丹明 �

褪色的催化作用
,

建立了测定痕量亚硝酸根的停

流
一

动力学光度法
,

本法既保持了动力学法的高

灵敏度
,

显著改善了测定的重现性
� 又由于大大

缩短了反应时间
,

有效地消除了干扰离子的影

响
,

从而显著提高了方法的选择性
。

� � � � ��取此溶液 �
�

�� �稀释至 � � � � �即得 � �林�

·

� �一
‘

的贮备液
。

不同浓度的工作液由此标准溶

液适当稀释得到
。

澳酸钾贮备液 ��
�

� � � � 一
’
� � �

·

� 一 ‘�
�

称取

�价。
�
�

�

� � � 溶于适量水中
,

转入 �� � �� �容量瓶

并定容至刻度
。

罗丹明 � 溶液 ��
�

� � � �一 “
� � 

·

� 一‘ �
�

称取

�
�

� � � �� 罗 丹明 � 溶于水 中定容至 � � � � �
,

得

�
�

� � � �
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的贮备液
�
适当稀释后得 �

�
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“
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的工作液
。

� �� � �

水溶液 �载液 �
�
�

�

� �� � �
·

� 一 ’ 。

本实验中所用试剂均为分析纯
。

�
�

� 实验方法

按图 � 所示联接好实验流路
。

� 实验部分

� � 主要仪器和试剂

�� �
一

� � � � 流动注射分析仪 �中科院信通公

司 �
�

�� � 型 分光 光度计 �配 � � � � 型 恒 温 比色

架 �
�

��
一

� �� � 超级恒温槽 �上海仪器商店 �
�

� � �
一

� � � 台式记录仪 �上海大华仪表厂�
。

亚硝酸根标准溶液 �� �略
·

� �一 ‘
�
�

准确称取

分析纯 � �� � � �
�

� �她 溶于 适量水并 定容 至

图 � 实验流路图

�� , � � 为蠕动泵 � 为进样阀 � , , � � 为混合盘管 � � 为反压

圈 � 为记录仪 �� 为微机控制及数据处理系统 � 为检测

器 � 为恒温装置 � �

为澳酸钾溶液 � � 为罗丹明 � 溶液

� �
为载液 � 为样品 � 为废液
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本文所用为双泵可调速流动注射分析仪
,

微

机控制采样
、

进样
�
选择采样时间为 � ��

,

样品混

合后在恒温流通池 中停流 �� � � 以试剂空 白为参

比在 � � �� � 波长处测 定体系的 吸光度降低值

�以记录纸的格数
一

相对峰高 � 表示 �
。

� 结果与讨论

�
�

� 流路参数的选择

本实验流路选用 内径为 �
�

�� � 的聚四氟乙

烯管
,

反压圈由内径为 �
�

�� � � 的聚四氟乙烯管

绕成
,

并选择混合盘管长度分别为 � ,
一 ��� � �

,

� � � � � �� �
,

反压圈长度为 乙� � � � � � � �
。

实验表明
,

主
、

副泵流速对测定的灵敏度影

响不大
,

本文选择 � �� �
�

和罗丹明 � 溶液的流速

均为 �
�

�� �
·

� �� 一
’ ,

载液流速为 �
�

� � �
·

� �� 一’
,

采样环体积为 �印�
。

�
�

� 介质酸度的影响

实验表明
,

酸度对反应的影响很大
。

在一定

浓度范围内
,

体系的吸光度降低值即相对峰高 �

随 � ��� �

浓度的增 加 而 增大
�
当最 后溶液 中

� �� � �

的浓度大于 �
�

�� � ��
·

� 一 ‘

时
,

在本文选定

的停流时间内 �� �
� �

,

罗丹明 � 的颜色 已完全消

失
,

继续增大酸度已无意义
�
且酸度增大时

,

非催

化反应加快
,

重现性降低
�
故本文选择体系酸度

为 �
�

� �� � �
·

� 一 ’� �� � � 。

�
�

� 试剂浓度的影响

罗丹明 � 和澳酸钾浓度的影响示于图 � 和

图 � 中
。

由图 � 可见
,

随体系中罗丹明 � 浓度增

大
,

相对峰高 � 增加
,

测定灵敏度提高
。

当罗丹

明 � 浓度为 �
�

� � � � 一
�
� ��

·
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时
,

若体系中

� � 牙 含量为 �
�

�阳
·

� �一
’ ,

则记录仪 已达满量

程
,

此时测定的灵敏度 已足够高
,

继续增加罗丹

明 � 的浓度
,

空白增大
,

重现性降低
�
故本文选择

罗丹明 � 浓度为 �
�

� � 一� 一 “
� � �

·

� 一 ‘。

从图 � 可

知
,

相对峰高 � 随着 � �� �
�

浓度增加而增大
,

但

当 � � � � �

浓度超过 �
�

� �
�

��一
’
� �
一 � 一 ‘

时
,

罗丹

时 � 全部氧化
,

相对峰高 � 不再随 � �� �
�

浓度

变化
,

而是趋于恒定
�
本文选择 ��� �

�

浓度为 �
�

� � � �
一 �� � �

·

� 一 � 。
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图 2 罗丹明 B 浓度的影响
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.
4 反应时间和温度的影响

温度对反应的影响如图 4 所示
,

显而易见
,

本文反应在室温 (25 ℃ )下即可进行
,

但随温度升

高
,

催化反应速度加快
,

而非催化反应速度变化

很小
;
当反应温度超过 50 ℃时

,

这种变化略趋于

缓慢
;
为缩短反应进程

,

并尽量减小反压力
,

本文

选择反应在 50 ℃下进行
。

另外
,

实验表明
,

相对

峰高 H 随停流时间延长而增大
;
仅从缩短分析

周期
,

提高进样频率的观点 出发
,

选择停流时间

为 255
,

此时测定灵敏度已足够高完全满足痕量

亚硝酸根分析的要求
,

进样频率为 102 样/h
。
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图 4 温度的影响
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为评价方法的可行性
,

测定了土壤
,

蔬菜
,

雨

水
,

生活及工业废水中的亚硝酸根含量
。

土壤
:
称取研细过筛的土样 2

.
59 置于 50ml

烧杯中
,

加入 20 ml 水
,

充分搅拌浸取 60 m in
,

过

滤
,

滤液定容至 25 ml 待测
。

菜花
:
称取切成碎片的菜样 2

.
59 于研钵中

充分研细后
,

转入 50ml 烧杯
,

加 20ml 水并充分

搅拌浸取 60m in
,

过滤
,

滤液定容至 25 ml 待测
。

雨水
,

生活污水及工业废水均经澄清处理后

直接测定
。

测定结果列于表 1 中
,

表 1中同时列出了用

改进 G rie ss 法
〔幻测得的土壤及蔬菜中的亚硝酸

根含量
。

2

.

‘ 线性范围及检测限

在上述确定的实验条件下
,

考察了相对峰高

H 与亚硝酸根浓度之间的线性关系
,

得到了下列

线性回归方程
:

H = 102
·

0
4

6 伽
。
牙(阳

·

m l
一 ‘

) 一 o
·

2 0 8

线性测定范围为 0一0
.
6昭

·

m l
一 ’

;若以吸光

度变化 0
.
004 单位时仪器所能检测出的浓度为

检 出限
,

则 本方法的检出限为 Zng
·

而
一 ‘。

对

0. 40 陀
·

m l
一’

N o 牙溶液平行测定了 n 次
,

平均

回收率为 97
.
5%
;
另外

,

0

.

40 阳
·

m l
一 ’

N O 牙 的加

标回收率大于 97 %
。

么 6 干扰试验

当最后溶液中的 N o 牙含量为 0
.
5阳

·

m l
一 ‘

时
,

考察了部分常见共存离子对亚硝酸根测定的

影响
。

实验结果表明
,

在士 5% 的误差允许范围

内
,

以本文所拟实验条件
,

除 10 倍量的 I
一 ,

20 倍

量的 Br
一和 SC N

一
对测定略有影响外

,

其余离子

诸 如 F一 、

5 0 盖一
、

C
:
o 遏一

、

N o :

、

e l
一 、

F
e Z +

、

z
n , +

、

C d
Z +

、

C
o Z +

、

N i
Z +

、

M

n Z +
、

C
u Z +

、

N H 才及碱金属 和

碱土金属离子等均具有较大允许共存量而不影

响测定
。

这说明本法测定亚硝酸根的选择性较一

般动力学方法得 以显著提高
;
且一般样品中 I

一 、

Br

一
及 SCN

一

含量均低于上述允许限量
,

故在多

数情况下可不经分离而直接测定样品中的亚硝

酸根
。

3 样品测定结果

表 l 样品中亚硝酸根含t 的测定结果

测得量(
林g

·

m
l
一 ’

)

样品
加人量 回收率

本法
改进 (昭

.
m l一 l ) (

%
)

相对标准偏

差 % (
。
= 6 )

G
r i巴弱 法

土集 0
.
4 16 0

.
397 0

.100 103
.
0 3

.1

菜花 0
.
118 0

.
122 0

.100 97
.
0 4

.
0

雨水
, ,

0
.

0 4 7 0
.

1 0 0 9 6
.

1 3
.

4

生活污水 0
. 105 0

.
100 102

.5 2. 1

工业废水 0
. 153 0

. 100 97
.4 2.9

1) 雨水中的含量是先加入 0
. 100阳

·

ml

一 1 N O 丁 ,

测得总量后差

减得到 2) 工业废水取自市区总排污管道

小结

依据 N O牙 对 K Br 0
3一
罗丹明 B 氧化褪色反应

的催化作用建立了测定痕量亚硝酸根的停流
一

催

化褪色光度法
;
本法操作方便

,

快速
,

选择性较一

般动力学方法明显提高
。

测定了土壤
,

蔬菜
,

雨水
,

生活污水及工业废

水中的亚硝酸根含量
,

结果满意
。
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