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摘要 用高分辨 双晶 � �  法测定纯硫
、

亚硫酸盐
、

硫酸盐
、

硫化物等及部分未知样品中硫的化学价态
,

研究 了硫

的不同价态的谱峰能量差范 围
,

并根据这个能量差范围判定未知样品中硫的化学价态
。

单种化学价态的硫标准样

在经过 � � � 照射测定后其硫的化学价态基本无变化
。

各种不同价态硫的谱峰能量差范围为 �“�
�
� �

�

�� 至 �

�
�

� � �� � �
,

�
� � �

� �
�

� � 至 � �
�

� � �� � �
,

� � 一
�
一 �

�

� � 至一 �
�

� �  � � �
。

本法适用于单种化学态硫样品的分析
。

关镇词 高分辨双晶 � 射线荧光光谱
,

谱峰能量
,

硫化学价态
。

高分辨双晶 � 射线荧光 光谱 �� � � � �� 具

有分析样品简便
、

快速
、

准确可靠的优点〔‘ �二,

本文用 日本理学高分辨双晶 � 射线荧光光谱仪

测定了硫的化学价态
,

针对 � �  分析硫总量时

分析结果准确度及照射 后硫的化学价态 问题
,

选取各种不同价态硫的 已知样品
,

分别
、

分 时
、

分期地进行重复测定
,

从其硫的谱峰角度 �� �� �

结果看
,

在一定的时间间隔内多次受 � 射线照

射后
,

硫 的各 自的化学价态基本没有变化
。

只

有硫的总量随测定次数呈缓慢下降
,

结果与文

献 � � � 测定结果一致
。

表 � 高分辨双晶 � � � 测� 条件

� 实验部分

� � 仪器及分析条件

日本理学高分辨双晶全 自动 � 射线荧光光

谱仪
,

端窗锗靶 � 射线管
,

� �  
一

�� 自动样品交

换器
,

日本 � �  ! 公司 � � � � 计算机
,

� � � �� 光

谱研磨机
,

�� � 手动油压机
。

测量条件见表 �
。

� � 样品制备

将光谱纯或分析纯的 � � �
、

� � ��� 
。 ·
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���

、
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、
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无 水 � � �� ��
� 、

� �
�
�
�

、

�
、

等不同价态硫的试 剂及部分未知样

品分别称取 � �
,

在光谱研磨机上研磨
,

使样品

均匀颗粒度达 �� � 目左右
�

置于外径 中�� � �

测定元素谱线

� 射线管工作电压

� 射线管工作电流

光路

测定面积

衰减

晶体

探测器

扫描角度 �� 少 �

扫描步距

每点扫描时间�
� �

室温

� �
。

� � � �

� � � �

真空

巾 � � �� �

� � �

� �

〔, 〕又 � ��� � �
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� � � �  � � �

�
一
�� 流气正 比计数器
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� � �一� � �
�

� � �

�
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� � �
�

� �

� �
�

� �一 � �
�

� �

的薄铝杯内
,

用内径 �� � � 钢模在 ��
�
手动油

压机上加压 �� � 成形
,

成形后的样片应放置在

干燥器内保存待测
。

� 结果与讨论

�
�

� 单种化学价态样的重复测定

在用 � � � 法测定硫时
,

由于硫的化学形态

,
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比较复杂
,

又较易污染和挥 发影 响准确测 定
,

为此选用了一些单一种化学价态试剂样 品
,

分

时
、

分期
、

重复测定
。

测定结果见表 �
。

为了减

少其它因素的干扰
,

应将样品保存在干燥器 内

重复测定的时间间隔也不宜太长
。

从表 � 中可见
,

一个样品分别按 �� �
、

� �

表 � 单一种化学价态硫样测定结果
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l) 同种价态样以第一次测定谱峰(Zeo )角度为 。

左右的间隔测定 2一3 次
,
结果硫的谱峰强度值

随测 定次数有缓慢降低的趋势
,

说明硫的含量

随着射线照射可能有些挥发而缓慢降低
。

硫的

K
。

谱峰角度 (2少)值是确 定其化学价态的主要

参数
,

从重复测定单种化学价态硫的谱峰角度

与第州次测 定仅相 差 0
.
005

。

一0
.
0150

,

扫描步

距差逸一3 步
,

这可能是由于谱仪精密度
、

稳 定

度
、

正比计数管死时间
、

测量条件及其环境等

诸多因素造成的测量误差
。

表 2 中 4 种六价的

硫酸盐粗对是较稳定的
,

它们之间谱峰角度值

也在 0
·

“05
。

一0. 磐5o范围内变化
,

说明重复测

定的结某在误差范围内
,

谱峰角度 2少基本没有

变化
,

样品中单种化学价态的硫也基本没有变

化言
‘

2. 2 不同价态硫的谱峰能量差
.

x R F 法是通过测定谱峰的能量位移来确定

硫的化学价态比
3〕。 本文所用 日本理学高分辨双

晶 X R F 是在谱仪光 路 上 人工装卸第 2 块 G
e

[ 班」晶体
,

实现单晶元素含量测 定
,

双晶进行

化学价态分析
。

表 3 列 出了硫的不同化学价态

谱峰能量值及相对 S0 价的能量差
。

表 3 中不同时期测定的谱峰能量值均有变

化
,

主要原因是第 2 块晶体位置安装时的微小

变化引起的
,

而每个时期测定相对 S0 价的能量

差基本没有变化
,

S 卜
_、

S

咯+
、

5

6 +

相对 S0 价的谱峰

能量差分别在一 0
.
12 至一0

.
21 (, V )

、

+
0

.

61 至

+ 0
.
93 (eV )

、

+
1

.

1 0 至 + 1
.
25 (eV )范围内

。

其

中 F
eS 可能是 一种特殊的硫铁矿

,

从测定
.
的

一0
.
12 (ev )能量 差看

,

更偏向 5
2一
与 s.l

一
价之

间
。

K
Z

S

Z

( )

: 、

K

Z

S

Z

O

7

和 K
ZS Z()。可能与硫的配位

有茉而显示为六价硫
。

另外对含有结晶水的亚

硫酸盐与硫酸盐样测 定可能由于水的存在
,

其

硫的化学价态会有些变化而影响测定结果
。

但是

这个相对谱峰能量差范围还是能够为未知样品
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表 3 硫不同化学价态谱峰能t 值及相对能t 差

样名 化学价态 E (eV )

Sa

H ZN C S N H Z

Fe S

N a:别〕3
.
S H :0

仁(C H
3)C H 〕

3C ‘H Z

SO

Z
C I

K
Z
S
艺
0
7

M
n 以);

C u以〕
‘ ·

5 H
2
0

ss (高纯 )

二 乙胺硫代甲酸钠

N a:以〕3

K 25 20 .

K 25 20 5

成基水杨酸

K Z别〕;

ss

Z n S

N a 2S( 〕
3

K Z厌)
;

S。

Cd
S

N
a :以)3

而50
‘ .

7 H
2
0

0

2 一

(2 一 )

(4 + )

4 +

6 +

+ 6

6 +

0

2 一

4 +

(6 + )

(6 + )

6 十

6 +

0

2 一

4 +

6 十

0

2 一

4 +

6 +

2 3 0 0
.
4 2

2 3 0 0
.
2 1

2 3 0 0 3 0

2 30 1
.
3 5

2 3 0 1
.
0 3

2 3 0 1
.
5 9

2 3 0 1
.
6 4

2 3 0 1
.
6 9

2 2 9 8
.
3 7

2 2 9 8
.
1 7

2 2 9 9
.
1 3

2 2 9 9
.
5 4

2 2 9 9
.
5 4

2 2 9 9
.
4 7

2 2 9 9
.
6 1

2 3 0 4
.
2 5

2 3 0 4
.
0 5

2 3 0 4
.
8 8

2 3 q 5
.
3 0

2 3 0 3
.
7 4

2 3 0 3
.
5 3

2 3 0 4
.
4 3

2 3 0 4
.
8 5

O E (eV )

0

一 0
.
2 1

一 0
.
1 2

+ 0
.
9 3

+ 0
.
6 1

+ 1 1 7

+ 1
.
2 2

+ 1
.
2 5

0

一0
.
2 0

+ 0
.
7 6

+ 1
.
1 7

+ 1
.
1 7

+ 1
.
1 0

+ 1
.
2 4

0

一 0
.
2 0

+ 0
.
6 3

+ 1
.
2 5

0

一 0
.
2 1

+ 0
。

6 9

+
1

.

1
0

测定时间(年
一

月)

1991一1 1

1 9 9 1
一

1 1

1 9 9 1

一

1 1

1 9 9 1

一
1 1

1 9 9 1
一
1 1

1 9 9 1
一
1 1

1 9 9 1
一

1 1

1 9 9 1

一
1 1

1 9 9 2
一
1 1

1 9 9 2
一
1 1

1 9 9 2
一
1 1

1 9 9 2
一
1 1

1 9 9 2
一

1 1

1 9 9 2

一

1 1

1 9 9 2

一
1 1

1 9 8 6
一

1 2

1 9 8 6

一

1 2

1 9 8 6

一
1 2

1 9 8 6
一
1 2

1 9 8 9
一
0 9

1 9 8 9
一
0 9

1 9 8 9
一
0 9

1 9 8 9
一
0 9

中硫的化学状态判定提供依据
。

2

.

3 部分未知样品中硫的化学状态测定

本文选用 S0 价做为基准样
,

所测定的未知

样的硫谱峰能量值减去已知 S0 价的谱峰能量

值
,

而得到的相对 S0 价的谱峰能量差
。

此能量

差对照上述的能量差范围就可对未知样中硫的

化学状态进行判定
。

所测定相对 s0 价能量差结

果见表 4
。

‘

\

、

表 4 中的酞普化合物是静电复印中的酞普

粗颜料
,

其硫的化学 态的谱峰能量差为 + 0. 8

(eV )
、

4 2 号样为+ 0
.
81 (eV )

,

它 们均在上述

54+ + 0
.
6 1 至 0

.
93 (eV )范 围内

,

说明这 2 个样

品中硫主要是四价
,

结果与 X PS 测定一致川
。

硫铁矿样中硫的化学态相对 夕 价谱峰能量

差为+ 0
.
03

,

这个值处在 S卜价和 S
‘+

价之间
,

它可能是 Fe S 和 Fe S( )
。
2 种化学 态

,

对这类样

品可根据需要再行谱线解析
,

以确定 2 种 或 2

种以上化学价态各自在总硫中所占百分比
。

衰 4 未知样相对s0 价能t 差
, ’

样名
谱线能量

E (eV )

2300
。

4 2

2 3 0 1

。

2 3

2 3 0 0

.

4 5

2 2 9 9

.

3 3

2 2 9 9

。

4
7

2 2 9 9

。

4 7

2 2 9 8

.

3 又

2297
.
55

2296
.
75

△石

(
.V
)

S 吕

4 2
林

硫铁矿

Y S 03
一
3
a

Y S
0 3

一
4
.

Y S
0 3

一
5
.

S
s

酞普化合物

S吕

0

+ 0
.
8 1

+ 0
.
0 3

+ 1
.
1 7

+ 1
.
1 0

+ 1
.
1 0

0

十0
.
80

0

测定时间

(年
一

月)

1992一 1 1

1 9 9 2
一
1 1

1 9 9 2
,

1 1

1 9 9 2
一
1 1

1 9 9 3
一
1 1

1 9 9 3
一
1 1

1 9 9 3
一
1 1

1 9 9 3
一
1 2

1 9 9 3
一
1 2

l) 测定硫的谱线均为 K
。

Y S

一
0 3 等样品是超导材料

,

测 定相对 s0 价

的谱峰能量差分别为+ 1
.
17(ev )

、

+ 1

.

1 0 (
e

v )

、

+ 1

.

1 0 (
e v )

,

结果表明它们主要是六价硫
。

其

原因在于超导材料是经高温烧结而成
,

部分其

它价态的硫可能在高 温下氧化
、

挥发
,

残存在

样品中的基本是六价硫
。

(下转第 66 页 )
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犷犷\ 甲衅衅

沐沐岁
’ !!!

111 1 1 ! { lll

体数 量有所降低
,

出水指标较 7
、

8 月份为差
。

此外
,

原生动物湿重百分比小且各月相差不大

(表 2)
,

这与原生动物个体微小有关
。

除原生动物和轮虫外
,

其他种类的微型动

物也是重要的净化功能类群
,

笔者认为这些种

类微型动物对维持水质的净化效果有一定作用
。

4
,J
210.0.0.0.

02134

�曰、抽任�侧妊

7 8 9 10

;,呈行时间 (月)

图 l 凤眼莲净化系统出水 T N
、

T P

、

以)D
。浓度的变化

3 结论

(l) 在北方引种凤眼莲净化水质时其根系

微型动物群落在种类组成
,

优势种及生物量等

方面呈现季节性变异特征
,

其中以 7一8 月份微

型动物群落结构最为复杂和优化
。

( 2) 凤眼莲生态工程净化系统的净化效能

与其根系微型动物相的季节状态密切相关
。

致谢 本文承蒙朱新源先生的悉心指导
,

汤大友
、

陈淑云同志作了部分工作
,

特此一并

感谢
。

结合 2
.
2 所得结果看

,

7

、

8 月份检出的凤

眼莲根系微型动物相对数量最多
‘

( 表 3)
,

而原生

动物在这 2 个月的数量百分 比较高
。

因而使

T N
、

T P

、

B O D 出水指标和 T SS 的去除效果较

好(图 1
、

表 3)
。

到 9 月和 10 月份
,

原生动物总
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3 结柬语

(1) 用 日本理学高分辨双晶 X R F 多次重复

测定样品 中硫的化学价态时
,

总硫含量有缓慢

下降的趋 势
,

而干燥器内保存
、

在一 定时间间

隔 内所测定单种化学价态的硫样
,

其硫的化学

价态基本没有变化
。

( 2) 高分辨双晶 X R F 测定硫的化学价态
,

其光路中第 2 块 G
e
[ l 〕晶体装卸微小位置变

化
,

使各种不同价态硫的谱峰能量值改变
,

但

各种价相对本次测定 S0 价的谱峰能量差变化不

大
,

基本在一个能量差范围内
。

( 3) 本法适用于部分单种化学态硫样品的

分析
,

同时可判定非单种化学价态硫样品及这

类样品中硫的化学状态
。

致谢 实验工作由孟玲同志承担完成
,

在

此谨致谢意
。
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