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反相流动注射法连续测定工业废水中的铜和镍
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摘要 采用反相流动注射光度分析技术
,

以能形成颜色相近产物的化学反应为基础
,

建立了工业废水中 �� 和 � �

的连续测定方法和装置
。

测定频率 �� 样 ��
,

�� 和 � � 的最低检出浓度分别为 。
�

�� 昭� � �和 。
�

�� 陀�耐
。
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,
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早期的研究工作表明 ��,
’〕, ��� � 技术可成功地用

于工业废水中 �
� ‘� ,

� �, �
,

� � , � ,

� � , � ,

� � 一

等污染离

子的监测
。

反相流动注射分析 ��� �� 户〕更有实际意义
。

本文在前人工作的基础上
,

采用
�

�� � 技术
,

设计出多

离子连续自动监测系统
,

建立了工业废水中微量 �� 和

� � 的连续测定方法
。

� 实验部分

� � 仪器装置

� �� �� � 型八通道蠕动泵和 � � ���。型自动采样阀
,

由沈 阳肇发自动分析研究所生产 � 双向切换阀 � ��� 分

光光度计 �配有池体积为 �� 川的流通比色皿� � 采样环
,

反应盘管及其它 �� � 流路连结采用 ��  ! 盘管 �中� �
�

�

� � �
�

�
�

� �� � 流路及工作过程

体系统路如图 � 所示
。

图 � 中采样阀 � 处于取样状

态
,

显色试剂 � 被蠕动泵 � 吸入并充满采样环 � � � 当

� 转换到注入状态时
,

� � 中的 � 被注入到载液 � 中
,
�

与 � 在 � 乞内相互扩散混合
,

当混合带进入二次采样环

�乌时�山 秒�
,

� 又返回到初始取样状态
,

将在 �乌中的

试剂混合带注入样品流 � 中
。

在 � 。 中 � 与试剂发生显

色反应
。

生成的有色络合物进入配有流通 比色皿的 ���

分光光度计 � 测定
。

该系统的测定频率为 �� 样 ��
。

不同的显色试剂 � 和载液 � 通过双向切换阀 � 引

入流路系统
,

以对水样中不同的污染组分进行连续自动

监测
。

�
�

� 试剂

测 � �试剂
�

� � �

丁二酮厉 ��
�

� � � �
一

碘 ��
�

� � � � ��

� �混合液 � � � �

氨 � �
�

� � �
一

柠檬酸按 ��
�

� � �混合液
。

测

� � 试剂
� � �

�

� � � �� � ��
�

� � �
一
�� 缓冲液 ��� �

�

� � � � � �

� � � � ��
�

� � �
一

柠檬酸钱��
�

� � �混合液
。

标准溶液
�

分

别以 � ���
� ·

�� �� 和金属铜制备
。

所用化学试剂均为分

析纯
,

溶液配制采用去离子水
。
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� 结果与讨论

�� � �

�� � 与 � �� � 法灵敏度比较及规律探讨

�� �� ��
�

等人 �� 首次提出反相流动注射分析��� �� �

技术
,

并将其应用到海水中磷酸盐的测定
。

���
�
�� � 的

实验结果表明
,

对于相同的显色反应体系
,

由于注入方

式的不同
,

注入试剂的 �� �� 法较注入试样的 � �� � 的

测定灵敏度将提高 � 倍 � 他还采用
“
多釜串联

”

模型讨论

了在
� ��� 系统的检测器中试样和试剂浓度随时间的分

布情况
,

并结合化学平衡原理
,

从理论上解释了上述实

验结果的合理性
。

本实验表明
,

在同一 � �� 流路系统中对于相同的

显色反应
, �

�� � 与
�

�� � � 种测定方法的响应值之比

�即
� ��� 较

� ��� 灵敏度提高的倍数�与 �� � 系统的分

散度 �� 值�呈现 良好的线性关系�图 � �
,

其相关系数达

。
�

� � � �
,

此现象可借注入试样 �或试剂 �塞在载流中的分

散规律来解释
,

该规律较 �� � � �� � 的结论更具普遍性
。

��  即
一

�� �

图 � 连续 自动监测系统 ��� 流路图
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一
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� �  � � � � � � �� �� �� � �

�

图 � � �测定灵敏度与分散度的关系

�
�

� 工业废水中微量 �� 和 � � 的
�

�� � 连续测定

�
�

�
�

� 测定的化学体系及参数确定

在有氧化剂存在的碱性条件下
,

�� � � �与丁二酮肪

形成酒红色络合物
,

最大吸收波长为 � �  � �
。

以此作

为镍 �� � 测定的基础
。

由于显色反应需在碱性介质中

进行
,

铬铁等离子可能因生成氢氧化物沉淀而干扰测

定
,

采用柠檬酸盐络合掩蔽消除 �� 
。

通过实验确定的试

剂组成及最佳浓度如 �
�

� 所示
。

微量 � � 的测定选用 �
,

�
一

二乙基二硫代氨基甲酸

钠 ��
� � � � � �作为显色剂

。

在弱碱性条件下 � � � � �与

� � � �� �形成有色络合物
,

最大吸收波长为 � �� � �
。

在

此实验条件下
,

� �
、

� � 和 � � 等离子对测定产生正干

扰
,

可用 � �  � 和柠檬酸盐掩蔽消除 �� 
。

通过实验确定

的试剂组成及最佳浓度如 �
�

� 所示
。

�
�

�� � �� �� 流路设计及技术参数确定

探索实验结果表明
,

�� 和 � � 测定的 �� � 体系参数

非常接近
,

将它们统一到一个流路系统中完成不会造成

各 自测定灵敏度的明显降低
。

测定波长的选择
,

由于铜

吸收曲线峰形变化较缓
,

综合考虑将光度计的波长 固定

在 � �  � �
。

关于 �� � 流路设计
,

本文没有选择 目前常见的将 �

个采样阀串联到流路中的结构
,

而采用一个切换阀与采

样阀配合将特定的显色试剂引入测定系统实现顺序测

定�如图 � �
。

这种结构方法使得试剂得到充分利用
,

消

耗量降至最低
�
而且由于将切换阀安置在蠕动泵之前

,

使管道数减少
,

流路设计简化
,

容易实现自动化
。

通过

实验确定的 �� � 体系参数最佳值列于表 �
。

表 � 污染离子连续监测系统设计参数

流量�� �
·

� �� 一 � � � � �
�

� �� �
�

� �� �
�

�

采样环体积 �川� � �� � �从� � �

混合管长度 �
�� � 斑 �� � �

�   

山(
s) 4

测定波长 (nm ) 460

表 2 污染离子连续监测的技术指标

指 标 N i C u

测定方程 A 一 0
.
15 C + 0

.
03 A 一 0

.
1 2 C + 0

.
02

回归系数(
r
值) 0

.
9998 0·

9 9 9 8

测定范围(滩
·

耐
一 ,

) 。一4
.
。 。一 4

·

o

检出限(滩
·

d

一 1
) 。

.
03

0
.
04

变异系数
, ,

( % ) 0
.
5 3 0

.
7 5

l) 对浓度为 2
.
0 雌

·

d

一 1
的水样平行测定 n 次的结果

实验还考查了工业废水中可能存在的 20 余种离子

对测定的影响
,

其加入量均高于它们在废水中的正常含

量
。

结果表明在上述确定的体系中
,

共存离子对 Ni 和

Cu 的测定无明显干扰
。

图 3

9 : 00 10 1 00 11 : 00

t(o 声c k 岭 k )

污染物浓度随时间的变化情况

表 3 本法与原子吸收法数据对比(陀
·

m l

一 ’

)

本法 A A S 法 相对误差( % )

时间
N i C u N i C u N i C u

2
.
2
.
3 微量 Ni 和 C

u
的连续测定

在前述最佳的实验条件下
,

微量 Ni 和 C
u
的测定范

围
,

以及方法的灵敏度
,

精密度等技术指标列于表 2 。

结果优于
nFIA 法〔,

,

3 〕。

为考查该系统在实际废水监测中的可行性
,

进行了

现场监测的实验室模拟闭
,

并同时取样与原子吸收法进

行了数据对比
,

结果如图 3
、

表 3 所示
。

本文建立的微量

Ni 与C
u
的连续测定方法可被应用于电镀等工业废水

的水质监测
,

其前处理方法参见文献[幻
。
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