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光度法间接测定

水中可溶性硫化物
‘

王莉红 汤福隆 包微红

杭州大学环境科学系
,

杭州

摘要 利用 与水中的
“一
形成难溶的

,

剩余 的含量用
一

光度法测定
,

间接求得 卜 的

含量 研究了沉淀和显色的最佳条件 在 左右
,

形成难溶的
,

过 的铜在 。用
一

显

色
,

然后用稀 酸化至 左右测定
,

以提高方法的选择性
,

并探讨了共存离子的干扰情况 卜 的含量在

一。 。陀 范围内符合比尔定律
,

相关系数 一 。
,

回收率为  一 建立的方法用于废水中

可溶性硫化物的测定
,

结果与标准方法一致

关扭词 铜
, 一 ‘ ,

硫化物
,

分光光度法

剩余的 用
一

光度法测定
,

间接测得
一

的研究鲜见报道 本研究废水中的
, 一

在弱碱性条件下与铜形成难溶的
,

过量

的铜用超高灵敏度的叶琳试剂在 显色
,

当
一 一

络合物形成后
,

以稀盐酸

酸化至 左右测定
,

提高了方法的选择性
,

所建立的方法可用于实验室废水和工业废水中

可溶性硫化物的测定
,

也可用于有色废水样品

的测定
,

结果满意

实验部分

试剂和仪器

铜标准溶液 称取光谱纯 溶

于少量硝酸中
,

移入 容量瓶
,

用水稀释

至刻度
,

此液每毫升含
, ,

洽用

时稀释至所需浓度 四
一

甲氧基
一 一

磺酸苯基

叶琳〔
一

只 一 ‘

水溶

液 卜标准溶液 称取 分析纯
·

溶于水
,

定容至
,

此液含 卜约
,

临用时经碘量法标定后
,

稀释至所需浓度

盐酸轻胺 缓冲溶液 为邻苯二

甲酸氢钾体系
,

为 六次 甲基四胺体

系 盐酸 和  吸收液

三 乙醇胺加水至
,

滴加氢氧化钠

溶液至 左右

型光栅分光光度计 上海第三分析仪器

厂 型 紫外可见分光光度计 日本岛

津
一

酸度计 杭州亚美电子仪器厂

实验方法

于 比色管中
,

依次加入 拌 铜

标准溶液
,

六次甲基四胺溶液
,

加一

定量
, 一
标准溶液或含硫水样

,

稀释至一定体

积
,

振摇
,

放置片刻
,

加入 盐

酸 酸化
,

此时 约 一
,

用蒸馏水稀释

至
,

充分摇动

移取上述溶液 于 比色管中
,

加入 盐酸经胺
,

缓冲溶液
, 一 峨 一

溶液
,

稀释至约
,

于沸水浴中加热
,

流水冷却至室温
,

再加入 盐酸
,

稀释至刻度
,

此时溶液的 约 以

试剂空白作参比
, 。 比色皿

,

于 处

测定吸光度
,

间接求出
, 一

的含量

结果与讨论

,
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吸收光谱

在不同量的
一

存在下
,

按实验方法绘制吸

收光谱
,

如图 所示 由图 可知
,

络合物形成

后酸化至 时
, 一 ‘

的最大吸收

波长位于 处
, 一 一

 
!
络合

物的最大吸收波长位于 416
.
2 n m

,

当有适 量

52一存在时
,

络合物吸收光谱的峰形相似
,

最大

吸收峰一致
,

吸光度随 5
2一
浓度增加而降低

,

且

呈线性关系
.

0.3

, 0
.

2

3 4

5
2一

/ “g

图 2 C u2+ 用量的影响

a. 25 拜9 b
.
2 0 拜9 e . 1 0 陀

州 0
·

3 卜 2

38 0 420 460 500

刀
n川

图 1 吸收光谱

(1 ) T (4一 M O P ) P S

; ,

「T (4
一

M O P ) P S

;

」一 3
.
6 又

1 0 一 “
m
o
l/ L 以水为参比

; (2 )一 ( 6 ) C u
一

T ( 4
-

M O P ) P S
‘络合物

,

[
T ( 4

一

M O P ) P S

4

〕= 1
.
2义

1 0 一 s m o
l/ L

,

[
5

2 一
」
:(2) 0 ; (3 ) 1

.33又 1 0 一 6 ;

( 4 ) 2
.
6 5 X 1 0

一6 ;
( 5 ) 3

.
9 8 X 1 0

一 6 ;
( 6 ) 5

.
3 0 X

10
一“

mo
l/ L

,

以试剂空 白为参比

2
.
2 C uz 十

用量的影响

C u2+ 与 5
2一
形成 CuS 的原子量之 比约为 2

,
1

,

因此
,

C
u

2+ 的用量与 5
2一
的测定范围密切

相关
.
按实验方法

,

加入适量 5
2一 ,

分别考察了

10 ,
2 0

,
2 5 拌g C u

, +

的情况
,

结果见图 2
.
由图 2

可见
,

随着 C
u2+ 用量的降低

,

线性范 围变窄
.

本试验加入 C
u , +

2 0 拌9
.

2
.
3 C H

:
C I
:
的影响

文献 [1〕利 用 A A S 测 定溶液 中剩余 的

C u , + ,

需加入 C H
ZC 12保护 CuS ,

并离心分离
.

本法试验表明
,

C
u

S 极微小的胶粒存在于溶液

中
,

用叶琳光度法测定 C
uZ+
时

,

对分析结果没

有影响
,

而用 A A S 测定时
,

C
u Z +

的含量 明显偏

高
,

故本实验不加 C H
Z
C1
2 ,

这也说明了文献[1]

是正确的
.

2
.
4 酸度及缓冲体系对 C

uS 形成的影响

用 于 C uS 形 成 的缓 冲体 系有 pH S
.
5 的

N H ;O H
一

N H

4

C I 体系 [
‘〕和 pH 4

.
5 的 N

aA C
一

H A C

体系川
,

实验表明 2 者的再现性均不理想
.
于是

按实验方法
,

加入 S , 一
5

.

。拜g
,

考察了不同 pH

的六次甲基 四胺缓冲体系对 C
uS 形成的影响

,

结果表明
,

在 pH S
.
2一 8

.
8 区间吸光度达最低

值
,

且趋于恒定
.
本文采用加入 5% 六次甲基四

胺 2
.
0 m l

,

此时 pH S
.
5 左右

.

2
.
5 C uS 形成后溶液酸化的影响

实验表 明在 pH S
.
5形成 C

uS 之后
,

直接测

定过量的 C
uZ+ ,

结果偏低约 25 %
,

这可能是由

于一部分 C
uZ+
水解形 戍 C

u (O H ):所致
,

若用

0
.
02 m ol/L H C 1 2一 4 m l酸化

,

吸光度达最大且

恒定
,

本工作选用加入 3
.
o n止

2
.
6 C u

一

T ( 4

一

M O P ) P S

4

形成后酸度的影响

为 提高方法的选择性
,

参照文献「3]
,

在

C u
一

T ( 4

一

M O P ) P S

、

形成后
,

用 0
.
1 m ol/L H C l l

一 4 m l酸化
,

吸光度仍保持 恒定
,

本工作采用

加入 3
.
0 m l

,

此时
,

p H 为 2
.
3
.

2
.
7 共存离子的影响

共存离子对显色 反应 的影 响文献 已有报

道川
,

本文主要考察共存离子对 C
uS 形成的影

响
.
实验时

,

共存离子与 Cuz
+
同时加入

,

按实

验方法考察了 17 种离子的干扰情况
,

对于 3 拜g

5
2一 ,

误 差毛 士 5 % 视 为不 干 扰
,

其允许含量
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表 1 水样含硫t 的分析结果

标 准 加

S卜样品 S2 一标准
龚5乙

/m 抓
一 /
而一
L二’

哗
‘

呼
量
兮
量 、、

/尸冬 厂拜g /拜琴
9 8
.
7 2

9 6
.
5 8

一了�b氏JC乙

,工Q口
8
�吕,
.
0

……
二d�日月任月了�匀
‘八曰认

00
�O‘OUQ�

�.上1孟

�0nU�日0
门门了了OR�

实验室

废水 I

只�00�h月了�石00峥t.

…
nJ几J,JnJ

4
月性J任乙
�丹乃口勺几j八」

.

…
9妇,‘少�9�

( 拌g )为
: C a , ‘ 8 0

,

C
r 3 一

4 8
,

C d

Z 十 4 0
,

Z

n , +
2 0

,

M
g

, + 、

N i卜
、

P b

, 一 、

A 1

3 +

1 0

,

三 乙醇胺 500 (未

做上限)
,

苯酚 50
,

苯胺 20
,

S D S S

,

5 0 犷 2000

(未做上限)
,

P O I

一
1 0 0 0 ( 未做上限 )

,

F

一

5
0 0 0

,

5 0 互
一

2 0 0.

2

.

8 工作曲线的线性范围

按实验方法 (与 S
, 一

的测 定一样)绘制工作

曲线
,

S

, 一

的含量在 。一0
.
20 拌g / m l 范围内符合

比尔定律
,

工作曲线的回归方程 y 一 。
.
2 8 9 6 一

4
.
4 72 X lo

一 Z
x
(
x 的单位为

: 拌g / 2 5 m l)
,

相关系

数
r一 0

.
9995

.

2
.
, 样品的测定

按常规取水样若干 m l装于具塞塑料容器中

(水需装满
,

不能留有空隙)
,

在采样现场
,

按每

L 水样加入 10 m
ol/I
J N aO H 0

.
5 m l

,

保持 pH lo

左右
,

盖紧塞子
,

摇匀
,

带回实验室
.

将上述水样过滤
,

取适量过滤 的水样按 实

验方法进行分析
,

所得结果与亚甲基蓝法比较
,

结果较满意
,

见表 1
.
若水样有 色或含硫量较

低
,

则水样过滤后
,

用酸化吹气法将 H
ZS 吹出

,

以 10 m l T E A
一

N
a
0 H 吸收液吸收

,

所得结果见

表 2.

实验室
0 .3 9

废水 l

工业废
0.48

水 I

2
。

3
4

。
·

4 0 1

·

9 2

; ;
:

2

.

3
4

4

。

2 8 1
0 0

.

8

4

.

2 0 9
7

.

4 4

4

.

3 4 1
0

3

.

4

4

.

2 1 9 7

.

8 6

表 2 酸化吹气法测定水样中的 S
,

样 品
取样量

/m l

本法测得值 亚 甲基蓝法测得值

/二g
·

L

一 ’
/ m

g
·

L
一 ’

工业废水 I

工业废水 I

2。
·

o

1 0 0

0

.

4 6

0

.

0
6

9

0

.

4
5

0

.

0 6
5
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例子突出
.

5 小结

(1) 引起秋季光化学污染的过 程
,

除具有

同冬夏两季类似的局地 0
3
污染特点外

,

还具有

和春季某些情况下外来源造成的高浓度 0
3
污染

一样的特点
.

(2) 秋季地面风速大
,

垂直 向湍流有利 于

从高空将高浓度 0
3(外来源 )输向地面

,

这与冬

夏季小风速下主要靠 局地源产生和积 累高浓度

O :的情况不同
.

(3) 0
,

浓度在秋季增值的诸多原 因中
,

前

体物 N O 二

是其中一个重要 因素
,

而 O
。

背景浓

度的季节变化及其他天气气象条件也是不容忽

视的原因
.

(4) 通 过相关系数的比较可知
,

秋季的非

N O
二

影响 因子
,

如气象因素
,

外来源要 比冬夏

为强
.
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