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三元缔合物抑制分光光度法测定痕量氟
’

何荣桓 修焕红

烟台师范学院化学系
,

烟台  

摘共 利用氟离子对错
一

水杨基荧光翻
一

澳化十六烷基三甲基铁 三元缔合物形成的竞争抑制

作用
,

建立了测定痕量氟的抑制分光光度法
,

确定 了测定的最佳条件为 【 」
一 · 一 , ,

〕
一 ‘

·
一 ‘ ,

〔 〕 拜
·

 
一 ’ ,

〔 〕
·

一 ’ ,

℃ 线性侧定范圈为

。 一。 陀
·

耐
一 ’,

方法检测限为
·

耐
一 ,

关工词 三元缔合物抑制
,

光度法
,

氮
,

测定

常见用于测定微量氟的方法主要有离子选

择性 电极法,
“〕

,

分光光度法 ,
‘〕及离子色谱

法 ,
‘〕等 在光度法中

,

基于氟离子对双元配合

物形成的竞争
、

抑制或催化反应而建立的分析

法占有重要地位川

本文研究了氟离子对 卜水杨基荧光

酮 卜澳化十六烷基三 甲基按 三

元缔合物形成的竟争抑制作用阁
,

基于三元缔

合物的颜色消褪建立了测定痕量氟的抑制分光

光度法 本法反应快
,

重现性好
,

可望在不经分

离的情况下直接测定水中的氟离子含量

实验部分

主要仪器及试剂

型分光光度计 上海第三分析仪器厂

氟标准溶液 拌
· 一 ‘

快速准确称

取 分析纯
,

用适量蒸馏水溶解并

定容至
,

将此溶液储于聚乙烯塑料瓶中
,

使用时适当稀释

错标准溶液 一 拜
· 一 ‘

将

分析纯  
·

用
· 一 ‘

 加热

溶解
,

并煮沸数分钟
,

冷却后用
· 一 ‘

稀释至  
,

得 拜
· 一 ’

溶液

使用时用
· 一 ‘

稀释成 拌
· 一 ‘

的工作液

水杨基荧光酮 溶液  『

· 一 ‘

将 溶于 乙醇及
· 一 ’

的混合液中
,

用乙醇稀

释至 并避光保存

澳化十六烷基三甲按 溶液

只 一 ’ · 一 ‘

称取
,

加

水溶解并稀释至

溶液  
, 一 ‘

实验方法

向 刻度比色管中
,

依次加入 雌
一 ’

错标准溶液
,

 
,

溶液及  溶液
,

并用燕馏水

稀释至刻度
,

以不加错的体系 试剂空白 为参

比测定非抑制体系吸光度 另向一系列比色管

中依次加入相同量的上述各试剂后
,

再加入一

定量的氟离子标准溶液
,

并稀释至刻度
,

以上

述试剂空白作参比
,

于分光光度计上在波长

处 用 比色皿测定抑制体系的吸光

度

结果与讨论

测定波长的选择

按上述实验方法
,

测定 了不同波长下抑制

与非抑制反应体系的吸光度差值 图
,

显然
,
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在波长 附近吸光度之差 乙 数值最

大
,

测定灵敏度最高
,

本文选择测定波长为

一一

厂仪仪
刀

图 吸收曲线

」一 只 一
·

一 , ,

〕一 又 一。一
‘ ·

一 ,

陀
·

一  !
, ·

一 , 拌
·

一

酸度的影响

考察了酸度对抑制
一

非抑制反应体系吸光度

差值 。 的影响
,

结果表明
,

在 一
· 一 ’

范围内
,

体系酸度对吸光度差值的影

响不 显著
,

本文选择实验中体系酸度为
· 一 ’

 ! ∀ # 及 C T M A B 浓度的影响

SA F 和 C T M A B 浓度的影响如图 2所示
.

仁C T M A B ]< 6
.
0火 1 0 一 ‘ m

o
l

·

L
一 ‘

时
,

吸光度差

值随其浓度增大而增大
; 而在 6

.
0一1

.
4 x lo 一 ‘

m ol

·

L
一 ‘

范围内
,

。A 值基本不随 C T M A B 的浓

度而变化
.
本文选择 SA F 及 CT M A B 的浓度分

别为 6
.
0 x 10

一 5
m ol

·

L
一’

和 8
.
0 x 10一 m ol

·

L
一 1

.

2

.

4 Z
r
( I V ) 浓度的影响

图 3 结果表 明
,

随 Zr (I V )浓度增大
,

吸光

度差值增大
,

测 定灵敏度提高
,

当 Z
r
含量为

O
·

8 0 一 1. 0 胖g
·

m l

一 ‘

时
,

体系吸光度之差达最

大
,

灵敏度最高
; 继续增加 Zr (I V )的浓度

,

测

定灵敏度呈下降趋势
,

故本文选择 Z
r
的浓度为

1
.
0 拼9 . m l一 ‘

.

一一
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图 2 S A F 和 C T M A B 浓度的影响

(a) 〔C T M A B〕= 8
.o x lo一 4 m o
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一 ‘,
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.05 mo l
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L
一 ‘ 0

.
3 拼g
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m l
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,

0
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4 拜9
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m l一 I F -

( b ) 仁sA F〕= 5
.
0只 2 0 一 5 m o

l
·

L
一 ‘,

〔H C I」= 0
.
05 m ol

·

L
一 ‘ ,

0

.

5 陀
·

Inl
z

r
( I v )

,
0

.

4 拜g
·

m l
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F
-

从图 2 可 以
,

当[SA F 〕一 4
.
0一5

.
0 x 10

一 5

m ol

·

L

一 ’

时
,

。A 值稳 定不 变
,

而 当 [s A F ] -

L 2 x 10
一‘

m ol

·

L
一 ‘

时
,

。A 值明显降低
,

说明

SA F 浓度过大
,

抑制了 F
一

与 Z
r(IV )的配位反

应
,

导致测定灵敏度降低
.
图 2 结果 表明

,

当

图 3 Zr(IV )用量的影响

[SA F ]一8
.
0 又 2 0 一 5 m o

l
·

L
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仁C T M A B〕= 8
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5 显色温度及显色时间的影响

本文显色体 系在常温下的反应速度 已足够

快
,

故选择显色反应在常温下进行
.
另在向比

色管 中加入各有关试剂后
,

反应立即进行并且

趋于完全
,

吸光度差 。A 趋于恒定并可稳定数小

时不变
.
因此

,

反应时 间长短对测定灵敏度基

本没有影响
.
本文选择在加入各试剂并充分混

合后立即测定
.

2
.
6 工作 曲线

按文中所拟方法及条件
,

考察了抑制及非

抑制反应体系的吸光度差与氟离子浓度间的关

系
,

得到了下列线性回归方程
:

乙A = 2
.
0 8 3 cF (林g

·

m l

一 ’
) +

0

.

0 0 3

线性测定范围为 。一0
.
48 拜g

·

m l

一 ‘
F

一 ;

按空 白
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测定标准偏差的 3 倍计
,

方法检测限为 2
ng ·

m l

一 ’
F 一 对含有 0

.
20 拌g

·

m 1 F
一

的溶液平行测

定了 n 次
,

平均回收率为 96
.
8% ; 另外

,

加标

回收试验表明
,

。
.
20 拜g

·

m l

一 ’
F
一

的加标 回收率

为 96 % 一104 %
.

2
.
7 干扰试验

试验了常见共存离子对测定 F
一

的干扰情

况
,

结果表明
,

在本文条件下
,

大量 K
十 ,

N
a+

,

C I
一 ,

N H 亡
,

C
a Z + ,

M
g

Z +
,

C
u Z +

,

Z
n Z +

,

C
r 3 +

,

C d 2+

,

C
。, +

,

Ni

, 十
等对 F

一

的测定无干扰 ; 当 F
-

含量为 0
.
30 拜g

·

m l

一‘

时
,

允许 2 倍量的 F
e3+

,

V O 才和 C
r20 手

一

存在
,

超过限量时可加抗坏血酸

还原消除干扰
;
Al

, +

的干扰可用蒸馏法去除
;

Ti 0 2+
,

w
o 茸

一
和 M O爱

一
对测定干扰严重

,

但由

于多数水样中这些离子的含量很少
,

故不致于

产生影响
.
因此

,

本法可望在不 经分离的情况

下
,

直接测定水样中的氟离子
.

2
.
8 样品测定

测定了土壤
、

蔬菜及不同水样中的氟含量
.

样品处理方法如下
:

土壤中可溶性氟
:
将 10

.
0 9 过筛土样置于

25 0 m l锥形瓶中
,

加 20 m l蒸馏 水后于振荡器

上充分振荡浸取 2
.
s h

,

过 滤
,

滤液稀释至 50

m l
.

蔬菜
:
将新鲜蔬菜样品用 自来水和蒸馏 水

反复洗涤数次并去除表面水分后
,

称取适量充

分搅碎
,

加入适量水和 1
.
0 m ol

·

L
一 ’

H CI

,

在充

分搅拌下浸取 2
.
s h

,

混合物过滤并将溶液适当

稀释后待测
.

水样经澄清处理后直接测定
.

表 1 样品测定结果小g
·

m l

一 ’

样 品 测得量

(花一 5 )

加人量 相对标准偏差

RS D / %

土壤样

番薯叶
月了
57

…
1123

地表水

3
.
743一)

8

.

8 7 2
1 )

0

.

4 4 0

0
.
0 7 5

0
.
3 6 8

1

.

5 0 0

1

。

5
0 0

1

.

0 0 0

0

.

5
0 0

0

.

5 0 0

回收率

/%

10 3
.
2

98. 1

98
。

5

:
;

1
0

2

。

9

9 7

.

3

水水海雨

1) 浓度单位为雌
·

g
一 ‘

用本法测定上述溶液 中的氟含量
,

并作了

加入 回收实验
,

表 1 中给出了相应的测定结果
.
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( 上接第 63 页) 矿矿井废水经处理后就可达标
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,
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3
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.
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目

前
,

鲍店煤矿对处理后的废水再经适量加药混

凝微滤后回用于煤矿生产中
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3
.
2 用于处理油田含油废水

由于油 田废水含油
,

机械杂质等
,

需经过

净化处理后才能回注地下
.
以胜利油田现河首

站废水为代表
,

考察了 PA FC 用于处理油 田含

油污水的效果(见表 3)
,

表 3 表明
,

P A F c 的投

量在 40 m g/L 以上时
,

除油率及 55 去除率都在
90% 以上

,

可满足油 田回注水 的要求
,

这说明

PA F C 是处理油田含油废水的高效净水剂
.

表 3 P A Fc 处理油田含油废水效果
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