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用 5 一B r一PA D A P 分光光度法测定

海洋底质中的钻

徐葆药 魏永振 刘玉兰
(青 岛 医 学 院)

目前
,

测定海洋底质中的痕量钻多用中子活化法 [8, 10. 14] 和原子吸收分光光度法 [’’11. 13]
,

前者仪器昂贵
,

需中子源
,

难以普及 ;后者则需分离干扰元素[’]
,

手续较烦
。

分光光度法设

备简单
,

易于推广
,

但因底质组成复杂
,

尚未见有这方面的报道
。

故研究海洋底质中痕量

钻的分光光度法对于海洋污染调查具有重要意义
。

毗咤偶氮类试剂为钻之灵敏显色剂
〔11 ,

用此类试剂测钻已有若干报道 [2. “。

本文报告用 2 一 (5 一澳
一2 一 n比陡偶氮)

一 5 一二乙氨基酚(5 -

B r 一PA D A P) 测定海洋底质中的钻
。

此试剂由 ry ce B 等 〔l,J 首先合成
,

用作络合滴定秘的

指示剂
。

最近魏复盛等囚 对本试剂的显色性能 作 了 介绍
。

我 们 用 5 一 Br
一PA D A P 在

p H 2
.

5一 7
.

0 时与 C o 2+ 离子作用
,

生成蓝紫色络合物
,

用 Z n 一E D T A 掩蔽 Fe 3+ 离子
,

显色后

再加盐酸破坏除钻以外的络合物
,

最后测钻络合物之吸光度
。

此法有较好的选择性
,

方法

灵敏
、

简便
,

可用于海洋污染调查
。

一
、

实 验 部 分

1
.

仪器和试剂

7 2 型分光光度计 ; 雷磁 25 型酸度计
。

钻标准溶液
: 用 c o( N q )

: ·

6 H
2 0 (分析纯) 配成 0

.

IM 贮备液
。

取部分贮备液加过

量 E D T A 一
二钠溶液

,

用标准锌溶液标定其准确浓度
〔7] 。

使用时稀释 ;

5 一 B r 一PA D A P : 北京化工厂生产
,

用 95 多 乙醇溶解
,

配成 0
.

02 多溶液 ;

甲酸
一

甲酸钠缓冲溶液
: 用 O

.

ZM 甲酸和 0
.

2 M 甲酸钠等体积混合用 p H 计核校其准

确 p H 值(应为 3
.

5) ;

0
.

IM Zn
一E D T A 溶液 : 称取高纯锌片

,

溶于 6 N H CI 中
,

配成 O
.

Z M Zn CI ,
溶液

,

与 0
.

2 M E D T A 一
二钠溶液等体积混合

,

再以铬黑 T 检验
,

使 Zn 2+ 离子稍过量
。

用 ZN

N a o H 溶液调 p H 为 4 (p H 试纸)左右
。

检验时取少许溶液加 p H 为 10 的 N H户H -

N H
4

CI 缓冲溶液
,

加数滴铬黑 T 溶液
,

应为红色
,

如显蓝色时则 zn 2+ 离子不足
,

应补加少

许
。

2
.

实验方法

取一定体积的钻标准溶液于 25 毫升容量瓶中
,

加 2 毫升 p H 3
.

8 的 甲酸
一

甲酸钠缓冲

溶液
,

各加 3 毫升 95 沁乙醇和 0. 02 沁5 一 Br
一 PA D

A.P 溶液
,

显色后
,

加 6. 0 毫升 6 N H cl
,

用
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。
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水稀释至刻度
,

摇匀
,

于 5 9 0n m 测吸光度
,

试剂空 白为对照
。

二
、

实 验 结 果

1
.

5
一

B r 一
PA D A P 及其钻络合物的吸收光谱

20 多 乙醇介质 中
,

用 H A c 一N a A 。
缓冲溶 液控 制 p H 为 4. 65

,

加 5 一

Br
一PA D A P 与

co 2+ 离子作用生成蓝紫色络合物
,

于不同波长测吸光度
,
绘制吸收曲线 (图 1)

。

、�

//
曰“...

l
.

l
we

�OnU

�
。�
与q
�

蓝阅�剑呆曹

420 46 0 5 0 0 5 4 0 5 8 0 62 0 66 0

波长O V . v e len 乎卜
, n m )

图 1 吸收光谱
1

.

5一 B r 一PA D AP( R) : n
.

络合物 (钻过量 ) : m
.

络合物

( R过量 ): W
.

络合物生成后加盐酸使酸度为 1
.

4 4 N ;渺
.

R

加盐酸
,

使酸度为 1
。

科N
。

从图 1 中可以看出络合物有两个吸收峰
,

最大吸收分别在 54 5 和 5 7 7n m ,

后者峰值较

高 ;试剂过量与钻过量时
,

吸收峰位置不变
。

显色剂的最大吸收为 4 4 5n m
,

如以高峰为准
,

△标
7 一 1 3 2n m ,

若在络合物或显色剂溶液中加人酸
,

则最大吸收分别红移至 5 5 5 , 5 90 和

4 6 0 n m ,
△几90 一 13 0 。

测量吸光度时选用 5 9 0n m ,

此时显色剂吸光甚少
,

对络合物吸光

度之测量影响不大
,
U ( v l) ~ F 与5 一

Br 一PA D A P 形成的络合物也有双吸收峰
,

Jo hn son 等图

认为双峰是 由于络合物 同分异构平衡所致
。

络合物及显色剂最大吸收的红移是它们在酸

中质子化的结果
。

2
.

溶液 p H 值对显色的影响

试验方法同前
,

仅改变溶液之 p H 值 (用不同缓冲溶液控制 )
。

从图 2 中看
,

溶液 p H 值在 2
.

5一 7 .0 的范 围内吸光度最大且不变
,

故应在此 p H 范 围

内显色
。

我们选在 pH 3. 8 显色
。

在此 p H 值时
,

H A c 一N a A 。
缓冲溶液对酸的缓冲容 量
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D
.

2 5

图 2 溶液 p H 值对显色的影响
p H I : H cl 一C1 ; p H Z

.

2: 邻苯二甲酸氢

钾 : p H Z
.

8一 6: H A c一N a A C : p H 6
.

86 : 混

合磷 酸盐 ; PH S
·

1
,

9
·

2 : N 。 : B ;
o 广H e l

。

它

勇
吕

婆“
·

“0

面
教

咨 0
.

15

0ial几,‘,二-

:
八U

n目O

乃。以u.q吕笠v勺创套来

扩

图 3 显色剂用量

较小
,

故改用 甲酸
一

甲酸钠缓冲溶液
,

二者所做出的标准曲线一致
。

3
.

显色剂用量

试验方法同前
,

仅改变 , B : 一PAD A P 量
。

实验证明
, 1

.

0 毫升 0. 02 多 5 一 Br 一PA D A P

即足以使钻显色完全
,

.

多至 3
.

, 毫升吸光度亦无变化
,

故分析方法中选加 3 毫升显色剂
。

显色前溶液中应另加乙醇 (3 毫升 )
,

否则将有显色剂析出
。

乙醇加人量不影响络合物的

吸光度
,

乙醇浓度增至 50 多 (v / v ) 时
,

吸光度仍不变
。

4
.

钻与 5
一
B r 一PA D A P 的络合比测定

用等克分子连续变更浓度法和克分子比例法求得络合物中 c o Z十 与 5 一Br 一PA D A P 之

比为 l : 2 (图 4 , 5 )
,

结果与 Joh n son t夕,
报告相一致

。
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图 4 等克分子连续变更浓度法测组成比
1

.

[C o Z +」+ [R 〕二 斗又 ID一 ,

液槽厚 0
.

5 厘米 :

11
.

〔e o , + ] + 〔R ] 二 4 火 10一 ‘

液槽厚 3 厘米
。

5
.

酸度试验

已知钻与某些试剂如亚硝基
一R 盐圈

、

3 4 5 6

压〕/ [ e
o ·

‘〕

图 5 克分子比例法测组成比

5 一。
一

以D A T[ 习
所形成之络合物均不 被 酸 分
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解
,

钻与 5 一Br 一PA D A P 的络合物也有同样性质
,

但其它金属离子的络合物则可被酸分解
,

故在显色完全后
,

加人一定量酸
,

可提高方法的选择性
。

我们试用了四种酸
,

即 H CI
,

一

H N 0 3 ,
H

ZsO 。

和 H
3 Pq

,

前三者情况相近
,

溶液酸度达 0
.

5 N 时吸光度达最高值
,

至 2
.

斗N

时仍不改变 (图 6 ) ; H
3 Pq 浓度高于 o

.

SM 时
,

吸光度下降
。

考虑到 H
Zsq 和 H

3 PO 。

可

能和试样中某些成份产生沉淀
,

H N q 有氧化性
,

故以选用 H CI 较好
, 6 N H cl 用量 6

毫升即可
。

一了�h
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0
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酸度 (Ac id
: t丫.

M )

溶液酸度影响

2 3 4 5

c o

怡量 (e o Zt ,
re n t ,

摺/ 2 5 m l)

图 7 标准曲线

6
.

标准曲线

取不同量的钻
,

按前述方法显色
,

加酸
,

而后在 2 厘米液槽中于 5 9 0 n m 测量吸光度
,

绘制标准曲线
,

钻浓度在 0一6产g / 2多ml 内遵守比尔定律
,

由标准曲线算出钻络合物的克分

子吸收系数为 9
.

0 x l少
。

7
.

其他离子的影响及千扰的消除

考虑到沉积物中各种离子的多样性
,

我们共研究了 22 种阳
、

阴离子的影响
,

大多数离

子无干扰
,

常见的干扰离子有
: F e 3 + , e u , + ,

N i, + , H g , + ,

M o ( v r) 和 e r ( v l) 等
。

少量

c u 2+
,

N iz+
, H 犷

十 等的干扰加酸可消除
。

M。( v l) 产生负干扰
,

经试验是 M 。( v l) 与显色

剂反应
,

致使显色剂量不足
,

使钻显色不完全
,

多加显色剂 (如 5 毫升 )
,

则少量 M 。(vI )

( 如 10 0 微克) 无干扰
。 e r ( v l) 产生正干扰

。 e r ( v l) 和 Mo (v l) 的干扰最好用盐酸轻胺

消除
。

M。 (v l) 可与盐酸经胺形成无色络合物
,

M 。(vi ) 得以掩蔽
,

cr ( v l) 则可被还原

为 c r( l )
,

后者在室温不与显色剂反应
。

50 微克铂可用 , 滴 5 多盐酸经胺掩蔽
。

底质

中含有大量铁
,

为消除大量铁的干扰
,

必须寻求更合适的掩蔽剂
。

Fe 3+ 离子常用的掩蔽

剂有
: F一 , PZ

叫
一 , E D T A ,

酒石酸根等
。

但均不理想
,

Zn
一E D T A 也是常用的掩蔽剂

,

其

稳定常数 ( lg K ~ 16
.

5 0 ) 稍大于 C o 一E D T A ( lg K 一 1 6
.

3 1 )
,

而 Fe , + 及其他干扰离子

与 E D T A 形成的络合物的稳定常数均大于 Zn
一E D T A ,

故 zn
一E D T A 应为较好的掩 蔽

剂
。

吴桂生等阁曾用此掩蔽 Fe 3+ 离子
。

我们实验证明
,

不但可以掩蔽 Fe
3十 ,

而且可以掩

蔽 e u , + ,
N i, + 等

。

例如 5 0 0 微克 e u , + ,

可用 , 滴 o
.

I M Zn
一E D T A 溶液掩蔽

。 5
.

6 毫克
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F户十 用 0
.

8 毫升 0
.

IM Zn
一E D T A 溶液可掩蔽

,

过量至 1
.

6 毫升时
,

对钻的显色亦无影响
。

为探知 Zn
一E D T A 溶液应加人量

,

可取一定量消化好的试 液 (酸性 )
,

加 2一 3 滴 0
.

SM

N H刃N s 溶液
,

滴加 zn
一E D T A 溶液至红色退去

,

即知须用量
。

共存离子影响见表 1 。

共存离子的影响

加入离子 离子加入量(微克) 加入形式 加入钻(微克) } 侧得钻(微克)

*

��夕n�丈U*lnllj,乙*
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廿
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J
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孟
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l
|
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|
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K I
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C u SO
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胜,了
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⋯⋯
J
份弓乙
J

任
, ‘山

M n Z +
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Z +

H g Z +

Z n Z+

N i
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90乃牲69牲6*护70砧5090加55穷
‘
份
J
呀�‘d
月,‘,‘,�
户

弓d
l月’t乙
胜.
兮月,吐

.

迁
.月,,‘遥
‘

44472727272727272
,�,�内乙d
‘‘�几d
‘

月性月�二迁
‘.
咔

Fe 3 +

S e 3+

M g Z+

v ( v )

G a 3 +

C r
(vi )

M o

(vi )

C I一

I 一

C I O了

5 0 犷

H PO犷

C
‘H s

o 手
一

斗0 0

斗0 0

4 0 0

5 0 0

5

呼0 0

2 0

2 0

4 0 0

10 0

4

2
.

8 0又 10 3

l0

2 0 0

10 0

1 0
.

0

1 0 0

2 1

1 0 0

2 0

6 1 6

4 0 0

4 0 0

6 9 9

4 0 0

4 6 0

M n SO
4

Pb A c :

H g (N o
3

)
:

Z n SO
4

N i (N o
3

)
,

F e C 13

S e C I ,

M g C I
:

( N H ;

) 3v O 3

N H 4
G a

( 5 0
;

)
:

K
2 C r 2

0
7

( N H
.

)
。

MO
,
0

2 ;

N a C I

K I

K C 10
3

M n SO
;

( N H
;

)
Z H P o

;

( N H .

)
3 C

‘

H
,
o

,

1
.

9 0* *

*
显色完全后加 5 毫升 4N H 声0

4

然后比色 :

* * 用 Z n 一 ED T A 掩蔽
。

8
.

海洋底质 (或土壤 )中痕里钻之测定方法

称取 1 克 12 0 目的风干试样于 1 25 毫升硬质锥形瓶中
,

加少量水润湿试样
,

加 5 毫升

王水l)
,

瓶上盖一短茎漏斗
:

在电热板上微微加热片刻
,

再加 5 毫升高氯酸和 2 毫升浓硫酸

继续加热至内溶物变白
,

小心拿下漏斗
,

逐去 5 0 3
白烟

。

放冷后
,

加 20 毫升水并微热
,

以使

盐类溶解
。

滤出沉淀
,

滤液接于 10 0 毫升容量瓶中
,

稀释至刻度
,

摇匀
。

取 , 或 10 毫升

(视钻含量多少 )试液于 25 毫升容量瓶中
,

滴人适量的 。
.

I M zn
一E D T A 溶液(用 N H 不N s 检

查用量
,

方法见前
,

应少加 1 滴)
,

滴加 ZN N a o H 溶液至将出现沉淀
,

再滴加 0
.

IN N a o H

溶液至刚微显浑浊
,

迅即加人 2 毫升甲酸
一

甲酸钠缓冲溶液
,
3 毫升 95 多 乙醇

,

摇匀后
,

再

加 3 毫升 0
.

02 多 5 一 Br
一PA D AF

.

乙醇溶液
,

摇匀
,

静置 20 分钟
,

侯反应完全 (在浑浊的情况

l) 钻的矿物易溶子王水
。
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下
,

显色反应较慢)
,

加 6 毫升 6N H CI
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
,

在 5 9 0n m 测吸光度
,

试剂

空白为对照
。

计算试样中钻含量 (pp m )
。

按以上拟定的方法
,

我们分析了两个海洋底质样品和一个土壤样品
,

测得回收率分别

为 9 3
.

7 多
,

9 6. 7多 和 94
.

0外
。

海洋底质测定的变动系数为 3
.

0 多 和 4
.

1多
,

结果见表 2 。

表 2 底质和土壤分析结果

试试 样

{{{
侧得钻含量 (PP 哟

{{{
回收率(% ))) 变动系数(%)))

胶胶州湾底质 (1 号))) 3 0 , 3 1 , 3 1 ,,, 3
。

QQQ

22222 9 , 2 9 , 3 0000000

胶胶州湾底质(1 号) 十 钻钻 92 , 85 , 8 5 , 8 2 ,, 9 3
· ,

777 斗
。

111

88888 5 , 8 5 , 8 2222222

胶胶州湾底质 (2 号))) 2 2 , 2 3333333

胶胶州湾底质 (2 号) 十 钻
*** 2 9

.

夕, 2 9
.

888 9 6
。

77777

土土 壤 (l 号))) 22 , 2 0 , 2 2222222

土土 壤 (l 号) + 钻钻 7 6 , 7 8 , 7 666 9 4
。

00000

*
在消化液中加钻

。

其它则将钻加于试样中
。
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