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海水及天然水中微量碘离子

快速测定法的研究
*

崔仙舟 王中柱
(青岛海洋大学化学系

,
青岛 2 6 6。。 3 )

提 要 研究用气相色谱测定海水及天然水中微量碘离子含量的快速分析方法
,

确定

了最佳条件
。

水样经酸化后
,
用 K

Z
C r Z O

,

将碘离子氧化成碘
,

再与丁酮反应约 10 m in ,
生成碘

代丁酮
,
用环己烷萃取后

,
用气相色谱仪的电子捕获检侧器测定其含量

。

于 1 9 91 年 6 月
,
用此

法测定青岛胶州湾沿岸海水及某些河 口水样
,

证明该方法简便
、

快速
。

关键词 气相色谱 海水及天然水 碘离子

海水中微量碘离子的测定方法有 M a t t e w s
等 ( 1 9 7 0 )

, S e h n e p f e
( 1 9 7 2 )

,

T r u e s d a l e

( 19 7 4 )
,

Y o n e h a r a
( 1 9 6 4 )

,

B a r k l e y 等 ( 1 9 6 0 )
,

H e r r i n g 等 ( 1 9 7 4 ) 提出的共沉淀法
,

淀

粉络合物等 6 种方法
。

这些测定的方法存在着灵敏度欠佳
、

仪器及操作复杂
、

取样及数据

处理繁琐等不足
,

给实际测定带来很多困难
。

本文运用气相色谱测定海水及天然水中微

量碘离子
,

以期获得一种快速简便的测定方法
。

1 实验方法

L l 原理

水样用 H sz o
;

酸化后
,

碘离子可用 K :
cr 夕

,

氧化为游离碘
。

碘再与丁酮在酸性条件

下反应生成 3一碘
一 2 一丁酮

。

反应如下 ;

6 1一 + C r ZO爹
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十 1 4 H
十
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3
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十 H l

反应中酸的催化作用是加速酮形成烯醇式结构
,

所以在生成碘代丁酮时
,

需要有一定强的

酸度
,

碘代丁酮用环己烷萃取后
,

用电子捕获检测器检测其含量
。

L Z 仪器及试剂

仪器用 103 气相色谱仪
, E c D 检测器 (上海分析仪器厂 )

。

试剂有碘化物标准储备溶液 ; 称取优级纯 K OI
.

1 3 08 g ,

溶于纯水并定容至 1 0 0 0 m l
,

此溶液浓度为 l
.

o m l 含 1 00
.

邹 g 碘
。

碘化物标准使用溶液 : 准确移取 1
.

Oo m l 碘化物标准

*
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储备液
,

用纯水定容至 1 0 00 m l
,

此溶液 l
.

o m l 含 0
.

1险 碘
,

应在使用时临时配制
。 2

.

s m o
l/

L H
Z S O ;

溶液
, 1

.

o m o l / L N a o H 溶液
, 0

.

0 5多K : C r : O ,

溶液
。

丁酮
,

于 7 9
.

,一 80℃ 重蒸

馏
。

环己烷
,

于 8 0
.

5一 8 1
.

0℃重蒸馏
。

无水 N a ZS O
; ,

取分析纯无水 N a Z S O ;

在 4 0 0℃ 灼烧

4 h
,

冷却后封存备用
。

L 3 实验条件的选择

L .3 1 气相色谱分析条件 固定液为 1
.

4务 O V 一

17 + 1
.

6多 O V 一 21 0 十 。
.

2多O v 一 2 2 , ,

载体为 C h r o m o s o r b w A W
一D M C S ( 5 0一 1 0 0 目 )

。

色谱柱为长 Z m
、

内径 3m m 的螺旋形

玻璃柱
,

柱室温度为 85 ℃ ,

气化室温度为 2 00 ℃ ,

检测室温度为 2 00 ℃ 。

高纯氮气流量为

3 0 0 m l / m i n ,

放大器灵敏度为 1 0 ` ,

衰减 l / 4 ,

记录器纸速为 4 m m / m i n ,

进样体积为 10卜l
。

L 3
.

2 p H 条件 移取 .6 0 m l 碘化物标准使用液 10 份分别置于分液漏斗中
。

各 加 人

0
.

0 5沁 K : e r O 7

溶液 z
.

o m l ,

丁酮 0
.

l m l ,

各加纯水至 l o
.

o m l
,

并用 H : 5 0 4

或 N a o H 调节

p H 分别为 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8 , 9 , 10。

振荡混匀后放置 1 0 m i n ,

各加人 1
.

o m l 环己烷
,

振摇

3 m in
,

静置分层后
,

弃去水相
。

环己烷萃取液用 l m l 纯水洗涤 2 次
,

弃去水相
。

通过无水

N a Z s O ;

层析柱脱水
,

收集于 5 m l 具塞玻璃试管 中
。

取 1。闪环己烷萃取液注人色谱仪 进

行测定
。

以色谱峰高 ( h) 对 p H 作图 (图 l a
)

。
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图 一 色谱峰高与 p H (
a

)
,

0
.

0 5 % K : c r Zo
7

( b )

和时间 (
。

)的关系曲线
F 19

.

1 T h e c u r r e s o f p e a k h e i g h
一

p H (
a
)

,

0
.

0 , % K
Z

C r 2
0

,

( b )
, a n d t i m e

(
c
)

1
.

3
.

3 K : C r z 0
7

用量 移 取 6
.

o m l 碘化物

标准使用液分别置于 7 个分 液 漏 斗 中
,

按

1
.

.3 2 步骤测 定
,

其 中 仅 改 变 加 人 0
.

0 5外

K Z C r z o 7

溶液的量分别为 0 , 0
.

1 , 0
.

5 , 1 , 2 , 3 ,

4 m l
,

调节溶液的 p H 在 1一 2 范围
,

将测定的

色谱峰高 (人) 对 K Z C r : o ,

用量作图 又图 l b )
。

L .3 4 丁酮用量 丁酮用量对峰高的影响

与 K Z C r Z
O

7

用量对峰高的影响实验相似
,

其中

仅改变加人丁酮的用量
。

L .3 5 反应时间 移取 .6 o m l 碘化物标准

使用液分别置于 6 个分液漏斗中
,

按 1
.

.3 2 同

样步骤进行测定
, 6 份试液分别放置 时 间 为

1 , 5 , 1 0 , 2 0 , 3 0 , 4 0 m i n ,

将测得的色谱峰高 ( h )

对反应时间作图 (图 1。 )
。

1 .4 标准曲线的制作

准确吸取 1
.

0 m l 碘化物标准使用液 0
.

0 ,

2
.

0 , 4
.

0 , 6
.

0 , 8
.

0 , l o
.

o m l 分别置于 6个 6 o m l

分液漏斗中
,

各加纯水至 10
.

o m l
,

再加入 2
.

5

m o l / L H : 5 0
;

溶液 o
.

l m l
, 0

.

0 5外 K z C r : 0 7

溶

液 1
.

o m l
,

丁酮 0
.

l m l
,

振荡混匀后放 置 1 0

m in
。

向上述 6 份溶液中
,

各加人 1
.

0 m l 环己

烷
,

振摇 3 m in
,

静置分层后
,

弃去水相
。

环己烷萃取液用 l m l 纯水洗涤 2 次
,

弃去水相
。

再

各通过无水 N a声0 ;

层析柱脱水
,

收集于 5 m l 具塞玻璃试管中
。

各取 l 。衅环己烷萃取液
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注人色谱仪进行测定
,

量取相应浓度的色谱峰高
,

对标准系列浓度作图
,

绘制标准溶液的

工作曲线
。

2 结果

.2 1 最佳实验条件

上述实验表明
,

最佳实验条件为
: p H 在 l一 2 强酸性范围 ; 反应时间控 制 在 10 m in

左右 ; K Z C r z O ,

和丁酮的用量均不宜过多
,

在 l o m l 水样中以加人 0
.

0 5多 K Z C r Z O 7 l
.

o m l 和

丁酮 0
.

l m l 为宜
,

见图 1 。

萃取液可在冰箱中保存
,

以便集中测定
。

.2 2 实际水样的测定

水样来源及采样时间见表 2 。

准确移取 10
.

0 m l 水样于 60 m l 分液漏斗中
,

后续操 作

步骤与 1
.

4 标准曲线制作相同
。

从实验测得各水样的色谱峰高
,

代人标准系列溶液测 定

所得的回归方程 (见表 l )
,

求出该水样的碘的含量
。

该方法的最低检出限为 0
.

1陀 / L ,

此

数据是在仪器的最高灵敏度时
,

噪音的 2 倍所对应的绝对量
。

表 1 碘标准系列溶液测定

T a b
.

1 T h e d e t e r m i n a t i o n o f i o d i n e s t a n d a r d s o l u t i o n s

标准系列 (卜g / L )

色谱峰高 ( m m )

回归方程

相关系数

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 00

0
。

0 2 1
。

5 4 3
。

0

几 = 1
.

10 5 C 一 0
。

5 0

r = 0
。

9 98

8 6
.

5 1 10
.

0

表 2 实际水样碘含 t 的分析

T a b
.

2 T h e d e t e r m i n a t i o n o f i o d i n e o f P r a e t i e s a m P l e s

ù一川!||

|
水样来源

采 样 时 间

(年
。

月
·

日 ,时 ; 分 )
碘含量

(卜g / L )

曰,,翻亡少ǐ一̀n.八曰已少亡Jné一勺nl,ù,n
........

……
月乙1一
ù
6内凡ú一,,山

J份6,翻né通
.ù“ó,矛八曰ù月J今j̀UO了QU孟U

ù
bú、Jlj0一
山

份冲j,乙青岛第一海水浴场

青岛栈桥

青岛燕儿岛

青岛沙子口

青岛海泊河
一 1

青 岛海泊河
一 2

青岛娄山河

青岛李村河
一 1

青岛李村河
一 2

青岛石老人

青岛国棉一厂废水

青岛消防队废水

青岛食品厂仓库

青岛发电厂冷却水

山东镇娜岛

山东刘公岛

19 9 1
.

0 5
.

13 , 16 : 0 0

19 9 1
.

0 ,
.

1 3 , 16 : 3 0

19 9 1
.

0 6
.

0 5 , 8 : 0 0

19 9 1
.

0 6
.

0 5
一

9 : 3 0

1 9 9 1
.

0 5
.

3 0 , 1 1: 3 0

1 9 9 1
.

0 5
.

3 0 , 10 : 5 0

19 9 1
.

0 5
.

3 0 , 14 : 0 0

1 9 9 1
.

05
.

3 0 , 15 : 3 0

1 9 9 1
.

05
.

3 0一 16 : 0 0

1 9 9 1
.

0 6
.

05
, 16 : 0 0

1 9 9 1
.

0 6
.

0 3 , 10 : 0 9

1 9 9 1
.

0 6
.

0 3一 1 1: 3 0

一9 9 1
.

0 6
。

0 3 , 1 2 : 5 0

1 9 9 1
.

06
.

03 , 13 : 3 0

19 9 1
.

0 5
.

15 , 1 4 : 3 4

19 9 1
.

0 ,
.

1 6 , 16 : 一9 ::::

.2 3 方法的精密度

取青岛浅桥
、

青 岛第一海水浴场水样各 10 份
,

分别按实际水样测定的方法测定碘离

子含量
,

计算方法的标准偏差及变异系数 (见表 3 )
。

以上两组实验
,

平均值的置信区间
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(置信度为 95 务时 )分别为 32
.

5士 0
.

53 务
,

33
.

2士 0
.

23 多
。

方法有较好的精度
。

.2 4 水样回收率

移取青岛栈桥
、

第一海水浴场水样 10
.

0 m l 各 9份
,

分别加人 5
,

o闪碘标 准 储 备 液

( 1
.

o m l 含 。
.

l m g 碘离子 )按与实际水样测定相同步骤测定含量
。

计算回收率 (见表 4 )
。

从

实验可以看出
,

分析方法的加标回收率为 97 并左右
,

方法的准确度已达到较好的控制范

围
。

表 3 实验方法的精密度

T a b
.

3 T h e P r e e i s i o n o f e x P e r i m e n t a l m e t h o d

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 X S S万

青岛第一海水浴 场 (卜g / L )

青岛栈桥 (卜g / L )

。

5 3 2
.

8 3 1
。

4 3 3
.

0 3 2
.

5 3 2
.

6 3 2
。

4 0
.

4 7 5 0
.

15 0

。

6 3 2 3 3
。

5 3 3
。

1 3 3 33
.

5 3 3
。

2 0
.

3 2 1 0
.

10 2

表 4

T a b
.

4 T h e r e e o v e r y

水样回收率
o f i o d i n e i n w a t e r s a m P l e

水 样

青岛第一海水浴场

青岛栈桥

…鱼…鱼…
}

” ”
1

’ 。
`

。

}
8 ,

}
’ `

·

,

{
’ 0

·

,

}
8 ,

回收率
(% )

,一.80.81

8 0
.

9 8 0
。

7 8 1
。

0 8 1
.

2 8 1
。

呜 8 0
.

5 8 0 4 8
。

5 1 9 7
。

1

8 2
.

3 8 1
.

9 8 1
。

6 8 1
.

9 8 1
。

8 8 1
。

7 8 2 4 8
.

7 1 9 7
.

4

.2 5 萃取液放置时间的影响

用环己烷将碘代丁酮萃取后
,

将萃取液分别放置 0 , 12 , 2 4 , 3 6 , 4 8 , 6 h0 再分别测定
。

随

着放置时间的增加
,

色谱峰高几乎无明显变化
,

如果将萃取液放入冰箱内冷却保存
,

在长

时间内结果均稳定
。

.2 6 海水
、

天然水中其他因素对测定的影响

对于海水样品
,

由于是直接移取 10 m l 海水进行测定
,

所以必须要考虑实际海水的盐

度
、

p H 值以及海水 中大量的 1C 一 和 Br 一
离子是否对测定有影响

。

因此作了如下实验
,

以

海水为本底
,

制作标准系列
,

绘制工作曲线
,

工作曲线线性良好
,

证明海水中其它因素
,

对

测定并无明显影响
。

在天然水的测定中
,

如果水样中含有 lC
:

(如自来水 )
,

因其氧化性

对本测定有干扰
,

可预先将水样曝气或其他方法加以消除 6

3 结语

用气相色谱 法侧定海水或天然水中微量碘离子
,

方法简便
、

快速
,

可适用于大批量水

样的处理
。

对于海洋调查工作以及海水中碘的地球化学方面的研究有着重要意义
。
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