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摘 要: 采用流动注射分光光度法在线监测水中 Cr(Ⅵ ) ,优化了试验条件。方法在 0. 05 m g /L~ 5. 00 mg /L线性良好,

检出限为 0. 02 mg /L, RSD 4. 7% ,加标回收率为 93. 0% ~ 105% ,该仪器适用于地表水和工业废水中 C r(Ⅵ )的在线监测。
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C r的常见价态有三价和六价, C r(Ⅵ )的毒性

比 Cr(Ⅲ )高约 100倍
[ 1]
。C r(Ⅵ )的测定方法主要

有原子吸收光谱法
[ 2]
、二苯碳酰二肼 ( DPC )比色

法
[ 3]
、流动注射原子吸收光谱法

[ 4]
、流动注射分光

光度法
[ 5]
等。其中流动注射分光光度法可快速测

定水中的 C r(Ⅵ ) ,并且已有许多实验研究成果,但

要实现全自动无人职守在线测定
[ 6]

, 则还存在着

一些问题。今研制了一种全自动在线快速测定水

中 C r(Ⅵ )的仪器,达到了满意效果。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

C r(Ⅵ )的流动注射在线分析系统见图 1。其

部件组成为: DL - PL - A型蠕动泵; DL- ZSB - A

型注射泵; DL- NCFL- A型六通阀; DL- LTC - A

型流通池; DL- GD - A型光电转换器; 540 nm发

光二极管; GT- 10可编程序控制器; DL- 6TCYF-

A型采样阀。该仪器在现场工作时,增加了一个潜

水泵, 将河流中的水抽起并形成一流动水柱,此水

柱即为系统采集的水样。

图 1 Cr(Ⅵ )的流动注射在线分析系统

C r(Ⅵ )标准储备液: 称取 2. 829 g K2C r2O7

( AR)溶于 0. 10 m o l /L H2 SO 4溶液中,稀释至 1 L,

得 1 000 m g /L C r (Ⅵ )溶液, 再用 0. 10 mo l /L

H 2SO4溶液将其稀释至 100 m g /L; 1 000 mg /L二

苯碳酰二肼 ( DPC )溶液: 称取 1. 0 g DPC ( AR )溶

于 80 mL 丙酮中, 用水稀释至 1 L; 5. 0 mo l /L

H 2SO4溶液; 1. 0 m ol /L H 2 SO4溶液; 0. 10 mo l /L

H 2SO4溶液。

1. 2 基本原理

在酸性溶液中, C r(Ⅵ )与 DPC反应生成紫红

色化合物, 于波长 540 nm处测定
[ 3]
。流动注射系

统用可编程序控制器 ( PLC )控制,实现自动分析,

并获得较为精确的检测结果。

1. 3 试验方法

用可编程序控制器控制注射泵流量和六通阀

状态,并接收和存储流通池数据。步骤如下: ①启

动注射泵, 分别以 1. 2 mL /m in和 0. 8 mL /m in的流

量使 DPC和 H 2 SO4混合流经流通池, 至基线稳定

后,六通阀处于采样位并启动蠕动泵,采样 70 s,样

品冲洗样品环; ②采样完成后,六通阀切换到测量

位,样品随载流流至流通池,并记录峰高;③根据样

品浓度,用峰高定量,计算结果。

2 结果与讨论

2. 1 酸度的选择

在 7个 100 mL 容量瓶中分别加入 0 mL、

6 mL、10 mL、12 mL、16 mL、20 mL、24 m L

5. 0 m o l /L H2 SO 4溶液,用 1 000 m g /L DPC溶液稀

释至刻度。用上述不同酸度的 DPC溶液为指示剂
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试验, 结果表明, H 2SO 4溶液浓度达到 0. 80 m o l/L

后,吸光值趋于稳定的最大值。该试验选择 H 2 SO4

溶液浓度为 1. 0 m o l/L。

2. 2 DPC溶液质量浓度的选择

在同一酸度条件下, 分别配制 100 m g /L、

300 m g /L、600 m g /L、800 m g /L、1 000 m g /L、

1 200 m g /L、1 500 m g /L DPC溶液, 作为指示剂对

1. 00 m g /L C r(Ⅵ )标准溶液测定, 结果表明, DPC

溶液质量浓度为 600 mg /L~ 1 000 m g /L时, 吸光

值趋于稳定的最大值。该试验选择 DPC溶液质量

浓度为 1 000 m g /L。

2. 3 反应盘管管长与载流流量的选择

在流动注射分析中,反应盘管管长与载流流量

是非常重要的影响因素。因此,必须选择适当的管

长与流量, 以提高检测效率、重现性和灵敏度。在

其他试验条件不变的情况下, 采用正交试验法, 结

果表明,反应盘管管长为 120 cm (内径 0. 5 mm )、

DPC 和 H2 SO4 流 量分 别为 1. 2 mL /m in 和

0. 8 mL /m in时,试验效果最佳。

2. 4 预混管管长的选择

在其他试验条件不变的情况下, 分别用10 cm、

30 cm、60 cm、80 cm、100 cm、120 cm预混管 (内径

0. 7 mm )测定 1. 00 m g /L Cr(Ⅵ )标准溶液,结果表

明,预混管管长为 60 cm ~ 80 cm时, 试验效果最

佳。该试验选择 60 cm预混管。

2. 5 试样注入体积的选择

在其他试验条件不变的情况下, 改变注样体积

分别为 100 L、120 L、150 L、180 L、200 L、

250 L,测定 1. 00 m g /L C r(Ⅵ )标准溶液, 结果表

明,试样注入体积 > 180 L后, 吸光值趋于稳定的

最大值。该试验选择试样注入体积为 200 L。

2. 6 采样时间的选择

改变可编程序控制器中计时器的设定值, 可以

精确地控制采样时间。试验表明,重现性与吸光值

随着采样时间的增加而提高,至 60 s后趋于稳定。

为确保低浓度测量的重现性, 同时兼顾效率与成

本,该试验选择采样时间为 70 s。

2. 7 色度与浊度的影响

该仪器流通池中的光源具有选择性, 同时流动

注射技术是一种梯度稀释技术。因此,色度与浊度

对测定基本无影响。然而当水样特别浑浊的时候,

可能会造成仪器流路堵塞,并使测定结果产生较大

偏差。对此类水样系统会预处理,将河流中的水抽

入水箱, 使其静置沉淀。若沉淀后的水样仍很浑

浊,则向水样中添加某些试剂 (如锌盐类 ), 以改善

其色度与浊度。关于向水样中添加试剂的自动化

控制问题, 尚待进一步研究。

2. 8 标准曲线与检出限

在上述优化条件下, 测定 0. 05 m g /L ~

5. 00 mg /L C r(Ⅵ )标准溶液系列, 标准曲线回归方

程为 A = 0. 075 1c+ 0. 009, 相关系数 r= 0. 997 7,

方法检出限为 0. 02 m g /L。

2. 9 精密度与加标回收试验

分别测定自来水、河水和制革废水样品,同时

做精密度与加标回收试验,结果见表 1。

表 1 精密度与加标回收试验结果 ( n= 5)

样品
本底值

/ (mg L- 1 )

加标量

/ (mg L- 1 )

测定均值

/ (mg L- 1 )

加标回收

率 /%

RSD

/%

自来水 0. 10 0. 096 93. 0~ 99. 0 3. 0

河水 0. 232 1. 00 1. 23 96. 8~ 103 3. 2

制革废水 6. 06 5. 00 11. 2 95. 1~ 105 4. 7

3 结论

采用该仪器测定水中 C r(Ⅵ ), 原理简单, 易于

操作,通过峰高和峰宽两种方法定量, 可扩大测量

范围;使用可编程序控制器,使在线监测 C r(Ⅵ )得

以实现。该仪器不仅解决了 Cr(Ⅵ )在线快速测定

和遥控遥测的问题, 还可使在线监测仪达到 傻

瓜 化、全自动化,从而满足各层次人员的需求。
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