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巯基葡聚糖凝胶分离富集二溴邻硝基偶氮胂

分光光度法测定汞 ( � )

张秋荣, 陈文宾,陈碧珠,林艳,许兴友,马卫兴

(淮海工学院化学工程系,江苏  连云港  222005)

摘  要: 研究了溴代十六烷基吡啶、正丁醇、正庚烷和水自制微乳溶液介质中, 汞 (� )与二溴邻硝基偶氮胂的显色反

应, 采用巯基葡聚糖凝胶分离共存离子并富集汞 ( � ),建立了分光光度法测定微量汞 ( � )的新方法。在 pH 值为 6. 00的

乙酸 -乙酸钠缓冲溶液中,汞 (� )与试剂形成紫红色络合物,其最大吸收峰位于 530 nm波长处,表观摩尔吸光系数 �为

3. 3 ! 105 L /( m ol� cm )。在显色液中汞 ( � )质量浓度在 8. 00 �g /L ~ 600 �g /L范围内符合比尔定律, 检出限为

0. 003 mg /L, 水、牛奶、化妆品测定的 RSD为 1. 4% ~ 6. 1% , 加标回收率为 96. 8% ~ 105%。
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Determ ination forM ercury( � ) by D ibromo�o�nitro�arsenazo
Spectrophotometry w ith Separation and Concentration of SulphydrylDextran Gel
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Abstract: The co lor reaction ofD ibromo�o�n itro�arsenazow ithHg( � ) w as studied in the so lution ofm icro�
mulsion CPB, n�C4H 9OH, C7H 14 and H2O. A new m ethod w as estab lished for trace Hg ( � ) de term inat ion by

spectrophotom etry w ith separation of co�ions and concentration of Sulphydry lDex tran Ge.l In the pH 6. 00 buffer

ofHA c�N aA c, the reagent reacted w ithHg (� ) to form a purple complex. Themax imum absorption w aveleng th

located at 530 nm and apparentmo lar absorptivity �was 3. 3 !105 L / (mo l� cm ). In the co lorful solution Beer∀ s

law w as obeyed in the range of 8. 00 �g /L~ 600 �g /L forHg( � ) and the detect ion lim itw as 0. 003mg /L. The

samp le RSDs o fw ater, m ilk, consmetics w ere 1. 4% ~ 6. 1% , and recover ies w ere from 96. 8% to 105%.
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  环境和生物中微量汞及其部分化合物属于剧

毒物质,是具有生物毒性的重金属, 在人体中过量

积累会导致各种疾病的发生,是环境、食品、药物等

的重要检测对象之一。汞目前的测定方法主要有

原子荧光法
[ 1]
、原子发射光谱法

[ 2]
、原子吸收

法
[ 3]
、分光光度法等, 其中分光光度法一般以噻

唑
[ 4]
、双硫腙

[ 5]
、硫脲

[ 6 ]
、邻苯二酚紫

[ 7]
、若丹

宁
[ 8]
、三氮烯

[ 9]
作为显色剂。二溴邻硝基偶氮胂

( DBONAA )是一种新的变色酸偶氮胂试剂, 由于

将硝基引入分子结构中偶氮基团的邻位, 使试剂的

灵敏度增加,选择性也得到显著提高, 有利于参与

形成金属配合物, 已应用于稀土元素钍
[ 10- 11]

和贵

金属铂、钯
[ 12 - 13 ]

的测定,对重金属的研究尚未见报

道。今系统研究了 DBONAA测定汞 (� )的显色条

件,采用巯基葡聚糖凝胶 ( SDG)分离样品中的共存
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离子并富集汞, 在微乳液介质中测定, 方法灵敏度

高,结果令人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂
UN ICOWFJ 7200型分光光度计, 上海第五分

析仪器厂; pH - 3C型酸度计, 上海精科雷磁有限

公司。

1. 0 g /L汞 ( � )标准储备液: 称取 0. 100 0 g

金属汞于 250 mL烧杯中,加 50%硝酸溶液 20 mL

~ 30mL,放入通风橱中慢慢加热使其分解, 冷却,

移入 1 000mL容量瓶中, 用水稀释至刻度, 摇匀,

使用时稀释至 1. 00 mg /L; 4. 68 ! 10
- 4

mo l/L

DBONAA溶液: 称取 0. 100 0 gDBONAA于 250mL

容量瓶中,用水定容, 摇匀,避光冷藏; 乙酸 -乙酸

钠 ( HAc - NaA c)缓冲溶液 ( pH 值为 6. 00 ): 取

1. 0mL 0. 1mo l/L乙酸和 16. 0mL 0. 1mo l/L乙酸

钠混合配制, 用酸度计校正; 溴代十六烷基吡啶

( CPB )微乳液: 按 m ( CPB ) ∃m (正丁醇 ) ∃m (正庚

烷 ) ∃m (水 ) = 1∃1∃1∃97混合配制而成;以上试剂均
为分析纯;试验用水为二次蒸馏水。

1. 2 试验方法

移取 4. 0mL 1. 00mg /L汞 ( � )标准工作液于

10 mL比色管中,依次加入 1. 0 mL HA c- N aAc缓

冲溶液、1. 0 mL CPB微乳液、0. 8 mL DBONAA溶

液,定容并摇匀。 10 m in后, 用 1 cm 比色皿, 于

530 nm处,以试剂空白为参比,测定溶液吸光值。

2 结果与讨论

2. 1 吸收曲线
按试验方法,在不同波长下测定试剂及络合物

吸收光谱曲线,见图 1。试剂空白最大吸收波长为

460 nm,二元体系最大吸收波长为 520 nm, 微乳液

体系最大吸收波长为 530 nm, 与试剂空白相比对

比度达 70 nm,与二元体系相比红移了 10 nm, 灵敏

度显著提高。可能是在微乳液体系中汞 ( � )与

DBONAA形成络阴离子, 与阳离子表面活性剂

CPB形成多元微乳络合物, 同时由于在微乳液介

质中测定,与胶束体系相比具有超低的界面张力和

很高的增溶能力, 使灵敏度增大, 吸收峰红移。该

试验选择 530 nm作为测定波长。

2. 2 体系酸度的影响

试验了 NH3 � H2O- NH4C l、N a2 B4O7 - NaOH、

图 1 吸收光谱曲线

Na2B4O7 - HC l、N a2 SO3、N aOH、HA c- N aAc、H 3BO3

- N aOH、HC l、H 2 SO4、H 3PO4 介质对体系的影响,

以 HA c- N aA c溶液最适宜。当溶液 pH值为 5. 30

~ 6. 20时,体系吸光值达最大且稳定,该试验选择

HA c- N aA c溶液 pH值为 6. 00。改变缓冲溶液的

加入体积, 在 0. 9mL~ 1. 4mL范围内,均能达到控

制酸度的目的, 该试验选择加入 1. 0 mL。

2. 3 显色剂加入体积的影响

显色剂加入体积在 0. 8mL ~ 1. 4mL范围内,

体系吸光值达最大 且稳定, 该试验选择加

入 0. 8mL。

2. 4 表面活性剂的种类与加入体积

试验了不同类型的表面活性剂如 OP、T rion X

- 100、 -环糊精、聚乙烯醇、吐温 - 80、吐温 -

60、吐温 - 20、SDBS、SLS、CPB、CPC、CTMAB微乳、

CTMAB、OP微乳、CTMAB- OP微乳、CPB- OP微

乳、CPB微乳对体系的影响, 以 CPB微乳液的稳定

性与灵敏度较好。其加入体积在 0. 8 mL~ 1. 4mL

范围内,体系吸光值达最大且稳定, 该试验选择加

入 1. 0 mL。

2. 5 试剂加入顺序的影响及显色时间和络合物的

稳定性

改变试剂加入顺序, 测定试液的吸光值,结果

发现试剂加入顺序对吸光值影响较大,按该方法顺

序加入最佳。测定不同时间下体系的吸光值,结果

表明,体系在室温下即可显色完全, 一般在显色后

10m in可达到最大吸光值, 并可稳定 8 h。

2. 6 络合物组成

用摩尔比法、连续变化法测定络合物的组成为

n [汞 ( � ) ] ∃n[ DBONAA ] = 1∃2。

2. 7 共存离子的影响

用该方法测定 4. 0 mg汞 ( � ), 当相对误差 %

& 5%时,以下共存离子允许质量 (以 mg计 )分别
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为: K
+
( 7 000 ) ; N a

+
( 6 000) ; Fe

2 +
、柠檬酸根

( 800);酒石酸根 ( 600) ; C a
2 +
( 500 ); M g

2 +
( 450);

Ba
2+
( 55) ; Au ( ∋ ) ( 30 ); M n

2 +
( 20) ; Co

2+
( 18 );

T i(( )、Zn
2+
( 15) ; Cr( ) )、Ge

2+
、Pt( ( )、Sn ( ( )

( 10) ; V ( ∗ )、Rh( ∋ )、Pt
2 +
( 8) ; O s( ∋ )、In ( ∋ )

( 7) ; Fe( ∋ )、B i( ∋ )、Pd
2+
( 6) ; W ( ∋ ) ( 5); Cd

2+

( 4) ; Pb
2+
、Mo( ) ) ( 3. 5) ; Ru ( ∋ )、Zr( ( ) ( 2);

Sb( ∋ ) ( 1. 5) ; Ag
+
( 1) ; A l( ∋ )、N i

2+
( 0. 5); Cu

2+

( < 0. 1)。常见的 SO
2 -
4 、PO

3-
4 、NO

-
3、A c

-
、Br

-
等

均不干扰测定。用 2 mL 10 g /L抗坏血酸溶液可

掩蔽 0. 8 mg Fe
3 +
的干扰,共存量低的离子可用焦

磷酸钠和氟化钠掩蔽。如果离子干扰严重,则将试

液通过 SDG柱吸附, 常见的共存离子 Pb
2+
、Zn

2+
、

Co
2+
、N i

2+
、Mn

2+
、Ca

2+
、Mg

2+
、A l

3+
等不被吸附,而

Cu
2 +
、Sn

4+
、H g

2 +
同时被定量吸附。采用 4 mo l/L

盐酸溶液可将 Sn
4+
洗脱, 再用 6mo l/L盐酸溶液将

Cu
2 +
洗脱, 弃去洗脱液, 最后用 5 mL被氯化钠饱

和的 8 mo l/L盐酸溶液将 Hg
2+
洗脱后测定, 从而

达到分离干扰离子的目的。

2. 8 工作曲线与检出限
于一系列 10mL比色管中,依次加入一定量的

汞 ( � )标准工作液显色测定, 在 8. 00 �g /L ~

600 �g /L范围内符合比尔定律。回归方程为: A =

0. 147 6 !+ 0. 006 8,相关系数 r= 0. 999 7, 表观摩

尔吸光系数 �为 3. 3 ! 105 L / ( mol� cm )。

对一份样品平行测定 10次, 根据 3s /K 计算方

法检出限为 0. 003mg /L。

2. 9 样品测定

2. 9. 1 水样

按文献 [ 14]移取适量水样于 500 mL具塞锥

形瓶中,加入 10mL硫酸和 2. 5mL硝酸,混匀。加

入 20mL高锰酸钾溶液使样液在 15 m in内维持深

紫色,再加入 8 mL 50 g /L过硫酸铵溶液, 水浴加

热 2 h,控制温度为 95 + ,冷却至 45 + 后, 逐滴加

入 100 g /L盐酸羟胺溶液至高锰酸钾和二氧化锰

褪色, 开塞放置 10 m in, 此时样液体积应保持在

250mL以上。加入乙酸钠使其浓度为 0. 1mo l/L,

用稀氢氧化钠溶液和盐酸溶液调至 pH值为 2。以

5mL /m in流量通过 SDG吸附柱, 用 6mL 6 mo l /L

盐酸溶液洗脱干扰离子, 弃去洗脱液,再用 5mL被

氯化钠饱和的 8 mo l/L盐酸溶液洗脱吸附柱上的

汞 (� ) ,定容后用该方法显色测定, 同时作精密度

与加标回收试验,并与冷原子吸收光谱法 (AAS)测

定结果相比较, 结果见表 1。

2. 9. 2 牛奶样品

取纯牛奶 10. 0 mL于烧瓶中, 加入几粒玻璃

珠, 装上冷凝管, 由管口加入 10 mL 浓硝酸和

10mL浓硫酸, 振摇数次,小火加热,至有泡沫产生

时停止加热。待反应平息后继续加热,保持消化液

沸腾,回流 2 h, 待溶液澄清透明后停止加热, 冷却,

缓慢加入 10 mL 200 g /L盐酸羟胺溶液,继续加热

回流 10m in,以分解剩余硝酸。冷却后用少量水冲

洗冷凝管, 取下烧瓶,消化液经滤纸过滤到 100mL

容量瓶中, 通过 SDG吸附柱, 用水稀释至刻度, 摇

匀后用该方法显色测定, 同时作精密度与加标回收

试验,并与 AAS法测定结果相比较,结果见表 1。

表 1 水样和牛奶样品测定结果 ( n = 6)

样品
该方法测定值

!/ ( �g� L- 1 )

测定均值

!/ ( �g� L- 1 )

AAS法测定值

!/ ( �g� L- 1 )

RSD

/%

加标量

m /�g

回收率

/%

河水 103 105 106 108 108 111 107 111 2. 6 1. 0 98. 5

生活废水 91. 0 92. 0 94. 0 95. 0 97. 0 98. 0 94. 5 98. 0 2. 9 1. 0 97. 4

牛奶 - 1 36. 0 36. 0 38. 0 39. 0 40. 0 42. 0 38. 5 41. 0 6. 1 1. 0 104

牛奶 - 2 34. 0 35. 0 36. 0 38. 0 38. 0 39. 0 36. 7 40. 0 5. 4 1. 0 105

2. 9. 3 化妆品样品

称取约 0. 50 g混匀的化妆品样品, 置于聚四

氟乙烯内胆中, 若样品中含较多乙醇等溶剂,则应

预先于水浴上将其挥发。加入 5 mL混合酸,加盖

密闭, 放入不锈钢筒体内, 于烘箱中 140 + 烘烤

4 h,冷却后取出, 放置 1 h后, 用蒸馏水溶解定容

至 50. 0 mL, 用该方法显色测定, 同时作精密度与

加标回收试验, 并与 AAS法测定结果相比较, 结果

见表 2。
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表 2 化妆品样品测定结果 ( n = 6)

样品
该方法测定值

w / (�g� g- 1 )

测定均值

w / ( �g� g- 1 )

AAS法测定值

w / ( �g� g- 1 )

RSD

/%

加标量

m /�g

回收率

/%

护发素 0. 153 0. 155 0. 156 0. 158 0. 160 0. 162 0. 157 0. 161 2. 1 1. 0 97. 8

粉饼 0. 223 0. 225 0. 227 0. 228 0. 230 0. 232 0. 228 0. 223 1. 4 1. 0 96. 8

3 结语

采用 DBONAA分光光度法测定汞 (� ), 不仅

拓宽了变色酸偶氮类试剂在金属测定中的应用,而

且该体系采用 SDG分离样品中的共存离子并富集

汞,在微乳液介质中测定,提高了方法选择性和灵

敏度, 是目前国内外报道的测定汞的超高灵敏体系

之一。将该方法用于水、牛奶、化妆品中微量汞的

测定, 与冷原子吸收光谱法的测定结果相吻合, 且

等量存在的常见离子包括很多贵金属离子均不干

扰测定。
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�简讯�

2009年太湖治理目标

,确保饮用水安全,确保太湖水质有所改善,实现主要入湖河流劣 V类水体数量下降,污染物入湖总量下降和湖体富营

养化指数下降。到 2009年底, 53个国家考核断面水质达标率达到国家考核要求; 入湖河流水质全年月均值劣 V类的数量

下降到 20%以下; 主要污染物 COD、氨氮、总氮、总磷入湖总量比上年下降 5%。−近日召开的江苏省环保局长会议为 2009年

太湖治理描绘了新的目标。

为实现上述目标 , 2009年江苏省将建立入湖总量监测制度, 开展太湖生态安全的评估,加强与国家重大水专项涉太课

题的对接。全面实施 15条主要入湖河流和武宜运河、苏南运河水环境综合整治规划,重点推进漕桥河水环境综合整治示

范。督促宜兴、武进全面开工建设列入规划和实施方案的项目, 力争漕桥河水质在 6月稳定达到 V类,同时加强 ,湖泛−预

警应急工作。

此外, 江苏省将继续创新治太体制机制, 全面实施太湖流域环境资源区域补偿。在太湖流域 5市主要河流确定 30个

断面, 实行省级层面的区域补偿;在全太湖流域各市、县逐步推行辖区范围内的区域补偿。太湖流域重点污染源将全面实

行按自动监控数据核实和征收排污费,突出污水处理厂氨氮、总磷超标排污费的征收。

摘自 www. jshb. gov. cn 2009- 02- 04
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