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流动注射氯化亚锡还原光度法测定水中总磷
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摘 要: 建立了流动注射氯化亚锡还原光度法测定水中总磷的方法。改进了氯化亚锡的配制方法, 优化了试验条件,

方法检出限为 0. 02 mg /L, 精密度与准确度均符合要求。应用该方法测定天然水样, 分析速度加快,结果令人满意。
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Determ ination of Total Phosphate inW ater Sample by Flow

Injection T in Chloride Reduction Spectrophotom etry
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Abstract: A method for determ inat ion o f tota lPhosphate in w ater sample by using flow injection spectropho

tom etry and modifica tion the preparation of T in Chloride w as described in th is paper. M oreover, effects of con

centrat ion of reagents and other cond ition had been investigated. The detection lim itw as 0. 02 mg /L. The pro

posedmethod w as successfully applied to the ana lyses o f several naturalw aters.
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氯化亚锡还原光度法
[ 1]
测定总磷灵敏度低,

手工操作费时费事,而且氯化亚锡很不稳定,只能

保存一周,不利于样品的批量连续分析。基于氯化

亚锡还原性强、显色时间短的特点, 采用流动注射

分析技术 ( F IA )
[ 2]
, 自动准确地控制注样体积、混

合方式和留存时间,可提高分析灵敏度、精密度和

速度。配制氯化亚锡试剂时加入适量丙三醇
[ 3]
,

经试验证明至少可稳定两个月以上。应用该方法

测定河水、湖水样品中的总磷, 结果令人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

FIA - 3110型流动注射仪 (北京吉天仪器有限

公司 ); UV - 2300型紫外可见分光光度计 (上海天

美科学仪器有限公司 )。

50 mg /L磷标准溶液: 称取经 110 ! 干燥 2 h

并于干燥器中冷却的磷酸二氢钾 ( KH 2PO 4 )

0. 219 7 g溶于水, 加 5 mL 50%硫酸溶液,定容于

1 000 mL容量瓶中; 显色剂 R1 ( 12 g /L 钼酸铵

- 1. 0 mo l/L H 2 SO4 ): 称 取 6. 0 g 钼 酸 铵

[ ( NH 4 ) 6Mo7O24 4H 2O]溶于 100 mL 水, 另取

27mL浓硫酸缓缓加入 200mL水中, 待冷却后,将

钼酸铵溶液在搅拌下注入硫酸溶液中,加水稀释至

500mL,贮存在棕色玻璃瓶中,置于冷处可保存一

个月;还原剂 R2: 称取 2. 0 g氯化亚锡 ( SnC l2

2H 2O),加 10 mL浓盐酸完全溶解,稍加热,得透明

溶液, 再加 30mL 水和 40 mL 丙三醇, 稀释至

100mL,加一粒金属锡粒, 置暗冷处至少可稳定两

个月以上, 临用前稀释 40倍得 0. 5 g /L氯化亚锡

使用液;载流 C: 二次蒸馏水; 所用试剂均为分析

纯;水为二次蒸馏水。

1. 2 试验方法
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FIA流路见图 1。将载流 C、显色剂 R1、还原

剂 R2和试样 S注入流动系统, 启动程序。蠕动泵

先转动 16 s, 使试样充满 100 L采样环, 采样泵自

动换位, 再控制蠕动泵转动 14 s,样品在载流载带

下,与显色剂 R1在反应管 RC1中汇合, 再与还原

剂 R2在反应管 RC2中汇合, 反应生成蓝色溶液,

于 700 nm波长处测定吸光值, 排出废液。每 30 s

自动分析一次,样品分析速度达 120个 /h。

P1、P2    蠕动泵; V    采样阀; D   检测器;

RC
1
、RC

2
   反应管; C   载流; R

1
   显色剂;

R 2   还原剂; S   试样; W    废液

图 1 F IA流路

2 结果与讨论

2. 1 钼酸铵溶液质量浓度的影响

钼酸铵溶液的质量浓度不仅影响测定灵敏度,

而且影响线性。分别试验 6 g /L、8 g /L、10 g /L、

12 g /L、14 g /L、16 g /L钼酸铵溶液的影响, 结果表

明 12 g /L钼酸铵溶液效果最佳。

2. 2 酸度的影响

溶液酸度对蓝色络合物的形成影响很大, 试验

表明硫酸的终浓度为 0. 2 mol /L~ 0. 3 mo l/L时显

色最佳。配制显色剂钼酸铵溶液时加入 27 mL浓

硫酸 (浓度约 1. 0mo l/L ) ,可获得最大吸光值。

2. 3 丙三醇的作用

氯化亚锡溶液易被空气氧化,丙三醇可以减慢

空气对其的氧化作用。采用氯化亚锡 - 40%丙三

醇溶液, 对含磷 0. 4 mg /L的 KH 2PO4标样进行两

个月的间断测定,吸光值仅降低 1. 6%。试验还发

现,加入适量丙三醇可以消除反应管壁和流通式比

色皿对钼蓝的吸附,使基线走直。

2. 4 氯化亚锡溶液质量浓度的影响

氯化亚锡溶液质量浓度过低, 体系灵敏度不

够,过高又使空白值增大, 基线漂移。试验表明,使

用 0. 5 g /L氯化亚锡 -丙三醇溶液效果最佳。

2. 5 载流流量与反应管长度的选择

由于体系反应速度较慢, 不宜采用大流量,故

显色剂 R 1 和还原 剂 R2 的 流量 均控 制为

0. 6mL /m in。而载流流量过小会使试样分散程度

增大,降低灵敏度。试验表明, 选择载流流量为

1. 2mL /m in、反应管 RC1和 RC2长度分别为 30 cm

和 120 cm为宜。

2. 6 工作曲线、检出限与精密度

在选 定 的 试 验 条 件 下, 测 定 0 mg /L、

0. 1mg /L、0. 2 mg /L、0. 4 mg /L、0. 8 mg /L、

1. 6mg /L标准系列的吸光值, 回归方程为 A =

0. 231 8C+ 0. 005 9,相关系数 r= 0. 999 7。连续测

定试剂空白 11次, 按 3倍标准偏差计算检出限为

0. 02 mg /L。连续测定 0. 4mg /L磷标准溶液 11次,

RSD为 0. 7%。

2. 7 准确度

使用该方法对国家标准物质研究中心标样

GBW ( E ) 080435的测定结果为 0. 997 mg /L ( n =

5) ,在保证值 ( 1. 000 ∀ 0. 013) mg /L范围内。将采

集的水样加硫酸酸化至 pH # 1,用 0. 45 m微孔滤

膜过滤, 滤液经过硫酸钾消解
[ 4]
后, 用该方法测

定,并进行加标回收试验,结果见表 1。

表 1 水样测定及加标回收试验结果 ( n= 5)

水样 测定均值 / (m g L- 1 ) RSD /% 回收率 /%

河水 1 0. 581 0. 5 102

河水 2 0. 426 0. 7 97. 6

湖水 0. 139 0. 8 98. 2

3 结语

改进氯化亚锡的配制方法,利用流动注射分析

技术测定水中总磷, 不仅节省了人力物力, 提高了

工作效率, 而且方法灵敏度、精密度、准确度均令人

满意,具有一定的推广应用价值。
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