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海水中铬的化学发光分析

杨孙楷 郁建栓 王莉莉

( 厦门大学化学系 )
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目Jl 舀

铬化学发光分析 法已见报道
〔 ’ ·

么〕 ,

亦 曾直接应用于海水试样分析
一
3 〕 .

本文针对海水组分

的特点
,

对天然海水 中痕量铬的化学发光条件作 了具体探讨
.

痕量 C r
( l ) 在碱性介质中

,

对 H
:
0

:

氧化鲁米诺 ( L u m ni ol ) 反应具有催化作用
,

同时发出42 5 n m 波长的 光
,

强度 与 c r

( l ) 的含量呈良好线性关系
.

经深入试验表明
,

海水的氯度在本方法所采用的 H
:
0

: 一
鲁米

诺发光体系中
,

对 C r
( l ) 的催化发光值有一定的增强作用 ; 而海水中M g “ +

对发光值却 有

较强烈的抑制作用
.

因此
,

只要用适量碳酸钠进行处理
,

沉淀过滤后残 留在试液 中 的 少 量

M g ’ 十 ,

将补偿一定氯度对 C r
( l ) 发光强度的影响

,

消除干扰
,

提高分析方法的选 择性
、

应用连续进样的流动系统智能化化学发光仪进行测定
,

方法简便快速
,

线性范围宽
,

检测限

可达。
.

1 ( x l。
一 ”

)
.

以原子吸收光谱法
、

催化极谱法与本方法 同时测定天然海水 中痕量总

铬量
,

三者结果相当符合
.

实验方法

1
.

1 主要仪器与试剂

1
.

1
.

1 主要仪器

H F
一 1型智能化学发光测定仪 ( 厦 门大学化学系 )

,
8 21 型酸度计

.

1
.

1
.

2 主要试剂

鲁米诺试剂 ( 0
.

01 m ol / dm
“

)
:

准确称取 0
.

1 7 7 29 鲁米诺 ( 进 口
,

97 肠纯度 ) 溶于重蒸

水中
,

用 0
.

0 5 m o l / dm
3
h 0 H调至 p H 澎 8

,

定容到 l o o e m
3

.

e r
( l ) 标准溶液 ( z

.

o o m n l o l / d m
“

)
:

准确称取 o
.

Z o o Z g C r
( N O

。

)
。 ·

。H
:
o 溶于重蒸

水中定容为 5。。 C m 3
·

N
a H e o

。 一
入 o H 缓冲溶液 ( p H = 1 1

.

0 )
; E D T A (

o
.

z o m o l / d m
“

)
, 5肠 盐 酸经 胺 ,

。
.

5肠N
a :
5 0

3 ; 10 肠 N a :

C O
吕 ; 3物H

:

0
:

.

以上溶液均用二级试剂以重蒸水配制
.

本文于 1, 8 9一 1 2一 2 4收到
,

修改稿于 1 9 9 3一 0 5一 2 了收到
.
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1
.

2 分析方法

移取 1
.

s oem
“

鲁米诺溶液
,

2 5 。 m
“
E D T A和 2 5 o e m

“
N a H C O

。

水 O H缓冲溶液于 s o o c m
”

容量瓶中
,

定容后摇匀
,

作为发光试剂
.

将此试剂倾入干燥洁净的贮备瓶中
,

将进液管连接

发光仪的混合槽
.

准确移取待测水样 5 c m
“

一 10 c m
“

置于 5。 。 m
“

烧杯中
,

加入 30 。 m
a

重蒸水
,

在酸度计上调

至 pH = 4
.

0
.

移入50 c m
“

容量瓶中
,

滴入。
.

6 o m
3 3肠H

:
O

: ,

摇匀后定容
,

以进液管连通发光

仪上混合槽连管
.

根据发光值大小调好发光仪灵敏度
,

从发光仪的微机键盘上输入采样时间
、

进液时间及

等待时间
.

用去离子水调零后
,

启动进液按钮
,

试样与发光试剂便 自动流入混合槽内预混合

并立即注入反应池
,

其发光值可从显示屏直接读出
,

或 由微型打 印机依次打印出数据
( 1 ’ ,

扣

除空 白值
,

从工作曲线上求得 C r
( l ) 含量

.

2 条件试验

2
.

1 发光介质条件试验

按分析方法
,

分别依次改变发光试剂中各组分的浓度
.

试验表明
,

当鲁米诺浓度为 3
.

o x

1。
一 5

m ol / d m
“

时发光值最大 ; pH 在 1 0
.

5 ~ 1 1
.

。之间
,

发光强度较大且稳定 ; E D T A的浓度以

5 x l 。 一 “
m ol / dm

“

为宜
,

过多的 E D T A 将使发光值降低
.

3 帕H
:
O

:

溶液宜在测 试 的 当 天 配

制
,

加到 5 0 e
m

“

试液中的量以 0
.

5 ~ 1
.

o C m
“

为佳
.

2
.

2 海水组分对发光值的影响

2
.

2
.

1 氯度的影响

取人工海水配制成不 同氯度值的试液
〔 ` , ,

各加入一定含量的 C r
( I ) 标准溶液

,

然后进

行发光测定
.

扣除未加 C r
( l ) 之前各试液的发光值

.

结果表明
,

氯度对C r
( l ) 催化发光

有一定的增强作用
.

当试液中C r
( l ) 浓度低于 1 x 10

一 ’
m ol / dm

3

时
,

其影响随C r
( l ) 含

量的减少而越加明显
.

2
.

2
.

2 C a Z 十

及M g 么 +

的影响

C a ’ +

及M g “ +

对发光值有抑制作用
,

海水中的 C a “ +

在本方法条件下不起干扰
,

但M g “ +

仍

有较强烈的抑制效应 ( 图 1 )
.

基于上述原 因
,

海水中铬的发光测定未见报道
.

文献 〔幻曾提及采用稀释或扣除空白法消

除影响
,

但未作实 际分析
.

本文针对海水试样作 了探讨
.

试验表明
,

只要在 1 0 c m
,

s

海水中加

入2 二m
, 2 0 肠N a :

C O
3 ,

定容至 1 0 0 e m
。 ,

摇匀后静置
.

即可取上层澄清液 5
.

0一 z o
.

o e m
s

作为

待测水样
,

并按分析方法进行测定
,

得到满意结果
.

试液中残留M g , +

与海水中Cl
一

共存
,

恰

好相互抵消各自对发光值的影响 ( 图 2 )
.
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Mg so
.

或人工海水用量 (c m 3)
人工海水用量 (c m 3

)

图 1 Mg
“ 今
对发光值的影响

( l )Mg S O
一
溶液 ( 6

.

452 9/ m ds )

(幻人工海水
.

图 2 不同N
a: C O。

用量处理的效果

( i )不加 N
a: C Os ;( 2 ( ) 3( ) 4)分别加入 10 肠

N : a C O
: 0

.

s ems
、
一 o em 3、 2

.

o ems

2
.

2
.

3微量金属离子的影响

据文献报道
,

过渡金属元素等 20 多种离子可能干扰化学发光
,

但在本体系中
,

这些金属离

子 由于形成碳酸盐沉淀或被E D T A络合
,

不干扰 C r
( I ) 的测定

.

海水中的有关金属离子
,

本来就小于 C r
( I ) 含量

,

不会产生影响
.

其他 阴离子不干扰测定
.

2
.

3 C r
( 班 ) 的洲定

在鲁米诺书
:
O

:

体系中 C r

( 矶 ) 不起催化发光作用
.

为此
,

曾用盐酸经胺及 N a :
5 0

:

分

别作为还原剂
,

将C r
( 班 ) 还原为C r

( I ) 进行发光测定
.

在海水中扣除 原 来 C r
( l ) 含

6。
卜八

0(5(乳0(oO
乙Ò-
1
1匕d

侧洲;J
叶

犷斗斗
ee冲L0l几

八润口)迎中絮书

生监
(2)000on

é匕é月啥ó乙,自11

(闷奋è迎绷中来

0 0
.

0 2
.

5 ( em 3 )
4

.

0 6
.

0 8
.

0 1 0
.

图 3 还原剂对铬发光体系 (兽米诺
一H : O :

)的影响

( 1 ) ( 2 ) 5肠盐酸轻胺用量 (
e m “ )

( s ) 0
.

5肠 N
a :

5 0
: 用量 ( e m ” )

图 4 C r

( l )浓度与发光值关系

( l )C r ( I ) 浓度为 1 又 1 0一 s m o l / dm
吕

( 2 )C
r
( I )浓度为 I X 又0 一 。 m o l / dm

a
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量
,

即可求得 C r
( 矶 ) 含量

.

经试验发现这两种还原剂的效果迥异
,

由图 3 可 知
,

以 0
.

5 肠

N a :
50

3

作为还原剂为宜
.

图中曲线 ( 1 ) 系不含铬空 白体系
;
盐酸经胺对鲁米 诺

一H
:
O

:

体

系开始有增强发光作用
,

随后发光值又逐渐降低
.

2
.

4 C r ( l )浓度与化学发光信号 ( C L )的关系

用人工海水配制不同浓度C r
( l ) 试液

,

按上述分析方法进行测 定
,

在 C r
( I ) 浓 度

1 X l o
一 6

一 o
.

S X l o
一 。

m
o l / d m

3

范围内与发光信号 ( C L ) 呈良好的线性关系 ( 图 4 )
.

3 结呆与讨论

3
.

1 水样 中C r ( l ) 与 C r ( VI ) 的测定

水样用 10 肠N
a :
C O

。

沉淀后
,

定容
、

过滤
,

按上述分析方法进行平行试验
,

结果列于 表

1
.

另将各水样以。
.

5肠N a :
C O

。

作为还原剂
,

分别加入 1 c
m

”

还原剂后
,

充分摇匀并调节溶液

pH = 4
.

0
.

按测定 C r

( I ) 相同方法求出结果
,

扣除相应的C r
( I ) 即得到C r

( 硕 ) 含量
,

结果列于表 2
.

表 1 天然海水中C (r 班 )分析结果 (单位
: n g c/ m

“

)

海水
.

测 定 次 序 平均值及标准偏差 加入标准 测得含量 回收率 (肠 )

0
.

3 1 0
.

3 0 3 3 0
.

2 7

1 3 0
.

14

0
.

3 2 0
.

2 8 0
.

5 0 0
.

7 8

20501 0
.

1 5 0
.

1 3 0
.

15 0
.

1 5

1 0
.

42 0
.

4 4 0
.

4 0 4 4 0
_

4 0

0
.

3 0士 0
.

0 2 3

0
.

1 4士 0
.

0 10

0
.

4 2士 0
.

0 1 8

3 5

9 4

9 3

1 0 2

ID 2

. 海水水样取自厦 门岛西海域近岸
.

表 2 天 然海水中C (r VI )分析结果 ( 单位
: 。 g / e。

“

海水 测 定 次 序 平均值及标准偏差 加入标准 测得含量 回收率 (肠 )

0
。

5 2 0
.

4 9 0
.

4 8 0
.

5 4 0
.

5 2 0
.

5 3 0
.

5 1士 0
。

0 2 4 0
.

5 0

1 0
.

40 0
.

39 0
.

3 9 0
.

4 2 0
.

4 0 0
.

4 0 0
.

4 0士 0
.

0 1 1 0
。

5 0

1 0
.

9 8 1
.

0 0 1
.

0 0 1
.

0 0 1
·

0 2 1
.

0 0 1 。 0 0士 0
.

0 1 3 0
.

5 0

0
.

9 8 9 4

0
。

9 0 10 0

1
。

4 8 9 8

在测定的水样中
,

分别加入C r
( 班 ) 标准溶液

,

同法进行回收试验
.

结果表明对天然海

水分析的精密度和回收率均符合痕量测定的要求
.

3
.

2 海水 中可溶态总铬测定

各取 5 0 0 e m
3

过滤海水于聚四氟乙烯烧杯中
,

加入 2 m o l / d m
“
H C I及 2 m o ld/ m

3
H C IO

;

各 1

e m
” .

煮沸 5 m i n
,

冷却后 以N a O H溶液调至中性
.

加入 2 e
m

“
20肠N a :

C O
。

沉淀后
,

定容 至

1。 。 c
m

“ .

摇匀
,

放置片刻
,

取上层澄 清液 5
.

0 c m
3 ,

按上述分析 C r
( 砚 ) 的步骤进行测定

.

取同一试液分别以原子吸收光谱法及催化极谱法作对照试验
,

结果列于表 3
.
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表 3海水中可溶态总铬测定结果 ( 单位
:

n g/ em“ )

海水编号 原子吸 收光谱法 催化极谱法 化学发光法

9
。

0 2 9
。

0 0 9
。

0 2

以上 3种分析方法测定总铬的结果相当符合
,

说明本方法单独测 定 C r
( l )

,

或 选 用

N a Z
SO

:

为还原剂测定 C r ( 矶 )
,

在实际海水应用中均可得到较理想的结果
.
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