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曙红荧光猝灭法测定水中 C lO2
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摘 要 :在 pH值为 5. 0的 HA c- NaAc缓冲溶液中, 曙红在 540 nm 处产生一个荧光峰,并能被 C lO2氧化导致其荧光发

生猝灭。通过试验确定了 C lO 2使曙红褪色的最佳条件, C lO 2在 0. 042 m g /L~ 0. 916 m g /L范围内与曙红荧光猝灭强度呈

线性关系, 据此建立了水中 C lO2的荧光分析方法,方法检出限为 0. 01 m g /L。
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Abstract: There is a fluo rescence peak at 540 nm for bromeosin in pH 5. 0HAc-NaA c buffer so lut ion and a

fluo rescence quench ing takes p lace w hen it is ox id ized by C lO 2. The optimum condit ions for the ox idation w as

stud ied. The intensity o f fluorescence quenching is linear w ith the concentration of C lO2 over the range of

0. 042mg /L~ 0. 916 mg /L.
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二氧化氯 ( C lO2 )是一种比液氯更有效的消毒

杀菌剂,广泛用于饮水消毒,但其产生的氯酸盐、亚

氯酸盐等副产物若浓度过高, 可引起人体贫血, 危

害人体健康。因此,严格控制 C lO2的投放量,是保

证饮水安全的关键。目前测定痕量 C lO 2的方法主

要有碘量法
[ 1, 2]
、流动注射法

[ 3- 5]
、分光光度

法
[ 6- 8]
、离子色谱法

[ 9 ]
、化学荧光法

[ 10]
、极谱

法
[ 11]
、顺序电流或电势滴定法

[ 12]
等。今基于 C lO2

在 HAc- NaA c缓冲溶液中能氧化曙红, 使体系荧

光发生猝灭的原理, 建立了荧光猝灭测定水中

C lO2的方法。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

岛津 RF- 540型荧光分光光度计; 722S型分

光光度计。

C lO2标准贮备液采用气体发生与吸收装置,

用 N aC lO2与硫酸反应制取, 微量氯气经饱和 N a-

C lO 2吸收去除, 从而获得纯净的 C lO2溶液, 其浓

度用吸光光度法测定, C lO2 摩尔吸光系数为

1 106 L / (mo l cm ), 于 4 保存; 工作液由标准贮

备液稀释而成; 5. 0 10
- 5
mo l/L曙红溶液;所用试

剂均为分析纯; 实验用水为一次蒸馏水。

1. 2 试验方法

在 10mL具塞比色管中加入 pH值为 5. 0的

HA c- N aA c缓冲溶液 0. 8mL和曙红溶液 1. 2mL,

然后加入一定量 C lO2溶液, 用一次蒸馏水定容至

5. 0mL,摇匀后以 400 nm为激发波长,选择高灵敏

度档,扫描获得荧光光谱。测量 540 nm处体系的

荧光 F和试剂空白 F0,并计算 F = F0 - F。

2 结果与讨论

2. 1 荧光光谱

当 ex = 400 nm时, 体系在 540 nm处有一个
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强的荧光峰, 随着 C lO 2质量浓度增加, 540 nm处

的荧光减弱,且体系颜色由红色逐渐变淡。曙红荧

光光谱见图 1。

a pH 5. 0 HAc- N aA c缓冲溶液 - 1. 2 10- 5 mol /L曙红溶

液; b a- 0. 470 mg /L C lO
2
; c a- 0. 830 m g/L C lO

2

图 1 曙红荧光光谱

2. 2 缓冲溶液的 pH值和用量

按试验方法,研究了 HA c- N aAc缓冲溶液 pH

值为 4. 4~ 5. 4时体系 F 值的变化情况, 结果表

明,当 pH值为 5. 0时, F 值较大; 考察了 HA c-

N aAc缓冲溶液用量的影响, 结果表明, 当用量为

0. 8mL时,体系 F值最大。该试验选择加入 pH

值为 5. 0的缓冲溶液 0. 8 mL。

2. 3 曙红溶液浓度的影响

考察了曙红溶液浓度的影响, 结果见图 2。当

曙红溶液浓度在 1. 0 10
- 5

mo l/L ~ 1. 4

10
- 5
mo l/L时,体系 F值最大。该试验选择曙红

溶液浓度为 1. 2 10
- 5
mo l/L。

a pH 5. 0 HAc- N aAc缓冲溶液 - 0. 410m g /L C lO2

图 2 曙红溶液浓度的影响

2. 4 共存物质的影响

按试验方法,考察了共存物质对体系荧光的影

响,结果见表 1。当相对误差在 5%之间时,常见

共存物质不干扰测定,说明该方法选择性较好。

2. 5 工作曲线

表 1 共存物质的选择性①

共存物质 允许限量 / ( m g L- 1 ) 相对误差 /%

A l3+
② 20 3. 9

HPO-
4 150 4. 1

Ba2+ 220 3. 1

IO-
3 350 2. 5

Ca2+ 40 4. 1

K+ 15 600 4. 2

C d2+ 20 4. 6

M g2+ 9 600 3. 6

Co2+ 2. 0 4. 0

Mn2+ 10 - 3. 5

Fe3+
② 40 3. 5

NH +
4 180 - 5. 0

C lO-
3 10 000 4. 2

N i2+ 54 - 3. 9

C rO 2-
4 45 - 3. 2

Pb2+ 40 3. 1

C u2+ 50 0. 8

尿素 14 4. 9

EDTA 60 2. 0

酒石酸钠 6 4. 9

① 0. 340 mg /L C lO 2;② 0. 000 1 m ol /L F-。

在最佳试验条件下, 考察了体系 F值与 C lO2

质量浓度 C的关系。其线性范围为 0. 042 mg /L~

0. 916 mg /L,回归方程为 F = 45. 74C + 1. 48, 相

关系数为 0. 995 0,检出限为 0. 01mg /L。

2. 6 实际水样测定

用该方法测定水样中 C lO2,结果见表 2。

表 2 水样测定结果 ( n= 6)

水样 1 2 3 4

测定均值

/ ( mg L- 1 )
0. 104 0. 242 0. 424 0. 555

RSD /% 4. 2 2. 0 5. 6 1. 6

3 结论

基于 C lO 2氧化曙红使其发生荧光猝灭, C lO2

质量浓度在一定范围内与曙红荧光猝灭强度成线

性关系的特点,建立了 C lO2的荧光分析法。该方

法简便、快速,适用于水中 C lO2的测定。
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方法重现性好。

2. 4 准确度

为了检 验方法的准 确性, 对 100 mg /L、

500mg /L、1 500 mg /L COD标准溶液分别测定 6

次,测定均值与理论值的相对误差分别为 1. 0%、

0. 4%、0. 5% ,均符合 5%的测定要求,说明该方

法准确性较好。

2. 5 对比试验

取 5种水样, 分别用 MnSO4快速测定法与重

铬酸钾法作对比试验,测定结果基本一致。对比试

验结果见表 2。

3 结论

在保持标准测定方法与装置不变的基础上,用

MnSO4代替 Ag2 SO4作催化剂测定水中 COD,既降

低了分析成本, 又节省了测定时间, 而且精密度与

准确度也令人满意。该方法适用于江水、生活污

水、炼油废水、造纸废水等水样中 COD的测定。

表 2 对比试验结果

样品
MnSO 4快速测定法

/ (m g L- 1 )

重铬酸钾法

/ (m g L- 1 )

考核样 1 124 126

考核样 2 227 230

化工废水 723 710

餐饮业废水 190 196

某公司清洁下水 98 95
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