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摘　要 :研究了氨水介质中痕量镍阻抑高碘酸钾氧化靛蓝胭脂红的指示反应 ,建立了动力学光度法测定沉积物中痕量

镍的新方法。优化了试验条件 ,方法在 0 mg/L～0. 45 mg/L线性关系良好 ,检出限为 0. 85μg/g,相对标准偏差为 1. 8%～

2. 4% ,加标回收率为 97. 2%～103%。
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　　近海是人类生存和经济发展的重要场所 ,人类

各种活动产生的金属废弃物通过大气沉降、陆地径

流和近海直接排污等途径排放入海 ,进入沉积物中

蓄积。长期积累的金属元素有可能导致生态恶化 ,

甚至通过食物链危害人体健康 [ 1, 2 ]。镍是人体必

需的微量元素 ,但吸收过量会使细胞变异 ,有致癌

作用 [ 3 ]。因此 ,测定沉积物中的镍尤为重要。

动力学测定痕量镍的方法已有很多报道 [ 4 - 6 ]
,

但大多为镍的催化反应体系 ,利用阻抑作用测定的

研究较少 [ 7, 8 ]
,且其采用的阻抑体系使用有机溶剂

或采用间接法 ,操作比较繁琐。今研究了在氨水介

质中 ,痕量镍阻抑高碘酸钾氧化靛蓝胭脂红褪色反

应及其动力学条件 ,从而建立了一种测定痕量镍的

新方法 ,用该方法测定烟台地区近海沉积物中痕量

镍 ,获得满意结果。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

7200型可见分光光度计 ,尤尼柯 -上海仪器

有限公司 ; pHS - 3型酸度计 ,上海第二分析仪

器厂。

镍标准溶液 :用高纯金属镍配制 1. 0 g/L镍储

备液 ,临用前稀释成 1. 0 mg/L工作液 ; 0. 5 g /L靛

蓝胭脂红溶液 ; 0. 01 mol/L 高碘酸钾溶液 ;

0. 01 mol/L氨水溶液 ;所用试剂均为分析纯 ;水为

二次蒸馏水。

1. 2　试验方法

在两支 25 mL具塞比色管中加入 5. 0 mL氨水

溶液和 1. 0 mL靛蓝胭脂红溶液 ,其中一支加入一

定量的镍标准溶液 (吸光值为 A ) ,另一支不加 (吸

光值为 A0 )。各加入 2. 0 mL高碘酸钾溶液 ,用蒸

馏水分别稀释至 25 mL,混合均匀 ,在 65 ℃恒温水

浴中加热 8 m in后 ,用流水冷却 3 m in至室温。以

蒸馏水为参比 ,用 1 cm比色皿在波长 610 nm处分

别测定两个体系的吸光值 A和 A0 ,并计算ΔA = A

- A0。

2　结果与讨论

2. 1　吸收曲线

分别测定催化反应体系和非催化反应体系的

吸光值 ,结果表明 , N i (Ⅱ)对体系有明显的阻抑作

用。两个体系的最大吸收波长均为 610 nm,ΔA的

最大值也对应于 610 nm处 ,故选择 610 nm为测定

波长。吸收曲线见图 1。

1———靛蓝胭脂红 ; 2———靛蓝胭脂红 +高碘酸钾 ;

3———靛蓝胭脂红 +高碘酸钾 +N i2 +

图 1　吸收曲线

2. 2　试剂体积
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保持其他条件不变 ,分别改变氨水溶液、高碘

酸钾溶液和靛蓝胭脂红溶液的体积。结果表明 ,氨

水溶液体积增加 ,氧化速度加快 ,为 4. 0 mL～

8. 0 mL,ΔA值较大且基本稳定 ,故选择加入氨水

溶液 5. 0 mL;高碘酸钾溶液和靛蓝胭脂红溶液的

体积分别在 1. 5 mL～3. 0 mL和 0. 8 mL～2. 0 mL

时 ,ΔA值较大且基本稳定 ,故选择其体积分别为

2. 0 mL和 1. 0 mL。

2. 3　反应温度和加热时间

反应温度低于 50 ℃,催化作用不明显 ,褪色反

应很慢 ,ΔA值很小 ;高于 50 ℃,催化反应速率随温

度升高明显加快 ,ΔA值亦逐渐增大 ;超过 65 ℃,

ΔA值增加幅度减小。为 50 ℃～65 ℃,ΔA值与

1 / T呈线性关系。为使吸光值处于合适的范围 ,减

小测量误差 ,选择反应温度为 65 ℃。加热时间在

4 m in内 ,反应速度很慢 ;为 4 m in～8 m in,ΔA值逐

渐增大 , 8 m in时达到最大值 ;超过 8 m in,ΔA值又

逐渐减小。为了获得较高的灵敏度 ,选择加热时间

为 8 m in。

2. 4　线性范围与检出限

在选定试验条件下 ,测定 0 mg/L～0. 45 mg/L

镍标准系列 ,线性关系良好 ,回归方程为 ΔA =

0. 610 5C - 0. 002 5,相关系数 r = 0. 997 2。测定

11次空白溶液 ,相对标准偏差为 1. 9% ,计算检出

限为 0. 85μg/g。

2. 5　共存离子的影响

在选定试验条件下 ,研究了常见离子的影响。

对 40μg/L镍标准溶液测定 ,允许相对误差在

±5%以内 ,以下倍数的共存离子不干扰测定 : K
+、

Na
+、NH

+
4 、Mg

2 +、Ca
2 +、F - 、Cl

- ( 1 000倍 ) ; Pd
2 +、

Hg
2 +、Ba

2 +、NO
-

3 、SO
2 -
4 ( 100倍 ) ; Cr (Ⅲ)、Fe

2 +、

A l
3 +、Ag

+、Zn
2 +、Mn

2 + (50倍 ) ; Fe
3 +、Co

2 +、Cu
2 + (5

倍 )。当共存离子超过允许量时 ,可采用丁二酮肟

萃取分离。

2. 6　精密度与加标回收试验

采集烟台第一、第二海水浴场及开发区海水浴

场附近表层沉积物 ,烘干后研磨为粉状 ,过 160目

筛。称取 1. 000 g样品于铂坩埚中 ,加水润湿 ,缓

慢滴加混酸 V (HNO3 ) ∶V (HClO4 ) = 5∶2至无剧烈

反应 ,加 10 mL HF蒸干 ,用 50% HCl溶液溶解 ,用

二次蒸馏水定容至 100 mL。

取适量试液于烧杯中 ,加入 1 mL 5%盐酸羟胺

溶液和几滴酚酞 ,用 50%氨水溶液调至刚出现粉

红色 ,转移至分液漏斗中。为避免沉积物中共存离

子的干扰 ,采用丁二酮肟萃取分离。向溶液中加入

2. 0 mL 1%丁二酮肟乙醇溶液 ,摇匀 ,加入氯仿

10 mL,充分振荡 ,静置分层 ,弃去水相 ,再加入

5 mL 0. 5 mol/L HCl溶液反萃取 ,弃去有机相 ,将

水相转移至烧杯中 ,低温加热近干 ,加入 5 mL二次

蒸馏水 ,用 NaOH调至中性。按该方法测定样品 ,

同时作精密度和加标回收试验 ,并与原子吸收法

(AAS)对比 ,结果见表 1。

表 1　近海沉积物样品测定结果 ( n = 6)

样品
该方法测定值

w / (μg·g- 1 )

AAS法测定值

w / (μg·g- 1 )

RSD

/%

加标量

w / (μg·g- 1 )

回收率

/%

第一海水浴场 32. 6 32. 7 1. 8 20. 0 103

第二海水浴场 34. 7 34. 5 2. 1 20. 0 97. 2

开发区海水浴场 26. 5 25. 8 2. 4 20. 0 98. 3
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