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摘 　要 :以乙醇 /盐酸混合溶液洗脱吸附在 Sep - pak C18柱上的 Fe (Ⅱ) -邻二氮菲 (以下称 Fe (Ⅱ) - phen)络合物 ,分

光光度法测定水中 Fe (Ⅱ) ,该洗脱液的洗脱效果优于乙醇等洗脱液 ,提高了分析的准确度 ,同时用人工海水观察了盐的质

量浓度变化对分析测定的影响 ;该方法的最低检测限 2. 9μg/L ( n = 10, p = 0. 05) ,相对标准偏差 0. 9% ( n = 8) , 回收率

92. 5% ～101% ,可用于环境水样中痕量 Fe (Ⅱ)的测定。
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Abstract: It was discussed that a method of determ ination Fe (Ⅱ) in environmental water samp leswith Sep2
pak C18 cartridges by spectrophotometry. The result was obtained by using m ixed solution of ethanol and hydro2
chloric acid as eluate. The effect of salinity in the samp les on determ ination of Fe (Ⅱ) was also observed. MLD

of the method for Fe (Ⅱ) in the water was 2. 9μg/L ( n = 10, p = 0. 05) , the relative standard deviation 0. 9%

( n = 8) and the recovery 92. 5% ～101%. The method is app licable to determ ine Fe (Ⅱ) in fresh water and sea

water.
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　　铁是决定水环境中氧化还原过程的重要元素

之一 ,确定 Fe (Ⅱ)的质量浓度对了解水体氧化还

原状态及水环境质量非常重要。用 Sep - pak C18

柱在采样现场萃取 Fe (Ⅱ)与显色剂形成的有色络

合物 ,在实验室洗脱吸附在 Sep - pak C18柱上的有

色络合物 ,用分光光度法测定 Fe ( Ⅱ ) 质量浓

度 [ 1 - 4 ]。原方法的乙醇洗脱液在实际应用中效果

不理想 ,为提高方法准确性 ,需重新确定洗脱液的

组成。另外不同水体盐的质量浓度差异很大 ,影响

Fe (Ⅱ)的测定 ,有必要通过实验确定测定方法。

1　实验部分

111　仪器

Shimadzu UV - 160分光光度仪 , F - 22 pH计 ,

SMP - 23 Cassette泵 , Sep - pak C18柱 (W aters,M il2

lipore Co. )。

1. 2　试剂

分析纯的六水合硫酸铁 (Ⅱ)铵 , 1, 10 - 邻二

氮菲 (1, 10 - phen) ,乙醇 ,醋酸钠 ,盐酸。

2　结果与讨论

2. 1　乙醇和盐酸的配比对洗脱效果的影响

洗脱剂中乙醇和盐酸的配比直接影响从 Sep

- pak C18柱洗脱 Fe (Ⅱ) - phen络合物的效果 ,在

纯乙醇溶液中加入 10 mol/L HCl溶液能有效提高

洗脱效率。洗脱剂中 10 mol/L 盐酸的体积分数从
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10%到 80%都可取得较好的洗脱效果。试验选用

V (10 mol/L盐酸 ) ∶V (乙醇 ) = 1∶4的溶液。5 mL

该洗脱剂中 Fe (Ⅱ) - phen络合物的吸光值在 48 h

能够稳定 ,见图 1。

图 1　乙醇和盐酸配比对 0. 10 mg/L Fe (Ⅱ)洗脱

效果的影响

2. 2　不同洗脱剂中 Fe (Ⅱ) - phen络合物的最大

吸收波长

对有色络合物 Fe (Ⅱ) - phen在乙醇及乙醇 /

盐酸混合溶液中对光的吸收进行比较。Fe (Ⅱ) -

phen络合物在上述两种溶液中的最大吸收波长依

次为 508 nm 和 509 nm,表明两种溶液中 Fe ( Ⅱ)

- phen的吸收波长基本一致。

2. 3　溶液酸度对 Fe (Ⅱ) - phen络合物的影响

乙醇和乙醇 /盐酸混合溶液介质的酸度对

Fe (Ⅱ) - phen络合物形成有影响。在乙醇中形成

稳定的 Fe (Ⅱ) - phen络合物的适宜 pH值为 4～

6,见图 2,在乙醇 /盐酸混合溶液中为 pH值 2～6,

见图 3。

图 2　乙醇溶液中酸度对 Fe (Ⅱ) - phen络合物的影响

( Fe2 +质量浓度 400μg/L)

2. 4　Fe (Ⅱ) - phen络合物在不同洗脱剂中吸光

值的比较

对乙醇和乙醇 /盐酸混合溶液的洗脱剂吸光值

进行了比较。当 Fe (Ⅱ)质量浓度相同 ,以乙醇 /盐

酸混合溶液为洗脱剂 , Fe ( Ⅱ) - phen络合物的吸

光值高于以乙醇为洗脱剂的吸光值 ,表明乙醇 /盐

图 3　乙醇 /盐酸混合溶液中酸度对 Fe (Ⅱ) - phen络合

物的影响 ( Fe2 +质量浓度 400μg/L)

酸混合溶液的洗脱效果好于纯乙醇 ,见表 1。

表 1　不同质量浓度的 Fe (Ⅱ)在 5 mL两种

洗脱剂中吸光值的比较

ρ[ Fe (Ⅱ) ]

/ (mg·L - 1 )

吸光值

乙醇洗脱剂 乙醇 /盐酸洗脱剂

0. 00 0. 002 0. 002

0. 02 0. 033 0. 046

0. 10 0. 168 0. 198

0. 20 0. 333 0. 386

0. 40 0. 697 0. 772

0. 80 1. 434 1. 630

2. 5　样品盐的质量浓度和酸度改变对 Fe (Ⅱ)测

定的影响

该试验用人工海水观察了样品盐的质量浓度

对 Fe (Ⅱ) 测定的影响。人工海水按 Lyman 和

Flem ing
[ 5 ]方法配制 (盐的质量浓度为 34 g/L ) ,结

果表明样品中盐的质量浓度对 Fe (Ⅱ)的测定有显

著影响。样品采集后加入盐酸至 pH值为 2再进

行显色反应 ,对 Fe (Ⅱ)测定的影响可消除 ,结果见

表 2。

表 2　不同盐的质量浓度和酸化处理对 0. 10 mg/L

Fe (Ⅱ)溶液吸光值的影响

ρ(盐 )

/ (g·L - 1 )

未酸化

吸光值 吸光值偏差 /%

酸化后

吸光值 吸光值偏差 /%

0 0. 188 0. 189

5. 0 0. 179 - 4. 7 0. 191 1. 1

10. 0 0. 148 - 20. 7 0. 192 1. 6

20. 0 0. 128 - 31. 9 0. 194 2. 6

30. 0 0. 114 - 39. 4 0. 189 0. 0

34. 0 0. 101 - 46. 3 0. 190 0. 5

在 Fe (Ⅱ)的质量浓度相同 ,当溶液盐的质量

浓度达 20 g/L时 Fe (Ⅱ) - Phen的测定吸光值比
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不含盐溶液的吸光值低 31. 9%。分别选择 Na
+ 、

Mg
2 + 、Ca

2 + 、K
+ 、Cl

- 、SO
2 -
4 和 HCO

-
3 加入溶液逐

一进行判断 ,发现 HCO
-

3 是 Fe (Ⅱ) - Phen络合物

吸光值降低的主要原因 ,见表 3。

表 3　不同质量浓度的离子对 0. 10 mg/L Fe (Ⅱ)

溶液吸光值的影响

加入离子名称 ρ/ ( g·L - 1 ) 吸光值

未加 0 0. 190

Na + 10. 0 0. 189

Ca2 + 4. 00 0. 191

Mg2 + 3. 00 0. 195

K + 4. 00 0. 195

SO2 -
4 3. 00 0. 187

HCO -
3 0. 140 0. 006

0. 015 0 0. 178

0. 010 0 0. 187

2. 6　干扰离子对 Fe (Ⅱ)测定的影响

Cu2 + 、Zn2 + 、Mn2 + 、N i2 + 、A l3 + 和 Fe3 + 对测定

Fe (Ⅱ)的吸光值有影响。当这些离子的质量浓度

不超过表 4中所示值时 ,对 Fe (Ⅱ)分析测定结果

影响不大 [ 6 - 7 ]。

表 4　干扰离子对 0. 10 mg/L Fe (Ⅱ)溶液

吸光值的影响

干扰离子名称 ρ/ (mg·L - 1 ) 吸光值

未加 0 0. 190

Cu2 + 3. 00 0. 189

Zn2 + 4. 00 0. 189

Mn2 + 10. 0 0. 197

N i2 + 5. 00 0. 199

A l3 + 20. 0 0. 190

Fe3 + 1. 00 0. 238

2. 7　回收率

比较不同盐的质量浓度对 Fe (Ⅱ)的洗脱回收

率。以乙醇 /盐酸混合溶液为洗脱剂 , Fe (Ⅱ)的回

收率高于乙醇洗脱的结果 ,加入的 Fe (Ⅱ)可从样

品中定量回收 ,见表 5。

2. 8　方法的最低检测限和精密度

以乙醇 /盐酸混合溶液为洗脱剂测定 Fe (Ⅱ) ,

方法的最低检测限为 2. 9μg/L ( n = 10, p = 0. 05) ,

表 5　不同洗脱剂处理 Fe (Ⅱ)的测得量和回收率

ρ(盐 )

/ (g·L - 1)

样品

质量

m /μg

加入

质量

m /μg

　乙醇洗脱剂　 乙醇 /盐酸洗脱剂

测得量

m /μg

回收率

/%

测得量

m /μg

回收率

/%

5 1. 834 2. 000 3. 112 63. 9 3. 782 97. 4

1. 834 3. 000 4. 341 83. 6 4. 870 101

10 1. 649 2. 000 3. 262 80. 7 3. 577 96. 4

1. 866 3. 000 4. 348 82. 7 4. 683 93. 9

30 1. 866 2. 000 3. 474 80. 4 3. 744 93. 9

1. 649 3. 000 4. 034 79. 5 4. 425 92. 5

1. 866 4. 000 5. 219 83. 8 5. 818 98. 8

相对标准偏差 0. 9% ( n = 8) ,工作曲线的线性范围

为 0. 8 mg/L～8 mg/L ,相关系数为 0. 999 6。

3　结论

乙醇 /盐酸混合溶液洗脱吸附在 Sep - pak C18

柱上的 Fe (Ⅱ) - phen络合物 ,能够满足分光光

度法测定 Fe (Ⅱ)定量分析的要求。样品盐的质

量浓度对 Fe (Ⅱ)显色反应有影响 ,应在采样后或

者显色前加盐酸至溶液 pH值为 2,以消除 HCO -
3

干扰。
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