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摘　要 :建立了水中钼的硫氰酸盐 -抗坏血酸体系流动注射分光光度测定法 ,优化了试验条件。方法在 0 mg/L～

16 mg/L范围内线性关系良好 ,检出限为 0. 19 mg/L,废水样品测定的 RSD≤1. 6% ,加标回收率为 96. 3%～104% ,与国家标

准方法的测定结果一致。
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Abstract: A method was established for determ ination of molybdenum in water by flow injection spectropho2
tometry with Thiocyanate and A scorbic acid. The analytical condition was op tim ized. The results showed the good

linearity was achieved in the range from 0 mg/L to 16 mg/L , the detection lim it 0. 19 mg/L , RSD of wastewater

samp les≤1. 6% , recoveries from 96. 3% to 104%. The determ ination results for molybdenum of the method

were compatible with those obtained by the national standard method.
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　　硫氰酸盐分光光度法 [ 1 ]是测定水中钼的传统

方法 ,该方法采用有机溶剂萃取 ,手工操作繁琐 ,还

原条件要求严格 ,需选择能将钼 (Ⅵ)定量还原成

钼 (Ⅴ)的还原剂 ,研究者大多选用抗坏血酸 [ 2 - 4 ]。

今将流动注射分析技术 [ 5 ]用于硫氰酸盐 -抗坏血

酸分光光度法测定水中钼 ,并改进了抗坏血酸溶液

的配制方法 [ 6 ]
,在不需要萃取的情况下 ,建立了快

速、灵敏的分析体系 ,应用于废水样品中钼的测定 ,

结果令人满意。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

UV 2300型紫外 -可见分光光度计 ,上海天美

科学仪器有限公司 ; F IA - 3110型流动注射仪 ,北

京吉天仪器有限公司。

1. 00 g/L 钼 ( Ⅵ ) 标准溶液 : 准确称取

1. 840 3 g钼酸铵 [ (NH4 ) 6Mo7O24·4H2 O ]于烧杯

中 ,加少量水溶解后定容于 1 000 mL容量瓶中 ,临

用前逐级稀释成钼 (Ⅵ)标准使用液 ; 100 g/L抗坏

血酸溶液 :称取 10. 0 g抗坏血酸 ( C6 H8 O6 )溶于

100 mL水中 ,加入 0. 1 g EDTA ,再加入 2 mL冰醋

酸 ,摇匀 ,置棕色瓶贮于冷暗处 ;试剂 R1 : 1. 5 ×

10
- 3

mol/L硫酸铜和 2. 5 mol/L硫酸混合溶液 ;试

剂 R2 : 20 g/L抗坏血酸和 2 mol/L硫氰酸钾混合溶

液 ,临用前配制 ;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

F IA流路见图 1。将载流 C、试剂 R1和 R2及

试样 S连入流动系统 ,启动程序 ,采样 20 s,注样

40 s。试样在载流载带下 ,与试剂 R1和 R2汇合并
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反应 ,检测器 D在 460 nm波长处以试样空白为参

比测定 ,排出废液 W。每 60 s分析 1次 ,每小时可

分析 60个样品。

图 1　F IA流路

2　结果与讨论

2. 1　流路及管道长度的优化

试验了多种流路 ,结果表明 ,将试样与试剂 R1

适当混合后 ,再加入试剂 R2 ,可加快反应速率 ,提

高灵敏度 ,反应管长度分别为 50 cm、140 cm效果

较好。

2. 2　酸度的影响

试验表明 ,硫酸溶液浓度 < 2 mol/L时 ,吸光

值随浓度增加而增大 ;浓度为 2 mol/L～3 mol/L

时 ,吸光值趋于稳定。该试验选择 2. 5 mol/L的硫

酸介质。

2. 3　硫酸铜溶液浓度的影响

试验表明 ,无 Cu2 +时反应速率很慢 ,随着

Cu
2 +浓度增加 ,反应速率明显加快 ,但当硫酸铜溶

液浓度达 3. 0 ×10
- 3

mol/L时 , Cu
2 +会与硫氰酸钾

反应生成硫氰化铜白色沉淀 ,影响测定。该试验选

择硫酸铜溶液浓度为 1. 5 ×10 - 3 mol/L,流出溶液

无混浊现象产生 ,又可兼顾反应速率 ,效果最佳。

2. 4　硫氰酸钾溶液浓度的影响

分别试验了 1 mol/L、2 mol/L、3 mol/L、

4 mol/L硫氰酸钾溶液对测定的影响 ,结果表明 ,硫

氰酸钾溶液浓度为 1 mol/L时 ,会产生硫氰化铜沉

淀 ,流出溶液混浊 ,影响测定 ;增加硫氰酸钾的用量

可使沉淀溶解 ,浓度为 2 mol/L、3 mol/L时 ,吸光值

趋于稳定 ;超过 4 mol/L后 ,吸光值略微减小。该

试验选择 2 mol/L的硫氰酸钾溶液。

2. 5　抗坏血酸溶液质量浓度的影响

试验表明 ,抗坏血酸溶液质量浓度 < 10 g/L

时 ,吸光值随质量浓度增加而显著增大 ;质量浓度

为 10 g/L～20 g/L时 ,吸光值缓慢增大 ;超过

20 g/L后 ,吸光值不再增大。该试验选择抗坏血酸

溶液质量浓度为 20 g/L。

2. 6　共存离子的影响及干扰消除

试验表明 ,对于 5. 0 mg/L钼标准溶液 ,当相对

误差 < ±5%时 ,下列共存离子不干扰测定 : K
+、

Na
+、NO

-
3 、Cl

- 、PO
3 -
4 、SO

2 -
4 ( 5 000倍 ) ; Mg

2 +、

Ca
2 +、N i

2 +、Ba
2 + (1 000倍 ) ; Zn

2 +、Pb
2 +、Ag

+、Cd
2 +

(500倍 )。每 10 mL水样中滴加 3滴 300 g/L的

酒石酸钾钠溶液可消除 V5 +、Cr3 +、Co2 + ( 200倍 )

的影响。抗坏血酸溶液可将 Fe3 +还原 ,从而消除

干扰 ,该试验允许 Fe
3 + (50倍 )的存在。

2. 7　工作曲线与检出限

在上述试验条件下测定钼标准溶液 ,吸光值 y

与钼的质量浓度 x在 0 mg/L～16 mg/L范围内呈

良好线性关系 ,回归方程为 y = 0. 047 7x +

0. 003 3,相关系数 r = 0. 999 5。

对试剂空白进行 11次平行测定 ,按 3倍空白

值的标准偏差计算方法检出限为 0. 19 mg/L。

2. 8　精密度、准确度与实际样品测定

采集澄清废水样 10 mL,加入 1 mL 50%硫酸

溶液 ,滴加 30 g/L高锰酸钾溶液至紫红色 ,再加 3

滴 300 g/L酒石酸钾钠溶液 ,按试验方法测定 ,并

作加标回收试验 ,同时采用国家标准方法 [ 1 ]验证 ,

结果见表 1。

表 1　精密度、准确度与实际样品测定结果 ( n = 5)

水

样

国标法

测定值

ρ/ (mg·L - 1 )

该方法

测定值

ρ/ (mg·L - 1 )

相对标

准偏差

/%

加标量

ρ/ (mg·L - 1 )

加标回

收率

/%

1 1. 85 1. 72 1. 6 2. 00 104

2 2. 06 1. 91 1. 6 2. 00 103

3 3. 87 3. 73 1. 3 2. 00 96. 3
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