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钦有广泛的工业用途 , 四氯化钦及其水解物具有高毒
.

因此
,

污染的可能性及其程度具有一定意义
。

我们在尽量简化操作手续
,

使用国内易于购得的试剂前提下
,

比色的各种条件及在环境污染分析中的应用
。

有效地检测环境中钦

侧重探索了过氧化氢

一
、

原 理

钦在酸性溶液中与过氧化氢形成黄色络合物
,

其溶液颜 色深度与钦的浓度成正比多

据此比色测定钦
,

其反应如下
:
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及铀等也能和过氧化氢产生呈色反应
,

但在一般情况下
,

它们的含量

极微
,

故不影响结果的准确度 , 只有当铁 ( l )含量较高时
,

由于溶液呈棕黄色而对比色

有干扰
,

但可在试液中加入适量磷酸
,

使铁 ( l )络合为无色的化合物 , 在酸性溶液中氟

离子与钦生成无色的络合物
,

严重干扰测定
,

可用硫酸冒烟除去
。

本方法回收率为 94 肠~ 1 04 肠
,

最低检出极限为。
.

2微克
,

样品经适 当处理后
,

基本

能满足环境污染分析要求
。

二
、

器 材

1
、

分光光度计
、

马福炉
、

电热板或电砂浴
。

2 、

所用试剂均用不含钦的重蒸水或离子交换水配制
.

硫酸 (比重 1
.

5 4 ,

分析纯 ) ; 硝酸 ( 比重 1
.

4 2 ,

分析纯 ) , 盐酸 (比重 1
.

1 9 ,

分析纯 ) ,

习5肠磷酸 ( 分析纯 ) , 60 肠高氯酸 ( 分析纯 )
.

3 肠过氧化氢溶液 ( 临用时配制 )
:

取 30 呱过氧化氢稀释 10 倍
.

钦标准溶液
:

称取 0
.
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,

预先在 氯化

钙干燥器中干燥过 )
,

盛于烧杯中
,

加 10 0毫升 1 :
1硫酸及 2 克过硫酸按

,

加热微沸至溶
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掖无色为止
,

冷后移入 1 0 0 0毫升容量瓶中
,

以水稀释至 8 00 毫升
,

待冷
,

稀释至 标 线
,

摇匀
,

此溶液 1毫升相当于 1 00 微克二氧化钦
.

应用时可稀释至 1 毫升相当于 50 微克二氧化钦标准溶液
。

三
、

方 法

1
、

标准曲线 绘制

分取 0
、

0
.

2
、

0
.

4
、

。
.

6
、

0
.

.8
· ·

… … 2
.

0毫升钦标准溶液 ( 1 毫 升 相 当于 50 微克二

氧化钦 ) 于 25 毫升具磨 口塞的比色管或容量瓶中
,

各加入蒸馏水及 1 毫升浓硫酸
、

1 毫

升 85 肠磷酸
,

摇匀
,

再加入 1 毫升 3呱过氧化氢溶液
,

用水稀释至 标 线
,

摇匀
,

15 分钟

后在分光光度计上用 2 厘米比色槽
, 4 2 9毫微米波长

,

以试剂空白为参比测其吸 光 度
,

绘制标准曲线
。

2
、

水中枕的洲定

( 1 )样品处理

含钦量低的水样
,

可经适当浓缩富集 , 受钦污染的水样一般不经浓缩
,

可将水样经

过滤或离心除去水中悬浮固体后直接进行测定 , 含有机物的地面水和污水
,

根据颜色深

浅
,

分别进行前处理
:

①取适量水样置于 1 00 ~ 2 50 毫升烧杯中
,

在电热板或电砂 浴 上 蒸发至 10 毫升左右

( 同时作试剂空白试验 )
。

②分别向空白或样品中加入相同量的硝酸 ( 3~ 5毫升视有机物含 量 而 定 ) 及 3毫

升硫酸
,

盖上表皿加热消解
,

直至溶液透 明无色为止
。

③消化完全后
,

取出冷却
,

用少量水冲洗表皿
,

然后将水样蒸发至产 生 大 景 白色

5 0
3
烟雾

,

但不使样品蒸干
。

④取下烧杯
,

稍冷后以少量蒸馏水及 1 毫升浓硫酸溶解残渣
.

( 2 ) 比 色演lJ定

①将杯内溶液全部洗入 25 毫升比色管或容量瓶中
。

②依次加入 1 毫升 85 肠磷酸
,

1 毫升 3肠过氧化氢溶液
,

用水稀释至 标 线
,

摇匀
。

③以下按标准曲线绘制法操作测定吸光度
.

由标准曲线求出二氧化钦含量
.

( 3 )计耳

钦 (毫克 /升 ) =
测得二氧化钦量 (微克 )

取样量 (毫升 )
x 0

.

5 9 9 5

式中
:

0
.

5 9 9 5为二氧化钦换算为钦的常数
.

( 4 )说明

①如采样时已用硝酸酸化到 p H Z的水样
,

消解时可不必加入硝酸
.

②如经消解
,

水样仍不澄清
,

可再加入 3 ~ 5 毫升浓硝酸
,

继续加热至澄清
。

8
、

土城中袱的侧定
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土城样品用硫酸
、

磷酸混酸分解后
,

得到T IO Z+ ,

在一定酸度范围内与过 氧 化氢作

用
,

生成黄色络合物
,

借以进行比色测定
。

仪器
、

试荆与测定同水中钦的测定
。

( 1 )样品处理

土城和淤泥
:

取样后在室内自然风干
,

研磨
,

通过 10 。目筛备用
。

①称取。
.

1~ 0
.

25 克风干样品
,

放入 1 00 毫升烧杯中
,

用少量蒸馏水湿润
,

放入 3 ~ 6

毫升混合酸 ( 硫酸
:
磷酸

:
水 = 1 : 2 : 1 )

,

摇动
,

盖上表皿 ( 同时作试剂空白 )
。

②将样品及试剂空白的烧杯放在电热板或电砂浴上加热分解
,

直至溶液 产 生 大 量

5 0
。
白烟

,

溶液透明无色
。

⑧取下冷却
,

用 10 毫升水洗入 25 毫升比色管或容量瓶中
,

稀释至标线
。

( 2 )比 色浏 定

吸取 2 ~ 5 毫升试样消化液
,

放入 25 毫升比色管或容量瓶中
,

以下步骤按水中钦的

比色测定②一⑧项进行
。

( 3 )计葬

钦 ( 毫克 /公斤 ) 二 x 0
.

5 9 9 5

( 4 )说明

①样品消化时要控制适宜的温度
。

温度太高时
,

溶液易截出
,

使结果 偏 低
,

且 酸

最消耗大 , 温度太低
,

速度慢
,

溶液易形成胶状物
,

消化不完全
,

影响结果
。

加热温度

以液面始终保持在微沸状态为宜
,

整个消化过程约 20 ~ 30 分钟
,

颜色变化大致是暗褐 *

深棕、 灰黄一无色
。

②如以绝干重表示分析结果
,

应另取样同时测定含水率
。

4
、

作钧中杖的洲定

作物样品经灼烧灰化或湿式消解后
,

作物机体中的钦转入溶液
,

在一定 酸 度 范 围

内
,

与过氧化氢生成黄色络合物
,

借此进行比色测定
。

( 1 )样品处理

果蔬作物
:

水洗后
,

再用蒸馏水或离子交换水冲洗
,

晾干
,

立即放入烘 箱 中 加 热

( 80 ~ 90 ℃ ) 15 ~ 30 分钟
,

以抑制酶的活动
,

然后在“ ~ 70 ℃烘干
,

研磨
,

过40 目筛备

用
。

谷物豆类
:

稻谷脱壳
,

用 “ 四分法
”
取适量磨碎 , 玉米

、

小麦
、

豆类经筛簸干净后

直接取样研磨
,

过 40 目筛备用
。

破坏有机物的方法
,

可根据具体情况选用干法 ( 干灰化法 ) 或湿法 ( 湿灰化法 )进

行
。

干法
:

称取 2 ~ 5 克样品
,

置于 50 毫升磁皿 ( 给竭 ) 中
,

先在电护上炭化至无烟
,

然后移入马福炉
,

在 5 00 ~ 550 ℃下加热
,

至灰化完全为止
。

取下冷却
,

用 10 毫升 1 : 1 盐

酸溶解灰分
,

加入浓硝酸 2 ~ 3毫升
,

继续加热至近干
。

再加入硫酸 2 ~ 3 毫升
,

加热
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煮沸片刻以赶尽残余的盐酸及硝酸
,

直至 5 0 :
烟雾大量产生试液呈粘稠状

。

取下冷却用

少量水及 1毫升硫酸溶解残渣
,

过滤于 25 毫升比色管或容量瓶中
,

以下步骤按水中钦的

比色测定②~ ③项进行
。

湿法 ( 可选用下列方法中的一种 )

①硫酸一过氧化氢消化法
:

称取 2 ~ 3克样品于 1 25 毫升凯氏瓶中
,

加入浓硫酸 15

毫升
,

充分混匀
,

盖上小漏斗
,

放置过液
.

次日
,

将凯氏瓶置于通风柜文火 加 热
,

待

5 0
。
白烟减少时

,

样品炭化呈茶褐色
.

取下凯氏瓶稍加摇动后
,

继续加热至固体完全 溶

解
,

呈棕红色透明液体
.

取下稍冷
,

滴加过氧化氢 2 ~ 3毫升 ( 此时溶液褪至黄色 ) 摇

匀
,

大火加热待瓶底没有小气泡
.

消化液如仍有色
,

可再加入过氧化氢 1 ~ 2 毫升
,

加

热消化
,

反复 1 ~ 2 次至溶液完全无色
。

再煮沸 3 ~ 5 分钟使残余的过氧化氢分解
。

取

下冷却
,

将消化液全部倾入 50 毫升容量瓶中
,

用少量水冲洗凯氏瓶
,

洗液并入容量瓶中

最后加水至标线
,

备作测定
.

②硝酸一硫酸消化法
:

称取 2 ~ 3 克样品于凯氏瓶中
,

加浓硝酸 20 毫升
、

浓 硫 酸

10 毫升浸泡样品
,

瓶口插入小漏斗
,

于通风柜文火加热
.

若消化液颜色加深表示硝酸不

足
,

须继续滴加硝酸
,

加热至溶液澄清透明
。

放冷
,

用水将消化液全部洗入 50 毫升容量

瓶中
,

用少量水冲洗凯氏瓶
,

洗液并入容量瓶中
,

最后加水至标线
,

备作测定
。

③三酸消化法
:

称取 2 ~ 3 克样品于凯氏瓶中
,

加入 20 毫升三酸混合液 ( 硫 酸
:

硝酸
:

高氯酸 二 2 : 7 : 4 )
,

摇匀
,

瓶口插入小漏斗于通风柜中先用文火加热呈棕色

至烟尽
,

然后增高温度消化至冒白烟
,

维持 3 ~ 5 分钟
,

如样品仍未完全变 白
,

则 加

3 ~ 5 毫升硝酸或高氯酸
,

继续加热
,

直至溶液透明无色为止
,

放冷
,

倾入 50 毫升容量

瓶中
,

用少量水冲洗凯氏瓶
,

洗液并入容量瓶中
,

最后加水至标线
,

备作测定
。

吸取上述消化液25 毫升
,

放入 15 0毫升烧杯中加热蒸发至近干
,

取下冷却
,

用 少 量

水及 1毫升硫酸溶解
,

倾入 25 毫升比色管或容量瓶中
,

以下操作按水中钦的 比 色 测 定

②~ ③项进行
。

( s )计算

钦 ( 毫克 /公 斤 )
=

醚嚷黔篓鬓典魁
x 。

.

5 0 95

门干 口口月巨 火夕乙少

( 4 )说明

①干法炭化样品时应小心慢慢加热
,

炭化过快
,

由于物质剧烈进行干馏而可 能 有少

里样品颗粒被逸出的气体散失 , 若发现灰化不完全 ( 尚有炭质存在 ) 或由于强烈灼烧
,

硅酸盐熔融包围炭质难以氧化时
,

可冷却磁皿后加数滴蒸馏水湿润灰分
,

再加入 2 ~ 3

毫升硝酸或高氯酸
,

盖上表皿加热消化
,

当硝酸或高氯酸消尽后
,

重新放入马福炉 1 ~

2 小时
,

直至灰化完全
。

②硝酸一硫酸或三酸消化时
,

若样品经消煮后仍未变白
,

也可加入过氧化氢代替硝

酸或高氯酸作氧化剂
,

直至溶液透明无色为止
.

为使残余的过氧化氢充分分解
,

应加热

微沸 3 , ,
5 分钟

.

③在溶解消化生物样品时
,

应先加硝酸消化
,

再加硫酸
,

因为先加硫酸时样品易脱

水炭化
,

造成溶解的困难
·

消化时在低温进行
,

以免反应剧烈引起喷溅 ( 淀粉含量高的
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谷类样品应特别注意 )
.

④米
、

麦
、

玉米等粮食样品消化后
,

用水溶解一般无不溶物
,

所以不必过滤
,

而作

物根
、

茎
、

叶 ( 包括蔬菜 ) 消化后
,

水溶时不溶性物质较多
,

必须过滤除去不溶性物质

再进行测定
.

四
、

准 确 度 与 精 密 度

平行测定水
、

土
、

生物样品
,

其结果重现性较好
,

分析十一次水样的变 动 系数 为

2
.

2肠
,

平均回收率水样为9 4~ 1 0 5肠 , 土样为 1 0 2~ 1 0 3肠 , 生物样为 9 5~ 1 0 2肠
。

参 考 文 献

〔 1 〕 松山良山
,

吉池昭夫等
,

土壤污染 ( 日 )
,

白亚香房
,

〔 2 〕 候学爆等
,

中国 1 5。种植物的化学成分及其分析方法
,

〔 3 〕 曹北危福
,

环境分析化学
,

湖南人民出版社
,

197 4
.

〔 4 〕 人
.

B
.

彼坚布尔斯基著
,

农业化学分析
,

科学出版社
,

19 73
。

高等教育出版社
, 1 95 9

.

1 96 4

S P e e t r o P h o m e t r i e D e t e r m i n a t i o n o f T i t a n i u m i n E n v i r o n m e n t a l

P o l l u t i o n A n a l y s i s (C
o l o u r M e t h o d )

M o D a l u n

A b s t r a e t

I n t五15 P a P e r a s i rn P l e a n d r a p i d 扭 e t h o d t o d e t e r m i n e t i t a n i u 也 i n t h e P h e s e n e 。

o f a e i d i e s o l u t i o n s w i t h H ZO : a s a d e v e l o p e r h a s b e e n P u t f o r w a r
d

.

S o m e t r a e e

e l e m e n t s o o n t a i n e d i n e n v i r o n m e n t a l s a m p l e ( w a t e r , 5 0 11 a n d b i o l o g i e a l s a m p l e )

w i l l 红 0 i n t e r f e r e i n t il e d e t e r m i n a t io n 。

A g r e a t q u a n t i t y o f i r o n s ( I ) a n d f l u o r i n e

a n i o n s 五a v e i n f l u e n e e o n t h e a n a l y s i s ,

b u t i t e a n r e m o v e w i t h p h o s P h o r i e a e i d

a s 也 a s k i n g a g e n t a n d e o n e e n t r a t e d H
Z
S O ; f u m e s

.

T il e p r o e e d u r e 15 r a t h e r s i m p l e
.

T h e y i e l d s o f t h e m e t h o d i , 9 6一 1 04%
,

t h e d e t e e t i o n l i m i t 15 0
.

2 召9
.

Wh e n e n
-

v i r o n m e n t a l s a m p l e w a s p r e v i o n s l了 t r e a t e d a s a t i s f a e t o r犷 r e s u l t i n e五e m i e a l a n a l了
·

5 15 w i l l b e o b t a i n e d
.

T h e m e t h o d e a n b e a p p l i e d t o t h e d e t e r m i n a t i o n o f a l a r g e q u a n t i t y o f s a m p l
e s

i n e n v i r o n m e n t a l P o l l u t i o n r e s e a r c h
.


