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海水中澳离子气相色谱测定法的研究
*

崔仙舟 王中柱 徐 格 贾 烨
(青岛海洋大学化学系 2 6 6。。3 )

提要 研究了用气相色谱测定海水及天然水中溟离子含量的方法
,

确定了最佳条件
。

天然海水
,

稀释 2 00 倍后 ;取 10 m l稀释水样
,
用氯胺 T 为氧化剂

,

将 B r 一

氧化为嗅
,
在六次甲

基四胺催化的条件下
,

澳与丁酮反应生成澳代丁酮 ; 用环 己烷萃取后
,
用 E C D 检测器测定

。

此方法简便快速
,

对澳离子含量较低的天然水尤为适用
。

方法与碘量法相对照
,

取得满意结

果
。

关键词 色谱 海水 澳离子

海水中嗅的侧定法有容量法
、

比色法
、

分光光度法和极谱法(陈国珍
, 1 9 6 , )

。

用气相

色谱法测定海水或天然水澳离子的方法
,

尚未见有关报道
。

1 实验原理

氯胺 T 在弱酸性或中性条件下
,

可将 Br
一

氧化为 Br
:

(水质分析大全编写组
, 1 9 8 9 )

,

溶液中 Cl
一

不会被氧化
,

而 I一 可被氧化为 1 2 ,

但由于其含量甚微而可 以被忽略
。

澳与丁酮反应
,

可生成澳代丁酮
,

因溶液的介质不同
,

所以有两个反应历程(徐积功
,

1 9 8 6 )
。
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反应生成了两种同分异构体的澳代丁酮
,

如果直接取样用色谱测定
,

必定会影响测定 B r -
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图 1 六次甲基 四胺卤素 ( 1
2

)

络合物结构
F i g

.

1 S t r u c t u r e o f U r o t r o Pi n

e o m P le x e s w i t h i o d i n e

离子的灵敏度
。

若能够控制反应介质条件或者加人某种

催化剂
,

使嗅化反应选择性地按照其中之一进行
,

将使此

方法成为可能
。

通过实验发现
,

加人六次甲基四胺后
,

反应只按照式

( 2 ) 进行
。

主要反应机理为
:
( l) 六次甲基四胺 自身为

碱性 ; ( 2 ) 六次甲基四胺易与卤素 (如 Br
Z ,

l : ) 形成络合

物 ( H a lp e r n e t a l
. ,

1 9 6 8 ; shi r o e t a l
. ,

1 9 6 7 )
。

其 结

构如图 l。 它再与丁酮反应时
,

空间位阻很大
,

故发生取

代反应只能在甲基位置上
。

实验证明
,

加入六次甲基四胺后
,

反应的灵敏度大为

提高
。

用定量的环己烷将澳代丁酮萃取后
,

用 E C D 检

*
自选课题

。

收稿日期
: 1 9 9 1 年 s 月 6 日 ; 接受 日期 19 9 1 年 1 2 月 3 0 日

。
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测器即可检测其含量
。

2 实验方法与测定结果 \

2. 1 仪器及试剂 仪器为 10 3 气相层析仪
, E C D 检测器

,

上海分析仪器厂产
。

试 荆

有 以下数种
。

澳化物标准贮备溶液 称取 G
.

R
.

级 K Br 0
.

2 9 2 79 (试剂预先在干燥器 内放 置

2 4h )
,

溶于纯水并定容至 1 0 00 m l
。

此溶液含澳为 2 00
.

0 产g / m lo

澳化物标准使用溶液 准确移取 5 m l澳化物标准贮备液
,

用纯水定容至 1 0 00 ml
,

此

溶液含澳为 1
.

0 1: g / m l。 使用时临时配制
。

缓冲溶液(p H 一 5
.

0 ) 5 o 0 m l lm o l/L N aO H 溶液与 6 5 0 m l l m o l/ L H A c
溶液

混匀
。

丁酮
一

缓冲液 取 10
.

o m l丁酮加人到 1 00 m l缓冲溶液中
,

混匀
。

使用时临时配制
。

0
.

14 多氯胺 T 溶液 称取 A
.

R
.

级氯胺 T 0
.

1 4 9 用 1 00 m l纯水溶解
。

临时配制
。

10 %六次甲基四胺溶液 称取 1 09 分析纯的六次甲基四胺
,

用 90 m l纯水溶解
。

o
.

lm o l/ L N a ZsZ
O

3

溶液 称取 A
.

R
.

级 N aZ S Z
O

3 2 5 9 溶解于煮沸并冷却的 1 0 0 0

ml 纯水中
,

加人 0
.

2 9 N a ZCq 使溶液呈弱碱性
,

贮存于棕色瓶中
。

丁酮 A
.

R
.

级
,

取 7 9
.

5℃一 80 ℃
,

重蒸馏
。

环己烷 A
.

R
.

级
,

取 8 0
.

5℃一 81
.

0℃
,

重蒸馏
。

无水 N 礼5 0
。

取 A
.

R
.

级无水 N a ZSO
4

在 4 00 ℃灼烧 4h
,

冷却后备用
。

2. 2 气相色谱分析条件 固定液为 1
.

4多O v 一 17 + L 6多 O v 一 2 10 + 。
.

2外 o v 一

22 5 ,

载体为
c h r o m o s o rb W A W

一D MC S (8 0一 1 0 0 目)
。

色谱柱为长 Z m
、

内径 3 m m 螺

旋形玻璃柱
。

柱室温度 90 ℃
,

气化室温度 20 0℃
,

检测室温度 20 0℃
。

高纯氮气流量为

3 0ml / m in
。

放大器灵敏度在 1 0 4 。

衰减
: l / 4

。

记录器纸速为 4 m m / m in
o

2. 3 标准曲线的制作 准确吸取含澳 L o 产 g / m l 的使 用液 0
,

0 , 2
.

。, 4
.

0 ,
6

.

。,

8
.

。 ,

10
.

o m l

6020加40

�三吕�健全

于 6 个 25 m l分液漏斗中
,

各加人纯水至

1 0
.

0 m l
,

加入 2
.

om l 1 0务六次甲基四胺溶

液
,

再加人 2
.

om l 丁酮
一

缓冲液
,

混匀
。

分别加人 0
.

14 多氯胺 T 溶液 2
.

o m l
,

振

荡 混 匀 后 放 置 1 0 m i n
,

滴加 0
.

l m o l/ L

N 丸5
2
0 3
溶液 5 滴

,

混匀
,

放置 sm i n
,

除去

过量的氯胺 T
。

于标准系列溶液中准确加人 l
.

om l 环

己烷
,

振摇 3 m in
,

静置分层后
,

弃去水相
。

环己烷提取液用 lm l纯水洗涤 2 次
,

弃去

水相
。

通过无水 N 为5 0
4
层析柱脱水

,

收

集于 lml 具塞管中
。

各取 10
.

0川 环己烷萃取液注 人色 谱

仪进行测定
。

量取相应浓度的色谱峰高
,

O匕‘we 一一上一一一一上
一

一一一二一一一一上一一一一七
2 召 6 8 to

演化物浓度(夕g / m l)

图 2 澳化物标准溶液的工作曲线
F i g

.

2 T h e w o r k i n g e u r v e s o f t h e b r o m i d e

s t a n d 西r d 3 o lu t i o n

根据标准系列峰高对浓度作图
,

绘制工作曲线
,

如图 2 所示
。

所得直线的回归方程及相关
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系数为 人一 1
,

0 9 5 + 1 6
.

4 1斗c , r 一 0
.

9 9 9 3 。

2 .4 实际水样的测定 实际水样分别采自青岛栈桥和第一海水浴场
。

如水样浑浊
,

应

先放置后
,

再吸取清液测定
。

准确吸取稀释 20 0 倍后的海水样品 10
.

00 m l
,

按标准曲线的制 作 方 法 (见 本 文 2
.

3

节 )
,

依次加人六次甲基四胺
、

丁酮
一

缓冲液
、

氯胺 T 等试剂后
,

取环己烷萃取液进行色谱

侧定
,

测量峰高
,

代人回归方程或从工作曲线上求出澳的浓度
。

栈桥海水的色谱图见图

3 。

水样用 E c D 测定的结果及用容量法测定的结果见表 1 。

表 l 澳代丁酮
一
E C D 法与容量法测定结果

T a b
.

1 T h e r e s u lt o f b r o m o b u t a n o n e 一E C D a n d v o lu m e t r ic a n a ly sis

站站位位 采样 日期期 容 量 法 (m g /L ))) 澳代丁酮
---

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE CD 法(平均)))111111111 222 333 444 555 666 777 888 999 1000 平均均均

青青岛栈桥桥 19 9 1
.

6
.

2 000
⋯6

2
一

⋯⋯⋯
6 2
一一 6 2

.

4 000

}
6 2

.

3 888 6 2
。

4 333 6 2
。

3 888 6 2
.

3 666 6 2
,

3 999 6 2
.

4 222 6 2
。

4 111 6 2
。

3 999 6 2
.

6 888

青青岛浴场场 19 9 1
.

6
.

2 000 64
.

5 000 6 4
.

9夕夕 6斗
.

5 111 6峥
.

4 888 6 4
。

5 111 6 4
。

5 000 6峥
。

5 222 6呼
.

5 111 6呼
.

多222 6 4
.

5 222 6 4
。

5 111 6 4
,

8 444

一习
图 3 栈桥海水色谱图

(1
.

澳代丁酮)
F ig

.

3 T h e e h r o m a t o g r a m

o f Q in g d a o Pie r w a te r

图 4 六次甲基四胺 的 催 化 作 用
F ig

.

4 T h e c a t a ly sis o f h e x a ·

m e th y le n et e t r a 田 in e

1
.

加人六次 甲基四胺 ; 2
.

未加人

六次甲基四胺
。

2. 5 精密度试验 取 青岛栈桥 及 第一海水浴场水样各 10 组平行样进 行 测定
,

其结

果列于表 2 。
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表 2 澳代丁酮
一E C D 法精密度试验结果

T a b
.

2 T h e P r e e is io n o f b r o m o b u t a n o n e 一 E CD a n a ly si s

站位 采样 日期

立{立{立}立1上匕}立}立 }兰}二{兰}上
青岛栈桥

窄蒙岛浴场

19 9 1
.

6
.

2 0

19 9 1
.

6
.

2 0

11111 222 333 444 555 666 777

666 2
。

6 444 6 2
。

6 333 6 2
.

6 88888 6 2
.

7 111 6 2
。

6 999 6 2
。

7 333

666 4
.

8 111 6 4
.

8 999 6 4
.

8 77777 6 4
。

8 555 6 4
.

9 000 6 4
。

8 777

二}二}二⋯二
‘,

’

‘8

}
‘2

‘

’。

}
‘,

’

‘“

1
。

’

“
’

吕。

}
6“ 7 ,

1
6 ‘

’

”‘

}
。‘

0
。

0 3 1

0
.

0 3 9

2. 6 水样回收率的测定 分别于稀释海水样 10
.

o m l内
,

加人 4
.

00 m l澳化物标准使用

液
,

按上述步骤测定
,

结果列于表 3 。

表 3 水样回收率测定结果

T a b
.

3 T h e r e e o v e r 丫 o f b r o m id e in w a te r s a m Ple

水样中
{
力口人标准

}
力口人标准 B r 一

使用液后测定含量 (; g , {
盯 ! Br

一的 } 二一一
-

一一
一下一一—一

_ _
_

_

}

态县 了 , 一, 、 l 县 , , 一
, 、 1 1 2 3 斗 5 6 7 匕 , I U

二兰二兰{星竺二{

—
““

1
‘

’

。o

{
“ 8 8 “ 8

“
” , “ , 。 “ 3 , 6” , 6

’

8 , ‘
’

8

“
” ‘ 6

.

‘”

‘
·

, ‘

}
‘

’

。0

1
‘

·

, , ‘
·

3 , ‘
·

, , ‘
·

, 8 ‘
·

9‘ ’
·

’。 6
·

” ’
·

。

“
·

, 8 6 ”吕

平均回收

量 (拜g )

回收率

(% )

3
。

7 3

3
。

7 4

9 3
.

3

9 3
。

5

3 讨论

3. 1 加人六次甲基四胺及其用量的影响 移取含 Br
一 1户 g / m l 标准溶液 lm l

,

用纯 水

稀释至 10 m l
,

按照前述实验步骤进行测定
。

结果(图 4 )表明
,

不加入六次甲基四胺的峰

不仅低而且还出现另一个保留时间为 5 1 5
的小峰

。

这个峰即是由澳代丁酮另一种同分异

构体所产生的
。

加入六次 甲基四胺后
,

小峰立刻消失
,

峰高加大
。

因而加人六次甲基四胺

后
,

可 以提高测定的灵敏度
。

加入六次 甲基四胺用量的影响
。

分别移取含 B r 一 1
.

0 产 g /ml 标准 使 用 液 6
.

0 m l5 份
,

各稀释至 10
.

0 m l; 加人 10 多六次甲基四胺溶液分别为 0
.

0 , 0
.

50
, 1

.

0
, 2

.

0 , 4
.

o m l; 其他实验

604020
�日日�褪老

002575切

�日日�饱哲

0
.

5 1
一

0 2
.

0 3.0 4
.

Q

六次甲基四胺用量(m l)

图 5 10 肠六次甲基四胺用量
一

峰高曲线 峰高
一pH 关系曲线

F i g
.

5 1 0% h e x a m e t h y le n e t e -

t r a m i n e 一P e a k h e i g h( m m )
c u r v e s

图 6

F i g
.

6 T h e

PH

p e a k h e i g h ( m m )
-

C U t V e 妞
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步骤同上
。

将测得峰高对所加人六次甲基四胺用量作图(图 , )
。

可见随着六次甲基四 胺

用量的增加
,

色谱峰高先迅速增大
,

在加人 。
.

, m l 处达到最大 ; 随后就开始减小
。

六次甲基

四胺的用量以加入 10 多 的溶液 0
.

5 m l最为合适
。

加人太多
,

会使碱性 加强
,

影响氯胺 T

的氧化
,

反而使测定灵敏度降低
。

3. 2 pH 条件的影响 分别移取 含 Br
一 1

.

0 拌 g / 二l 标准使用液 4
.

0 0 15 份
,

以纯水稀释至

10
.

oml
,

调节溶液 p H 值分别为 1, 3 , , , 7 , 9 ,

按照上述步骤进行测定
。

从谱图上可以看到

酸性介质中
,

澳代丁酮的峰与环己烷的峰重叠
,

而在碱性介质中 (pH 一 9 )
,

已无澳代丁

酮的峰出现
。

以峰高对 p H 值作图(图 6 )
,

可见 p H 约为 5 左右
,

色谱峰高最大
。

酸

性介质中
,

澳代丁酮的峰与环己烷的峰发生重叠
,

是由于在酸性较强的条件下
,

加人的

N a ZS Z
O

3

会被酸分解
,

从而达不到破坏过量氯胺 T 的 目的
,

致使峰形重叠
。

当氯胺 T 用量

增大时
,

也会发生类似现象
。

至于在碱性较强的条件下
,

无嗅代丁酮的峰其原因则是由于

在碱性条件下次氯酸已不能将 Br 一

氧化为游离的澳
。

3. 3 氧化时间的影响 分别移取含 Br
一 1

‘

0 拼 g / m l标准使用液 4 m l乡份
,

以纯水稀释至
’

lo
.

o m l
,

按上述同样步骤进行测定
,

加人氯胺 T 后
,

分别在 1 ,

5
, 10 , 2 0 , 3 0 , 4 o m in

后
,

加人

N a
燕0

3

破坏过量的氯胺 T
。

以测得峰高对氧化时间作图 7 ,

从图 7 可见
,

反应时间为

10 m in 左右时
,

所对应的峰高为最大
。

所 以侧定时间应控制氧化时间为 10 m in 为宜
。

3. 4 氯胺 T 用量的影响 分别移取含 Br
一 1

.

0 拼 g / m l 标准使用液 6 m 15 份
,

用纯水稀

释至 10
.

o m l
,

按同样步骤进行测定
。 0

.

14 并氯胺 T 用量分别为 o
,

0
.

5 , 1
,

2 , 4 ml
。

以测定

结果的峰高对氯胺 T 用量作图 8 。

可见
,

当氯胺 T 用量较少时
,

氧化不完全
,

峰形较低
,

随

着用量增加
,

峰高趋于稳定
。

但当氯胺 T 用量太大时
,

又会导致嗅代丁酮的峰与环 己烷的

峰形重叠
,

故实验中 0
.

14 多氯胺 T 的用量以 2 m l为最佳
。

‘,l卜||
l

|r|
lesf|卜||
.

|L
ll

|||卜11以

00即阴40即

�日已�饱全
705060�日日�祖君

10 20

氧化时间 ( m : n )

1 1 -
30 4 0

2 3

氮胺 丁用量( m l)

图 7 峰高
一

氧化时间关系曲线
F ig

.

7 T h o p e a k h e i g h (。 m )
一 o x i t a t i o n

t l m e C U r V e S

图 8

F i g
.

峰高
一
0

.

14 呢 氯胺 T 用 量 关 系 曲线
T 五e P e a k h e i g h( m m )

一 0
.

14% 五e x a -

m e t hy ] e n e t e t r a m i 刀 e e u r v e s

为破坏过量氯胺 T 而加人 N a ZS ZO 3
的量

,

对澳代丁酮的峰形并无明显的影响
。

若加
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人量太少
,

则达不到完全破坏过量氯胺 T 的目的
。

若加人量过多
,

则会在环己烷峰后出现

一个倒峰
,

会严重影响测定
。

实验表明
, 0

.

lm ol / LN a ZS Z
O 3
的用量一般为 5 滴为宜

。

至于萃取液放置时间对峰高的影响
,

只要密封保存
,

使环 己烷不致挥发
,

测定结果在

4 8 h 之内均能保持稳定
。
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