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摘 要

植物样品经混酸 ( H N O 3一 H CI O
;
)消化

,

以 DBC 一 C P A 显色
,

采用双波长分光光度法直接测定其稀土总量
;

钙
、

硅对此法均无干挠
;
平均 回收率为 10 1

.

9 % ; 测定值的变异系数为 5一 6%
。

二嗅一氯一偶氮氯麟 (以下简称 D B C 一 C P A )是一种高灵敏度的新稀土显色剂
,

它的全称

为 2一 (4 一氯 一 2一磷酸基苯偶氮 )一 7一 ( 2
,

6 二澳一 4 氯苯偶氮 ) 1
,

8一二经基 一 3
,

6一蔡 二磺

酸
,

已被广泛地应用于有色合金
、

土壤等稀土的测定 〔 `
,

2 〕
,

但至今尚未见用于测 定植株中稀土的

报道
。

许多研究者认为
,

用该试剂测定稀土最主要的干挠离子是 C a ’ 十 。

利用萃取分离或直接分

光光度法很难取得满意的结果
,

本试验采用混酸 ( H N 0
3
一 H 1C 0

;
)湿消化

、

双波长分光光度法

直接测定植株 中稀土总量
,

不仅可以有效地消除钙离子的干挠
,

而且方法简单实用
,

适应批量

和常规分析
。

一
、

试验材料与方法

(一 )仪器

1
.

B e e k m a n D u 一 7 分光光度计 (美国 ) ; 2
.

恒温电热板
。

(二 )试剂

1
.

H N O
3
一 H C IO

;
( 2

: 1 )和 H C I ( 1
: 1 )

:

用分析纯酸配制
; 2

.

9 5% 乙醇 (分析纯 ) ; 3
.

0
.

1%

D B C 一 C P A 溶液
:

称取 D B e 一 C P A (武汉大学产 ) 1
.

0 0 0 09
,

溶于 l 0 0 0 m l 蒸馏水中
; 4

.

每毫升

Zm g 钙溶液
:

称取分析纯氯化钙 2
.

0 0 0 09
,

溶于 l 0 0 0ml 蒸馏水中
; 5

.

稀土标准溶液
:

用纯化过

的包头混合氧化稀土 (纯度为 99
.

9% )配制成 6拼g /m l 混合稀土标准溶液备用
。

(三 )测定步骤

1
.

样品分析
:

称取 0
.

5 0 0 0 一 1
.

0 0 0鲍 粉碎的植株样品于 30 一 50 m l 塑料增涡中
,

加 6m l 混

酸
,

将增涡置电热板上消煮 (温度 2 20 一 2 4 0 )
,

蒸至近干
,

取下冷却后转移至 l o m l 容量瓶中
,

定

容至刻度
。

取 5一 7m l 上清液于 2 5 m l 容量瓶中
,

依次加入 7
.

sm l l : 1 H C I
,

7
.

sm l 9 5 % 乙醇
,

1
.

Zml D B C 一 C P A 溶液
,

用蒸馏水定容至刻度
,

摇匀
。

1 小时后在双波长分光光度计上于波长

58 7
.

5和 6 4 8 n m 处分别测量吸光度 A
5 8 7

.

5

和 A
o 4。 。

按下式计算△ A
:

△ A 一 A 64 。
一 A

5 87
.

。 ,

根据标

准溶液所做的工作 曲线或回归方程计算出植株中稀土含量
。

2
.

工作曲线
:

分别吸取 6拼g /m l 的混合稀土标准溶液 。
,

0
.

5
,

1
.

0
,

1
.

5
,

2
.

0
,

2
.

s m l 和 2
.

o m l

Zm g /m l C a Z+ 于 一 系列 25 m l 容量 瓶中
,

按上 述测 定步 骤进行显色
,

其 浓度分别为 o
,

0 十

Zm g C a Z+ ,

3
,

6
,

9
,

1 2
,

1 5拌g / 2 5m l
。

比色后计算出 △A 值
,

以 △A 为纵坐标
,

浓度 (e )为横坐标作

图
,

可得一直线
;
或者按一元线性回归原理算出回归方程 (C 一 a

+ b△A )和相关系数
。
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二
、

结 果 与 讨 论

(一 )显色条件

有关 D B c 一 c P A 体系的显色条件 已有较多研究川①
,

本法 中选用的显色条件如下
: 1

.

显

色酸度
:

该体系对酸度的适应范围甚广
,

本法 中选 用 1 : I H CI 7
.

5m l ; 2
.

显色剂 用量
: 0

.

1%显

0
一O

ǹ一
一O

占七刁一6一OÒ一6一OO5

色剂用 量在 1
.

0一 2
.

Om l 范 围内
,

络合物吸

光度恒定
,

本法中选用 1
.

Zm l ; 3
.

乙醇用量
:

据研究
,

5一 8m 195 %的 乙 醇吸光度值较高
,

且有一定的掩蔽 C a , + 干挠的作用
,

本法中选

用 .7 s m l ; .4 比耳定律范围
:

包头混合稀土标
《

液在 。一 20 产g / 2 5m l 范围内服从比耳定律
。

(二 )络合物的吸收曲线及干挠离子的消

除

1
.

钙干挠的消 除
:

混合稀 土与 D B C 一

C P A 络合物的吸收 曲线的最大吸收峰值在

6 4 4 一 6 4 8 n m
,

试剂的最大吸收峰为 5 4 2n m
,

钙的吸收曲线则正好套在稀土 吸收曲线内

(图 1 )
。

根据两者吸收曲线特性
,

利用双波长

分析原理
,

可以有效地消除钙离子的干挠
,

提

入 (
n m )

l一了昆合稀上 6尸g z 2 5 m l

2一C a Z+ Zm g / 2 5 m l

图 l 混合稀土
、

钙的吸收曲线

高测定的灵敏度
。

仪器扫描显示
,

在 6 48 和 58 7
.

sn m 处钙为等吸收值
,

因此
,

在稀土和钙的混

合溶液中
,

利用上对波长的吸收值之差 (△A )来表示稀土浓度
,

便可消除钙的干挠
。

2
.

硅干挠的消除
:

根据中国科技大学尹香莲等人的研究 ①
,

D B C 一 C P A 体系中硅的允许

量为 l m g
。

在测定植株样品时
,

尤其是水稻植株样品
,

含硅量较高
,

往往会干挠测定
,

本法中用

H N 0
3

一H 1C 0
4

混酸消化
,

蒸至近干
,

使大部分硅脱去
,

可较好地消除干挠
。

(三 )络合物的稳定性与显色温度

在不同温度下显色
、

不同时间内取样测定
,

络合物均在 1 小时后达到稳定
,

至少 24 小时 内

不变 (表 1 )
。

温度对 △ A 值有一定的影响
,

温度较低 ( 25 ℃ )△ A 降低
,

35 ℃一 45 ℃△A 值几乎不

变
。

表 1 显色沮度与时间对络合物△ A 值的影响

显显色温度度 稀土含量量 显 色 时 间 ( h)))

(((℃ ))) ( 拜g / 2 5 m l ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 0000000
.

5 1 2 3 5 2 444

222 555 666 0
.

0 7 1 0
.

0 6 1 0
.

0 6 0 0
.

0 6 2 0
.

0 6 1 0
.

0 6 111

333 555 999 0
.

1 00 0
.

0 96 0
.

0 9 6 0
.

0 9 6 0
.

0 9 7 0
.

0 9 666

444 555 666 0
.

0 90 0
.

0 8 9 0
.

0 7 2 0
.

0 7 3 0
.

0 7 3 0
.

0 7 333

9999999 0
.

10 9 0
.

12 2 0
.

1 1 0 0
.

1 04 0
.

1 0 4 0
.

1 0 333

6666666 0
.

0 7 9 0
.

0 7 4 0
.

0 7 2 0
.

0 7 3 0
.

0 7 2 0
.

0 7 444

9999999 0
.

1 1 1 0
.

10 6 0
.

1 0 8 0
.

1 0 4 0
.

1 0 5 0
.

1 0 666

(下转封 3 )

① 尹香莲等
,

新稀土显色剂 D B C一 偶氮抓麟与轻稀土元 素显色反应的研究及应 用
,

中国科学技术大学稀土研究资料

汇编
,

1 9 8 6
。

3 34
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(四 )回收试验

吸取 6拌g /m lR E 标准溶液 1m l 于塑料增

祸中
,

按前述实验步骤进行消煮
、

显色
、

测定

(每 25 m l 容量瓶中含 R E 3拜g )
,

平均 回收率

1 01
.

9%
,

变异系数为 3
.

5 % (表 2 )
。

(五 )精密度试验

表 2 回收试验结果

平均

3
.

0 6士 0
.

1 1

植株样品中加入不同量的混合稀土标液
,

同一样品测定 6 次
。

测定值的变异系数
,

水稻样

品的为 5
.

3%
,

小麦样品的为 6
.

3% (表 3 )
。

作作 物物 加人稀土量量 测得量量 样品含 ttt 平 均均 C V ( % )))

(((((拜g / 2 5司 ))) (尸g ))) (料g ))) (潍 )))))

水水 稻稻 000 4
.

3 000 4
.

3 000 4
.

2 333 5
.

333

3333333 6
.

9 888 3
.

9 8888888

44444
.

555 8
.

9 111 4
.

4 1111111

小小 麦麦 000 4
.

4 333 4
.

4 333 4
.

3 999 6
。

333

3333333 7
.

0 999 4
.

0 9999999

44444
.

555 9
.

1 444 4
.

6 4444444

上述结果表明
,

该方法测定植株中稀土含量不仅回收率较高
,

而且具有较高的精密度
。
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