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新型离子液体预富集2石墨炉原子吸收法测定透析液中超痕量铅
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摘　要　设计合成了新型室温离子液体—12丁基232三甲基硅烷咪唑六氟磷酸 , 并用于透析液中超痕量铅的

预富集。从双硫腙作为螯合剂使透析液 (1 000 mL 或更大体积)中存在的铅 ( Ⅱ)形成中性的铅2双硫腙配合
物 , 摒弃传统的有机萃取剂—四氯化碳 , 代以 12丁基232三甲基硅烷咪唑六氟磷酸为绿色萃取剂来萃取铅配
合物。收集含有配合物的下层离子液体相 , 加入硝酸分解铅配合物从而使铅 (Ⅱ)进入水相 , 其水溶液中的铅

含量直接用石墨炉原子吸收法测定。实验表明此富集体系明显优于传统有机溶剂四氯化碳和经典离子液体

12丁基232甲基咪唑六氟磷酸萃取体 , 铅的一次萃取率和富集倍数分别在 99 %和 200以上。预富集结合石墨

炉原子吸收法应用于透析液中超痕量铅的测定 , 结果令人满意。
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引　言

　　透析液在生产、包装、运输及贮藏过程中都可能受到铅

的污染 , 铅的浓度过高将导致病人健康损伤 , 甚至中毒。因

此 , 监控透析液中铅含量对确保其安全性至关重要。但因透

析液中铅浓度很低 , 与之共存的无机盐浓度却非常高 , 常规

分析方法包括石墨炉原子吸收光谱法 [1 ]、电感耦合等离子体

原子发射光谱法 [2 ] , 质谱 [3 ]和光度法 [4 , 5 ]都难以直接测定。

为了提高分析方法的灵敏度和选择性 , 各种铅的分离与富集

技术被广泛研究和使用 , 其中以液/液萃取最为实用 [6 , 7 ]。近

年来 , 室温离子液体获得极快地发展。由于离子液体在通常

情况下没有可检测到的蒸汽压 , 可替代易挥发的有机溶液应

用于液/液萃取 , 文献中一种经典的室温离子液体—12丁基2
32甲基咪唑六氟磷酸已用于金属离子和有机物的萃取 [8 ]。然

而 , 12丁基232甲基咪唑六氟磷酸盐水溶性较大 , 用于溶剂萃

取时富集倍数不高。尽管增加咪唑氮原子相连接烷基碳链长

度可有效地降低离子液体在水中的溶解度 , 但离子液体饱和

溶液的表面张力将随碳原子数目的增加而大幅度下降 , 使萃

取过程中相分离更加困难。为了克服以上不足 , 我们成功设

计、合成了一种新的室温离子液体—12丁基232三甲基硅烷咪
唑六氟磷酸 (图 1所示)。经研究发现新的离子液体用于透析

液中超痕量铅预富集 , 具有高效、快速和环保等显著特点 ,

是一种较为理想的绿色工业溶剂。

Fig11　12buty232trimethylsilylimidazolium hexafluorophosphate

1　实验部分

111　仪器及试剂

Perkin2Elmer 703 型石墨炉子吸收分光光度计 (美国 ,

PE公司) , 包括 AS2800 自动进样器及铅空心阴极灯 , 氘灯

校正背景。仪器工作条件 : 波长 : 28313 nm ; 灯电流 : 10

mA ; 光谱带宽 : 017 nm ; 氩气压力 : 315 MPa , 进样量 : 10

μL , 其他条件列于表 1。K210 T型表面张力仪 (德国 , Kruss

Gmb H公司)。

铅标准溶液 : 购于国家标准物质研究中心 (110 mg ·

mL - 1铅) , 使用时以 012 %硝酸溶液逐级稀释成 1010μg ·

mL - 1铅的工作液。0101 %双硫腙2丙酮溶液 : 准确称量 011 g

固体双硫腙 ,将其溶于 1 000 mL 丙酮溶液中 ,储存于棕色瓶

中备用。20 %盐酸羟胺溶液 : 准确称量 20 g盐酸羟胺溶于

100 mL 水中。实验所用试剂均为优级或分析纯 ,所用水均为

超纯水 (购于中国华晶电子集团公司)。



Table 1　Furnace program

Step Temperature/ ℃ Time/ s Flow/ (L ·min - 1)

1 60 1010 310

2 85 1510 310

3 100 1510 310

4 100 51 0 310

5 500 1010 310

6 500 51 0 310

7 750 51 0 310

8 750 31 0 310

9 750 21 0 010

10 2 100 11 2 010

11 2 100 21 0 010

12 2 600 11 0 310

112　合成 12丁基232三甲基硅烷咪唑六氟磷酸
在 1 000 mL 三颈烧瓶中 , 加入 200 mL 三甲基硅烷咪

唑、240 mL 溴代正丁烷和 160 mL 甲苯 , 开启电动搅拌器 ,

缓慢升温至 60 ℃并保温反应 24 h , 然后收集下层粘稠状液

体 , 用甲苯洗涤数次 , 除去未反应原料 , 得淡黄色溴化 12丁
基232三甲基硅烷基咪唑盐。将 12丁基232三甲基硅烷基咪唑
溴化盐转移至 5 000 mL 烧杯中 , 加入 1 000 mL 去离子水 ,

开启电动搅拌器 ,分批加入 337 g六氟磷酸钾 ,室温下搅拌 4

h以上 , 弃去上层水相 , 用水洗涤离子液体直到溴离子检不

出为止 (用硝酸银溶液检查残余溴离子) , 真空旋转蒸发除去

水份得无色透明液体 , 总产率为 65 %。离子液体的组成和结

构被元素分析、红外、质谱和核磁共振证实。

113　实验方法

在 2 000 mL 分液漏斗中 , 依次加入蒸馏水 1 000 mL ,

10μg铅标准溶液 , 双硫腙2丙酮溶液 510 mL , 盐酸羟胺 110

mL 和浓氨水 210 mL , 摇匀。加入离子液体 510 mL , 剧烈摇

动 5 min , 静置分层 , 取下层离子液体相于 20 mL 离心管中 ,

加 11 0 mol·L - 1硝酸溶液 5 mL 于离子液体中反萃铅 , 离心

分离 3 min (2 500 r·min - 1 ) , 收集上层清液用于原子吸收法

测定铅。

2　结果与讨论

211　离子液体的憎水性和表面活性

在 12丁基232三甲基硅烷咪唑六氟磷酸中 , 由于硅原子及

另外 3个甲基的引入增加了离子液体的憎水性 , 实际测得

12丁基232三甲基硅烷咪唑六氟磷酸在水中溶解度为 015 g·

L - 1 (25 ℃) , 这一数据为经典离子液体—12丁基232甲基咪唑
六氟磷酸的 1/ 36。良好的憎水性有利于大体积样品中微量组

分的高效富集 , 本课题研究中采用 510 mL 离子液体萃取

1 000 mL 水样中痕量铅 , 其富集倍数达 200。另一方面 , 离

子液体作为溶剂不同于常用的分子溶剂 , 它溶于水的部分分

解形成有机阳离子和无机阴离子。由于咪唑阳离子具有季胺

盐阳离子表面活性剂的结构 , 它的水溶液表面张力越小 , 表

面活性越大 , 萃取过程中相分离就越难。因此 , 我们测定了

饱和 12丁基232三甲基硅烷咪唑六氟磷酸水溶液的表面张力 ,

结果为 65195 N ·m - 1 , 数据显示该溶液表面活性非常低。

由此可见 , 新的离子液体在憎水性和表面活性方面明显优于

经典离子液体 12丁基232甲基咪唑六氟磷酸。
212　铅配合物的形成与萃取条件选择

由于离子液体不能萃取铅离子 , 只能萃取憎水的有机分

子或离子 , 双硫腙能与铅等重金属离子发生灵敏的显色反应

而被选择作为螯合剂形成中性的铅2双硫腙配合物。在 p H >

9的碱性溶液中铅2双硫腙配合物均能形成 , 但在弱碱介质中

因双硫腙及铅配合物难溶于水 , 反应需要添加大量乙腈等有

机溶剂才能完成。然而我们研究发现随着反应体系碱性增

加 , 试剂及配合物的水溶性明显增大。在氨水或氢氧化钠溶

液中 , 铅 (Ⅱ)和双硫腙的显色反应室温下立即完成 , 形成稳

定的红色配合物。为了适应较大体积中铅的富集 , 氨水被选

择用于控制反应和萃取体系的酸度。在 1 000 mL 的溶液中 ,

加入 210 mL 浓氨水即可达到所需要的酸度而被采用。当铅

与双硫腙的显色反应完成后 , 在体系中加入离子液体 , 铅2双
硫腙配合物迅速进入离子液体相 , 水相中配合物的特征吸收

迅速消失。为了考察萃取对配合物组成的影响 , 铅2双硫腙配
合物在水相和离子液体相中的紫外2可见吸收光谱分别被研
究 , 结果发现配合物吸收光谱形状非常相似 , 说明萃取不影

响配合物组成。此外 , 配合物在离子液体中最大吸收峰波长

增加了近 20 nm , 这是因离子液体与配合物相互作用所致。

213　离子液体用量的影响

除加入不同体积的离子液体外 , 其他按实验方法操作 ,

用原子吸收法测定萃取前后水溶液中铅的浓度 , 铅萃取率按

如下公式计算 : E( %) = ( c0 - c1 ) / c0 ×100。其中 E为铅萃取

率 , c0 和 c1 分别表示萃取前后水相中铅浓度。结果表明当离

子液体用量超过 215 mL 时 , 铅的一次萃取率在 99 %以上 ,

并基本保持不变。为了获得高的萃取率 , 实验中使用 5 mL

离子液体。

214　铅的剥离方法选择

由于铅与双硫腙显色反应是在碱性条件下形成的 , 因

此 , 在离子液体中加入强酸可能导致铅配合物分解 , 而使铅

离子重新进入水相。基于以上考虑 , 我们试验了磷酸、盐酸、

硝酸和硫酸用于铅剥离 , 结果表明以硝酸最为理想。当加入

110 mol·L - 1硝酸溶液超过 2 mL 时 , 铅几乎被完全剥离而

进入水相。因此 , 本实验中采用加入 510 mL 硝酸溶液。

215　铅的饱和吸附容量

加入不同量的铅标准溶液 , 其他按实验方法显色和萃

取 , 并测定铅的萃取率。以萃取率为纵坐标铅浓度为横坐标

绘制铅量对萃取率影响曲线 (见图 2) 。从图 2可以看出当铅

量超过 25μg时 , 萃取率将明显下降 , 可知在本实验所确定

的萃取体系铅的饱和吸附容量为 25μg。

216　共存组分对铅萃取与测定的影响

在碱性条件下 , 钙、镁、钾、钠等常见金属离子不能与

双硫腙形成中性化合物 , 因而不被萃取进入离子液体。实验

表明碱金属和碱土金属元素大量存在基本上不影响铅的萃取

率。尽管双硫腙在此条件还能与银、汞、锌等重金属离子反

应 , 形成稳定的中性配合物而被萃取。当汞和锌的量少于

100μg时 , 它们不会影响铅的萃取率。此外 , 100 mg以上的
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SO2 -
4 , NO -

3 , PO3 -
4 , CI - 和 Br - 不干扰痕量铅的萃取。由于

原子吸收法有非常好的选择性 , 少量重金属的存在并不影响

随后铅的测定结果。

Fig12　Effect of amount of lead concentration

on the extraction eff iciencies

217　离子液体的循环利用

我们也研究了离子液体的重复利用。实验表明当铅的萃

取与反萃次数小于 5次时 , 离子液体重复使用对铅的萃取率

没有明显影响 , 但当重复利用次数超过 5次时 , 铅的萃取率

将变小 , 直至完全丧失。这一事实是因为反萃铅时加入硝酸

导致双硫腙结构的破坏 , 不能再与铅反应形成稳定的配合

物 , 多次利用后的离子液体被丧失功效的试剂饱和 , 它不能

吸附溶液中的铅2双硫腙配合物。因此 , 离子液体重复利用次

数越多 , 铅的萃取率越低。然而 , 将使用后的离子液体与等

体积的 015 mol·L - 1氢氧化钠溶液混合 , 在沸水浴上加热 2

h , 离子液体中所有的试剂都被转移至水相 , 离子液体又重

新变成无色透明 , 它的红外光谱图与使用前一致。可见 , 离

子液体可循环使用。

218　工作曲线的绘制

配制一系列铅标准溶液 , 按实验方法显色、萃取与反

萃 , 在原子吸收光度计上测定吸光度 , 以吸光度为纵坐标铅

浓度为横坐标绘制工作曲线。从曲线上可知线性范围是 0～

100 ng·L - 1铅 , 回归方程为 : A = 514 ×10 - 3 c ( ng·L - 1 ) +

01000 5 , 相关系数 r2 = 01999 8 ( A 为吸光度 , c为样品中铅

浓度)。另外 ,配制 11个空白样品 ,测得方法的检出限为 110

ng·L - 1铅 , 萃取富集因数可达 200倍以上。

219　透析液中铅的测定

分别取透析液 1 000 mL , 在酸度计上用 110 mol ·L - 1

氢氧化钠溶液调节至近中性 , 然后按实验方法操作并测定吸

光度 , 吸光度代入回归方程计算样品中铅的含量 , 重复测定

6次取平均值 , 结果列于表 2。同时 , 做相应的标准加入回收

实验 , 铅的回收率在 97 %～102 % , 这一数据显示方法具有

较好的准确性。

Table 2　Concentration of lead in dialysis fluids

Sample
Lead added
/ (ng·L - 1)

Lead found
/ (ng·L - 1)

Recovery/ %

Dialysis fluid Ⅰ
01 0
501 0

2215
7314

102

Dialysis fluid Ⅱ
01 0
501 0

4417
9412

99

Dialysis fluid Ⅱ
01 0
501 0

1918
7010

100

Dialysis fluid Ⅳ
01 0
501 0

3917
8813

97

Dialysis fluid Ⅴ
01 0
501 0

2912
8013

102

3　结　论

　　12丁基232三甲基硅烷咪唑六氟磷酸有好的憎水性和低的
表面活性 , 可替代传统易挥发的有机溶剂用于液/液萃取 ,

在萃取效率及选择性方面明显优于传统有机溶剂 ; 与原子吸

收/发射、光度法等光谱技术结合 , 可使传统分析方法检出

限下降 1～3个数量级 , 可应用于复杂体系中超痕量组分的

准确测定 ; 对于较大体积样品中痕量组分的分离与富集 , 本

萃取体系不仅操作简便 , 大大缩短分离与富集时间 , 而且由

此产生的二次污染也非常小 ; 12丁基232三甲基硅烷咪唑六氟
磷酸在憎水性和对金属配合物的萃取率优于现有的室温离子

液体和传统有机溶剂 , 可作为绿色工业溶剂在湿法冶金等领

域获得很好地应用。
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Novel Ionic Liquid as Solvent for Preconcentration of Trace Lead in
Dialysis Fluids and Its Determination by Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry

SHAN Hai2xia , L I Zai2jun 3

College of Chemical and Material Engineering , Southern Yangtze University , Wuxi　214122 , China

Abstract　A novel room temperature ionic liquid 12butyl232t rimethylsilylimidazolium hexafluorophosphate was designed and syn2
thesized , and was applied to the preconcentration of ult ra t race lead in a relatively large volume of dialysis fluids (such as 1 000

mL or bigger) . In the present work , dithizone was employed as chelator to form a neutral lead2 dithizone complex , and the ionic

liquid 12butyl232t rimethylsilylimidazolium hexafluorophosphate was used to displace CCl4 as solvent for liquid/ liquid extraction of

lead complex. The ionic liquid was collected and the lead (Ⅱ) was back2extracted into aqueous solution by adding nit ric acid so2
lution , and the above solution was directly applied to determine lead in the dialysis fluids by graphite furnace atomic absorption

spect rometry. Experiment s indicated that the proposed extraction system is superior over other systems in which organic solvent

such as CCl4 or classical room temperature ionic liquid12butyl232methylimidazolium hexafluorophosphate was selected as ext rac2
tion medium , and it s ext raction efficiency of once extraction and enrichment factor of lead was more than 99 % and 200 times , re2
spectively. The preconcentration combined with graphite furnace atomic absorption spect rometry has been applied to the determi2
nation of t race lead in dialysis fluid samples with satisfactory result s.

Keywords 　Room temperature ionic liquid ; 12butyl232t rimethylsilylimidazolium hexafluorophosphate ; Lead ; Dialysis fluid ;

Graphite furnace atomic absorption spect rometry
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