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四碘荧光素钠鄄邻啡啰啉荧光光谱法测定水中镉
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摘摇 要:摇 目的摇 建立一种荧光光谱测定水中镉的新方法。 摇 方法摇 在 pH = 6. 0 的乙酸鄄乙酸钠(HAc鄄NaAc)
缓冲介质中,镉(Cd2 + )与四碘荧光素钠、邻啡啰啉反应形成络合物,体系的最大激发波长为 525nm,发射波长为

531 nm,在一定范围内,其荧光强度与 Cd2 + 的浓度成线性关系。 摇 结果摇 Cd2 + 浓度在 3. 92 伊 10 - 6mol / L ~ 2. 00 伊
10 - 5 mol / L 范围内,荧光强度变化值(驻F) 与镉离子浓度( cCd2+ ) 有良好的线性关系,线性方程为 驻F = 58. 9c
( 伊 10 - 5 mol / L) + 4. 8,相关系数 r = 0. 999 2,检出限为 1. 91 伊 10 - 6 mol / L,样品加标回收率为 86. 6% ~ 101. 5% 。
结论摇 本方法可直接用于水中镉的测定,选择性好,准确可靠,结果满意。

关键词:摇 镉;摇 荧光光谱法;摇 四碘荧光素钠;摇 邻啡啰啉

中图分类号:R123郾 1摇 摇 摇 文献标识码:A

Determination of Cadmium in the Water by Fluorometry with
Tetraiodofluorescein Sodium Salt and 1,10鄄phenantroline

CHEN Chunfang,CHENG Jianlin,LI Cheng,et al
(Department of Laboratory Aniamal Science,University of South China,Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:摇 Objective摇 To establish a new method of fluorescence spectroscopy to determine trace cadmium in water.
Methods摇 At pH = 6. 0 HAc鄄NaAc buffer medium, the complex with Cd2 + ,Tetraiodofluorescein sodium salt and 1,10鄄
Phenanthroline hydrate was formed. The results showed that with maximum wavelength for 525 nm and the emission wavelength
for 531 nm there was a good linear relationship between the fluorescence intensity and the concentration of Cd2 + . 摇 Results摇
Among the range of 3. 92 伊10 -6 mol / L ~2. 00 伊10 -5 mol / L,the linear equation was 驻F =58. 9c( 伊10 -5 mol / L) +4. 8,and
the correlation coefficient was 0. 9992. The average recoveries were between 86. 6% and 101郾 5% . The method detection limit
was 1. 91 伊10 -6 mol / L. 摇 Conclusion摇 The proposed method is sensitive,selective and simple,and has been used success鄄
fully in the determination of cadmium in water samples,which has a good satisfactory results.
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摇 摇 镉(cadmium,Cd)是一种严重的环境污染物,同
时具有职业危害性,长期接触可能导致严重的健康问

题[1]。 大量实验和流行病学研究表明,长期暴露在低

浓度的含镉环境中人们罹患癌症的风险增加[2]。 在

美国,淡水中的溶解镉含量被严格规定为 3. 7 滋g / L
(严重情况)以及 1. 0 滋g / L(普通情况)以下[3]。 世界

卫生组织规定饮用水镉含量警戒值为3. 0 滋g / L[1]。
因此,建立一种快速、准确测定水中镉的新方法非常

重要。 本实验基于在 pH = 6. 0 的 HAc鄄NaAc 缓冲溶

液中,Cd2 + 与四碘荧光素钠、邻啡啰啉反应形成络合

物,在表面活性剂十二烷基硫酸钠(SDS)存在下,该
络合物的荧光强度逐渐增强,在一定范围内,其荧光

强度值与镉离子浓度具有良好的线性关系。 据此,建
立了一种检测镉的荧光光谱分析法。

1摇 材料与方法

1. 1摇 主要仪器与试剂

摇 摇 F4500 荧光分光光度计(日本日立公司);PB鄄20
型 pH 计(Sartorius Co. Ltd),WS2鄄261鄄79 恒温水浴
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箱(北京市永明医疗仪器厂)等;0. 01 mol / L Cd2 + 标

准贮备液,临用时逐级稀释;1. 0 伊 10 - 4 mol / L 邻啡

啰啉 溶 液 ( 1, 10鄄Phenanthroline hydrate ), 1. 0 伊
10 - 4 mol / L四碘荧光素钠溶液(Iodoeosin),pH = 6郾 0
HAc鄄NaAc 缓冲溶液,1. 0 伊 10 - 3 mol / L SDS 溶液。
所用试剂均为分析纯,用水为超纯水。
1. 2摇 实验方法

在 10 mL 比色管中,依次加入一定量的镉标准

液或样品、邻啡啰啉溶液 0. 60 mL、四碘荧光素钠溶

液 0. 50 mL、SDS 溶液 1. 60 mL 和 HAc鄄NaAc 缓冲溶

液 0. 60 mL,混匀,用水稀释至 5 mL,摇匀,室温下反

应 20 min 后,在荧光光度计上以 姿ex = 525 nm,姿em =
531 nm,在 500 ~ 600 nm 波长范围内扫描,体系的荧

光强度值 驻F = F - F0,其中 F 和 F0 分别为反应体

系的荧光强度值和试剂空白的荧光强度值。
1. 3摇 反应条件的选择

1. 3. 1摇 介质酸度及用量确定摇 考察了 HAc鄄NaAc、
磷酸氢二钠鄄磷酸二氢钠、Tris鄄HCl 等不同缓冲溶液

中体系的荧光强度变化情况。 实验发现,HAc鄄NaAc
缓冲溶液对体系具有较好的增敏作用。 在 pH 4 ~
10 范围内,考察 pH 值对体系的影响,当 pH = 6. 0
时,体系的相对荧光值达到最大。 当 HAc鄄NaAc 缓

冲溶液用量在 0. 6 mL 时,体系的相对荧光值最大。
当 1. 0 伊 10 - 4 mol / L 邻啡啰啉溶液用量在 0. 40 ~
0郾 70 mL 时,驻F 最大且基本保持不变,选择加入邻

啡啰啉溶液 0. 50 mL。 当 1. 0 伊 10 - 4 mol / L 四碘荧

光素钠的用量在 0. 5 ~ 0. 7 mL 时,驻F 趋于最大且

稳定不变,选择加入四碘荧光素钠溶液 0. 60 mL。
1. 3. 2摇 表面活性剂及用量确定摇 考察了十二烷基

硫酸钠(SDS),十二烷基苯磺酸钠,溴化十六烷基三

甲烷,氯化十六烷基吡啶,吐温 80 等不同表面活性

剂对体系荧光强度的影响,结果表明,SDS 对体系具

有较明显的增敏作用,当 SDS 用量为 1. 6 mL 时,体
系的 驻F 值达到最大。
1. 3. 3摇 反应温度和时间确定摇 按实验方法分别测

定了不同温度条件下体系反应不同时间后,反应产

物的荧光强度,发现温度对溶液的荧光强度影响不

大,选择在室温下进行。 在所确定的温度条件下,再
测量不同反应时间反应产物的荧光强度,结果表明

反应时间为 20 min,驻F 达到最大,故本实验选择在

室温下反应 20 min 为最佳实验条件。

2摇 结摇 摇 果

2. 1摇 荧光光谱

摇 摇 在优化的实验条件下,在 500 ~ 600 nm 波长范

围内扫描,由图 1(A)可见:淤四碘荧光素钠的最大

发射波长在 547 nm 处(曲线 1)。 于在 HAc鄄NaAc
缓冲溶液和表面活性剂 SDS 存在时,加入邻啡啰啉

溶液,体系的荧光强度和最大发射波长均没有变化

(曲线 2)。 盂当加入 1郾 2 伊 10 - 5 mol / L 的 Cd2 + 后,
体系的最大发射波长由 547 nm 蓝移至 531 nm(曲
线 3)。 由图 1(B)可见,在一定范围内,体系的荧光

强度随 Cd2 + 浓度的增大呈线性增强。

图 1摇 荧光光谱图摇 A:1. 四碘荧光素钠;2. 四碘荧光素钠鄄邻啡啰啉体系(四碘荧光素钠鄄邻啡啰啉鄄SDS鄄HAc鄄NaAc);3. 四碘荧光素钠鄄邻啡

啰啉体系加 1. 2 伊 10 - 5 mol / L Cd2 + ;B:四碘荧光素钠鄄邻啡啰啉体系加不同浓度 Cd2 + ,1 - 5:0. 4,0. 8,1. 2,1. 4,2. 0( 伊 10 - 5 mol / L)的 Cd2 +

2. 2摇 线性方程与检出限

在最佳实验条件下,镉离子浓度在 3. 92 伊
10 -6 mol / L ~2. 0 伊 10 -5 mol / L 范围内呈良好的线性

关系,线性方程为 驻F =58. 9c( 伊10 -5 mol / L) +4郾 8,
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r =0. 9992,检出限为 1. 91 伊10 -6 mol / L。 见图 2。

图 7摇 标准曲线

2. 3摇 共存离子的影响

考察了常见离子对 1. 0 伊 10 - 6 mol / L Cd2 + 测定

的影响,在相对误差臆 依 5% 范围内,10 000 倍的

Zn2 + 、Ca2 + 、Mg2 + ,200 倍的 Cu2 + 、Cl - 、F - 、NO -
3 ,5

倍的 Pb2 + 对测定无干扰。
2. 4摇 样品分析及回收率实验

按照实验方法测定不同水样中镉含量,并做加

标回收实验,加标回收率为 86郾 6% ~ 101郾 5% ,见
表 1。

表 1摇 样品测定结果

样品名称 测定值(10 - 5mol / L) 加入量(10 - 5mol / L) 测定总量(10 - 5mol / L) 回收率(% ) RSD(% )

自来水 0. 971 1. 00 1. 860 101. 5 6. 68
池塘水 1. 008 1. 00 1. 928 86. 6 7. 32
湘江大桥水 0. 926 1. 00 1. 834 98. 9 6. 93

3摇 讨摇 摇 论

科学研究表明,镉是一种十分有毒的重金属元

素,即使在很低的浓度水平,对人体的肾和神经系统

也有毒害作用[4],镉是环境监测中常规的重金属污

染分析项目之一,研究环境样品中镉的测定新方法

具有实际意义。 目前,镉的测定方法主要有:光度

法[5]、原子吸收法[6]、原子荧光光谱法[7]、电感耦合

等离子体质谱法[8鄄9]、共沉淀法[10] 等。 其中,光度法

应用广泛,但灵敏度不够,相对误差较大。 原子吸收

法灵敏度较高,但干扰难消除,重现性差等原因,也
不十分理想。 荧光光谱分析法操作简单,稳定好,灵
敏度高,适用于环境样品中镉的测定。

由上述实验发现,在 pH = 6. 0 HAc鄄NaAc 缓冲

介质中,四碘荧光素钠与邻啡啰啉体系的荧光强度

值与最大发射波长均没有变化,说明二者没有发生

反应。 但当加入 Cd2 + 后,体系的最大发射波长发生

蓝移,这表明四碘荧光素钠、邻啡啰啉与 Cd2 + 三者

形成络合物。 在一定范围内,体系的荧光强度随镉

离子浓度的增大而增强,据此推测可能是由于形成

新的络合物,络合物中的 仔 - 仔 共轭平面远大于四

碘荧光素钠的共轭平面,使得体系的荧光强度增强。
经考察,实验的最优条件为:在 10 mL 比色管中

加入一定量的 Cd2 + 标准溶液、四碘荧光素钠溶液

0郾 60 mL、邻啡啰啉溶液 0. 50 mL、SDS 溶液 1. 60 mL
和 pH = 6. 0 HAc鄄NaAc 缓冲溶液 0. 60 mL,定容至

5 mL。 体系的最大激发波长为 525nm,发射波长为

531 nm,在 500 ~ 600 nm 波长范围内扫描,Cd2 + 浓度

在 3. 92 伊 10 - 6 mol / L ~ 2. 0 伊 10 - 5 mol / L 范围内,驻F
与成良好的线性关系。
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