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摘　要　在pH = 10. 6的硼砂2氢氧化钠缓冲溶液和T riton X2100存在下,汞与镉同时与邻羧基苯基重

氮氨基偶氮苯发生灵敏的显色反应,生成红色配合物,其最大吸收波长均为 520nm ,在 0. 02—0. 6ΛgömL 浓

度 范围, 汞或镉符合比耳定律, 表观摩尔吸光系数分别为 ΕHg = 1. 75×105L ·mo l- 1·cm - 1和 ΕCd =

1. 89×105L·mo l- 1·cm - 1。两者相互干扰严重,采用焦磷酸钠作为镉的掩蔽剂,成功实现了汞和镉的分别

检测和同时定量。本方法中汞的检出限为0. 01ΛgömL ,镉的检出限为0. 005ΛgömL。应用于加标水样的实际

测定,结果令人满意。
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1　引言
汞和镉是一直倍受关注的重要污染物,由其引起的污染和监督检测已经受到越来越广泛的重

视。针对这两种重金属的检测目前最常用的是原子吸收法和原子荧光法[1 ] ,其次是分光光度法。早

期显色剂主要为双硫腙,近年来新近合成了许多新的显色剂,其中偶氮苯类是目前应用和研究较多

的显色剂之一,广泛应用于汞[2—6 ]和镉[7—10 ]的测定。通常含汞、镉污染的水样或处理液都采用在各

自试验条件下,分别测定其含量,测定步骤较为繁琐。针对二者用光度法进行同时测定的方法文献

较少。我们在研究汞与显色剂邻羧基苯基重氮氨基偶氮苯反应时,发现镉与此显色剂在相同条件下

也能发生灵敏的显色反应,生成红色配合物,严重干扰汞的准确测定。为此,我们针对文献[2, 11 ]中提

及的镉离子的掩蔽剂进行了筛选和研究,发现焦磷酸钠效果最好。对于含汞2Λg的标准溶液,加入

焦磷酸钠20m g,可以允许10Λg的镉存在,而不影响汞的测定。通过对汞、镉的单独显色与共同显色

测定的比较实验表明,本方法测定汞、镉各自标准溶液和混合标准溶液的校准曲线,均呈良好线性,

汞和镉的吸光度具有良好的加和性。由此,通过加入焦磷酸钠,可以实现二者的同时检测,该方法简

单、快速、安全,结果较好。

2　试验部分
2. 1　主要仪器和试剂

UV 22102C 型紫外可见分光光度计[尤尼柯 (上海)仪器有限公司 ]; pH S23B 型酸度计 (上海雷

磁仪器厂) ; 1000ΛgömL 汞, 镉标准溶液 (国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院) , 使用时稀释成



2. 0ΛgömL的标准使用溶液; 0. 02%邻羧基苯基重氮氨基偶氮苯乙醇溶液; 20göL T ritonX2100 乙

醇溶液; 焦磷酸钠; pH = 10. 6的N a2B 4O 72N aOH 缓冲液: 先配制成 0. 10mo löL N a2B 4O 7 溶液,然后

在酸度计上用0. 1mo löL N aOH 调节pH 至10. 6;其他试剂均为分析纯,实验用水为二次去离子水。

2. 2　试验方法

取10mL 标准溶液或待测样品溶液于10mL 比色管中,加入pH = 10. 6的N a2B 4O 72N aOH 缓冲

液1mL、0. 02%邻羧基苯基重氮氨基偶氮苯乙醇溶液 1mL、20göL T ritonX2100 乙醇溶液 1mL ,摇

匀, 20m in 后以试剂空白为参比,用1cm 比色皿在分光光度计上520nm 处测定,得到汞、镉的加和吸

光度值M。

同样取上述 10mL 标准溶液或待测样品溶液于 10mL 比色管中,加入pH = 10. 6 的N a2B 4O 72
N aOH 缓冲液1mL ,加入焦磷酸钠 20m g 掩蔽其中的镉,以下操作同上,即再加入“0. 02%邻羧基苯

⋯⋯在分光光度计上520nm 处测定”,得到汞的吸光度值N ,则待测样品溶液中镉的吸光度值L = M

- N。

由此,通过汞和镉的各自校准曲线,实现二者的分别定量。

3　结果与讨论

图 1　汞、镉配合物的吸收曲线

1——汞配合物吸收曲线; 2——镉配合物吸收曲线。

3. 1　分析波长的确定

通过对汞、镉与显色剂形成的配合物进行波长扫

描,发现二者的最大吸收波长Κm ax均在 520nm 处,见图

1。由此, 520nm 被确定为本方法的分析波长。

3. 2　最佳掩蔽剂选择

文献上获悉焦磷酸钠、酒石酸钠、氟化钠、碘化钾、

氨三乙酸、硫代硫酸钠、二巯基丙醇、二巯基丙磺酸钠、

ED TA 等对镉都有一定的掩蔽作用,我们针对以上试

剂进行了具体的试验。结果表明,本方法中焦磷酸钠的

掩蔽效果最好,为此我们对其掩蔽能力进行了进一步

考察。

试验表明,对于含汞2Λg的标准溶液,加入焦磷酸钠20m g,可以允许10Λg 的镉存在,而不影响

汞测定; 同时焦磷酸钠的加入,也加大了其他可能共存离子的允许浓度,吸光度误差在±5%范围

内,下列离子的允许量为: 60Λg C l- , 40Λg Pb2+ , 20Λg M g2+ , 3Λg Zn2+。

3. 3　显色反应时间及配合物稳定性考察

测定配合物在不同时间间隔的吸光度,发现二者的配合物的吸光度在 20—90m in 之内达到最

大值且稳定, 90m in 后吸光度显著下降,实验中选择20m in 为测定时间。

3. 4　反应体系的酸度

溶液酸度在配合物形成过程中影响较大。考察了pH 为 9. 6—12. 0酸度范围内吸光度变化趋
势,结果表明, pH 10. 6条件下二者形成配合物的吸光度最大。由此,选择pH 10. 6的硼砂缓冲液作
为反应体系。

3. 5　线性范围及灵敏度

配制一系列不同浓度的汞或镉标准溶液,按试验方法显色后测定吸光度,以吸光度为纵坐标,
汞或镉的浓度为横坐标绘制校准曲线。结果表明,汞或镉的浓度在0. 02—0. 6ΛgömL 之间符合比耳
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定律, 线性回归方程分别为: A Hg = 0. 8731CHg + 0. 0021, 相关系数 r
2 = 0. 9998; A Cd = 1. 679CCd +

0. 0102,相关系数r
2= 0. 9994。表观摩尔吸光系数分别为ΕHg= 1. 75×105L·mo l- 1·cm - 1, ΕCd= 1. 89

×105L·mo l- 1·cm - 1。本方法中汞的检出限为0. 01ΛgömL ,镉的检出限为0. 005ΛgömL ,可以满足
微痕量汞、镉的分析测定。

3. 6　镉、汞同时测定结果与分别测定结果比较

按照“2. 2”操作,得到汞、镉相同浓度下的混合溶液吸光度测定值M ,加入掩蔽剂后得到汞的吸

光度测定值N ,两者差值L 即为混合溶液中镉的吸光度值,见表1,绘制校准曲线结果与单独测定结

果对比,见表2。
表 1　同时测定汞、镉的吸光度

C (ΛgömL ) 0. 02 0. 04 0. 08 0. 16 0. 20

M 0. 049 0. 104 0. 213 0. 407 0. 467

N 0. 019 0. 028 0. 065 0. 137 0. 176

L 0. 030 0. 076 0. 148 0. 270 0. 291

　注: C 为10mL 反应体系中汞、镉的混合溶液浓度。

表 2　掩蔽法同时测定汞、镉校准曲线与单纯分别测定汞、镉校准曲线比较

同时测定 分别测定

汞、镉校准曲线 y = 2. 3625x + 0. 0118 —
汞的校准曲线 y = 0. 8883x - 0. 0038 y = 0. 8731x + 0. 0021

镉的校准曲线 y = 1. 6852x + 0. 0046 y = 1. 679x + 0. 0102

　　实验证明,汞、镉显色反应的吸光度具有良好的加和性,同时测定结果与单纯汞、镉的校准曲线

回归方程比较基本相同,且线性良好。

3. 7　实际样品的测定

取自来水和两个环境水样,在0. 02, 0. 08, 0. 20ΛgömL 的汞、镉同时加标水平下显色测定,计算

其回收率,测定结果见表3。
表 3　加标试验回收率 (% )

加标浓度 (ΛgömL ) 自来水 环境水样1 环境水样2

0. 02 89. 20, 91. 54 90. 15, 88. 42 87. 69, 85. 96

0. 08 94. 66, 90. 56 108. 78, 91. 23 108. 40, 104. 36

0. 20 96. 20, 93. 26 95. 70, 103. 45 102. 40, 98. 75

　　可见,在0. 02, 0. 08, 0. 20ΛgömL 的加标水平下, 3个水样中回收率在85%—110%之间,本方法

用于汞、镉的同时分析和测定具有良好的准确性。

4　结论
实验证明焦磷酸钠是一个优良的镉掩蔽剂,在汞与显色剂邻羧基苯基重氮氨基偶氮苯反应时

能够有效的掩蔽镉的干扰,而不影响汞的测定;由此,找到了一种同时分别测定污染水样中汞、镉含

量的新方法,该方法操作简单、快速、安全,结果令人满意。
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Sim ultaneous D eterm ination of M ercury and Cadm ium
by Spectrophotom etry w ith o-Carboxybenzened iazo-Am inobenzene

L IN Gu i2Feng　W AN G Yan2Hong　L I X i2H uan
( Institu te of A pp lied E cology Ch inese A cad emy S ciences, S heny ang 110016, P. R. Ch ina)

Abstract　 In the buffer so lu t ion of N a2B 4O 72N aOH (pH 10. 6) and w ith the ex istence of

su rface act ive agen t of T riton X2100, o2carboxybenzenediazo2am inobenzene reacts w ith m ercu ry

and cadm ium to fo rm a red comp lex. T he ab so rp t ion m ax im um of the comp lex locates a t 520 nm

w ith an apparen t mo lar ab so rp t ivity of ΕHg= 1. 75×105L ö(mo l·cm ) and ΕCd= 1. 89×105L ö(mo l·

cm ). T he Beer’s law is w ell obeyed in the range of 0. 02—0. 6ΛgömL. T here are great in terference

w hen determ ined respect ively. U sing N a4P 2O 7 as the m ask ing agen t, successfu lly rea lize

sim u ltaneou s determ inat ion of m ercu ry and cadm ium. D etect ion lim it of th is m ethod ach ieved to

0. 01ΛgömL of m ercu ry and 0. 005ΛgömL of cadm ium. T he m ethod has been app lied to the direct

determ inat ion of in w astew ater w ith sa t isfacto ry resu lts.

Key words　o2Carboxybenzenediazo2Am inobenzene,M ercu ry, Cadm ium , Spectropho tom etry.
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