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顺序注射催化光度分析法测定环境水样中痕量钼

王夕云  陈志霞  范世华*

(东北大学 分析科学研究中心, 辽宁 沈阳 110004)

摘  要  基于钼( V I)对碘化钾/过氧化氢反应体系催化作用的反应产物在350 nm 处的吸光度与钼在一

定浓度范围内呈线性关系的原理,建立了灵敏的顺序注射催化动力学光度分析新方法。方法的线性范

围是 2~ 300 Lg/ L, 方法的检出限( 3R)为 11 1Lg / L ,相对标准偏差( RSD)为 0. 6% ( n= 11)。每次测定仅

消耗 100LL 试样, 75 LL KI和 125 LL H2O2 , 对 4 个不同水样的钼测定回收率在 951 2% ~ 1051 2% 之

间。顺序注射催化动力学光度分析测定环境水样中痕量钼的方法是一种快速、准确的新方法。
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Determination of Molybdenum at Lg/ L Levels in Environmental

Water Samples by Catalytic Spectrophotometric

Sequential Injection Analysis
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Abstract  On the basis of a linear relationship betw een Mo( VI) concentrat ion and the absorbance ( at 350 nm) of

KI3 , the product of the react ion of potassium iodide( KI) w ith hydrogen perox ide( H 2O2 ) using Mo( VI) as the cat-

alyst, a sensitive catalyt ic spect rophotometric sequent ial inject ion analysis method w as developed for the determina-

t ion of Mo( VI) at Lg / L levels. The calibration curve is linear over the range of 2~ 300 Lg / L w ith a detect ion

limit ( 3R) of 1. 1 Lg/ L. The relat ive standar d deviat ion ( RSD) is 0. 60% fo r 50 Lg/ L molybdenum ( n= 11) .

Mo lybdenum was determ ined in environmental w ater samples at a sampling rate of 80 h- 1 w ith 100 LL

sample, 75 LL KI and 125 LL H 2O2 reagent inject ions. The recover ies of the method tested by 4 different

w ater samples are 951 2% ~ 1051 2% . It concludes that the method is a new approach to prov ide a fast and

accurate analysis of t race amount of molybdenum in environmental w ater samples.
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1  引言

钼是元素周期表中第二过渡系元素中唯一具有

特殊生物功能的元素,广泛存在于土壤,水,空气, 动

植物组织中。钼是一切固氮植物所必需的营养成

分,也是人体必需的微量元素, 主要通过食物链进

入人体。钼是三种不同酶系统―黄嘌呤氧化酶、黄

嘌呤脱氢酶和醛氧化酶的成分。钼的生理功能是通



过各种含钼酶的活性来实现的。对哺乳动物的遗传

物质有保护作用;缺钼可导致儿童和青少年发育不

良,智力发育迟缓, 影响骨骼生长,而且可能会引起

急性心肌炎,肾结石, 大骨节和食道癌等疾病, 且易

患高血压,糖尿病。近年来的研究表明,钼是一种抗

癌元素,适量钼的存在可以降低致癌物质的毒性, 由

于钼具有特殊的生理生化功能, 在生命科学研究领

域日益引起关注。

已报道的钼的测定方法有火焰原子吸收光谱

法
[ 1]
和石墨炉原子吸收光谱法

[ 2-4]
,电感耦合等离子

体原子发射光谱法[ 5-6] , ICP-M S 法[ 7-9] , 电化学

法[ 10-12]等。

光度分析方法因其设备简单, 价格低廉, 易于普

及等特点也常用于钼的测定。新的显色剂和显色体

系的发现,多波长光度法的发展与应用,使分光光度

法测定钼的分析灵敏度和选择性有较大的提

高
[ 13-15]

。

将顺序注射进样与分光光度法联用,利用酸性

介质中钼( VI)催化 KI 和 H 2O 2 的氧化还原反应产

生的 I2 ,溶于 KI形成KI3 后吸光度的变化与钼的浓

度在一定范围内成线性响应关系的原理, 建立了测

定痕量钼的新方法, 快速、准确地测定了环境水样中

钼的含量。

2  实验部分

21 1  实验仪器

722光栅分光光度计(上海第三分析仪器厂) ;

KLOEHN 顺序注射进样系统( KLOEH N, USA ) ;

PCL-711B数据采集卡( Advantech, 台湾) ; CQ-6 超

声波清洗器 (上海沪超超声波仪器有限公司 ) ;

90005-02纯水系统( LABCONCO)。

21 2  试剂及配制

碘化钾、过氧化氢、钼酸铵、盐酸均为 AR级。

所用水均为二次去离子水。

钼酸铵标准储备液 ( 100 mg/ L , 以钼浓度表

示) : 称取 01 0920 g ( NH 4 ) 6Mo7O 24#4H 2O到小烧杯

中,加水溶解后转移至 500 mL 的容量瓶中,加水定

容至刻度线,摇匀。用时根据需要稀释成不同浓度

的标准溶液。

碘化钾储备液( 10% ) : 称取 101 0 g KI 到烧杯

中,加水溶解后转移到 100 mL 容量瓶中,加水定容

至刻度线, 摇匀。根据实验需要配制成不同浓度的

工作溶液。

过氧化氢( 3%) : 移取 101 0 mL 30%的 H 2O 2 ,

稀释定容到 100 mL 的容量瓶中, 摇匀。用时,稀释

至适当的浓度。

盐酸储备溶液浓度为 1 mol/ L , 用时稀释至所

需的浓度。

21 3  顺序注射系统的操作过程

实验流程如图 1。SI系统通过六位选择阀的一

个阀位通道对整个流路进行冲洗后, 依次吸入一定

体积的试样、KI 溶液和 H 2O2 溶液 (含一定浓度

HCl)进入储存管路进行混合, 然后改变泵的运行方

向,再将此混合溶液输送至流通池,由检测器实时记

录吸光度信号, 在波长 350 nm 处测定溶液的吸光

度。整个过程在计算机控制下按一定程序完成。

图 1 顺序注射分光光度法测定钼的流程图

Figure 1. Schematic diagram of the SIA system for

determination of Mo.

3  结果与讨论

31 1  最大吸收波长

在 310 ~ 510 nm 的范围内, 扫描了在盐酸介

质中, KI 与 H 2O2 在( NH 4 ) 6Mo7O 24催化作用下氧

化还原反应产物的吸收光谱, 反应产物在 350 nm

处的吸光度最大, 实验选择 350 nm 为最大吸收波

长。

31 2  进样顺序的影响
实验中采用三区带进样方式, 不同的区带排列

顺序使试剂和试样的混合与反应情况不同,从而会

影响反应信号的大小。分别注入 100 LL KI 溶液

( 2%) , 100 LL H2O2 ( 01 03%)和 HCl( 012 mol/ L)的

混合溶液, 150 LL ( NH 4 ) 6Mo7O24溶液( 50 Lg/ mL) ,

在检测流速为 11 2 mL/ min的条件下,通过改变试样

和试剂的吸入顺序,分别测定吸光度。实验结果表

明,采用/ ( NH 4 ) 6Mo7O 24 yKI yH 2O2 / HCl0的进样

顺序得到的吸收信号最大,约为其它进样顺序的吸

收信号 2 倍左右。这可能是因为在此种进样方式

下,试样溶液最先进入储存管,增加了试样在管路中
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的停留时间,物理分散程度比较大, KI 溶液和过氧

化氢在钼的催化下发生混合渗透的反应比较充分,

因而产生的吸光度信号值比较大。故实验采用

/ ( NH 4 ) 6Mo7O24 yKI yH 2O20进样顺序。

31 3  流速的影响

流速对吸光度差值的影响如图 2所示。从图 2

可以看出,吸光度差值随流速的增大而迅速降低。

其实质是流速影响到试样与试剂在反应管道内的留

存时间和反应进行的时间,流速越快,试样和试剂的

混合反应程度越小, 反应时间越短,相对吸光度也就

越低。兼顾灵敏度和分析通量, 实验选定流速 V 为

11 2 mL/ m in。

图 2 流速 V对吸光度差值的影响

Figure 2. Inf luence of flow rate V on

absorbance diff erence ( $A) .

31 4  试剂浓度的影响
( 1)盐酸浓度

在实验中, 盐酸为氧化还原反应的进行提供了

一个酸性环境, 所以需要对盐酸的浓度进行优化, 选

择一个合适的酸度条件。实验结果表明, 随着盐酸

浓度的增加, 吸光度差值也随之迅速增加, 当 HCl

浓度达到 01 2 mol/ L 后, 吸光度值基本不再发生变

化。因此, 实验选择 01 2 mol/ L 作为 HCl溶液的最

佳工作浓度。

( 2)碘化钾浓度

实验结果表明, 在 01 5% ~ 2%的浓度范围内

随着 KI 溶液浓度的增加, 吸光度逐渐增强, 而在

2 % ~ 6%的浓度范围内吸收信号随浓度的变化幅

度逐渐减小;且 KI 浓度达到 6% 时, 绝对吸光度值

已经接近 21 000, 所以选择 KI 溶液的浓度为 3%进

行后续的实验。

( 3) H 2O2 浓度

H2O2 作为氧化剂, 随着 H 2O 2 浓度的增加, 相

对吸光度也随之增加, 当 H 2O 2 浓度达到 01 03%
时,吸光度差值基本不再变化, 故实验选择 01 03%
作为 H 2O 2 的最佳浓度。

31 5  KI体积的影响

由图 3可见, 随着 KI体积的增加, 吸光度差值

也随之增加;当KI 体积达到 75 LL 时吸光度差值达

到最大;继续增加 KI 体积, 吸光度差值则降低, 这

可能是因为过多的 KI 试剂在反应管道中无法与试

样进行充分有效的渗透混合反应, 反而阻碍了第一

区带与第三区带的扩散混合, 导致信号值降低。因

此,实验选择 75 LL 作为 KI 的最佳工作体积。

图 3  KI体积对吸光度差值的影响

Figure 3. Influence of KI volume on absorbance

dif ference ( $A) .

31 6  试样体积的影响
试样体积影响到参与反应物质的总量以及试剂

和试样反应的完全程度, 从而影响测定灵敏度。试

样体积对吸光度差值的影响如图 4所示。

图 4  试样进样体积对吸光度差值的影响

Figure 4. Influence of sample volume on

absorbance difference ($A) .

从图中可看出,随着试样体积的增加,相对吸光

度值也随之增加,当试样体积达到100 LL 后再继续

增加体积时, 吸光度值基本不再变化, 故实验选择

100 LL 作为试样的最佳进样体积。

31 7  H2O2 体积的影响

由图 5可见, 随着 H 2O 2 体积的增加,吸光度差

值也随之增加; 当 H 2O2 / HCl体积达到 125 LL 时

吸光度差值达到最大; 继续增加 H 2O 2 / HCl 体积,
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吸光度差值则降低, 因此实验选择 125 LL 作为

H 2O2 的最佳工作体积。

图 5 H2O2 进样体积对吸光度差值的影响

Figure 5. Influence of H2O2 volume on

absorbance diff erence ( $A) .

31 8  共存离子干扰及消除

在测定结果允许误差不超过 ? 5%的范围内, 对

50 Lg/ L 的 Mo( VI)进行测定, 实验结果表明, 7500

倍 NO3
- , 1500倍的 K + 、Na+ 、Ca2+ 、Mg2+ , 500 倍

的 CH 3COO- , PO4
3- , 200 倍的 Al3+ 、SiO 3

2- , 10

倍的 Fe2+ 和 1倍的 Fe3+ 不干扰测定。对可能产生

干扰的金属阳离子, 用 EDT A加以掩蔽。

31 9  分析性能
31 91 1  校正曲线和线性范围

在上述优化的实验条件下,即进样顺序为先吸

入样品溶液,再吸入 KI 溶液, 最后吸入 H 2O 2 / HCl

氧化剂;进样体积分别为样品 100 LL, KI 为 75 LL,

H 2O2 为 125 LL; 检测流速为11 2 mL/ min,以吸光

度差值对 Mo( VI)的浓度进行线性拟合, 校正曲线

如图 6所示。

图 6  Mo( VI)标准曲线

Figure 6. The calibration curve for Mo( VI) .

在 21 0 ~ 3001 0 Lg / L 浓度范围内吸光度差值
与钼浓度呈线性关系。线性回归方程为: $A =

01 00420 c+ 01 0332( r= 01 9992, n= 7)。

31 91 2  精密度和检出限

在最优条件下,对 50 Lg / L 的试样进行连续 11

次平行测定, 所得的相对标准偏差为 01 6% ( n =

11) ;以二次去离子水作为空白溶液, 代替标准试样

溶液 11次平行测定,以测定空白信号吸光度的 3倍

标准偏差所对应的浓度作为检出限( 3R) , 计算得出

方法的检出限( DL)为 11 2 Lg/ L。

4  实际样品的测定

分别取河水、泉水、湖水、自来水样, 过滤后按

21 3 节进行测定。方法的回收率在 951 2% ~

1051 2%之间(表 1)。
表 1  实际水样测定结果 (n= 3)

Table 1  The analytical results of the real

water samples Lg / L

样品 测得量 加入量 测得总量 回收率/ %

河水 71 42 ? 01 27
51 00

101 00

121 19

171 19

951 4

971 7

泉水 171 67 ? 0136
101 00

201 00

281 14

371 67

1041 7

1001 0

湖水 1 31 62 ? 01 13
31 00

51 00

61 48

81 62

951 3

1001 0

自来水 未检出
101 00

201 00

101 52

201 28

1051 2

1011 4

湖水 2 31 62 ? 01 16
31 00

51 00

61 48

81 38

951 2

951 3

5  结语

本文将顺序注射进样技术与分光光度法结合,

建立了顺序注射催化动力学光度分析测定痕量钼的

新方法。方法具有灵敏度高、分析速度快、试剂消耗

少、自动化程度高的优点,是一个环境友好型的分析

方法,有望用于环境水样中痕量钼的批量测定。
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