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摘　要　基于铁(Ⅲ)对荧光试剂邻苯二酚的荧光熄灭, 建立了测定微量铁的荧光分析方法。在

0. 3mol/ L的 HCl介质中, 最大激发与发射波长分别为 277nm 和 313nm,铁的荧光强度与浓度呈良好的线

性关系, 测定铁浓度的线性范围为 1. 59×10- 5—1. 26×10- 3mol/ L ,检出限为 7. 14×10- 6m ol/ L , 常见的共

存离子不干扰测定。本方法用于环境水中铁(Ⅲ)的测定, 结果满意。
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1　前言
铁是自然界中重要的金属元素, 也是生命体不可缺少的一种微量元素。目前,常用来测定铁的

方法有分光光度法[ 1]、原子吸收法[ 2]、液相色谱法[ 3]等, 这些方法有的灵敏度低、线性范围窄, 有的

仪器操作繁琐、分析费用高。荧光光度法测定以其有灵敏度高、选择性好和操作简便等优点而得到

了广泛的应用。已有用荧光光度法测定铁的报道,但其荧光试剂的获得往往需较复杂的合成
[ 4— 6]
。

邻苯二酚是一种常见的有机化工原料, 而以邻苯二酚作荧光试剂, 来测定 Fe(Ⅲ)的研究尚未见报

道。本文研究了邻苯二酚与Fe(Ⅲ)配合反应,发现Fe(Ⅲ)能与邻苯二酚发生电荷转移反应,生成不

发荧光的络合物, 而使邻苯二酚荧光熄灭, 从而建立了荧光光度法测定 Fe(Ⅲ)的新方法。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Hitachi F-2500型荧光分光光度计(日本日立公司) ; pHS-3C 精密 pH 计(上海第三分析仪器

厂) ; FC104电子天平(上海精密科学仪器有限公司)。

Fe (Ⅲ)储备液: 准确称取 0. 5697g 铁粉(光谱纯,上海化学试剂厂) ,用 200mL( 1+ 2)的稀 HCl

溶解,移至1000m L 容量瓶中,用二次蒸馏水定容,配制成 1. 02×10
- 2

mol/ L 的储备液。不同浓度的

Fe(Ⅲ)测试液由 0. 3mol/ L 的 HCl稀释而成。

邻苯二酚标准液: 准确称取 0. 0332g 邻苯二酚(上海化学试剂厂) ,用水溶解、移入 200mL 容量

瓶中,配制成 1. 21×10- 3m ol/ L 的邻苯二酚标准液,置于棕色的容量瓶中低温保存。

本实验除标明的外,所用试剂均为分析纯, 实验用水为二次蒸馏水。



2. 2　实验方法

于 10mL 的具塞试管中加入 1mL 邻苯二酚标准液, 然后加入 ( 1. 02× 10- 7—1. 02×

10- 3
mol/ L )范围内的 Fe(Ⅲ)溶液,用 0. 3m ol/ L 的 HCl定容至 10mL,充分摇匀。选择激发/发射狭

缝宽度为 2. 5nm/ 2. 5nm,激发/发射波长为 277nm/ 313nm, 光电倍增管电压为 400V, 用 1cm 的比

色皿测定试液的荧光强度。所有实验均在 20±1℃下进行。

3　结果与讨论

3. 1　邻苯二酚对铁离子的荧光响应与测量原理

邻苯二酚由于有较大的共轭体系的分子结构,具有强的电荷供体的性质,可以和电荷受体分子

形成电荷转移络合物 [ 7] , 同时铁离子是强的电子受体, 这样当铁离子受体分子( A)与邻苯二酚供体

分子( B)相互碰撞时, 先形成“遭遇络合物”,而后形成实际的电荷转移络合物。

B* + A B*……A ( BA) *

B + A + K T

B + A + h�

图 1　邻苯二酚( 1. 21×10- 4mol/ L )

与不同浓度的铁离子接触时的

荧光发射光谱

a——0(缓冲溶液) mol/ L;

b—— 1. 02×10- 5mol/ L;

c—— 4. 08×10- 5mol/L ;

d—— 1. 02×10- 4mol/ L;

e—— 3. 06×10- 4mol/L ;

f —— 4. 08×10- 4mol/ L;

g—— 6. 12×10- 4mol/ L;

h——1. 02×10- 3mol/ L。

其结果使得激发态的 B
*
产生非辐射去活化过程, 于是宏

观上表现为荧光熄灭作用 [ 8]。图 1为邻苯二酚与 0. 3m ol/ L 的

HCl与不同浓度的铁离子溶液平衡后的荧光发射光谱图。

由图 1 可知, 随着铁离子浓度的不断加大,其对邻苯二酚

的荧光熄灭程度越高, 此为测定铁含量的理论依据。

设铁离子 A ( aq) 与邻苯二酚 B( aq)作用形成组成比为

m∶n 的电荷转移络合物 AmBn ( aq) , 则铁离子与邻苯二酚之间

存在以下平衡:

m A( aq) + n B( aq)
K

AmBn( aq) ( 1)

如果忽略铁离子浓度与活度之间的差别, K 为平衡常数即

络合物的形成常数为:

K =
CA

m
Bn( aq)

CA( aq)
m·CB( aq)

n
( 2)

为便于数据处理,引入相对荧光响应值 �, �为游离的邻苯
二酚浓度CB( aq)与总浓度 CB0( aq)之比:

�=
CB( aq)

CB0( aq)
( 3)

�可用检测到的荧光信号表示:

�=
F- F0

F1- F0
=

F
F1

( 4)

式中F 1、F0分别为 �= 1 (邻苯二酚全部以游离态存在)和 �= 0(全部以络合物形式存在,此时

荧光完全熄灭 F0= 0)时的荧光强度。由此可建立相对荧光响应值 �同铁离子浓度之间的关系式:

　　　　　　　　
�n

1- �=
1

nKC
n- 1
B. 0( aq)CAm

(a q)

( 5)

由( 5)可知,溶液中待测铁离子浓度与相对荧光响应值 �有确定的函数关系, 是荧光法测定铁

的定量依据。
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3. 2　最佳条件的选择

3. 2. 1　邻苯二酚用量的选择

荧光试剂邻苯二酚用量影响测定铁的灵敏度大小及线性范围。浓度过低,荧光响应值小,仪器

测量的信噪比低; 浓度过高,由于荧光内滤效应产生熄灭,使测定铁离子溶液的浓度范围变窄。故从

测定的灵敏度及线性范围综合考虑, 本实验选用邻苯二酚浓度为 1. 21×10
- 4

mol/ L。

图 2　HCl浓度对浓度为 1. 21×

10- 4mol/ L 的邻苯二酚溶液的影响

3. 2. 2　反应介质及浓度的选择

在 1. 21×10
- 4

mol/ L 的邻苯二酚存在的条件下, 实验了

0. 3mol/ L的 HCl、H2SO 4、HNO 3、H3PO 4不同酸性介质对测定铁

离子荧光响应的影响。结果表明在 HCl介质中相对荧光强度变

化较大且稳定,故选用 HCl为反应介质。同时也考察了 HCl浓

度对邻苯二酚测定铁离子的影响,结果如图 2所示。图中 F0与

F 分别为不同酸性条件下邻苯二酚中未加入和加入铁离子形

成络合物的荧光强度。在 0. 3mol/ L 的 HCl介质中相对荧光强

度 F0/ F 有稳定的最大值。故实验时选用0. 3mol/ L 的 HCl作为

测试底液。

3. 3　共存离子的影响

运用 1. 02×10- 4m ol/ L 的铁离子溶液作测试对象, 在其测

量过程中加入共存的离子或物质,干扰物质存在下所测定的荧光强度变化的相对误差小于或等于

±5% , 来评价常见离子或物质对测定铁离子溶液的影响, 结果表明 1000 倍的 Na
+ 、K

+ 、NH
+
4、

Ca
2+ 、Ac

- 、NO
-
3、Cl

-、Br
-、F

-、SO
2-
4 、SiO

2-
3 ; 500 倍的 Zn

2+ 、Mg
2+ 、Ni

2+、Pb
2+、Co

2+ 、Al
3+ 、PO

3-
4 、

CO
2-
3 ; 100倍的 Mn

2+ 、Cd
2+、Ag

+ ; 50倍的 Hg
2+、Cu

2+ 、Sn
4 +等一些常见离子或物质对测定无干扰,

可用于实际样品中铁离子含量的测定。

图 3　实验数据与按式( 5)拟合情况

a——m= 2,n= 1, K = 9. 5×107;

b——m= 1, n= 1, K = 8. 5×103(拟合) ;

c——m= 1, n= 2, K = 8. 5×105;

d——m= 1, n= 3, K = 1. 0×108。

3. 4　校准曲线、测定范围及精密度

由公式( 5)可知, 当络合比不同时, 相对荧光响应值 �与
溶液中铁离子的浓度之间有不同的函数关系。改变 m 和 n的

比值, 调节反应的平衡常数 k 值,根据公式( 5)拟合实验数据,

所得结果如图 3所示。

结果表明,当 m= 1, n= 1(曲线 b)即络合比为 1∶1时,实

验点能很好地与理论曲线拟合,所得平衡常数 k= 8. 50×103。

从实验证明邻苯二酚与铁离子形成电荷转移络合物的组成比

为 1∶1,曲线 b可作为测定铁的校准曲线。从图 3可知,测定

铁的线性响应范围为 1. 59×10- 5—1. 26×10- 3mol/ L ,检出限

为 7. 14×10
- 6

m ol/ L。

3. 5　样品分析

取 3个自来水样各 1mL, 加入 1mL 1. 21×10- 3
mol/ L 的

邻苯二酚溶液置于 10m L 的具塞试管中, 用 0. 3mol/ L 的 HCl

溶液定容至 10m L 刻度,充分摇匀。按测定校准曲线的实验方法测定各样品的荧光强度,然后按校

准曲线进行定量分析, 结果见表 1。其回收率在 92. 2%—101. 2%之间。
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表 1　实际样品测定结果 ( n= 5)

样品
本法

(×10- 4mol·L- 1)

AAS法

(×10- 4mol·L - 1)

加入量

(×10- 4mol·L- 1)

测得总量

(×10- 4mol·L- 1)

RS D

( % )

回收率

( % )

1 1. 05 1. 03 5. 00 6. 12 2. 50 101. 2

2 1. 45 1. 46 5. 00 5. 95 3. 70 92. 2

3 2. 21 2. 02 10. 00 11. 82 1. 21 96. 8

4　结论
( 1) 运用邻苯二酚作荧光试剂,铁离子能有效地熄灭其荧光,据此可以测定铁离子的浓度。

( 2) 测定铁离子的最佳条件选择为:浓度为 1. 21×10- 4
mol/ L 邻苯二酚荧光试剂, 0. 3m ol/ L

的 HCl作为测试底液。

( 3) 将 k、m、n代入式( 5)得测定铁离子的线性方程为
1
a

= 1+ 8. 5×103
C, 测定铁的线性响应范

围为 1. 59×10- 5—1. 26×10- 3
mol/ L, 检出限为 7. 14×10- 6

m ol/ L。

( 4) 运用本法自来水样中铁离子的含量, 回收率在 92. 2%—101. 2 %之间,且选择性好,可用

于实际样品中铁离子的分析。
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Study on the Determination of Iron (Ⅲ) with Catechol

Spectrophotofluorimetry

N IE Wei-An　LONG Li-Ping　N IE Ming-Ming　ZHOU Pan-Deng
( Dep artment of Chemist ry & E nv ironmental Engineering , H unan City Coll ege, Yiyang, H unan 413049, P. R. China)

Abstract　A new and sensit ive f luorimetric method for determ inat ion of t race iron (Ⅲ) w as de-

veloped based on the quenching ef fect of iron (Ⅲ ) on the fluorescence of catechol solution in

0. 3mol/ L hydrochloric acid solut ion with the m ax im um excitation and emission w aveleng ths of

277nm and 313nm , respectively. T he liner ranged is 1. 59×10
- 5

m ol/ L to 1. 26×10
- 3

mol/ L with de-

tect ion limit of 7. 14×10- 6
mol/ L . The method w as applied to the direct determination of iron in envi-

ronmental w ater w ith the satisfactory result w ithout interferes of comm on anions and cations.

Key words　Spect rophotofluorimetry, F luorescence Quench, Catechol, Iron (Ⅲ) .
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