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摘　要　用腐植酸/凹土固相萃取富集水中痕量镉 ,然后用火焰原子吸收光谱法测定。实验研究了溶

液 pH 值、分离柱上样速度、洗脱剂的类型、用量、浓度、洗脱速度等因素对镉回收率的影响。在最优条件下,

材料对镉的最大吸附量为 46. 56mg / g ,回收率为 97. 8%—102. 2%。该方法抗干扰能力强,可用于环境水样

中痕量镉的检测。
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1　引言
镉离子( Cd

2+
)是一种生物毒性很大的重金属元素

[ 1]
, Cd

2+
的摄入会引起肾、肺、肝以及骨骼方

面的病变[ 2] , 因此, Cd
2+含量的准确测定对于保护公众健康具有非常重要的意义。然而,水中 Cd

2+

浓度很低, 与之共存的无机盐浓度却非常高, 常规分析方法包括电感耦合等离子体-原子发射光谱

法,质谱法和光度法
[ 3—7]
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 Cd

2+
的分离

与富集技术被广泛研究和使用,为此, 本文以腐植酸(富里酸) /凹土复合材料( FA)为分离富集材

料,采用腐植酸/凹土分离富集-FAAS 测定水中痕量镉, 并对相关参数进行优化。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

TAS-990原子吸收分光光度计(北京普析通用仪器有限公司) ; WHG-103A 型流动注射仪(北

京普析 通用仪 器有限公 司) ; pHS-3C 精密 酸度 计 ( 上海雷 磁仪 器厂 ) ; 微 型分离 柱

(�20m m×100mm ,上海析友分析仪器有限公司)。

NaOH、HCl、HNO3、丙酮及无水乙醇均为分析纯;金属镉(纯度: 大于 98% ,上海国药集团化学

试剂有限公司) ; FA(实验室自制)。实验用水为去离子水(自制)。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　Cd
2+标准储备液及工作液的制备

称取0. 2500g 高纯金属镉于100mL 烧杯中,加入 10—15mL HNO3 (与水体积比1∶1) ,盖上表

面皿,加热至微沸,冷却,转液于 500m L 容量瓶中,用 0. 5m ol/ L 的HNO 3定容并储存于棕色试剂瓶



中,得到 0. 500g/ L 的储备液。取 Cd
2+ 标准储备液用 0. 5mol/ L 的 HNO 3逐级稀释得到各种浓度

Cd
2+ 工作液。

2. 2. 2　仪器条件

测定波长: 228. 8nm, 灯电流: 4. 0mA , 光谱通带: 0. 4nm , 负高压: 311. 05mV, 燃气流量:

1200mL/ min,燃器高度: 5mm。

2. 2. 3　实验步骤

将 200m g FA 材料采用湿法装填到一“耐热、端部有 3 号砂芯、底部有旋塞”的分离柱

(�20m m×100mm )中, 用 pH= 6. 86的磷酸缓冲溶液平衡分离柱,将分离柱采用外接法装入流动注

射仪中,移取一定量 Cd2+ 工作液,调节适当 pH 值后,缓慢上样于分离柱中,控制适当流速对 Cd2+

进行分离富集。待试液上样完备后,用去离子水洗涤分离柱至流出液呈中性, 选择适当洗脱液,以一

定洗脱流速进行洗脱,用FAAS 测定洗脱液中 Cd
2+的含量。每次使用后,滤柱要用水、5% HNO 3彻

底洗涤,然后储存于水中等待下次使用。

3　结果与讨论

图 1　pH 对 Cd2+回收率的影响

3. 1　溶液酸度的选择

根据预实验研究结果显示, pH 值对

FA 空间结构和表面电位特性有较大影

响,从而影响 FA 对 Cd
2+ 的螯合吸附。实

验分别将待测标准溶液 pH 调整为 1. 0、

2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、6. 0、7. 0、8. 0、9. 0、

10. 0、11. 0、12. 0, 用“2. 2”项中的实验方

法进行分离、富集, 测定其 Cd
2+ 回收率, 以

考察不同酸度对 Cd
2+
分离富集的影响,结果见图 1。图 1实验结果表明,当 pH 为 5. 0,其回收率最

大,故在后续处理中溶液酸度宜选择在 pH= 5. 0条件下操作。此外,实验还发现 pH 在3. 0—6. 0范

围内,回收率均大于 90% ,可用于实际工作中 Cd2+ 测定。

3. 2　洗脱液类型、浓度、用量对解吸过程的影响

洗脱液的类型、用量、浓度对解吸过程存在很大影响。洗脱液用量少、Cd
2+回收率高,是洗脱液

的理想选择。预实验中发现:在酸性条件下, Cd2+ 在FA柱上的残留相对较少,因此本实验考察了不

同浓度的 HNO3、HCl的丙酮、乙醇、水溶液对 FA 柱上吸附的Cd
2+ 洗脱效果,结果见表 1。从表 1的

实验结果可以看出, HNO 3、HCl的丙酮溶液对 Cd
2 +的洗脱效果较好,其中 1. 5mol/ L HNO3 的丙酮

溶液与 2. 0m ol/ L HNO3的丙酮溶液的回收率均在 95%以上,且其差异不显著, 因此, 从节约和易

操作的角度考虑, 宜选择 1. 5m ol/ L HNO 3的丙酮溶液为洗脱液。

表 1　洗脱液的类型对 Cd2+ 回收率的影响

洗脱液类型 回收率( % ) 洗脱液类型 回收率( % )

0. 5mol/ L HCl丙酮溶液 71. 6 1. 5m ol/ L HNO3 丙酮溶液 96. 9

1. 0mol/ L HCl丙酮溶液 87. 7 2. 0m ol/ L HNO3 丙酮溶液 97. 1

1. 5mol/ L HCl丙酮溶液 84. 5 1. 0m ol/ L HCl乙醇溶液 77. 4

2. 0mol/ L HCl丙酮溶液 78. 3 1. 0m ol/ L HNO3 乙醇溶液 81. 9

0. 5mol/ L HNO 3 丙酮溶液 89. 3 1. 0m ol/ L HCl 83. 1

1. 0mol/ L HNO 3 丙酮溶液 93. 1 1. 0m ol/ L HNO3 85. 5

　　为了考察该洗脱液用量对解吸过程的影响,实验用 2. 0—20. 0m L 的 1. 5m ol/ L HNO3丙酮溶
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图 2　洗脱液的用量对 Cd2+ 回收率的影响

液洗脱 Cd
2+

, 结果见图 2。图 2的结果表明:洗脱液用量大于 8. 0m L 时, 回收率升高的变化不大,故

从节约时间和成本考虑,宜选择洗脱液用量为 8. 0mL。

图 3　流速对 Cd2+ 回收率的影响

3. 3　样品与洗脱液流速对回收率的影响

固相萃取达到平衡需要一定的时间,

若样品溶液流速过快,则会影响回收率。

为此, 本实验用 100mL Cd
2+
标准溶液以

1. 0—29. 0m L/ min 流速上样吸附,然后用

8. 0mL 1. 5mol/ L HNO3 的丙酮溶液以

10. 0mL/ min的流速洗脱, 以考察上样流

速对富集效果的影响, 结果见图 3。

图 3 结 果 表 明: 样 品 流 速 在

1. 0—17. 0mL/ min变化时,回收率基本没

有变化,而流速超过 17. 0mL/ min后, 回收明显不完全。因此, 样品采用 17. 0mL/ min的上样流速。

此外, 本实验还考察了洗脱液流速在 1. 0—35. 0m L/ min 变化时对 Cd
2+
回收率的影响,结果发现:

10. 0mL/ min为最佳洗脱液流速。

3. 4　样品用量对回收率的影响及富集倍数

为了考察样品用量对回收率和富集倍数的影响, 实验用含有 50�g Cd
2+ 的样品溶液,测定样品

用量从 50—1500m L 变化时的回收率。实验表明, 在 1000mL 范围内, 回收率变化不大; 大于

1000mL,回收率迅速降低且开始小于90%。本研究中,溶液最后体积是 10mL,因此,其最大富集倍

数为 100。

3. 5　动态吸附容量、分离柱的重复性和使用寿命

按“2. 2”项中的实验方法和上述优化的实验参数,对 Cd
2+
进行动态吸附和解吸,得Cd

2+
的动态

吸附容量为 46. 56mg / g。对含 20—80�g 的 Cd
2+
工作液,重复使用 36次,其回收率变化不显著。

3. 6　方法的线性范围、检出限与精密度

配制 Cd
2+分别为 0. 45、0. 90、1. 80、2. 70、5. 40mg / L 的工作液,按本方法测定 Cd

2+ , 以吸光度

A 为纵坐标, 工作液浓度 C ( mg / L ) 为横坐标, 绘制校准曲线。得线性回归方程 为:

A = 0. 5224C- 0. 0134( r= 0. 9991) ,表明:在 0. 45—5. 40mg / L 的范围内, 本方法线性关系良好; 其

检出限( 3�, n= 11)为 0. 99�g / L。对1. 80m g/ L 的 Cd
2+工作液连续进样测定 6次,得 RSD= 1. 83%,

表明本方法测定 Cd
2+ 的精密度良好。
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3. 7　共存离子的影响

在实际的分析测量中痕量 Cd
2+通常与其他高浓度盐分共存,故向 1. 80mg/ L Cd

2+工作溶液中

加入可能在环境中存在的一部分盐分,并按本方法测定回收率,以考察共存离子对该方法测定痕量

Cd
2+
的影响。结果发现, 样液中存在 0—500m g/ L 的 Na

+
、K

+
、Cl

-
、NO

-
3 , 0—100mg/ L 的 Ca

2+
、

Mg 2+、M n2+ 、Cu2+ 、Co2+ ; 0—10mg / L 的 Ni2+ 、Pb2+ ,将不影响“FA-FAAS”对痕量镉的测定。样品中

Na
+、K

+ 、Cl
-、NO

-
3 存在,无论浓度大或小,其对 FA材料分离富集 Cd

2+的回收率均影响不大。

3. 8　实际样品分析

取淮阴工学院先鸣湖(简称:先鸣湖)和洪泽湖水样,按“2. 2”项中实验方法和优化的实验参数

条件,对 Cd
2+ 含量进行测定,结果见表 2。由表 2的实验结果可知:测得先鸣湖和洪泽湖水样 Cd

2+

含量分别为 0. 86mg/ L 和 0. 32mg/ L , 在此基础上进行加标回收实验, 得先鸣湖回收率为97. 8%,

RSD= 1. 43%( n= 6) , 洪泽湖水样回收率为 102. 2% , RSD= 1. 62%( n= 6) ,表明本实验建立的分析

方法在实际分析中可行,所得结果可靠。
表 2　水样品的 Cd2+含量分析结果 ( n= 6)

样品
样品中C d2+ 含量

( mg/ L)

加入量

( mg/ L)

Cd2+测定量

( mg/ L)

回收率

( % )

先鸣湖 0. 86±0. 19 0. 45 1. 30±0. 13 97. 8

洪泽湖 0. 32±0. 11 0. 45 0. 78±0. 24 102. 2

4　结论

FA 分离富集Cd
2+ 的最佳工艺条件为: 上样液pH= 5. 0、上样流速为17. 0mL/ min、洗脱剂种类

为 1. 5mol/ L HNO 3的丙酮溶液、洗脱剂用量为 8. 5mL、洗脱剂流速为 10. 0m L/ min。动态吸附容量

为 46. 56mg / g。线性范围为 0. 45—5. 40mg / L , r= 0. 9991,检出限( 3�, n= 11)为 0. 99�g/ L , 相对标

准偏差为1. 83%。在一定浓度范围内,其他共存离子存在对 Cd
2+的测定无影响,这些参数能满足水

中痕量 Cd
2+ 检测需要。
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Determination of Trace Cadimium in Water by FAAS with Separation
and Concentration by Fulvic Acid/ Attapulgite

JIANG Ding-Yun　SHI Ying-Ying　ZHU Yi　CHEN Shu
( Facul ty of L if e S ciences and Chemical E ng inee ring , H uaiy in Institute of Technolog y, H uaian, J iangsu 223003, P . R. China)

Abstract　The trace Cd in w ater w as ext racted by fulvic acid/ attapulgite, and the ex tracted Cd

3312 光谱实验室 第 28 卷



w as determined by FAAS. The influence of pH , rate of sam ple inject ion for split ter, eluent type,

concentration and volume of the eluent, and flow rate etc on recovery of Cd were discussed. Under the

opt imum condit ions, the maximum adsorption capacit ies of Cd(Ⅱ) was 46. 56mg/ g , and the recovery

w as 97. 8%—102. 2%. The method has strong ant i-interference capability and can be used to
determine the trace lead Cd2+ in environmental w ater samples.

Key words　Fulvic Acid; Attapulgite; Separat ion and Concentrat ion; FAAS; Cadim um
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2. 《邮票上的化学、光学和光谱学史》,周开亿主编,《光谱实验室》2006 年第 1期彩色抽印本(收藏本) , 16

开, 64页, 附有 77个国家和地区的彩色邮票 314枚, 原价每册 30元。

3. 《邮票上的科学家——佼佼者之路》, 周开亿主编, 《光谱实验室》2007 年第 1 期彩色抽印本(珍藏本) ,

16 开, 196 页,附有 91 个国家和地区的彩色邮票 533 枚, 原价每册 70 元。

4. 《邮票上的杰出科学家》, 周开亿主编, 《光谱实验室》2008 年第 1 期彩色抽印本(珍藏本) , 16 开, 240

页,附有 104 个国家和地区的彩色邮票 515枚, 原价每册 90元。

3　《数理统计在化学、光谱分析中的应用》, 纳利莫夫著, 余生等译, 16 开, 396页,净重

270g ,原价每册 10元。只收邮资 5元, 含挂号费。
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