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罗丹明 B荧光猝灭法测定水中痕量亚氯酸根
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摘　要 　在有 KI存在的乙酸钠2HCl 酸性缓冲溶液中 , 用 520 nm 光激发罗丹明 B (RhB) , 在 580 nm 处有一

个荧光峰。当有亚氯酸根 (ClO -
2 )存在时 , 罗丹明 B 荧光峰发生猝灭。亚氯酸根浓度在 01021 8～0151μg ·

mL - 1范围内与荧光猝灭强度成线性关系 , 据此建立了一个简便灵敏的亚氯酸根荧光分析新方法 , 用于测定

合成水样中 (ClO -
2 )的分析 , 结果令人满意。
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引 　言

　　由于亚氯酸根的毒副作用 [1 ] , 世界卫生组织规定饮用水

中 ClO -
2 含量应低于 0102 mg ·L - 1 [2 ] 。因此研究痕量 ClO -

2

分析方法具有重要意义。测定 ClO -
2 的方法主要有光度

法 [3 ] , 顺序电流滴定法 [4 ] , 连续碘量法 [5 ] , 流动注射法 [6 ] ,

毛细管电泳法 [7 ] , 电化学法 [8 ] , 离子色谱法 [9 ] 等。其中光度

法简单易行 , 但灵敏度欠佳 , 色谱法灵敏度较高 , 选择性也

较高 , 但仪器成本高 , 不易普及。荧光法具有好的选择性和

较高的灵敏度 , 但用于 ClO -
2 检测的荧光光度法还很少见。

罗丹明染料具有强的荧光效率且稳定性好 , 已被应用于荧光

光度分析、单扫描示波极谱法和共振散射光谱 [10 ,11 ] , 但未见

用于 ClO -
2 分析。本文研究了 KI2ClO -

2 2罗丹明B 体系的荧光

光谱特性 , 提出了用罗丹明 B 染料荧光猝灭法测定 ClO -
2 的

方法 , 得到满意的结果。

1 　实 　验

111 　仪器和试剂

RF2540 型荧光分光光度计 (日本岛津公司) 。

NaClO2 标准溶液 :称取 014 g NaClO2 (A1 R) 定溶于 100

mL 水中 , 用标准的 0105 mol ·L - 1 Na2 S2 O3 溶液标定。保存

于 4 ℃冰箱。3164μg ·L - 1 ClO -
2 工作液由标准溶液逐级稀

释而成。乙酸钠2HCl 缓冲液 ; 0102 mol ·L - 1 KI。罗丹明 B

(Rhodamine B , RhB) 为 1100 ×10 - 4 mol ·L - 1 。所用试剂均

为分析纯 , 实验用水为二次蒸馏水。

112 　试验方法

在 10 mL 比色管中 , 分别加入 0150 mL p H 值为 1185

的乙酸钠2HCl 缓冲液 110 mL 的 0102 mol ·L - 1 KI , 及一定

量的 ClO -
2 溶液 , 放置 5 min , 再加入 018 mL 110 ×10 - 4 mol

·L - 1 RhB , 混匀 , 用二次蒸馏水稀释至刻度 5 mL , 以 520

nm 为激发波长 , 在体系的最大发射波长 580 nm 处测荧光强

度 F和空白试剂的 F0 , 计算ΔF(ΔF = F0 - F) 值。

2 　结果与讨论

211 　荧光光谱

当λex = 520 nm 时 , 罗丹明B 在 580 nm 处有一最大荧光

峰 (见图 1) , 随着 ClO -
2 浓度增大 , 体系的荧光强度减弱 , 但

在 520 nm 处缔合微粒的瑞利散射峰迅速增大 , 体系颜色逐

渐从红色转变成紫红色。为消除缔合微粒瑞利散射信号对荧

光信号的干扰 , 实验选用激发波长 520 nm , 荧光波长 580

nm。

212 　条件优化

21211 　p H 值的影响

考察了 p H 对体系ΔF 值的影响。p H 在 1185～3161 范

围内其ΔF较大 , 本文选择 p H 1185 的缓冲剂 , 用量 0150

mL 。

21212 　KI用量的影响



Fig11 　Fluorescence spectra of system RhB

a : 410 ×10 - 3 mol ·L - 1 KI221 0 ×10 - 5 mol ·L - 1 RhB ;

b : a201 146μg ·mL - 1 ClO -
2 ; c : a201291μg ·mL - 1 ClO -

2 ;

d : a201437μg ·mL - 1 ClO -
2 , p H 1185 (OR = 6 , SE = 2)

Fig12 　Influence of RhB concenreation on the fluorescence

410 ×10 - 3 mol ·L - 1 ; KI201 364 mol ·L - 1 ClO -
2

p H 1185 (OR = 6 , S = 2)

　　在实验方法条件下 , 随着 I - 浓度的增大 , RhB 体系的

ΔF值逐渐增大 , 当加入 0102 mol ·L - 1 KI 为 013～210 mL

范围时ΔF值达到最大且保持不变。本文选用 01004 mol ·

L - 1 KI。

21213 　RhB 浓度的影响

图 2 表明 , 随着 RhB 浓度增大 , 体系的ΔF 值逐渐增

大 , 当 RhB 为 018 mL 时即浓度约在 116 ×10 - 5 mo ·L - 1时 ,

体系ΔF值达到最大 , 当浓度继续增大时 ,ΔF值下降。故本

文选用 RhB 为 116 ×10 - 5 mol ·L - 1 。

21214 　体系的稳定性

根据实验方法 , 考察了反应时间对体系ΔF 值的影响。

结果表明 , RhB 体系在 90 min 内ΔF值基本保持不变。

21215 　标准曲线

在最佳条件下 , 考察了体系的ΔF与 ClO -
2 浓度的关系。

ΔF与 ClO -
2 浓度在 01021 8～01510μg ·mL - 1范围内成线

性 , 检测限为 01014μg ·mL - 1 , 相关系数 01998 5。与已有

文献方法比较 [3 ] , 本法是测定 ClO -
2 较灵敏的方法之一。

213 　共存物质的影响

按实验方法 , 考察了共存物质对体系的影响。当 ClO -
2

的浓度为 01364 μg ·mL - 1 , 相对误差在 ±5 %之间时 ,

Ca2 + 、甲醇 10 000 倍 ; 酒石酸 8 500 倍 ; ClO -
3 , 7 000 倍 ;

N H4 + , Ba2 + , 尿素 6 000 倍 ; Mg2 + , Ac - , Al3 + , NO -
3 ,

5 000倍 ; 二甲亚枫 600 倍 ; Ni2 + , 500 倍 ; Pb2 + , F - , 200

倍 ; Zn2 + , 150 倍 ; Mn2 + , Co2 + , PO3 -
4 、草酸 100 倍 ; ClO - ,

Cl2 用 0102 mol ·L - 1二甲亚枫掩蔽分别 85 和 80 倍不干扰

测定。

214 　样品分析

取一定量样品 , 按实验方法测定水中 ClO -
2 含量。另取

一定量样品用靛蓝胭脂红光度法进行对比 , 结果如表 1 , 两

法测定结果基本一致。

Table 1 　Anlaylical results of samples

样品 测得值/ (μg ·mL - 1) 平均值/ (μg ·mL - 1) RSD/ % 光度法/ (μg ·mL - 1 , n = 5)

1 01 062 4 , 01 063 0 , 01 061 0 , 01 063 8 , 01 064 0 01063 ±01 001 21 0 01 062 ±01001

2 01 084 , 01 086 , 01 087 , 01 086 , 01 083 01085 ±01 002 21 6 01 087 ±01004

3 01 105 , 01 111 , 01 099 , 01 110 , 01 108 01107 ±01 005 41 5 01 109 ±01004

4 01 254 , 01 258 , 01 254 , 01 252 , 01 249 01253 ±01 003 11 3 01 258 ±01005

5 01 447 , 01 445 , 01 450 , 01 440 , 01 453 01447 ±01 005 11 1 01 450 ±01002
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Abstract 　In acidic sodium acetate2HCl buffer solution containing KI , Rhodamine B ( RhB) has a fluorescence peak at 580 nm.

When ClO -
2 exist s fluorescence quenching occur. The fluorescence quenching intensity is linear with the concentration of ClO -

2 in

the range of 01021 820151μg ·mL - 1 . Based on this , a new , simple , sentisive fluorescence method has been proposed for the de2
termination of ClO -

2 in water , with satisfactory result s.
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