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摘 要: 基于在 pH值为 4. 0~ 5. 2的 BR缓冲介质中, 镉与刚果红发生显色反应并生成蓝色离子缔合物的原理, 建立了

测定垃圾渗滤液中镉的巯基棉分离富集光度法。其最大正吸收波长和最大负吸收波长分别为 604 nm 和 492 nm,线性范围

分别为 0. 10 mg /L~ 2. 80 m g /L和 0. 10 m g /L~ 3. 40 mg /L,采用双波长叠加测定灵敏度更高。探讨了渗滤液的处理方法及

共存离子对测定的影响, 优化了试验条件, 实际样品的测定结果与原子吸收法对比无显著差异, 加标回收率为 98. 6%

~ 104%。
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Abstract: Cadm ium ( ) reacts w ith congo red to form blue ion complexes in the BR pH 4. 0~ 5. 2 buffer

solution. A method w as established for determ ination of cadm ium in landfill leachate by spectrophotometry w ith

su lfhydryl co tton preconcentraction. The max imum positive absorpt ion w avelength w as at 604 nm and max imum

negat ive absorption waveleng th w as at 492 nm. The linearit ies ranged from 0. 10 mg /L to 2. 80 mg /L ( positive

absorption) and from 0. 10 mg /L to 3. 40mg /L ( negative absorption) . Them ethod w as sensitive at the positive

and m inus w ave lengths overlapping abso rpt ion. The treatment o f land fill leachate and interference of coex istent

ion w ere discussed. The analyt ical parametersw ere optim ized. The samples detect ive results of them ethod w ere

on d ifferent w ith the results o f atom ic absorption spectrom etry. The recover ies w ere 98. 6% ~ 104%.
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向为分子光谱。

镉是环境中有严重污染作用的重金属之一,对

人体健康危害很大。目前三峡库区城市的生活垃

圾主要采用卫生填埋法处置,会产生大量渗滤液和

难闻气味,其中含有的重金属可能在土壤中富集,

造成土壤重金属污染。环境水体中镉的分析方法

主要有原子吸收光谱法
[ 1- 4]
、高效液相色谱

法
[ 5- 6]
、溶出伏安法

[ 7- 9]
、示波极谱法

[ 10- 11]
、分光

光度法
[ 12- 15 ]

等,其中分光光度法测定干扰较大,所

报道的方法主要采用三元络合分析,灵敏度不高。

今利用镉与刚果红 ( CONGO )的二元络合显色反

应,建立了测定垃圾渗滤液中镉的刚果红 -巯基棉

分离富集光度法,该方法准确、灵敏、简便、快速,测

定结果令人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

U - 4100型紫外 -可见 -近红外分光光度计,

日本日立公司; H I 9204型便携式酸度计, 北京哈

纳科仪科技有限公司; SZ - 93型自动双重纯水蒸

∀29∀

第 20卷 第 1期 环境监测管理与技术 2008年 2月



馏器, 上海亚荣生化仪器厂;加热磁力搅拌器; 巯基

棉吸附装置:由 250 mL分液漏斗下端连接巯基棉

管组成,巯基棉管为内径 8mm、长 100 mm的一端

拉细的玻璃管,管内均匀填装 0. 3 g巯基棉。

1. 0 # 10
- 3

mo l/L刚果红储备液, Poo le Eng

land公司; 1. 0 # 10- 4 mo l/L刚果红工作液; 1. 0 #

10
- 3
mo l/L ( 112. 4 mg /L )镉标准储备液: 称取

0. 011 24 g高纯镉粉,溶于少量稀 HNO3中,溶解后

转入 100 mL 容量瓶, 加水稀释至刻度; 1. 0 #
10

- 4
mo l/L ( 22. 48 mg /L )镉工作液; BR缓冲溶液:

将 0. 01 mol /L H3 PO4、0. 01 mol /L H3 BO 3、

0. 01mo l/L HAc与 0. 2 mo l /L N aOH 溶液按适当

比例混合,配制成一系列不同 pH 值的缓冲溶液;

T ris- HC l缓冲溶液; HA c- NaA c缓冲溶液; 除镉

为高纯试剂外, 其余试剂均为分析纯; 试验用水为

二次蒸馏水。

1. 2 样品预处理

垃圾渗滤液样品取自三峡库区腹地某城市垃

圾填埋场。该渗滤液成分复杂,有机物和氨氮含量

高,水质变化大,色度深, 有恶臭, 其中含有一定量

的重金属,可能在土壤中富集, 造成污染。

取该渗滤液 500mL, 加入混合水处理剂 JNH,

在加热磁力搅拌器上进行除臭、除污及色度处理后

过滤得清液。在清液中加入浓 HNO3 ( 100mL清液

加 5 mL浓 HNO 3 ), 于电炉上边搅拌边缓缓加热至

原溶液体积的 1 /10左右,再加入 5 mL浓 HNO 3和

2 mL HC lO 4, 缓慢加热搅拌后, 加入 5 mL 5 mo l/L

H2 SO 4溶液, 继续加热至近干, 用 0. 02 mo l/L

HNO3溶液溶解后,加水稀释至 100 mL, 样品平行

处理 6份。

1. 3 巯基棉分离富集

在 6份 100mL处理后的样品溶液中分别加入

2. 0 g抗坏血酸,用稀 N aOH或稀 HC l调节溶液 pH

值为 5~ 6,以 5mL /m in的流量通过第 1个巯基棉

柱,然后用 12 mL 0. 01mo l /L HC l溶液洗脱 Cd
2+

和 Zn
2 +
。在洗脱液中加入 1. 0mL 2. 5mol /L K I溶

液,调节溶液 pH值为 5~ 6,以 5 mL /m in的流量通

过第 2个巯基棉柱, 流出液盛接于 25 mL比色管

中,加入 4mL 1mo l/L HC l溶液, 在热水浴上慢慢

逐滴加入 H 2O 2, 直至溶液呈无色, 加水稀释至

25 mL, 摇匀待测。

1. 4 试验方法

于 10 mL比色管中准确依次加入 2. 0 mL 1. 0

# 10- 3
mol/L 刚果红溶液、不同体积的 1. 0 #

10
- 4
mo l/L镉工作液、1. 0 mL pH值为 4. 51的 BR

缓冲溶液, 用水稀释至刻度, 摇匀,放置 15 m in后,

以试剂空白为参比, 在最大正吸收或最大负吸收波

长处用 1 cm比色皿测量其吸光值, 或利用吸光值

的加和性, 以 492 nm为参比波长, 604 nm为测定

波长,测量其吸光值。

2 结果与讨论

2. 1 吸收光谱

在紫外 -可见 -近红外分光光度计上分别扫

描镉、刚果红、镉 -刚果红缔合物的吸收光谱,结果

表明,镉在紫外可见光区无吸收;刚果红在 300 nm

~ 800 nm之间产生强烈吸收, 出现两个吸收峰,最

大吸收波长位于 495 nm; 当在刚果红溶液中加入

镉后,它们通过静电作用生成具有一个正吸收峰和

两个负吸收峰的蓝色离子缔合物, 最大正吸收波长

为 604 nm, 红移 109 nm, 最大负吸收波长为

492 nm, 紫移 3 nm,镉在一定浓度范围内与吸光值

呈良好线性关系。因此,显色法、褪色法及双波长

叠加法均可用于镉的测定。吸收光谱见图 1。

图 1 吸收光谱

2. 2 缓冲体系及 pH值的选择

试验了 Tris- HC l、HA c- NaA c、BR缓冲溶液

对镉 -刚果红缔合物的影响, 结果表明, 使用 BR

缓冲体系效果较好,适宜 pH值范围为 4. 0~ 5. 2。

该试验选用 pH值为 4. 51的 BR缓冲溶液,用量以

1. 0mL为宜。

2. 3 显色剂用量的影响

试验了不同体积的 1. 0 #10- 3 mol/L刚果红溶液

对镉 -刚果红体系灵敏度的影响,结果表明,加入体

积在 1. 8mL~ 2. 4mL时,体系吸光值较大,灵敏度较
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高。该试验选择加入刚果红溶液 2. 0mL。

2. 4 显色时间的影响

在室温下,试验了不同显色时间对镉 -刚果红

体系吸光值的影响, 结果表明, 15 m in后显色完全

而且稳定,稳定时间可达 3 h以上。该试验选择显

色 15m in后测定。

2. 5 试剂加入顺序的影响

试验了镉、刚果红及 BR缓冲溶液加入顺序对

体系灵敏度的影响,结果表明, 加入顺序为刚果红、

镉、BR缓冲溶液时, 体系灵敏度相对较高。

2. 6 络合物的组成

分别用摩尔比法和等摩尔连续变化法测定镉

-刚果红络合物的组成,结果表明, c ( Cd) ∃c ( CON

GO ) = 1∃4, 即 Cd( CONGO ) 4。两种方法测定结果

见图 2、图 3。

图 2 摩尔比法测定结果

2. 7 共存离子的影响

试验了 2 0多种外来离子对镉质量浓度为

图 3 等摩尔连续变化法测定结果

1. 124 mg /L时络合物的影响, 当允许相对误差 %

& 5%时,下列倍数的共存离子不干扰测定: Na+、

NO
-
3 ( 1 200倍 ); K

+
、NH

+
4 ( 1 000倍 ) ; PO

3-
4 ( 800

倍 ); A c
-
、C1

-
( 100倍 ); C2O

2 -
4 、HPO

2-
4 ( 50倍 ) ;

B r
-
、SO

2-
4 ( 20倍 ) ; Hg

2+
、Ba

2+
、Cu

2 +
、Ag

+
( 10

倍 ); Fe
3+
、Mn

2+
、I

-
( 5倍 ); M g

2+
、Pb

2+
、C r

3+
、

N i
2+
、Fe

2+
、CO

2 -
3 ( 2倍 ) ; Hg

2+
、B i

3 +
( 0. 5倍 ) ;

A l
3+
、Ca

2+
、Zn

2+
( 0. 2倍 )。由此可见, 常见阴离子

几乎不干扰测定, 大部分金属离子允许共存量较

小,对于成分复杂的垃圾渗滤液必须采用分离措施

消除干扰。

2. 8 标准曲线

配制不同质量浓度镉标准溶液系列,分别用显

色法、褪色法、双波长叠加法测定, 以吸光值为纵坐

标,质量浓度为横坐标绘制标准曲线, 线性关系良

好。标准曲线与相关参数见表 1。

表 1 标准曲线与相关参数

测量方法 测量波长 /nm 回归方程 相关系数 r
线性范围

/ (m g∋ L- 1 )

摩尔吸光系数

 / ( L∋ mo l- 1∋ cm - 1 )

显色法 604 A = 0. 011 98+ 1. 334 # 105 c 0. 999 7 0. 10~ 2. 80 1. 35 # 105

褪色法 492 A = 0. 002 6+ 1. 62 # 105c 0. 999 9 0. 10~ 3. 40 2. 05 # 105

双波长叠加法 492+ 604 A = 0. 059 05+ 3. 163 # 105 c 0. 999 3 0. 10~ 2. 80 3. 42 # 105

2. 9 方法精密度

取镉分析液各 2. 00 mL分别置于 6支 10 mL

比色管中,按试验方法加入其他试剂, 以试剂空白

作参比,在最大正吸收波长处测量其吸光值,测定

结果的 RSD为 2. 9%。

2. 10 样品测定与加标回收试验

取镉分析液分别置于 6支 10mL比色管中,用

单波长显色法和原子吸收法测量其吸光值,计算镉

的质量浓度分别为 0. 310 mg /L和 0. 315 mg /L,无

显著差异。同时作加标回收试验 ( n = 5 ), 回收率

为 98. 6% ~ 104%。
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定,尤其适于复杂组分水样中痕量、超痕量 Hg
2 +
的

测定, 具有较好的应用前景。
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