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摘 要: 研究了在溴代十六烷基吡啶 ( CPB)、正丁醇、正庚烷、水自制微乳溶液存在下, 镍与二溴对甲偶氮羧 ( DBpM

CA )的显色反应,在 pH 值为 9. 07的 Na2 B4 O7 - HC l缓冲溶液中, 镍与试剂形成淡红色配合物, 最大吸收峰位于 560 nm波

长处, 表观摩尔吸光系数 为 2. 8  105 L / ( m ol cm )。优化了试验条件, 考察了共存离子的影响,方法在 0. 002 m g /L~

0. 320 mg /L范围内符合比尔定律, 检出限为 0. 000 6 m g /L, 生活垃圾、水、土壤样品测定的 RSD为 2. 1% ~ 5. 2% ,加标回收

率为 96. 6% ~ 104%。
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Abstract: The co lor reaction o f the reagent D ibrom o p m ethy l carboxyazo ( DBpM CA ) w ith nickel in the

presence o fm icromu lsion Cety l Pyridine Brom ide( CPB )、n C4H9OH、C7H14、H2O w ere studied. R esults show ed

that the color reagent w ith nickel and DBpMCA m icroem u lsiom form ed a stab le light red com p lex in them ed ium

ofN a2 B4O7 HC l buffer at pH 9. 07. The m ax imum absorption w ave length and apparent mo lar absorpt iv ity w ere

560 nm and 2. 8  10
5

L / (m o l cm ) respectively. The test param eters w ere optim ized and influence of coex ist i

ons w as observed. Beer!s Law w as obeyed in the range of 0. 002 m g /L~ 0. 320 m g /L for nicke.l The de tect ion

lim it w as 0. 000 6 m g /L. The RSD and recovery w ere 2. 1% ~ 5. 2% and 96. 6% ~ 104% in wa ter, dom estic

w aste and so il sam ples.
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长期积累的金属元素有可能导致生态恶化,甚

至通过食物链危害人体健康。镍是人体必需的微量

元素,微量镍能使胰岛素增加, 血糖下降,具有非常

重要的生理作用,但吸收过量会对人体产生危害。

环境样品中微量镍的测定主要采用原子吸收

法
[ 1- 2]

,操作简便, 基体干扰少, 但仪器价格昂贵。

采用动力学光度法
[ 3- 4 ]
设备简单,操作方便,一般用
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三氮烯
[ 5- 6]
、偶氮

[ 7- 9]
、噻二唑

[ 10]
、若丹宁

[ 11]
等作为

显色剂,与丁二酮肟光度法相比,提高了灵敏度,避

免了实验过程中使用大量溴水。偶氮羧类试剂作为

显色剂主要用于碱土金属分析, 目前用于钙、锶、

钡
[ 12]
测定的研究较多, 用于测定镍的报道极少。今

研究了二溴对甲偶氮羧对镍的显色反应,用于水、生

活垃圾和土壤中镍的测定,结果令人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

UN ICO- 7200型分光光度计, 上海第五分析

仪器厂; pH S - 3C型酸度计, 上海精科雷磁有限

公司。

1. 0 g /L镍标准储备液: 准确称取 0. 495 5 g

N i(NO 3 ) 2 6H2O, 用去离子水溶解, 稀释定容至

100 mL容量瓶中, 摇匀后标定, 临用时稀释成

1. 0 m g /L标准工作液; 1 g /L二溴对甲偶氮羧 ( DB

pMCA)溶液: 称取 0. 100 0 g DBpMCA于 100 mL

烧杯中,用蒸馏水溶解定容至 100 mL容量瓶中,摇

匀后避光冷藏; Na2B4O 7 - H C l缓冲溶液 ( pH值为

9. 07 ) : 取 2. 8 mL 0. 1 m ol /L 盐酸和 9 mL

0. 2 m o l/L硼砂混合配制, 用 pH计校正;溴代十六

烷基吡啶 ( CPB)微乳液:按 m ( CPB ) #m (正丁醇 ) #
m (正庚烷 ) #m (水 ) = 2. 8#2. 8#2. 8#97,将各组分混

合均匀配制而成;以上试剂均为分析纯; 试验用水

为二次蒸馏水。

1. 2 试验方法

移取 1. 0 g镍标准工作液于 10 mL容量瓶

中,依次加入 1. 0 m L Na2B4O7 - H C l缓冲溶液、

1. 2 mL CPB微乳液、1. 2 mL DBpMCA溶液, 定容

后摇匀, 10 m in后用 1 cm比色皿于 560 nm波长

处,以试剂空白为参比,测定吸光值。

2 结果与讨论

2. 1 吸收曲线

按试验方法,在不同波长下测定试剂与络合物

的吸收光谱曲线,见图 1。试剂空白最大吸收波长

为 470 nm,二元体系最大吸收波长为 540 nm, 微乳

液体系最大吸收波长为 560 nm, 与试剂空白相比

对比度达 90 nm,与二元体系相比红移了 20 nm,灵

敏度显著增高。可能由于在微乳液体系中镍与

DBpMCA形成络阴离子, 与 CPB阳离子表面活性

剂形成了多元微乳络合物, 使吸收红移, 灵敏度增

大。该试验选择 560 nm作为测定波长。

图 1 吸收光谱

2. 2 体系酸度的影响

按试验方法,分别考察了 H C l、H 2 SO4、HA c-

NaA c、H 3BO3 - NaOH、NH3 H2O - NH 4C l、

Na2B4O7 - N aOH、Na2B4O7 - H C l、Na2SO3、NaOH等

介质对体系的影响,结果表明在 N a2B4O 7 - H C l缓

冲溶液中吸光值最大且稳定, 故选择 N a2B4O 7 -

H C l为测定介质。改变体系酸度,考察对显色条件

的影响,结果表明当 pH值为 8. 2 ~ 9. 5时, 体系吸

光值最大且稳定,故选择缓冲溶液 pH值为 9. 07。

改变缓冲溶液加入体积,考察对体系的影响, 结果

表明加入体积为 0. 7 m L~ 1. 3 mL时,能达到控制

酸度的目的,故选择加入缓冲溶液 1. 0 mL。

2. 3 表面活性剂的选择

按试验方法, 分别考察了聚乙烯醇、OP、吐温

- 80、吐温 - 20、 - CD、Triton X- 100、SLS、SDBS、

CTMAB、CPC、CPB、CTMAB微乳、OP微乳液、CPB

微乳液、CTMAB- OP复配型微乳液等表面活性剂

对显色体系的影响, 结果表明 CPB微乳液的稳定

性与灵敏度较好,故选择 CPB微乳液作为增稳、增

敏试剂。固定其他试验条件, 仅改变微乳液加入体

积,结果表明加入 0. 9 mL~ 1. 5 mL时体系吸光值

较大且稳定性较好, 故选择加入 CPB 微乳液

1. 2 m L。

2. 4 显色剂加入体积的影响

试验表明, 当显色剂加入体积为 0. 8 mL ~

1. 5 m L时, 体系吸光值达到最大且稳定, 故选择加

入 1. 2 mL。

2. 5 试剂加入顺序与显色时间的影响

改变试剂加入顺序,分别测定体系吸光值,结果

发现加入顺序对吸光值影响较大,按 N a2B4O7 - HC l

缓冲溶液、CPB微乳液、DBpM CA溶液的顺序加入效

果最佳。按试验方法测定不同显色时间下体系的吸
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光值,结果表明体系在室温下可显色完全, 显色

10 m in即可达到最大吸光值,并可稳定 9 h。

2. 6 配合物的组成

用摩尔比法和连续变化法测得三元络合物的

组成为: n (镍 ) #n ( DBpMCA ) #n ( CPB ) = 1#3#2。用
平衡移动法测得配合物的组成为: n (镍 ) #n ( DB

pMCA) = 1#3,配合物表观不稳定常数 K i = 6. 18  

10
- 12

, 表观稳定常数 K s = 1. 62  10
11
。

2. 7 共存离子的影响

按试验方法测定 1 m g镍,当相对误差 ∃ % 5%

时,共存离子允许质量分别为: K
+

( 3 000 m g );

N a
+

( 2 500 m g) ; 三乙醇胺 ( 2 000 m g) ; 酒石酸根

( 1 500 m g ) ; 柠 檬 酸 根 ( 1 000 m g ); M g
2+

( 800 m g) ; Ca
2+

( 650 m g ) ; Fe
2+

( 600 m g ) ; B i
3+

( 500 m g ); B a
2+

( 450 m g ); Au
3 +

( 35 m g ) ; Ag
+

( 25 m g) ; Sn
4+

( 22 m g ) ; A l
3+

( 20 m g ); M n
2+

( 18 m g) ; Ge
2+
、Pt( & ) ( 15 m g) ; Sr

2+
、G a

2+
、Pd

2+
、

C r( ∋ ) ( 12 m g) ; T i( & )、Sb ( ( ) ( 10 m g ); Co
2+
、

Se( & )、Pb
2+

( 8 mg ) ; V ( ) ) ( 7 m g ) ; Rh
3+
、Os

( ( ) ( 6 m g) ; P t
2 +
、In

3 +
( 5 m g ) ; Fe

3+
( 4. 5 m g );

Ru
3+
、W

3 +
( 4 m g) ; Nb( ) )、M o

6+
( 3 m g) ; La

3+
、Zr

( & ) ( 2. 5 m g) ; Cd
2+
、Zn

2+
( 1. 5 m g ); Cu

2+
、H g

2+

( 1 m g)。常见的 SO
2-
4 、PO

3-
4 、NO

-
3、NO

-
2 等不干扰

测定, 大量的 EDTA可共存, 且可作为掩蔽剂,进一

步提高其他离子的共存允许质量。

由于 Zn
2+
、Pb

2+
、H g

2+
、Cd

2+
、Cu

2+
、Fe

3+
、A l

3 +

等对体系干扰较严重, 用掩蔽的方法很难达到分析

要求。该试验采用琉基葡聚糖凝胶 ( SDG )分离富

集,使这些共存离子与镍一起被 SDG柱定量吸附,

当用 0. 1 mo l/L盐酸溶液洗脱时,只有镍被洗脱, 从

而使共存离子的允许质量和方法选择性得以提高。

1 mL 1%抗坏血酸溶液可掩蔽 0. 5 mg Fe
3+
的干扰。

2. 8 工作曲线与灵敏度

按试验方法测定 0. 002 m g /L~ 0. 320 m g /L镍

标准 溶 液系 列, 符 合 比尔 定 律, 检 出 限为

0. 000 6 m g /L, 线性回归方程为: A = 0. 477 1!+

0. 001 5,相关系数 r= 0. 999 8, 表观摩尔吸光系数

= 2. 8  10
5

L / ( m ol cm )。

2. 9 实际样品测定

2. 9. 1 生活垃圾

称取 0. 5 g生活垃圾样品于 50 mL聚四氟乙

烯坩埚中, 加几滴水润湿后加 15 mL硝酸, 置电热

板上低温加热、蒸发至近干, 再加入 10 mL氢氟酸

和 5 m L高氯酸,于 200 ∗ 进一步加热除硅,破坏有

机物。当蒸至白色浓烟基本冒尽且坩埚内容物呈

浅色粘稠状时,取下稍冷,并加入 1 m L 50%硝酸溶

液溶解残渣,转移至 50 mL容量瓶中, 用水稀释至

刻度摇匀。移取适量消解液于 10 mL容量瓶中,用

原子吸收法和该方法测定,同时作加标回收试验,

结果见表 1。

表 1 生活垃圾样品测定结果 ( n= 6)

样品
原吸法测定值

w / (m g kg- 1 )

该方法测定值

w / (m g kg- 1 )

测定均值

w / (m g kg- 1 )

RSD

/%

加标量

m /m g

回收率

/﹪

生活垃圾 1 45. 7 41. 3 43. 2 43. 4 44. 7 46. 3 47. 5 44. 4 5. 1 20. 0 96. 6

生活垃圾 2 49. 6 44. 5 45. 8 46. 3 48. 6 50. 2 50. 6 47. 7 5. 2 20. 0 103

生活垃圾 3 58. 3 52. 4 53. 5 53. 8 55. 4 57. 5 58. 6 55. 2 4. 4 20. 0 98. 5

2. 9. 2 水

将管网水和河水样分别用快速滤纸过滤, 除去

不溶性杂质。移取适量水样于烧杯中, 加入 lmL

盐酸和 3 mL硝酸, 于电炉上加热消解, 蒸发至近

干,冷却后加入数毫升盐酸加热至近干, 再次冷却

后加入适量稀盐酸溶解残渣, 用水稀释至约

20 mL,转移至 50 mL容量瓶中定容。移取适量消

解液于 10 m L容量瓶中, 用原子吸收法和该方法测

定,同时作加标回收试验,结果见表 2。

表 2 水样测定结果 ( n= 6)

样品
原吸法测定值

!/ (m g L- 1 )

该方法测定值

!/ ( mg L- 1 )

测定均值

!/ ( m g L- 1 )

RSD

/%

加标量

m /m g

回收率

/﹪

河水 0. 135 0. 126 0. 128 0. 129 0. 131 0. 133 0. 134 0. 130 2. 4 5. 00 98. 8

管网水 0. 060 0. 051 0. 053 0. 053 0. 055 0. 057 0. 058 0. 054 4. 8 5. 00 104
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2. 9. 3 土壤

称取 0. 5 g土壤样品 (准确至 0. 000 1 g )于

100 mL烧杯中,用少量蒸馏水润湿,加入 10 mL王

水,待剧烈反应停止后, 滴加 5 mL 30% H 2O2溶

液,剧烈反应停止后置电热板上低温加热至微干,

用 1% 硝酸溶液溶解残渣并洗涤烧杯, 转移至

50 mL容量瓶中定容。移取适量消解液于 10 m L

容量瓶中, 用原子吸收法和该方法测定, 同时作加

标回收试验,结果见表 3。

表 3 土壤样品测定结果 ( n= 6)

样品
原吸法测定值

w / (m g kg- 1 )

该方法测定值

w / ( mg kg- 1 )

测定均值

w / (m g kg- 1 )

RSD

/%

加标量

m /m g

回收率

/﹪

土壤 1 36. 2 34. 2 34. 2 34. 7 35. 1 35. 6 35. 9 35. 0 2. 9 5. 00 103

土壤 2 38. 2 36. 2 36. 9 37. 2 37. 6 37. 9 38. 4 37. 4 2. 1 5. 00 103
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