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摘 要: 试验了溴代十六烷基吡啶、正丁醇、正庚烷、水自制微乳溶液体系中,锌与二溴邻硝基偶氮胂的显色反应, 建立

了分光光度法测定水中锌的方法。在 pH值为 3. 0的乙酸 -乙酸钠缓冲溶液中, 锌与试剂形成淡红色配合物, 其最大吸收

峰位于 532 nm波长处, 表观摩尔吸光系数 为 1. 87 105 L / ( m o l cm )。在显色液中锌的质量浓度在 0. 003 mg /L ~

0. 350 mg /L范围内符合比尔定律, 检出限为 0. 001 m g /L, 水样中锌测定的 RSD为 1. 3% ~ 2. 9% , 加标回收率为 95. 7%

~ 102%。
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Abstract: The co lor react ion of D ibromo p methy l carboxyazo w ith zinc w as stud ied in m icromu lsion C etyl

Pyr id ine Brom ide( CPB ) w ith n butanol and n heptane and w ater to establish method for determ ination of zinc in

w ater by spectrophometry. The p ink complex of zinc w ith solution formed in them edium o fHA cN aAc buffer at

pH 3. 0, wh ich max imum absorpt ion w ave length and apparent mo lar absorptiv ity are 532 nm and

1. 87 10
5
L / ( mol cm ) respect ive ly. Beer! s Law w as obeyed in the range from 0. 003mg /L to 0. 350mg /L

for zinc, the detect ion lim it 0. 001 mg /L, the RSDs 1. 3% ~ 2. 9% and recoveries 95. 7% ~ 102% .
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锌是人体中含量较高的微量元素,能参与上百

种酶的合成与激活, 直接影响生长发育和能量代

谢。锌的过量摄入会导致机体一系列代谢紊乱,尤

其是会对脑造成损害, 也有诱变及致癌作用,因而

研究锌的测定方法具有现实意义。环境样品中微

量锌的测定主要采用示波极谱法
[ 1]
、伏安法

[ 2 ]
、原

子吸收法
[ 3 - 4 ]
等, 操作简便, 精确度好, 基体干扰

少,但仪器价格昂贵。分光光度法设备价廉,操作

方便, 测定快速, 一般用卟啉
[ 5 - 6 ]
、偶氮

[ 7 ]
、三氮

烯
[ 8- 9]
、荧光酮

[ 10- 11]
、罗丹明 B

[ 12]
类试剂作为锌

的显色剂。近代量子化学和大量实践证明,不对称

型偶氮类试剂具有较强成盐能力的基团,在试剂与

金属离子的显色反应中起 #功能团 ∃作用, 分析性

能优越,能与许多金属离子发生灵敏的显色反应。

如二溴邻硝基偶氮胂 ( DBONAA )是一种新的变色

酸偶氮胂试剂, 由于将硝基引入分子结构中偶氮基
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团的邻位,使试剂选择性显著提高, 已应用于稀土

金属钍
[ 13]
、贵金属铂和钯

[ 14- 15 ]
的测定, 但应用于

重金属的测定未见报道。今系统研究了溴代十六

烷基吡啶 ( CPB )微乳液体系中, DBONAA与锌的

络合显色反应,该方法选择性、灵敏度高, 测定结果

令人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

UZNCO- 7200型分光光度计, 上海第五分析

仪器厂; pHS - 3C型酸度计, 上海精科雷磁有限

公司。

100mg /L锌标准储备液: 准确称取 0. 439 9 g

ZnSO 4 7H 2O,用去离子水溶解, 定容至 1 000 mL

容量瓶中,摇匀, 临用时稀释为 1. 00 mg /L锌标准

工作液; 4. 68 10
- 4

mol/L DBONAA溶液:准确称

取 0. 100 0 g DBONAA于 250 mL容量瓶中, 用蒸

馏水定容并摇匀,避光冷藏;乙酸 -乙酸钠 (HA c-

N aAc)缓冲溶液: 取 1 mol /L乙酸溶液与 1 mo l/L

乙酸钠溶液混合配制而成,用酸度计校正 pH值 =

3. 0; CPB微乳液:按 m ( CPB ) %m (正丁醇 ) %m (正庚

烷 ) %m (水 ) = 1. 87%1. 87%1. 87%97混合配制而成;

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 2. 0 mL锌标准工作液于 10 mL容量瓶

中,依次加入 1. 0 mL HA c - N aAc缓冲溶液、

1. 3mL CPB微乳液、1. 0 mL DBONAA溶液, 定容

并摇匀。5 m in后, 用 1 cm比色皿,于 532 nm处,

以试剂空白为参比,测定溶液吸光值。

2 结果与讨论

2. 1 吸收光谱

按试验方法,在不同波长下测定试剂及络合物

的吸收光谱曲线,见图 1。试剂空白最大吸收波长

为 432 nm,二元体系最大吸收波长为 490 nm, 微乳

液体系最大吸收波长为 532 nm, 与试剂空白相比

对比度达 100 nm,与二元体系相比红移了 42 nm,

灵敏度显著提高。可能是由于在微乳液体系中锌

与 DBONAA形成络阴离子, 与微乳液中 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 532 nm为测定波长。

2. 2 体系酸度的影响

按试验方法, 分别考察了 HC l、H 2SO 4、HAc-

图 1 吸收光谱曲线

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

Na2B4O7 - N aOH、Na2B4O7 - HC l、Na2SO3、NaOH等

介质对体系的影响, 以 HAc- NaA c溶液最适宜。

当溶液 pH值为 2. 6 ~ 3. 6时, 体系吸光值最大且

稳定,该试验选择 pH值 = 3. 0的 HAc- NaA c溶液

控制体系酸度。试验还表明, 缓冲溶液加入体积为

0. 8mL~ 1. 4mL时,均能达到控制酸度的目的,该

试验选择加入 1. 0 mL。

2. 3 表面活性剂的种类与用量

按试验方法,考察表面活性剂种类及用量对显

色体系的影响, 对聚乙烯醇、OP、吐温 - 80、吐温 -

20、 - CD、Triton X - 100、SLS、SDBS、CTMAB、

CPC、CPB、CTMAB微乳液、OP微乳液、CPB微乳

液、CTMAB- OP微乳液等表面活性剂作对比试

验, 结果表明, CPB微乳液的稳定性及灵敏度较

好,其用量为 1. 0 mL~ 1. 6 mL时体系吸光值最大

且稳定,该试验选择加入 1. 3mL。

2. 4 显色剂用量

显色剂用量为 0. 7 mL~ 1. 3 mL时,体系吸光

值最大且稳定, 该试验选择加入 1. 0 mL。

2. 5 试剂加入顺序及显色时间

改变试剂加入顺序, 测定试液吸光值,结果发

现试剂加入顺序对吸光值影响较大,按该试验方法

中顺序加入最佳。试剂加入顺序对吸光值的影响

见表 1。

表 1 试剂加入顺序对吸光值的影响

试剂加入顺序 吸光值

锌 + HA c- NaAc+ CPB+ DBONAA 0. 570

锌 + HA c- NaAc+ DBONAA+ CPB 0. 423

锌 + DBONAA + HAc- NaA c+ CPB 0. 411

锌 + DBONAA + CPB+ HAc- NaA c 0. 278

锌 + CPB+ HA c- NaAc+ DBONAA 0. 252

锌 + CPB+ DBONAA + HAc- NaA c 0. 358
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按试验方法,测定不同时间下体系的吸光值,

结果表明,体系在室温下即可显色完全, 一般在显

色 10m in后达到最大吸光值, 并可稳定 7 h。

2. 6 配合物组成

用摩尔比法和连续变化法测定三元络合物组

成为 n (锌 ) %n ( DBONAA ) %n ( CPB) = 1%3%2, 用平

衡移 动法 测 定配 合 物的 组 成 为 n (锌 ) %

n( DBONAA ) = 1%3。配合物表观不稳定常数 K i =

6. 03 10
- 12

,则表观稳定常数 K s= 1. 66 10
11
。

2. 7 共存离子的影响

按试验方法测定 2 g锌, 当相对误差 & ∋ 5%

时, 共存离子允许质量 (以 g 计 )分别为: K
+

( 5 000) ; N a
+
( 4 000) ; 三乙醇胺 ( 1 500) ; 酒石酸

根 ( 1 000); 柠檬酸根 ( 800) ; Fe
2+

( 700 ); M g
2+

( 600); Ca
2 +

( 500); Ba
2+

( 400) ; B i
3+

( 300 ); Ag
+

( 30) ; Sn
4+

( 25); Ge
2+

( 22) ; Sr
2 +
、A l

3+
( 20); Ga

2+
、

T i( ( ) ( 18 ) ; Se ( ( )、Fe
3+

( 15 ) ; Pd
2+

( 12 );

C r( ) )、Pt( ( )、Sb ( ∗ ) ( 10) ; V ( + )、Pb
2 +

( 8);

Au
3+

( 7) ; C o
2 +
、Rh

3+
、Pt

2 +
( 6); Os( ∗ ) ( 5) ; In

3+

( 4. 5) ; Z r ( ( )、Mn
2+
、W

3+
( 4) ; N i

2+
、Nb ( + )、

M o
6 +

( 3 ) ; La
3+
、Ru

3+
( 2. 5 ) ; Cu

2+
( 2 ) ; Cd

2+

( 1. 5); Hg
2+

( 1)。常见的 SO
2 -
4 、PO

3-
4 、NO

-
3、NO

-
2

等不干扰测定。加入适量抗坏血酸、柠檬酸三钠可

掩蔽 Fe
3+
、Cr( , )、Co

2+
、N i

2+
等的干扰。共存离

子干扰较重时, 可在大量氯离子存在下, 用强阴离

子交换固相 (季胺型 )萃取柱预分离和富集样品中

的锌离子和氯离子, 生成 ( ZnC l4 )
2-
络阴离子, 被强

阴离子交换剂富集, 并可与 Fe
3+
、V ( + )、Co

2+
、

N i
2+
、Cu

2+
、Mn

2 +
等干扰离子分离, 分离富集后选

择性有较大提高。

2. 8 工作曲线与检出限

于一系列 10mL比色管中,依次加入一定体积

锌标准工作液, 按试验方法显色测定, 锌在 0. 03  g

~ 3. 50  g范围内符合比尔定律, 线性回归方程为

A = 0. 294 1!+ 0. 001 2,相关系数 r= 0. 999 8, 表观

摩尔吸光系数 = 1. 87 10
5
L / ( mol cm ), 方法

检出限为 0. 001mg /L。

2. 9 样品测定

2. 9. 1 电镀废水

准确移取 5. 0mL电镀废水于 150mL烧杯中,

加入 3. 0mL浓硝酸,在电炉上加热消解至近干时

取下冷却, 加入 25 mL二次蒸馏水溶解析出物,煮

沸 10m in,冷却。用快速滤纸过滤, 将滤液收集于

50mL容量瓶中, 稀释定容至刻度, 摇匀。吸取该

试液 10. 0mL于 500 mL容量瓶中,定容摇匀,作为

待测液。移取一定体积待测液于 10mL容量瓶中,

分别用该方法与原子吸收光谱法 (AAS)测定,同时

做精密度与加标回收试验,结果见表 2。

表 2 电镀废水测定结果 ( n= 6)

样品
AAS法测定值

!/ (m g L- 1 )

该方法测定值

!/ ( m g L- 1 )

测定均值

!/ ( m g L- 1 )

RSD

/%

加标量

m / g

回收率

/%

电镀废水 1 29. 3 27. 1 27. 5 27. 8 28. 3 28. 9 29. 2 28. 1 2. 9 5. 00 96. 9

电镀废水 2 33. 5 31. 9 32. 1 32. 4 33. 1 33. 3 33. 6 32. 7 2. 1 5. 00 102

电镀废水 3 31. 3 28. 3 28. 9 29. 1 29. 4 29. 7 30. 5 29. 3 2. 6 5. 00 98. 6

2. 9. 2 河水与自来水

将河水与自来水样分别用快速滤纸过滤, 除去

不溶性杂质后,移取适量于烧杯中,加入 1mL浓盐

酸和 3mL浓硝酸, 置电炉上加热消解, 蒸发至近

干,冷却后再加入适量浓盐酸加热至近干,取下冷

却,加入适量稀盐酸溶解残渣,用水稀释至 20mL

左右,转移至 50mL容量瓶中定容。吸取该试液适

量于 10 mL容量瓶中, 分别用该方法与 AAS法测

定,同时做精密度与加标回收试验,结果见表 3。

表 3 河水与自来水测定结果 ( n= 6)

样品
AAS法测定值

!/ (  g L- 1 )

该方法测定值

!/ ( g L- 1 )

测定均值

!/ ( g L- 1 )

RSD

/%

加标量

m / g

回收率

/%

河水 45. 2 43. 6 43. 8 44. 2 44. 3 44. 6 45. 2 44. 3 1. 3 3. 00 95. 7

自来水 68. 5 65. 2 65. 4 66. 2 66. 7 67. 1 67. 6 66. 4 1. 4 3. 00 97. 3

(下转第 62页 )
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1 400 g,磷约 23 g。氮磷排出基本上集中在 6月、7

月,这一方面与稻田排水量呈显著正相关,另一方

面,还与稻田施肥主要集中在基肥和面肥有关。所

以改进稻田施肥时间和施肥技术将会大大减少氮、

磷的排出。

稻田排水量又与降雨量密切相关,所以加强水

稻水量管理,特别是水稻生长前期的水量管理, 减

少稻田排水量也是控制农田氮、磷污染排放的关

键。如 2006年 6月份由于过量使用泡田水, 稻田

排水量高出降雨量,说明在节水灌溉, 减少农田面

源污染物排出方面还有潜力可挖。在农田氮排放

方面, 该研究与郭红岩等
[ 7- 8]
的研究结果比较一

致,而在农田磷排放方面有较大出入。
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3 结语

采用 DBONAA分光光度法测定水中锌, 不仅

拓宽了变色酸偶氮胂试剂在金属测定中的应用,而

且该体系在 CPB微乳液介质中测定, 提高了方法

选择性和灵敏度。对于复杂样品,共存离子干扰较

重,可用强阴离子交换固相萃取柱预分离和富集,

使方法选择性有较大提高。将该方法用于电镀废

水、河水与自来水中锌的测定, 与原子吸收光谱法

的测定结果相吻合。
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