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ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４存在下镉试剂分光光度法测定环境水样中的镉
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摘要：及时监测环境水中的镉含量是预防和治理镉污染的前提，采用分光光度法测定镉具有简便、迅速、易

普及等特点，然而较低的灵敏度限制了该方法的应用。本文通过选用表面活性剂 ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４为增敏剂，
有效地提高了镉试剂分光光度法测定镉离子的灵敏度。研究结果表明，在ＫＯＨ溶液中，ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４存在
下，镉试剂与镉离子生成橙红色络合物，显色物质最大吸收峰为４７０ｎｍ，镉离子含量在０～１０μｇ／２５ｍＬ范围
内符合比尔定律，表观摩尔吸光系数达到１．２５×１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ），检测限低至５．０μｇ／Ｌ。与ＴｒｉｔｏｎＸ－１００
以及其他表面活性剂相比，ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４的应用能显著提高镉试剂光度法测定镉的吸光度，表观摩尔吸光
系数最高可增加４９％，检测限也能够降低近５０％，并且分析方法简便迅速，易普及，可应用于环境水以及工
业废水中微量或痕量镉的直接测定。
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重金属镉具有毒害和致癌作用，即使低浓度的

镉离子在人体内积累后也会引起慢性中毒，甚至会

致畸、致癌［１－２］。环境水中的镉含量超标是造成目

前镉中毒和镉污染事件的主要原因，世界各国一直

把环境水体中镉含量的测定作为环境监测的主要项

目之一［１－２］。

目前，国内外对环境中微量或痕量镉的测定主

要采用原子吸收光谱法［３］、电感耦合等离子体发射

光谱法［４］、极谱法［５］、溶出伏安法［６］、质谱法［７］、

原子荧光光谱法［８］等仪器分析方法，部分采用可见

分光光度法［９－１０］等。其中，仪器分析方法由于设备

购置和使用成本高、对测试人员素质要求高等原因

而在基层检测单位难以普及和广泛应用；可见分光

光度法具有准确、经济、操作简单、易普及等特点，已

广泛应用于环境水样和工业废水中镉的测定［９－１２］，

然而与仪器分析方法相比，其灵敏度低且检测限高，

对于微量或痕量镉的测定往往难以满足测定要求。

为了改善光度法在显色过程中表现出的灵敏度低、

溶解性差等不足［９－１３］，一般是通过添加表面活性剂

来改善显色条件。例如，三氮烯类显色剂中镉试剂

在表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ－１００（ＴＸ－１００）或聚乙烯吡
咯烷酮（ＰＶＰ）等存在下与镉离子显色时［１４－１５］，表现

出相对高的摩尔吸光系数、灵敏度和溶解性。

随着环境水样中镉的测试环境越来越复杂，需

要更高灵敏度、更低检测限（μｇ／Ｌ）且简便易行的检
测方法，探索和选用具有更高增效作用的表面活性

剂是提高光度分析灵敏度的最简便和高效的方法

之一。ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４（ＴＸ－１１４）与ＴＸ－１００均属于
非离子型表面活性剂，但是在显色反应中的应用研

究和报道较少［１６］。本文研究了 ＴＸ－１１４在镉试剂
与镉显色反应中的增效作用，通过试验可以在不改

变现有测试工作环境的基础上，探索出一种高灵敏

度和低检测限的镉试剂光度法，有利于扩大光度法

分析测定环境样品中镉的应用范围。

１ 实验部分
１．１　仪器与主要试剂

ＴＵ－１８１０紫外可见分光光度计（北京普析通用
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仪器公司）。

镉标准溶液（１．０ｍｇ／ｍＬ）：称取０．１０００ｇ镉粉
（纯度 ９９．９９％），用 ２ｍＬ５０％的 ＨＮＯ３溶解后煮
沸，定容至１００ｍＬ，试验时稀释成２．５μｇ／ｍＬ标准
溶液。

ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４溶液（１００ｇ／Ｌ），ＴｒｉｔｏｎＸ－１００溶液
（１００ｇ／Ｌ），ＫＯＨ溶液（１０ｇ／Ｌ），ＮａＯＨ溶液（１０ｇ／Ｌ）。

对硝基苯重氮氨基偶氮苯（镉试剂）溶液（０．３０
ｇ／Ｌ）：准确称取 ０．０３ｇ镉试剂溶于 ０．２０ｍｏｌ／Ｌ
ＫＯＨ－乙醇溶液中，定容至１００ｍＬ容量瓶中。

酒石酸钾钠 －氟化钠 －硫脲溶液（联合掩蔽
剂）：称取２ｇＮａＦ、２ｇ酒石酸钾钠和２ｇ硫脲溶于
水中并定容至１００ｍＬ。

所有试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

１．２　实验方法
移取一定量镉标准溶液于２５ｍＬ比色管中，依

次加入ＴＸ－１１４溶液２．０ｍＬ、镉试剂溶液２．０ｍＬ、
ＫＯＨ溶液２．０ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀，放置１０
ｍｉｎ后，在４７０ｎｍ波长处，用２ｃｍ比色皿和相应试
剂空白为参比测量吸光度。

２　结果与讨论
镉离子与显色剂镉试剂发生显色反应往往受到

不同显色条件的影响，为了获得最佳显色条件和最

高灵敏度，往往根据对显色反应的影响程度，依次对

显色反应中最大吸收波长、显色介质的种类及用量、

显色剂的用量、显色时间和表面活性剂的种类及用

量等参数进行实验并逐步确定各个参数值。

２．１　吸收光谱
按上述１．２节实验方法操作，于２５ｍＬ比色管

中，依次加入镉标准溶液、ＴＸ－１１４溶液、镉试剂溶
液、ＫＯＨ溶液，用水稀释至刻度，摇匀，放置１０ｍｉｎ
后，在分光光度计上测定不同波长处显色剂的光吸

收曲线（以水为参比）和显色物质的光吸收曲线（以

含显色剂的试剂空白为参比）。吸收光谱如图 １
所示。

由图１可知，显色剂的最大吸收波长（以水为参
比）为５５５ｎｍ，溶液为暗红色；在显色条件下，镉试剂
与镉离子生成紫红色配位物，最大吸收波长（以含显

色剂的试剂空白为参比）为４７０ｎｍ，对比度（Δλ）为
８５ｎｍ。为了获得高灵敏度和摩尔吸光系数，根据“最
大吸收原则”，本文选用４７０ｎｍ为测定波长。
２．２　显色反应介质及用量

显色反应介质对光度分析中灵敏度高低具有显

图 １　镉试剂及显色络合物的光吸收曲线
Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｄｉｏｎａｎｄｉｔｓｃａｄｍｉｕｍｃｈｅｌａｔｅ
１—镉试剂（以水为参比）吸收光谱；２—显色络合物（以不加镉标

准溶液的试剂空白为参比）的吸收光谱。

著影响，三氮烯类显色剂主要在碱性介质中显色。

为了分析ＫＯＨ或ＮａＯＨ对显色反应的影响，按照上
述试验方法，在２５ｍＬ比色管中分别加入镉标准溶
液、ＴＸ－１１４溶液、镉试剂溶液、ＫＯＨ溶液 ２．０ｍＬ
或ＮａＯＨ溶液２．０ｍＬ，以去离子水稀释至２５ｍＬ定
容，混匀后放置１０ｍｉｎ，用２ｃｍ比色皿，不加镉离子
的相应试剂空白为参比，于４７０ｎｍ测定波长条件下
测量吸光度。结果表明，使用 １０ｇ／Ｌ的 ＫＯＨ或
ＮａＯＨ溶液调节显色液酸碱度，所测得的吸光度一
致，本文选用ＫＯＨ为显色介质。

为了确定ＫＯＨ用量对显色反应的影响，在系列
２５ｍＬ比色管中加入镉标准溶液１．０ｍＬ、ＴＸ－１１４
溶液２．０ｍＬ、镉试剂溶液２．０ｍＬ及不同体积 ＫＯＨ
溶液，以去离子水稀释至刻度，混匀，以２ｃｍ比色
皿，不加镉离子的对应试剂空白为参比，在４７０ｎｍ
波长处测量吸光度，实验结果（图２）表明，ＫＯＨ溶
液用量在１．２～２．２ｍＬ之间吸光度稳定且达到最高
值。由于实际测试过程中还需要考虑溶样酸可能产

生的影响，因此本文确定ＫＯＨ溶液用量为２．０ｍＬ。
２．３　显色剂用量及生成络合物稳定性

在系列 ２５ｍＬ比色管中加入镉标准溶液 １．０
ｍＬ、ＴＸ－１１４溶液２．０ｍＬ、ＫＯＨ溶液２．０ｍＬ和不
同体积的镉试剂溶液，加去离子水稀释至刻度，摇

匀，用２ｃｍ比色皿，以不加镉离子的相应试剂空白
为参比，于４７０ｎｍ波长处测量吸光度。由图３的实
验结果可知，显色剂镉试剂溶液用量在 １．９～２．４
ｍＬ附近吸光度最大且稳定，能够获得较高的灵敏
度，本文选用显色剂镉试剂用量为２．０ｍＬ。

室温下，在系列２５ｍＬ比色管中分别加入镉标
准溶液１．０ｍＬ、ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４溶液２．０ｍＬ、镉试剂
溶液２．０ｍＬ、ＫＯＨ溶液２．０ｍＬ，以去离子水定容至
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刻度，摇匀，分别静置４、６、８、１０、１２、１４、３０、１２０ｍｉｎ
后，用２ｃｍ比色皿，于４７０ｎｍ波长处测量吸光度。
由图４实验结果可知，显色时间达到９ｍｉｎ后显色
液的吸光度达到最大值并趋于稳定，显色反应已进

行完全。本文选择显色后放置１０ｍｉｎ再进行比色，
显色液放置时间至少２ｈ无变化。

图 ２　ＫＯＨ加入体积对吸光度的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＫＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

图 ３　镉试剂加入体积对吸光度的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｄｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

图 ４　显色时间对吸光度的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＣｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

２．４　表面活性剂的选择与用量
三氮烯类显色剂与金属离子生成的有色络合物

在水中的溶解度较小，为了改善此类有色络合物在

水溶液溶解性，同时为了提高显色反应的平衡常数

和灵敏度，在显色过程中往往使用具有两亲性的表

面活性剂进行增溶增敏。

不同类型表面活性剂对显色反应具有不同的增

效作用。本实验以常用的表面活性剂 ＴＸ－１００为
比较对象，在系列２５ｍＬ比色管中，各加入镉标准溶
液１．０ｍＬ、镉试剂溶液２．０ｍＬ、ＫＯＨ溶液２．０ｍＬ
和不同表面活性剂 ＴＸ－１１４和 ＴＸ－１００各２．０ｍＬ
于比色管中，去离子水稀释至刻度。用２ｃｍ比色皿
在４７０ｎｍ波长处以试剂空白为参比测量吸光度。
结果表明，在ＴＸ－１１４存在下显色物质的吸光度达
到０．２０７，而 ＴＸ－１００存在下的吸光度为０．１３９，相
比采用ＴＸ－１１４吸光度提高了４９％，与未添加表面
活性剂时（吸光度为 ０．０９６）相比，吸光度提高
１００％以上，即表面活性剂 ＴＸ－１１４比 ＴＸ－１００具
有更高的增敏增溶作用，本实验选用 ＴＸ－１１４为增
敏增溶试剂。

在不改变前述其他显色条件的情况下，变化

ＴＸ－１１４溶液的加入体积，用 ２ｃｍ比色皿，在 ４７０
ｎｍ波长处测量吸光度。由图 ５实验结果可知，
ＴＸ－１１４溶液用量在１．８～２．０ｍＬ附近吸光度最大
且稳定，本实验确定ＴＸ－１１４溶液用量为２．０ｍＬ。

图 ５　ＴＸ－１１４用量对吸光度的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＸ１１４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

２．５　共存离子的影响
按前述试验方法，在２５ｍＬ溶液中，当镉离子含

量为２．５μｇ，相对误差在 ±５％以内时，至少允许以
下离子共存（μｇ）：Ｎａ＋（２５０）、Ｚｎ２＋（１００）、Ｐｂ２＋

（４０）、Ｎｉ２＋（２０）、Ｃｕ２＋（２０）；加入２ｍＬ混合掩蔽剂
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时，至少允许以下离子共存（μｇ）：Ｋ＋（１０００）、Ｎａ＋

（１０００）、ＮＯ－３ （１０００）、ＳＯ
２－
４ （２０００）、Ｃａ

２＋（２００）、
Ｍｇ２＋（５００）、Ｚｎ２＋（１００）、Ａｌ３＋（２００）、Ｍｎ２＋（１００）、
Ｆｅ３＋（２０）、Ｃｕ２＋（２０）、Ｐｂ２＋（４０）、Ｎｉ２＋（２０）。
２．６　标准曲线及线性范围

取系列２５ｍＬ比色管，分别加入不同体积的镉
标准溶液、ＴＸ－１１４溶液２．０ｍＬ、镉试剂溶液２．０
ｍＬ、ＫＯＨ溶液２．０ｍＬ，去离子水定容，振荡，静置１０
ｍｉｎ后，用２ｃｍ比色皿，于４７０ｎｍ波长处测量吸光
度。结果表明：镉含量在０～１０μｇ／２５ｍＬ内呈线性
关系，线性回归方程 Ａ＝０．０４３ρ＋０．００４２（ρ的单位
为μｇ／２５ｍＬ），ｒ＝０．９９８２；表观摩尔吸光系数ε４７０＝
１．２５×１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）；检测限为５．０μｇ／Ｌ。

与ＴＸ－１００存在下的镉试剂 －分光光度法相
比（表１）可知，本法具有更高的灵敏度（表观摩尔吸
光系数）、精密度（ＲＳＤ）以及更低的检测限，与文献
报道的表面活性剂 ＰＶＰ存在下镉试剂测定镉的显
色反应相比也表现出了更高的灵敏度［ＰＶＰ存在下
的 ε４７０＝１．０９×１０

５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）］［１４］。

表 １　不同方法的线性范围、灵敏度和相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

测试方法
线性范围ρ（Ｃｄ）／
（μｇ·２５ｍＬ－１）

ε４７０／（Ｌ·
ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）

ＲＳＤ／％
（ｎ＝５）

检测限／
（μｇ·Ｌ－１）

镉试剂－ＴＸ－１１４ ０～１０ １．２５×１０５ ２．２０５ ５．０

镉试剂－ＴＸ－１００ ０～１０ ８．１７×１０４ ３．４４３ ７．５

３　实际环境水样分析
采集湖水及工业废水水样，加硝酸调至弱酸性，

过滤，移取含 Ｃｄ２＋的水样（镉离子质量不大于 １０
μｇ）于２５ｍＬ容量瓶中，按实验方法操作，用２ｃｍ
比色皿，在４７０ｎｍ波长处测量吸光度，同时制作标
准曲线。由测定结果（表２）可知，分析结果与石墨
炉原子吸收光谱法（ＦＡＡＳ）基本一致。

表 ２　环境水样中Ｃｄ的测定结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｄｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

实际水样
ρ（Ｃｄ）／（μｇ·ｍＬ－１）

本底值 加入量 测定总量
回收率／％

ＦＡＡＳ法测定总量

ρ（Ｃｄ）／（μｇ·ｍＬ－１）

湖水 未检出 ０．０５０ ０．０４８ ９５．５ ０．０４８

工业废水 ０．２１０ ０．２００ ０．４１０ １００．０ ０．４１５

４　结语
通过对 ＴＸ－１１４共存条件下镉试剂与镉的显

色反应进行研究，结果表明 ＴＸ－１１４对镉试剂与镉
离子的显色反应具有更强的增敏作用。与ＴＸ－１００
和其他离子型表面活性剂相比，ＴＸ－１１４在镉试剂
测定镉的光度分析应用中能够显著提高显色物质的

吸光度，获得更高的灵敏度和更低的检测限，表观摩

尔吸光系数提高了４９％，检测限降低近５０％。
本文建立的光度法操作简便，易推广普及，适用

于环境水中微量或痕量镉的直接测定，并有望实现

采样现场的可视化检测，对我国环境水质监测和环

境污染防治具有一定的意义。
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