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［摘要］ 建立了一种快速、 准确测定水中镉含量的共振光散射 （ ＲＬＳ） 方法。 在 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０ 的氨 － 氯化

铵缓冲介质及表面活性剂十二烷基硫酸钠 （ＳＤＳ） 存在下， 镉 （ＩＩ） 与 ２ － （５ － 溴 － ２ － 吡啶偶氮） － ５ －
二乙氨基酚 （５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ） 可形成复合物， 导致体系共振光散射强度显著增加， 据此建立了利用共振

光散射技术测定镉含量的分析方法。 在优化条件下， 依次加入 ０􀆰 ４０ ｍＬ 的 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０ 的 ＮＨ３ － ＮＨ４ Ｃｌ 缓冲溶

液， ０􀆰 １０ ｍＬ 的 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 溶液， 适量镉 （ＩＩ） 标准使用液， 以及 ０􀆰 ４０ ｍＬ 的 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＳＤＳ 水溶液， 并定容至 １０􀆰 ０ ｍＬ， 于室温下反应 １０ ｍｉｎ， 在最大散射峰 ６０４ ｎｍ 处测定共振光的散射信号。
结果表明， 共振光散射强度与镉 （ＩＩ） 质量浓度在 ５􀆰 ３ ～ ２００􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 范围内呈线性关系， 检出限 （３Ｓｄ ／ Ｋ）
为 ０􀆰 １ μｇ ／ Ｌ。
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０　 引言
镉是水环境中常见的金属污染物， 可以在人体内长期蓄积， 对人体造成慢性危害， 因此对水中痕

量镉的测定已成为水环境监测中的一项重要常规分析项目。 水中痕量镉的测定虽然已有原子吸收法、
原子荧光法和示波极谱法等高灵敏度传统方法［１ － ５］ ， 但存在耗时较长、 操作繁琐、 仪器昂贵、 维护复

杂等缺点， 因此探索快速灵敏地测定痕量镉的新方法仍具有实际意义和应用价值。
近年来， 共振光散射光谱法作为一种分析测试的新方法， 具有简便、 灵敏、 快速等特点， 正日益

得到研究者们的广泛关注［６ － ９］ ， 有望在众多领域得到更广泛的应用。 本实验基于 Ｃｄ２ ＋ 与 ２ － （５ －
溴 － ２ － 吡啶偶氮） － ５ － 二乙氨基酚 （５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ） 生成配合物后， 体系共振光散射强度显著增

加的原理， 拟建立一种较为快速简单地检测水中镉含量的新方法。

１　 材料与方法
１􀆰 １　 仪器与试剂

试剂主要有镉标准溶液 （１􀆰 ０００ ｍｇ ／ ｍＬ， 天津市光复精细化工研究所）， 使用时用二次蒸馏水稀

释成１０􀆰 ００ ｍｇ ／ Ｌ、 １􀆰 ００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准使用液。 ２ － （５ － 溴 － ２ － 吡啶偶氮） － ５ － 二乙氨基酚 （５ － Ｂｒ
－ ＰＡＤＡＰ）， 十二烷基硫酸钠 （ＳＤＳ） 等均为分析纯。

仪器有 Ｃａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 荧光光度计 （美国瓦里安公司）， ＡＩ － １２００ 原子吸收光谱仪 （加拿大 Ａｕｒｏｒａ
公司）， ＰＨＳ － ２Ｓ 酸度计 （上海天达仪器有限公司）。

姿/nm
1:Cd2+(100.0 μg/L)；2:5-Br-PADAP(1.0×10-5 mol/L)；3~6:Cd2+-5-Br-
PADAP，籽（Cd2+）=20.0,60.0,100.0,200.0 μg/L，c（5-Br-PADAP）=
1.0×10-5 mol/L;pH=9.0,Ex.Slit=2.5 nm, Em.Slit=2.5 nm

图 1 Cd2+-5-Br-PADAP 溶液的 RLS 光谱

Fig.1 RLS spectra of Cd2+-5-Br-PADAP solution
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１􀆰 ２　 实验方法

室温下， 在 １０􀆰 ０ ｍＬ 具塞比色管中， 依次加入 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０ 的 １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ３ － ＮＨ４ Ｃｌ 缓冲溶液

０􀆰 ４０ ｍＬ， １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 乙腈溶液 ０􀆰 １０ ｍＬ， 不同体积的镉标准使用液或待测水样， 以

及 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＳＤＳ 水溶液 ０􀆰 ４０ ｍＬ， 用蒸馏水稀释至刻度， 充分摇匀后室温下静置 １０ ｍｉｎ。 于 Ｃａｒｙ
Ｅｃｌｉｐｓｅ 荧光分光光度计上选择适合的激发及发射狭缝后， 使用 １ｃｍ 石英比色皿， 用蒸馏水调零， 设

置△λ ＝ ０、 λｅｍ ＝ λｅｘ进行同步扫描， 记录共振光散射光谱。 定量测量时， 选择在光谱的最大谱峰 ６０４
ｎｍ 处测定待测溶液的共振光散射强度 ＩＲＬＳ。

２　 结果与讨论
２􀆰 １　 共振光散射光谱

分 别 对 Ｃｄ２ ＋ 溶 液、 ５ － Ｂｒ －
ＰＡＤＡＰ 溶液和 Ｃｄ２ ＋ － ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ
混合溶液用△λ ＝ ０ ｎｍ 进行同步扫

描， 得到共振光散射光谱 （见图 １）。
在实验条件下， 单独 Ｃｄ２ ＋ 或 ５ － Ｂｒ －
ＰＡＤＡＰ 的共振光散射信号均很弱，
而两者混合之后， ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 和

Ｃｄ２ ＋ 可形成配合物［１０］ ， 导致散射光

强度大幅增加， 且在一定范围内， 共

振光散射强度与 Ｃｄ２ ＋ 的质量浓度成

线性关系。 基于此原理即可进行

Ｃｄ２ ＋ 的定量分析。 实验选择光谱图中

最高谱峰 ６０４ ｎｍ 作为定量测量时的

波长。

·５７１·
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２􀆰 ２　 实验条件优化

２􀆰 ２􀆰 １　 缓冲溶液体系及酸度的影响

籽（Cd2+）=100.0 μg/L，c（5-Br-PADAP）=1.0×10-5 mol/L,
pH=9.0,Ex. Slit=2.5 nm,Em.Slit=5.0 nm

图 2 pH 值对体系 IRLS 的影响

Fig.2 Effect of pH on IRLS
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实验研究了氨 － 氯化铵、 碳酸钠 － 碳酸氢钠、
柠檬酸 － 柠檬酸钠、 Ｔｒｉｓ － ＨＣｌ 等不同缓冲体系对

Ｃｄ２ ＋ － ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 体系共振光散射强度 ＩＲＬＳ的

影响。 发现使用氨 － 氯化铵或碳酸钠 － 碳酸氢钠缓

冲溶液时， 体系的共振光散射强度较强， 而在柠檬

酸 － 柠檬酸钠、 Ｔｒｉｓ － ＨＣｌ 体系中共振光散射强度

则很弱。 考虑碳酸钠 － 碳酸氢钠体系中可能产生碳

酸盐沉淀， 本实验选择氨 － 氯化铵缓冲溶液作为缓

冲体系。
在氨 － 氯化铵缓冲体系中， 缓冲溶液 ｐＨ ＝ ９ ～

１０ 时共振光散射强度达到最大 （见图 ２）。 张文治

等［１１］计算并测定得出， Ｃｄ２ ＋ 与 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 形

成络合物的最佳 ｐＨ 值在 ９ ～ １１ 之间。 因此碱性条

件有利于络合反应进行。 但 ｐＨ ＞ １０ 时， ＩＲＬＳ开始下降， 可能是由于 Ｃｄ２ ＋ 水解增强， 产生的氢氧化物

增多， 而与 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 的结合减弱。 故本实验选择缓冲体系的 ｐＨ 值为 ９􀆰 ０。 氨 － 氯化铵缓冲溶

液 （１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ） 的用量在 ０􀆰 ２ ～ ２􀆰 ０ ｍＬ 范围内变化时， 共振光散射强度基本不变。 本实验选用 ｐＨ ＝
９􀆰 ０ 的 １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨 － 氯化铵缓冲溶液， 用量为 ０􀆰 ４０ ～ ０􀆰 ８０ ｍＬ。
２􀆰 ２􀆰 ２　 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 用量的影响

固定其他试剂浓度， 改变 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 溶液用量， 考查了 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 用量对体系共振光散

射强度的影响。 当 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 浓度较低时， 与 Ｃｄ２ ＋ 离子结合反应不完全， 生成的复合物浓度较

低， 体系共振光散射强度较弱， 但浓度过大时， 试剂空白背景增高， 且自吸作用加剧， 导致共振光散

射强度反而下降， 因此本实验选用 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 的用量为 ０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 １０ ｍＬ。
２􀆰 ２􀆰 ３　 表面活性剂的选择及用量的影响

Ｃｄ２ ＋ － ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 复合物具有疏水性， 若放置时间过长， 复合物可因疏水作用力而不断聚

集， 形成大颗粒物产生沉淀， 导致共振光散射强度下降， 因此考虑加入表面活性剂以对体系起到增敏

和增稳的作用。 本文选择十六烷基三甲基溴化铵 （ＣＴＭＡＢ）、 ＳＤＳ、 聚乙烯醇 （ＰＶＡ）、 吐温 － ８０ 等

几种表面活性剂进行实验。 实验结果表明， ＳＤＳ 具有较好的增敏和增稳作用。 ＳＤＳ 在水溶液中形成具

亲水基和疏水基的胶束， 对疏水性的 Ｃｄ２ ＋ － ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 复合物具有增溶作用， 并可减小复合物

微粒之间的相互聚集， 因此有利于 Ｃｄ２ ＋ － ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 复合物在溶液中均匀稳定分布， 从而提高

了体系共振光散射信号的稳定性和强度值。 当 ＳＤＳ 溶液用量在 ０􀆰 ４ ～ ２􀆰 ０ ｍＬ 时， 体系的共振光散射

强度保持最大且稳定性也较好。 本实验选用 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＳＤＳ 溶液， 用量为 ０􀆰 ４０ ～ ０􀆰 ８０ ｍＬ。
２􀆰 ２􀆰 ４　 试剂加入顺序的影响

实验尝试了 Ｃｄ２ ＋ 、 缓冲溶液、 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ、 ＳＤＳ 这 ４ 种试剂的多种不同加入顺序组合， 实验

结果表明， 当按照缓冲溶液、 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ、 Ｃｄ２ ＋ 、 ＳＤＳ 的顺序依次加入各试剂时， 体系的散射光

强度较大， 稳定性也较好。 若首先加入 ＳＤＳ， 将导致体系的共振光散射强度急剧降低。 按实验确定的

优化顺序加入时， ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 先与 Ｃｄ２ ＋ 充分反应形成复合物， 随后复合物才被加入的 ＳＤＳ 所增

溶， 体系较稳定且共振光散射强度较大。 若先加入 ＳＤＳ 时， 可能 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 优先与 ＳＤＳ 发生缔

合反应， 而与 Ｃｄ２ ＋ 形成的复合物减少， 因此共振光散射强度下降。
２􀆰 ２􀆰 ５　 反应时间和稳定性

在其他条件固定不变的情况下， 考察了反应时间对 Ｃｄ２ ＋ － ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 体系共振光散射强度
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图 3 反应时间对体系 IRLS 的影响

Fig.3 Effect of reaction time on IRLS

的影响。 结果 （见图 ３） 表明， ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ
与镉形成复合物的过程较为迅速， 反应在室温

下即可进行。 室温下放置 １０ ｍｉｎ 之后， 反应体

系的共振散射光强度即趋于稳定， 且在 １２０ ｍｉｎ
内基本保持不变。 本文选择混合后室温放置

１０ ｍｉｎ 时进行测定。
２􀆰 ３　 共存物质的影响

在最优实验条件下， 以 ２􀆰 ０ μｇ 的 Ｃｄ２ ＋ 标准

溶液进行干扰实验， 研究水中常见物质对测定的

影响。
当控制相对误差在 ± ５％ 以内时， 共存物质

的允许量为： １０００ 倍的 Ｎａ ＋ 、 Ｃｌ － 、 Ｋ ＋ 、 ＮＯ －
３ 、 Ｆ － 、 抗坏血酸、 柠檬酸、 硫脲、 葡萄糖、 牛血清白

蛋白； ５００ 倍的 Ｍｎ２ ＋ 、 Ｍｇ２ ＋ 、 ＳＯ２ －
４ ； ２５０ 倍的 Ｃａ２ ＋ ； １００ 倍的 Ａｌ３ ＋ ； １０ 倍的 Ｐｂ２ ＋ ； ５ 倍的 Ｆｅ３ ＋ ；

０􀆰 ５ 倍的 Ｃｕ２ ＋ ； ０􀆰 ２５ 倍的 Ｚｎ２ ＋ 。 水中常见的 Ｋ ＋ 、 Ｎａ ＋ 、 Ｃｌ － 、 ＮＯ －
３ 等离子对测定结果干扰非常小，

但 Ｃｕ２ ＋ 、 Ｚｎ２ ＋ 干扰较大， 可用硫脲、 抗坏血酸等掩蔽剂进行掩蔽， 消除干扰， 如加入 １０％ 硫脲可掩

蔽 １０ 倍量的 Ｃｕ２ ＋ 、 Ｚｎ２ ＋ 的干扰。 当干扰组分较复杂时， 可用巯基棉柱过滤消除干扰［１２ － １３］ 。
２􀆰 ４　 工作曲线及方法的选择性

在最佳条件下， 分别取不同浓度的 Ｃｄ２ ＋ 标准使用液按实验方法进行测定， 以 ＩＲＬＳ对 Ｃｄ２ ＋ 的质量

浓度作图， 绘制工作曲线。 实验结果表明， 在 ５􀆰 ３ ～ ２００􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 范围内， ＩＲＬＳ与 Ｃｄ２ ＋ 的质量浓度呈线

性关系。 最佳实验条件下的线性方程为 ＩＲＬＳ ＝ ４０􀆰 ５０３ ρ（Ｃｄ２ ＋ ）（μｇ ／ Ｌ） － ２１３􀆰 ７６ ， 相关系数 ｒ ＝
０􀆰 ９９４。 按实验方法测定 １１ 次空白值， 依据空白值标准偏差 Ｓｄ的 ３ 倍除以工作曲线的斜率 Ｋ， 计算出

检出限 （３Ｓｄ ／ Ｋ） 为 ０􀆰 １μｇ ／ Ｌ。 分别对 Ｃｄ２ ＋ 的质量浓度为 １５， ５０， ２００ μｇ ／ Ｌ 的溶液进行 ６ 次平行测

定， ３ 个质量浓度组的平均相对标准偏差分别为 １􀆰 ８９％ ， １􀆰 ３１％ 和 ０􀆰 ７５％ 。
２􀆰 ５　 样品分析

分别取厦门珍珠湾海域海水、 本实验室含镉废水， 过滤后分别按本文实验方法 （ ＲＬＳ）、 原子吸

收法 （ＡＡＳ） 测定 Ｃｄ２ ＋ 的含量， 并对样品进行高中低 ３ 个质量浓度的加标回收实验， 结果如表 １ 所

示。 由表 １ 可见， 本文方法与原子吸收法基本一致， 加标回收率为 ９６􀆰 ２％ ～ １０３􀆰 ０％ ， 相对标准偏差

为 １􀆰 ２％ ～ ３􀆰 ９％ 。

表 １　 样品测定结果（ｎ ＝ ６）
Ｔａｂ􀆰 １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ ＝ ６）

样品
Ｓａｍｐｌｅｓ

本底测定值 Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｖａｌｕｅ
／ （μｇ·Ｌ － １ ）

本法（ＲＬＳ） 对照法（ＡＡＳ）

加标量
Ａｄｄｅｄ

／ （μｇ·Ｌ － １ ）

加标测定值
Ｆｏｕｎｄ

／ （μｇ·Ｌ － １ ）

ＲＳＤ
／ ％

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｒａｔｅ

／ ％

海水 Ｓｅａｗａｔｅｒ
（厦门珍珠湾

Ｘｉａｍｅｎ Ｐｅａｒｌ
Ｂｅａｃｈ）

— —

１０． ００ １０． ２２ １． ４ １０２． ２

７５． ００ ７７． ２３ １． ９ １０３． ０

１５０． ００ １４４． ２３ １． ２ ９６． ２

实验室废水
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ６． ７１ ７． ４２

１０． ００ １６． ８２ １． ５ １０１． １
７５． ００ ８２． ３１ ３． ９ １００． ８

１５０． ００ １５３． ５０ １． ９ ９７． ９
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３　 结论
本研究建立了在 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０ 的氨 － 氯化铵体系中， Ｃｄ２ ＋ 与 ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 形成能产生强烈共振光散

射的 Ｃｄ２ ＋ － ５ － Ｂｒ － ＰＡＤＡＰ 复合物， 从而能快速检测水中镉的共振光散射测定方法。 经过对实验条

件的优化， Ｃｄ２ ＋ 质量浓度在 ５􀆰 ３ ～ ２００􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 范围内与体系共振光散射强度呈良好线性关系， 相关系

数和检测限分别为 ０􀆰 ９９４ 和 ０􀆰 １μｇ ／ Ｌ， 加标回收率为 ９６􀆰 ２％ ～ １０３􀆰 ０％ 。 本法易于操作， 快速灵敏，
可用于水中镉质量浓度的快速定量测定。
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