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摘要: 本文分别以 1－( 2－吡啶偶氮) －2－萘酚－6－磺酸( PAN－S) 、4－( 2－吡啶偶氮) 间苯二酚( PAＲ) 和 2，7－双

( 2－苯胂酸－1－偶氮) 变色酸( 偶氮胂Ⅲ) 作为显色剂构建了分光光度体系，测定了水质中的铜、钴、铅和锌等

金属离子。实验中对所用的分光体系的最大吸收波长、缓冲溶液 pH 和体积的选择、显色剂体积、显色时间等

进行了比较和优化，并建立了标准曲线，测定样品结果和 ICP－MS 的结果比较，具有较高的准确性。
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在城市化、工业化快速发展的今天，重金属成

为水质污染产生的主要因素，对生产、生活用水造

成了极大的威胁［1—4］。水中重金属可被藻类、鱼

虾和贝壳类生物吸收，通过食物链浓缩富集进入

人体之后，重金属可与人体内的蛋白质及各种酶

相互作用，降低它们的活性，同时也会在肝脏等重

要器官进行富集，造成人体急性中毒，危害身心健

康［5—7］。此外，在底泥理化特性及环境因素的影

响下，重金属的不同化学形态形成一个动态平衡，

并随环境条件的变化随时转化和释放，造成更为

持久的污染［8］。因此，快速简单、精确的检测水

环境中的重金属离子具有重要意义。
目 前，测 定 重 金 属 的 方 法 有 电 化 学 分 析

法［9—10］、荧光光谱法［11—12］、原子吸收光谱法［13］、
电感耦合等离子体发射光谱法［14—15］、质谱法［16］

和分光光度法［17—19］。这些方法具有检出限低、灵
敏度高、选择性好等优点，在重金属分析中发挥着

极其重要的作用。但是，部分分析方法所用设备

价格较为昂贵，对分析人员要求具有很高的操作

水平，例如质谱仪; 同时这些测定方法需要在实验

室开展工作，不利于在现场开展对水样的快速检

测工作。分光光度法是基于物质对光的选择性吸

收而建立起来的一种分析方法［20］，作为一种经典

的方法用于多数金属元素的测定，并以其简便、快
捷、准确、灵敏度高的特点，受到广泛的应用。目

前，合成和应用灵敏度高、选择性好的显色剂成为

分光光度法的核心发展方向。偶氮类显色剂是一

类含有偶氮基(   N N ) 的有色物质，当与金

属离子生成配合物后，颜色发生明显变化，因其具

有性质稳定、显色反应灵敏度高、选择性好、对比

度大等优点，应用广泛。
本文以多种偶氮类试剂作为显色剂，主要包

括 1－( 2－吡啶偶氮) －2－萘酚－6－磺酸( PAN－S) 、
4－( 2－吡啶偶氮) 间苯二酚( PAＲ) 、2，7－双( 2－苯

胂酸－1－偶氮) 变色酸( 偶氮胂Ⅲ) ，构建了多个

分光光度测定体系，测定包括铜、钴、铅和锌等在

内的多种金属离子。实验中对各个体系中包括波

长、pH、缓冲溶液用量、显色时间等的实验条件进

行了考察和优化，并在最佳条件下绘制了校准曲

线，测定了实际样品和加标样品，并将测定结果与

电感耦合等离子体质谱仪( ICP －MS，美国) 测定

结果对比。

1 实验部分

1．1 主要仪器和装置

T6 新悦分光光度计，PHBJ－261L 便携式 pH
计，安捷伦 7900 ICP－MS( 美国) 。
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1．2 主要试剂

钴、铜、铅、锌标准贮备液( 1. 0 mg·mL－1 ) 购

买自上海安谱公司，移取各标准储备液 5. 00 mL
到 250 mL 容量瓶中，用去离子水定容至刻度，摇

匀，得到标准中间液，不同浓度的标准系列溶液，

用中间液逐级稀释配置。
分别称取 0. 1000 g PAN－S、PAＲ 和偶氮胂 III

溶于去离子水，定容到 250 mL，得到 0. 4 g·L－1的

PAN－S、PAＲ 和偶氮胂 III 溶液。将 0. 1 mol·L－1

乙酸溶液与 0. 1 mol·L－1乙酸钠溶液按照比例混

合，用 PHBJ － 261L 便携式 pH 计进行测量。将

0. 1 mol·L－1氨水溶液和 0. 1 mol·L－1 氯化铵溶

液按照比例混合，用 PHBJ－261L 便携式 pH 计进

行测量。实验中所用水均为去离子水。

1．3 实验方法

PAN－S 显色测定铜/钴分光光度体系: 取 25 mL
具塞闭塞管，依次加入 PAN－S 溶液、乙酸－乙酸

钠系列缓冲溶液和铜 /钴标准溶液，去离子水稀释

至标线，缓慢颠倒几次，混匀。室温静置一段时

间，用 1 cm 比色皿，以试剂空白为参比，于各自最

大吸收波长测量吸光度。
PAＲ 显色测定铅 /锌分光光度体系: 取 25 mL

具塞闭塞管，依次加入 PAＲ 溶液、氨水－氯化铵系

列缓冲溶液和铅 /锌标准溶液，去离子水稀释至标

线，缓慢颠倒几次，混匀。室温静置一段时间，用

1 cm 比色皿，以试剂空白为参比，于各自最大吸

收波长测量吸光度。
偶氮胂 III 显色测定铜 /锌分光光度体系: 取

25 mL 具塞闭塞管，依次加入偶氮胂 III 溶液、乙

酸－乙酸钠系列缓冲溶液 /氨水－氯化铵系列缓冲

溶液和铜 /锌标准溶液，去离子水稀释至标线，缓

慢颠倒几次，混匀。室温静置一段时间，用 1 cm
比色皿，以试剂空白为参比，于各自最大吸收波长

测量吸光度。

2 结果与讨论

2．1 波长的选择

为使测定体系有高灵敏度，在选择入射波长

时应依据吸收最大、干扰最小的原则，且显色剂对

光的吸收与络合物对光的吸收要有明显区别。实

验中，在 360～660 nm 波长范围内进行光谱扫描，

考察了以水作为参比溶液时，测定显色剂溶液和

显色剂－金属离子络合物溶液各自的吸光度，绘

制趋势线; 同时考察了以显色剂溶液作为参比溶

液，测定显色剂－金属离子络合物溶液的吸光度，

绘制趋势线，最终选择出各体系的吸收波长，结果

如表 1 所示。

表 1 偶氮类试剂测定金属离子的吸收波长

Tab．1 Maximum absorption wavelength in each azo
spectrophotometric system

显色剂 PAN－S PAＲ 偶氮胂 III
金属离子 铜 钴 铅 锌 铜 锌

波长 /nm 550 570 520 495 610 610

2．2 缓冲溶液的选择

实验中显色剂与金属离子生成的显色剂－金

属离子络合物的稳定性是分光光度体系的核心，

直接决定着系统的可行性以及稳定性。缓冲溶液

的酸度对显色剂和被测金属离子均具有重要的影

响。大多数显色剂是有机弱酸，不同酸度下具有

不同的离解常数和不同的存在型体而产生不同的

吸收。大部分的金属离子易水解并形成一系列水

合离子，不利于显色反应定量完成。因此对一个

显色反应应该首先确定一个最合适的酸度范围。
根据实验方法，改变缓冲溶液的酸度，分别测定体

系的吸光度，考察了缓冲溶液酸度和加入缓冲溶

液的体积对体系的影响，结果见表 2。

表 2 偶氮类试剂－金属离子分光体系缓冲溶液 pH
及加入体积

Tab．2 pH and volume of buffer solution in each azo
spectrophotometric system

分光体系 缓冲溶液类型
缓冲溶液

pH
缓冲溶液
体积 /mL

PAN－S /铜 乙酸－乙酸钠缓冲溶液 5．0 2．00
PAN－S /钴 乙酸－乙酸钠缓冲溶液 4．7 2．00
PAＲ /铅 氨水－氯化铵缓冲溶液 10．0 4．00
PAＲ /锌 氨水－氯化铵缓冲溶液 8．9 4．00

偶氮胂 III /铜 乙酸－乙酸钠缓冲溶液 6．2 2．00
偶氮胂 III /锌 氨水－氯化铵缓冲溶液 10．1 3．50

2．3 显色剂体积的选择

在分光光度体系中，通常根据同离子效应以

增加显色剂用量的方式促使显色反应尽量完全，
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但显色剂的用量并非越多越好，显色剂浓度过高

可能会改变配合物中被测物与显色剂的组成比

例，影响到体系的显色程度。经过实验中通过加

入不同体积的显色剂溶液，测定体系对应不同体

积显色剂时的吸光度，考察显色剂体积对体系吸

光度的影响，最终都选择加入 2. 00 mL。

2．4 显色时间

显色时间是影响分光光度体系稳定性和准确

性的一个重要因素，由于体系中各物质间的化学

反应速度不同，因而完成反应所需的时间也存在

较大差别。显色时间太短，造成反应不完全; 若是

显色时间太久，则有可能造成显色达到高峰后淬

灭。因此，实验中进行了显色时间的优化，并得出

吸光度 A 与稳定时间 t 关系的时间影响曲线，如

图 1 所示。结果显示: 在 PAN－S 测定铜和钴离子

分光光度体系中，PAN－S /铜和 PAN－S /钴的络合

物均在 5 min 时到达峰值，且吸光度在 5 min 之后

基本稳定，本实验中 PAN－s 测定铜和钴离子显色

时间选择为 5 min; 在 PAＲ 测定铅和锌离子分光

光度体系中，PAＲ /铅和 PAＲ /锌的络合物均在 5
min 时到达峰值，PAＲ /锌分光体系吸光度之后基

本稳定，PAＲ /铅分光体系吸光度淬灭，本实验中

PAＲ 测定铅和锌离子显色时间选择为 5 min; 在

偶氮胂 III 测定铜和锌离子分光光度体系中，偶氮

胂 III /铜络合物吸光度 15 min 到达峰值后开始淬

灭，偶氮胂 III /锌络合物吸光度 15 min 到达峰值

后基本稳定，本实验中偶氮胂 III 测定铜和锌离子

显色时间选择为 15 min。

( a) PAN－S ( b) PAＲ ( c) 偶氮胂 III

图 1 PAN－S，PAＲ，偶氮胂 III 分光体系测定金属离子显色时间

Fig．1 Chromogenic time of each azo spectrophotometric system

2．5 工作曲线

根据光的吸收定律: 吸光度与吸光物质的含

量成正比，这是光度法进行定量的基础，标准曲线

就是根据这一原理制作的。在选择的实验条件

下，将含有不同量的待测金属离子标准溶液加入

一组 25 mL 容量瓶中，按实验方法显色后测定体

系的吸光度，校准曲线如表 3 所示。

表 3 偶氮类试剂－金属离子分光体系校准曲线

Tab．3 Fitting curve of each azo spectrophotometric system

分光体系 拟合方程 拟合范围 / ( "g·25mL－1 ) 相关系数

PAN－S /铜 A= 0．001+0．012C 0～80 0．999

PAN－S /钴 A= 0．050+0．012C 0～40 0．999

PAＲ /铅 A= 0．002+0．004C 0～60 0．999

PAＲ /锌 A=－0．003+0．021C 0～40 0．999

偶氮胂 III /铜 A= 0．009+0．012C 0～50 0．999

偶氮胂 III /锌 A= 0．070+0．005C 0～80 0．999
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2．6 方法比对

为了验证本实验中所构建分光光度体系在检

测实际样品时的适用性、可靠性，将样品测定结果

与 ICP－MS 测定结果进行比对，结果见表 4。由

表 4 可见，测定体系的平行样相对偏差范围是

2. 0%～7. 7%，具有良好的精密度; 样品加标回收

率范围是 91. 7%～107%，与 ICP－MS 测定结果相

比，相对误差在－7. 7% ～ 6. 8%，具有较好的结果

准确性。

表 4 方法比对及回收率

Tab．4 Comparison of different methods

项目 体系
分光光度法 / ( "g·L－1 )

测定结果 相对偏差 /% 平均值 加标 回收率 /%
ICP－MS /
( "g #L－1 )

方法
相对偏差 /%

铜

钴

铅

锌

PAN－S

偶氮胂 III

PAN－S

PAＲ

PAＲ

偶氮胂 III

1#样品
147
153 2．0 150 200 103

97．0 156 －3．8

2#样品
207
220 3．0 214 200 103

104 223 －4．0

1#样品
440
423 2．0 432 400 105

104 455 －5．0

2#样品
240
227 2．8 234 200 93．3

91．7 219 6．8

1#样品
70
60 7．7 65 100 107

103 70 －7．1

2#样品
137
127 3．8 132 200 103

98．3 143 －7．7

1#样品
250
230 4．2 240 200 105

95．0 229 4．8

2#样品
290
270 3．6 280 200 105

105 266 5．3

1#样品
70．5
76．2 3．9 73．4 100 93．3

105 78．2 －6．1

2#样品
114
128 5．8 121 100 107

97．1 130 －6．9

1#样品
376
344 4．4 360 400 94．0

106 382 －5．8

2#样品
88
80 4．8 84 100 104

96．0 87．3 －3．8

3 结论

本文选取了 PAN－S、PAＲ 和偶氮胂 III 三种

偶氮类试剂作为显色剂构建了分光光度体系，用

于测定钴、铜、铅和锌四种金属离子。通过改变实

验条件和最大吸收波长，一种显色试剂可用于多

种金属离子的测定，而且对于同一种金属离子可

以通过改变显色剂的类型得到更适合的分光测定

体系。利用建立的标准曲线，测定了实际水样中

金属离子的含量，加标回收率在 91. 7% ～ 107%，

测定结果与 ICP －MS 的结果对比具有良好的准

确性。
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Application of Azo Chromogenic Ｒeagents in Determination of
Heavy Metals in Water by Spectrophotometry

WANG Shaowei1，ZHANG Yuanyuan1，ZHANG Shengxiao2

( 1．Yantai Ecological Enviroment Monitoring Center of Shandong Province，Yantai 264004，China;

2．School of Chemistry and Materials Science，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: In this paper，1－( 2－pyridylazo) －2－naphthol－6－sulphonic acid ( PAN－S) ，4－( 2－pyridylazo) res-
orcinol( PAＲ) and Arsenazo III were used as azo chromogenic reagents to develop spectrophotometric systems-
for the determination ofcopper，cobalt，lead and zinc in water．The maximum absorption wavelength，pH and vol-
ume of buffer solution，volume of chromogenic agent，and chromogenic time were compared and optimized．The
fitting curves of each spectrophotometric system were established，and the determination results were compared
with the results determined with a ICP－MS，showing high accuracy．
Keywords: spectrophotometry; azo chromogenic reagents; PAN－S; PAＲ; Arsenazo III
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