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摘要　研究在 Triton X-100存在下 , 以苯并噻唑重氮氨基偶氮苯 ( BTDAB)为显色剂的流动注射分光光度法测

定微量镉的新方法。用 p H值 9. 5的硼砂 -氢氧化钠缓冲溶液作载流 , BTDAB和 T riton X-100的混合液作试剂流 ,

在 520 nm波长下测定镉。进样频率为 120样次 /小时 ,镉量在 0 mg /L～ 0. 6 mg /L内遵守比尔定律 ,方法的检出限

为 2. 0× 10- 8 g /ml。直接应用于废水中镉的测定 , 结果满意。

关键词　镉　流动注射分析　苯并噻唑重氮氨基偶氧苯　分光光度法
中图法分类号　 O 657. 3

Abstract　 A flow injection spectrophotometric for the determination of t race codmium was

developed. This method used pH9. 5 borax-sodium hydroxide buf fer solution as the carrier f low , the

mixed solution of benzothia zolydiazo-aminoazobenzene ( BTDAB) and Triton X-100 as the reagent.

Cadmium formed an orange-red complex wi th BTDAB, which w as detected at 520 nm. The

sampling f requency was 120 samples /hour. Beer 's law was obeyed by cadmium in the range

f rom 0 mg /L to 0. 6 mg /L. The detection limi t was 2. 0× 10- 8
g /ml. The proposed method w as

applied to the determination of trace cadmium in w aste w ater with sati sfacto ry results.

Key words 　 cadmium , flow injection analysis, benzothiazolyldiazo-aminoazobenzene,

spect rophotometry

　　三氮烯试剂作为光度法测定重金属元素的优良

显色剂 ,近年来被广泛应用于水相直接光度测定微量

镉。流动注射分析 ,是湿法化学分析的自动化技术 ,文

献 [2～ 4 ]曾报道用苯基重氮氨基偶氮苯和卟啉类试

剂为显色剂 ,用流动注射分析法测定水中微量镉 ,体

现了分析速度快 , 耗样量少和精密度高等优点。本文

基于苯并噻唑重氮氨基偶氮苯 (简称 BTDAB, 本实

验室合成 )与镉的显色反应具有高灵敏度和较好的选

择性特点 [1 ] , 以 BTDAB为显色剂 , 使流动注射分析

方法的灵敏度、分析速度和选择性 , 均得到了进一步

的提高。本实验以 pH值 9. 5的硼砂-氢氧化钠缓冲溶

液为载流 , BTDAB和 Tri tonX-100的混合液为试剂

流 ,采用双道流路 ,在 520 nm波长下测定吸光度 ,并

用记录仪自动记录吸光度信号。方法的线性范围是

0 mg /L～ 0. 6 mg /L,进样频率为 120样次 /小时。实验

表明 , 该法操作简便 , 灵敏度高 , 精密度好 , 应用于

工业废水中微量镉的测定 , 获得了满意的结果。

1　实验部分

1. 1　主要试剂和仪器

镉标准溶液:按常规方法用纯镉 ( 99. 99% )制成

1. 00 mg /ml镉贮备液 ,使用时用水稀释成 10μg /ml

镉的工作溶液 ;

BTDAB-Tri tonX-100混合液 (试剂流 ): 移取

0. 02% BTDAB乙醇贮备液 15. 0ml, 3% TritonX-100

水溶液 10. 0 ml于 100 ml容量瓶中 , 以水稀释至刻度

并摇匀 , 用时现配 ;

硼砂 -氢氧化钠缓冲液 (载液 ): 以 0. 05mol /L硼

砂溶液在酸度计上 , 用稀氢氧化钠溶液调节 pH值至

9. 5。

LZ-100型组合式流动注射分析仪 (沈阳肇发自

动分析研究所 ) , 反应管为内径 0. 7 mm的聚四氟乙

烯管 ; 722型光栅分光光度计 (上海第三分析仪器
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厂 ) ; 台式自动平衡记录仪 (上海大华仪表厂 ) ; p HS-

3A型酸度计 (成都仪器厂 )。

1. 2　实验方法

于 25 m l容量瓶中 , 加入一定量的镉标准溶液 ,

以水稀释至刻度 , 摇匀。用内径 0. 7 mm的聚四氟乙

烯管为连接管和反应管 , 按图 1连接管路 , 仪器设置

参数为: 流速 5. 2 ml /min, 采样环体积 150μl, 采样、

注射时间均为 15 s。以载流与试剂混合后的吸收为基

线 , 待基线稳定后开始进样 ,在 520 nm波长处 ,用

10 mm流通比色池 ,测定吸光度 ,并由记录仪自动记

录吸光度信号。

图 1　流动注射分析示意图

Fig1　 Schematic diag ram o f F IA

P.蠕动泵 ; S.试液 ; C.载液 ; R.试剂 ; V .采样阀 ; RC.反应管 ; D.

分光光度计 ; RE.记录仪 ; W .废水 ; P. Peris tal tic; S. Sample solution;

C. Carrier; R. Reagen t; V. Sample injection valve; RC. Reaction coi l;

D. Spect rophotom eter; RE. Recorder; W. Waster;

2　结果与讨论

2. 1　吸收光谱及测定波长的选择

在 Tri tonX-100存在下 , 试剂空白的最大吸收波

长为 440 nm, 镉与试剂形成的配合物的最大吸收波

长为 520 nm (见图 2) , 本实验选择 520 nm为测定波

长。

图 2　吸收光谱

Fig . 2　 Absorption spectra

1. BTDAB+ 乙醇 (水为参比 ) BTDAB+ eth anol (against Water) ; 2. Cd

+ BTDAB (试剂空白为参比 ) Cd+ BTDAB ( against reagent blank)

2. 2　酸度的影响

试验表明 , 显色反应在 pH值 8. 5～ 10. 5的硼砂

介质中 ,具有较高的灵敏度 ,并在 pH值 9. 0～ 10. 0之

间 , 配合物的吸光度最大且一致。故实验采用 pH值

9. 5的硼砂-氢氧化钠缓冲溶液作载流 ,以控制体系的

酸度。

2. 3　试剂浓度的影响

在混合试剂中 , Tri tonX-100为增溶增敏剂 ,其含

量在 0. 20%～ 0. 40%内 , 吸光度恒定。BTDAB为显

色剂 , 含量在 5. 58× 10
- 5

mol /l～ 1. 12× 10
- 5

mol /l之

间 , 吸光度基本一致。配制混合试剂时 , 上述两种试

剂的含量分别选取 0. 30%和 8. 37× 10- 5
mol /l。

2. 4　反应管长度的影响

反应管长度在 80 cm～ 180cm之间时 , 吸光度信

号随反应管的增长而增大。大于 180 cm后 , 因样品的

分散度增大 ,灵敏度逐渐降低 ,为使测定具有较高的

灵敏度 , 实验中选用反应管的长度为 150 cm。

2. 5　进样体积的选择

测定灵敏度随进样体积增大而逐渐增大 ,当体积

大于 200μl以后 , 吸光度值变化趋于平缓。同时由于

进样体积增大 , 采样时间相应增长 ,从而降低了采样

频率。综合考虑两者因素 , 实验中选择进样体积为

150μl。在此条件下 ,采样和注射时间均为 15 s时 ,进

样频率可达 120样次 /小时。

2. 6　试剂和载流流速的影响

试剂和载液流速对进样频率和测定灵敏度均有

较大影响 , 流速增大 , 有利于提高进样频率 , 但同时

亦会使反应的灵敏度降低。实验表明 , 两者流速在

4. 50 ml /min～ 6. 30 ml /min之间时 ,灵敏度高且变化

较小 , 本实验选择试剂及载液流速均为 5. 2 ml /min。

2. 7　工作曲线

在实验条件下 , 镉的浓度在 0 mg /L～ 0. 6 mg /L

范围内呈现良好的线性关系 , 其线性回归方程

为: A= 1. 169C+ 0. 004,式中 C的单位为 mg /L,相

关系数为 0. 9999。

2. 8　共存离子的影响

在 25 m l试液中 ,测定 10μg镉 ,当相对误差小于

± 5%时 , 各常见离子的允许量列于表 1。

3　样品分析

取一定量工业废水样于 250 ml烧杯中 ,加入 5 ml

浓硝酸 ,在电炉上加热并蒸发至近干 , 稍冷后加水溶

解盐类 , 并于 100 m l容量瓶中以水稀释定容。取上述

处理过的试液 5 ml于 25 ml容量瓶中 , 加入 5%的三

乙醇胺 2 ml, 5%的硫脲 2 m l, 5%的柠檬酸钠 1 ml, 5%

的氟化钾 0. 5 m l, 以水稀释至标准线并摇匀。以下按

实验方法操作 , 测定结果见表 2。
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表 1　外来离子的影响

Tabl e 1　 Effect of foreign ions

离子

Ion

允许量

Tolera ted
amount

(μg /25 ml)

离子

Ion

允许量

Tolera ted
amount

(μg /25 ml)

　 Ca2+ 5 000　 　　 Co2+ 30

　 Ba2+ 5 000　 　　 Zn2+ 10

　 Mg2+ 4 000　 　　 Fe3+ 5

　 Sr2+ 4 000　 　　 Ag+ 5

　 M n2+ 100　 　　 Cu2+ 2

　 Pb2+ 100　 　　 Ni2+ 2

　 Cr (Ⅵ ) 100　 　　 Fe3+ 70*

　W (Ⅵ ) 100　 　　 Cu2+ 70*

　 Mo (Ⅵ ) 100　 　　 Ni2+ 70*

　 V (Ⅴ ) 60　 　　 Hg2+ 30* *

　 Al3+ 60　

* 100 mg三乙醇胺 50 mg柠檬酸钠 25 mg氟化钾存在 In th e presence

of 100 mg t rieth anolamin e, 50 mg natrium cit rate, 25 mg potas sium

fluoride; * * 100 mg三乙醇胺 100 mg硫脲 50 mg柠檬酸钠存在 In the

presence of 100 mg triethanolamine, 100 mg thiourea, 50 mg nat rium

cit rate

表 2　废水中镉的测定结果

Table 2　 Determination of cadmium in waste water

试样
Sample

镉的含量
Content of cadmium (μg /ml)

AAS法测定值

AAS meth od

本法测定值

Proposed meth od

R. S. D
( n= 6,% )

废水Ⅰ Waste
w aterⅠ 0. 356 0. 359 1. 3

废水Ⅱ Waste
w aterⅡ 0. 447 0. 451 1. 4

废水Ⅲ Waste
w aterⅢ

0. 415 0. 412 1. 2
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期刊的影响因子与科研成果评价

　　期刊在某年的影响因子是指该年引证该刊前 2年论文的总次数与前 2年该刊所发表的论文总数之比 , 是

《科学引文索引》 ( SCI) 中最重要的参数 , 它决定了各期刊在 《期刊引证报告》 ( JCR) 中的排序和级次。

　　我国于 90年代中期开始倡导利用 SCI的期刊影响因子来评价科研工作。然而 ,如何正确利用期刊影响因子

来评价科研成果 , 国家自然科学基金委员会杂志部任胜利同志在 2000年 2月 16日 《科学时报》提出了自已的看

法。

他认为不同期刊的影响因子受非学术水平方面的因素影响较大。如: ( 1)出版时滞较短的刊物更容易获得

较高的影响因子 , 这是因为对于研究成果相同或相似的论文来说 , 首先被公开发表的更有可能引起较大的影

响或引证 , 并且 , 由于引证行为中的 “因循守旧” 性 , 这些论文会被更多地引证或转引。尤其是对于研究成果

时效性较强、 持续时间较短的热点研究领域的论文 , 出版时滞显得更为重要。相反 , 若相关刊物的出版时滞较

长 , 则相当一部分的因为文献老化 (超过 2年 )的原因而不能被统计参与影响因子的计算 , 从而降低了相关期

刊引文的影响因子值。 ( 2)不同研究领域或研究主题的成果在完善或验证过中经历的时间段可能很不相同 ,

从而造成影响因子的差异。 ( 3) SCI的源期刊库存在的缺陷 (收录的期刊数过少 ,各国被收录的期刊数极不平

衡 , 被收录期刊的语种分布极不平衡 )造成影响因子的差异。 ( 4)引文条目统计差异造成影响。在影响因子的

计算中 , 引证次数 (分子 ) 统计了相应刊物中所有论文被引证的总次数 , 而刊载论文数 (分母 ) 则只统计论

文、 简讯和评述类栏目的文章数 , 对评论、 来信、 通讯和其他一些常被引证的栏目的文章数目则不进行统计。

实际上 , 这些未被统计的部分的被引证频次对影响因子的贡献很大。 ( 5) 不同学科间由于发展速度和成熟度

不同 , 期刊基数的差异很大 , 从而导致 SCI收录的不同学科的期刊数目差别很大 , 而相同或相近研究领域的

论文倾向于相互引证 , 这又反过来在很大程度上导致不同学科间刊物的影响因子产生较大差异。

有关统计分析表明 ,期刊的影响因子并不能反映其中每篇论文的实际被引证频次。好的刊物并不能提高一

般水平论文的被引频次。同一刊物中不同论文间被引频次的差异由多种原因引起:评述类论文和某些介绍新方

法论文的被引证频次通常高于研究成果类论文 ; 有争议的论文或具广泛兴趣的论文的被引证频次常高于普通

论文 ; 表现为快速发展的或较新研究领域的论文比相对较成熟研究领域的论文的被引频次高 , 不同研究领域
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