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要'在氯代十六烷基吡啶!
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#存在下%铝离子与依来铬菁
S

!

]KS

#反应生成蓝色络合物%利用分光光度

法研究了配位反应条件'

M

aW?9W

乙酸
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乙酸钠缓冲溶液"
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反应
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$基于此优化条件%设计了由进样系统"控制与测量系统组成的自动检测工作程序%建立了铝自动检测

方法%并制备了基于室外快速检测使用的铝检测剂
,

"
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$通过对铝标准溶液"实际水样的测量%自动检测方法与
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法测定结果一致%其
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%铝加标回收率
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$同时%

稳定性实验表明%铝检测剂
,
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在室温条件下至少稳定半年$该自动检测法具有灵敏度和准确度高"实时动态测

量"操作简单等特点%将为水环境移动式自动检测仪的研制提供重要方法和技术$

关键词!铝离子
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检测剂
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分光光度法
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自动检测方法
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铝是自然界中含量最多的金属矿物质%铝及其合

金广泛应用于航空航天-
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"交通运输-

>

%

A

.

"食品包

装-

W

%

6

.等行业$由于铝矿的过度开采和冶炼%以致电

解铝+产能过剩,等问题%同时也伴随环境铝污染问题

的产生%甚至出现食品中铝超标事件-

9

.

$

#@:@

年%世

界卫生组织和联合国粮农组织!

ZaC

*

8$C

#正式将

铝确定为食品污染物%并相继提出成年人每周摄入量

应控制在
!0

N

*

b

N

以下-
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$在我国(生活饮用水卫
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$自然水体的酸碱度过高或过低都会导

致难溶铝化合物转变为溶解态铝$

近年来%水质监测已逐渐从传统的人工监测过

渡到在线实时监测-

##

.

$水质在线检测技术不仅能

够摆脱地理位置"天气"时间等条件限制%而且能够

提供实时"准确的全流域水环境信息%现已成为水

质检测的重点发展方向$目前%水质检测站已具备

一定水质自动检测能力%为各级政府管辖区内水体

水质状况进行实时的监测提供重要手段$但依然

存在诸多问题'一是建立在流域中的自动检测站通

过水泵将待测水样提升至监测站房%需要配备多种

体积庞大的分析仪器%操作条件严格%人员专业素

质要求高%无法满足野外或现场自由动态检测的要

求-

#!

%

#>

.

$二是对于重要水体控制断面"污染源排水

口采用的自动检测设备%大部分检测项目较少%主

要以水温"

M

a

"溶解氧"电导率"浊度"高锰酸盐指

数"氨氮"总磷"

KCB

等为主%对有害物质的监测项

目较少$虽然现在已有内置电感耦合等离子体的

在线自动检测设备%可以检测有害重金属元素%但

依然存在设备多%占地大%便携性不好的问题$三

是在野外环境检测方面%国内外出现比色法-

#A

.

"试

纸法-

#W

.和试剂盒法-

#6

.等便携式水质测定方法%但

无法实现动态化检测$四是现有的移动水质检测

设备主要包括水质检测车-

#9

.和水质检测船-

#:

.

%需

要组合集成配备多厂家仪器实现多参数检测%价格

昂贵%占用空间大%在发生突发性污染事故时%易出

现难以快速部署到事发地进行水质监测等问题$

因此%设计和建立操作简单"快速自动水质检测的

方法流程%对进一步研制便携式自由移动检测仪更

具有重要现实意义$

根据铝离子与依来铬菁
S

!

]KS

#显色反应原

理%通过缓冲溶液"显色剂"掩蔽剂等进样条件优化

实验%研发铝检测试剂%借助多通道进样泵和+矢量

色度,测量仪-

#@

.

%设计"建立集进样"混合"显色"测

量于一体的水质痕量铝自动检测方法%已成功用于

多种含铝水样的自动检测%同时开展铝检测试剂的

长效稳定性试验$

9

!

实验部分

9B9

!

仪器$设备

分光光度计!

<OA#""

型%韩国#&注射泵!

<0&.)

<7O"#

型%南京润泽流体#&矢量色度测量仪!

=]j#

型%上海绿帝环保科技#&电感耦合等离子发射光谱

仪!

,KLO$]<

%

$

N

*'1%)9!"]<

型#&测量池!自行设

计#&电子分析天平!

$e#"A

型#&酸度计!

La<O>K

型%上海雷磁#$

9BA

!

试剂与溶液配制

!

#

#铝标准储备液'

#"""

#

N

3

0e

E#

$'

%介质

#?"02'

3

e

E#

a3C

>

%购置于阿拉丁试剂公司$

!

!

#铝标准使用溶液'

#"?""

#

N

3

0e

E#

$'

%移

取
#?"""0e

铝标准储备液于
#""0e

容量瓶中%用

水定容%混匀$

!

>

#乙酸
O

乙酸钠缓冲溶液'通过酸度计测量%乙

酸"无水乙酸钠按不同配比配制
M

a

为
A?W

$

@?"

乙酸
O

乙酸钠缓冲溶液$

!

A

#

#?!W

N

3

e

E# 氯代十六烷基吡啶溶液

!

KLK

#'称取
"?#!W

N

KLK

溶解于
>"0e

水%转移到

#""0e

容量瓶%加水定容%摇匀$

!

W

#

"?:""

N

3

e

E#

]KS

溶液'称取
"?":"

N

]KS

溶解于
W"0e

乙醇%转移到
#""0e

容量瓶%用乙醇

定容%摇匀%用棕色瓶密封保存$

!

6

#掩蔽剂'硫脲!

#"X

#"抗坏血酸!

#X

#$

!

9

#铝检测剂
!

'分别称取
!9?>

N

无水乙酸钠"

>?""0e

冰醋酸和
"?#!W

N

KLK

%与
#""0e

水混

合"溶解$

!

:

#铝检测剂
'

'分别称取
"?":"

N

]KS

和

#?""

N

抗坏血酸%混合"溶解于
#""0e

乙醇$

上述实验用水均为去离子水$

9BC

!

实验方法

9BCB9

!

=$8D4P

显色反应

!

#

#条件优化实验'取
W0e

铝标准溶液!

"?"W

0

N

3

e

#

#于玻璃管%加入
"?!0e

M

aW?9W

乙酸
O

乙

酸钠缓冲溶液"

"?! 0e#?!W

N

3

e

E#

KLK

溶液"

"?:""

N

3

e

E#

]KS

溶液和
"?!0e"?WX

抗坏血酸

溶液%混合均匀%显色
#"0*%

%用分光光度计测量吸

光度!

$

#$

!

!

#标准曲线'分别移取
W0e

铝离子浓度为
"

"

"?"#"

"

"?">"

"

"?"W"

"

"?"9"

"

"?#""0

N

3

e

E#标准溶

液于反应管中%加入
"?!0e

铝检测剂
!

%摇匀%加

入
"?!0e

铝检测剂
'

%摇匀%静置
#"0*%

%以去离

子水为参比%测定
$'O]KS

显色溶液的吸光度和矢

量色度!

+?Q?

#$

9BCBA

!

自动检测流程设计

自动检测过程由进样模块"控制与测量模块组
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成!图
#

#%包括多通道进样泵!

J

#"

e]B

光源!

N

#"测

量池!

I

#"传感器!

*

#"色度测量仪!

D

#"电脑控制系统

!

0

#"电池!

b

#等%泵!

J

#操作指令!控制参数#由电脑

!

0

#发出%显色溶液!

I

#的测量是由色度测量仪!

D

#

发出指令并接收颜色信息!

*

#%两个操作系统!

D

%

0

#

同步工作%即可完成进样"混合"显色"测量全过程

自动执行$

图
9

!

各检测单元工作流程示意图

&?

水样&

Y?

检测剂
!

&

+?

检测剂
'

&

H?

去离子水&

1?

废液桶&

J?

多通道进样泵&

N

?e]B

光源&

I?

测量池&

*?

传

感器&

D

?

色度测量仪&

b?

电池&

0?

电脑控制系统

9BCBC

!

自动检测工作程序

!

#

#准备'按图
#

%连接电流"液体流"数据流各

通路$将多通道进样泵的阀头用硅胶管分别连接

至水样!

&

#"检测剂
!

!

Y

#"检测剂
'

!

+

#"去离子水

!

H

#"测量池!

I

#"废液桶!

1

#%并将进样管充满液体%

保证溶液连续进样运行工作$

!

!

#测量'在电脑控制系统!

0

#设置样品测量相

关参数!图
!

#%进样泵!

J

#按照指令依次定量吸取水

样!

&

#"检测剂
,

!

Y

#"

,,

!

+

#和去离子水!

H

#到泵管内%

通过充分混合完成显色反应%将显色液泵入测量池

!

I

#%操作测量仪!

D

#接收传感器!

*

#显色溶液测量参

数%计算结果显示于测量仪!

D

#界面$

图
A

!

泵控制界面和条件参数设置窗口
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9BCBE

!

水样自动检测

!

#

#试剂空白测量'在电脑操作界面!图
!

左#点

击+设定,%在弹出的条件参数设置窗口!图
!

右#分

别输入水样"铝检测剂
!

"铝检测剂
'

进样量为
"

"

"?#

"

"?#0e

!此时%去离子水自动进样
!?W0e

#%反

应显色
#"0*%

%+保存并返回,$点击+测量,键!图
!

左#%进样泵!

J

#收到指令并开始工作%执行进样"混

合"显色%

#"0*%

后%将显色液泵入测量池!

I

#%在测

量仪!

D

#操作界面点触+空白测量,%传感器!

*

#即采

集试剂空白颜色信息%之后%测量液通过进样泵!

J

#

指令自动排至废液桶!

1

#$

!

!

#水样测定'按照上述同样方法%设置水样"

铝检测剂
!

"铝检测剂
'

进样量为
!?W

"

"?#

"

"?#0e

!此时%去离子水进样量为
"0e

#%反应显色
#"0*%

$

待显色液泵入测量池!

I

#后%在测量仪!

D

#操作界面

点触+样品测量,%传感器!

*

#即采集水样显色液的颜

色信息%测量仪!

D

#将根据试剂空白测量信息和内置

铝标准曲线计算水样中铝浓度%之后%测量液通过

进样泵!

J

#指令自动排至废液桶!

1

#$

!

>

#清洗'测量完成后%在电脑操作界面!图
!

左#%点击+清洗,%多通道进样泵!

J

#指令自动吸取去

离子水!

H

#%冲洗泵管"管路"测量池!

I

#%之后排至

废液桶!

1

#$

A

!

结果与讨论

AB9

!

吸收光谱

按照实验方法%配制试剂空白和
"?#""0

N

3

e

E#

$'O]KS

显色溶液%在
>W"

$

9W"%0

波长下吸收光谱

如图
>

$由曲线
#

知%试剂空白在
A@!%0

处有吸收

图
C

!

=$8D4P

显色液%

&

UGBMG

&吸收光谱

#?

试剂空白%以水参比&

!?"?#""0

N

3

e

E#铝显色溶

液%以试剂空白参比

峰%由曲线
!

%

$'O]KS

显色溶液最大吸收峰在
W::

%0

处%表明
$'O]KS

配合物最大吸收波长红移

@6%0

$因此%本实验选择
W::%0

为工作波长$

ABA

!

条件优化实验

ABAB9

!

&

U

影响

分别配制
M

a A?W"

"

W?""

"

W?!W

"

W?W"

"

W?9W

"

6?""

"

6?!W

"

6?W"

"

6?9W

"

9?""

"

:?""

"

@?""

乙酸
O

乙酸

钠缓冲溶液%加入到试剂空白和在
$'O]KS

显色反

应中%吸光度测量结果如图
A

$由图
A

曲线
#

"

!

%在

M

aW?""

$

6?""

%试剂空白和铝溶液均有明显吸

收$随
M

a

上升%溶液吸光度呈现下降趋势%

$'O

]KS

显色反应受到抑制$在
M

aW?9W

%

"?#""0

N

3

e

E#铝显色体系吸光度达到最大值%因此%选择
M

a

W?9W

为
M

a

最佳显色反应条件$

图
E

!

&

U

对
=$8D4P

体系吸光度影响

#?

试剂空白%以水参比&

!?"?#""0

N

3

e

E#铝显色溶

液%以水参比

加入不同体积的
M

aW?9W

乙酸
O

乙酸钠缓冲溶

液%测量
$'O]KS

反应溶液吸光度的变化%结果表

明%缓冲溶液加入量在
"?#

$

"?W"0e

对试剂空白

和
$'O]KS

显色体系无显著影响$本实验选择该缓

冲溶液加入量为
"?!0e

$

ABABA

!

D4P

用量影响

为探究
]KS

对铝显色反应影响%在
"?"W"0

N

3

e

E#铝溶液中%分别加入
"?:""

N

3

e

E#

]KS

溶液

"

"

"?"W

"

"?#"

"

"?#W

"

"?!"

"

"?>"0e

%反应
#"0*%

%吸

光度测量结果如图
W

所示$由图
W

曲线
#

"

!

可知%

试剂空白和铝络合物吸光度随
]KS

用量增加而增

大$当显色剂
)

"?#0e

%

$'O]KS

溶液吸光度达到

最大并趋于稳定%本实验选取
]KS

溶液加入量为

"?!"0e

$
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图
G

!

D4P

用量对
=$8D4P

体系吸光度影响

#?

试剂空白%以水参比&

!?"?"W"0

N

3

e

E#铝显色

溶液%以试剂空白参比

ABABC

!

4F4

用量影响

在加入
"?!0e

M

aW?9W

乙酸
O

乙酸钠缓冲溶液

和
"?!0e]KS

条件下%探究
#?!W

N

3

e

E#

KLK

不

同加入量对
"?#""0

N

3

e

E#

$'O]KS

显色反应影

响%结果如图
6

所示$

图
H

!

4F4

用量对
=$8D4P

显色反应吸光度影响

#?

试剂空白%以水参比&

!?"?"W"0

N

3

e

E#铝显色溶

液%以水参比

由图
6

可知%在不加入
KLK

时%

]KS

与铝显色

反应不明显$随着
KLK

加入%

$'O]KS

显色溶液吸

光度明显增大!曲线
!

#%当
]KS

溶液加入量大于

"?#0e

%吸光度接近最大%且趋于稳定$由曲线
#

%

试剂空白在
W::%0

波长吸光度值较小%对
$'O]KS

配合物的吸光度测量影响不大$可见%在
$'O]KS

显色体系中%加入
KLK

可以显著提高反应体系灵敏

度%表明阳离子表面活性剂对该反应有显著的增敏

效应$本实验选取加入
"?!0e#?!W

N

3

e

E#

KLK

$

ABABE

!

显色时间影响

为便于在自动检测中操作%按照上述最佳用量

条件实验结果%混合"配制铝检测剂
!

"

'

!方法见

#?!

试剂配制#$在
"?"W"0

N

3

e

E#铝溶液中%依次

加入铝检测剂
!

"

'

各
"?!0e

%并在
"

$

6"0*%

内

测定显色溶液在
W::%0

下吸光度变化%结果表明%

加入铝检测剂
,,W0*%

后%

$'O]KS

络合反应吸光度

趋于最大%且在
6"0*%

内保持稳定$

ABC

!

标准曲线

按实验步骤配制
"

$

"?"#"0

N

3

e

E#铝标准溶

液系列%加入铝检测剂
!

"

'

%显色
#"0*%

%分别利

用分光光度计和自动检测系统测量显色溶液%铝质

量浓度与吸光度!

$

#和矢量色度!

+?Q?

#关系如图
9

$

图
M

!

标准曲线

#?

分光光度法&

!?

自动检测方法

从图
9

曲线
#

可知%在
"

$

"?#""0

N

3

e

E#范

围%铝浓度与吸光度成线性关系%遵循朗伯
O

比尔定

律%线 性 拟 合 方 程
'

c>?6!Ld"?"9>!

!

B

!

c

"?@@96

#%计算摩尔吸收系数
.

W::%0

c@?99f#"

W

e

3

02'

E#

3

+0

E#

$由曲线
!

%自动检测方法拟合方程

'

cE!#6L

!

d!"ALE"?""#

!

B

!

c "?@@@@

#$

因此%自动检测方法具有更高灵敏度和准确性$

ABE

!

精密度与检出限

按照实验方法%分别配制
"?">" 0

N

3

e

E#

"

"?"9"0

N

3

e

E#铝标准溶液各
9

组平行显色液%分

别用分光光度法和自动检测方法检测%结果分别

为'

"?">"h"?""#0

N

3

e

E#

"

"?"9#h"?""A0

N

3

e

E#和
"?">"h"?""#0

N

3

e

E#

"

"?"9"h"?""!0

N

3

e

E#

%计算其相对标准偏差!

S<B

#分别为
!?6X

"

!?#X

和
#?!X

"

"?WX

$因此%自动检测方法的精密
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#

期
!

度优于分光光度法$

按照实验方法%配制
!#

组试剂空白%分别采用

分光光度法和自动检测方法进行测量%吸光度!

$

#

与矢量色度!

+?Q?

#结果分别为'

"?"9:h"?""6

和

"?!#Ah"?#!#

$按照
,jL$K

计算方法%得到两种

方法的检出限分别为
"?""W

"

"?""A0

N

3

e

E#

$'

$

ABG

!

干扰离子影响及掩蔽剂选择

在选定的实验条件下%对
W"?"

#

N

3

e

E#铝离子

标准溶液加入干扰离子进行测试%结果表明!误差

%

h#"X

#'

W"""

倍
i

d

"

3&

d

"

K'

E

"

<C

A

!E

"

3C

>

E

&

!"""

倍
K&

!d

"

_

N

!d

&

#"""

倍
LY

!d

"

K2

!d

"

3*

!d

"

_%

!d

&

!""

倍
K.

>d

&

#""

倍
KH

!d

"

[%

!d

&

!"

倍
81

>d

&

#"

倍
8

E

&

!

倍
K/

!d

"

81

!d在误差要求范围内不影

响测定结果$

水体中
81

!d

"

K/

!d

"

8

E 对铝检测产生较大干

扰%需要加入掩蔽剂提高
$'O]KS

显色体系选择性$

通过加入
"?#0e#"X

硫脲消除
W0

N

3

e

E#

K/

!d的

干扰&加入
"?>0e#X

抗坏血酸消除
>0

N

3

e

E#

81

!d的干扰-

!"

.

&氟离子对测定结果产生负干扰%当

水样中含有
8

E时%在一定量水样中加入
!0e

浓硫

酸-

!#

.

%在加热板上加热蒸干%再加入定量的水溶解

残渣使溶液体积保持不变%可消除
!"0

N

3

e

E#

8

E

对铝的干扰$

ABH

!

水样测定

取某湖水!

#

%

#"管网自来水!

!

%

#和某工业废

水!

>

%

#%浑浊水样预先过滤$分别采用上述建立

的自动检测方法进行测定%并进行加标回收实验%

同时采用
,KLO$]<

国家标准方法进行检测%结果见

表
#

$

表
9

!

实际水样分析

水样
,KLO$]<

法%

!

#

N

3

e

E#

#

$'

自动检测方法!

%c>

#

水样%

!

#

N

3

e

E#

#

$'

加标%

!

#

N

3

e

E#

#

$'

测定%

!

#

N

3

e

E#

#

$'

$'

回收率!

X

#

#

%

未检出 未检出
>"?" !:?6

"

!:?"

"

!:?A @>?>

$

@W?A

!

%

>#?:

"

>!?6

"

>!?6 >"?"

"

>"?!

"

!@?6 W"?" 99?A

"

96?:

"

96?# @>?"

$

@A?9

>

%

#!>

"

#!>

"

#!W #!#

"

#!"

"

#!# W"?" #9"

"

#9#

"

#9! @:?"

$

#"!?>

!!

结果表明'

>

种水样中铝浓度范围在
"

$

#!W

#

N

3

e

E#

%自动检测法与
,KLO$]<

法检测结果基本

一致$采用
,KLO$]<

法"自动检测法%其
S<B

分别

为
"?@

$

#?AX

"

"?!

$

#?#X

$采用自动检测法%

铝加标回收率在
@>?"X

$

#"!?>X

$从检测准确

度"精密度可知%该自动检测方法可以满足水体痕

量铝的检测要求$

ABM

!

检测剂稳定性

在室温条件下%将铝检测剂
!

"

'

各
#""0e

装

入透明玻璃瓶%加盖保存%分别在保存第
#

"

#"

"

>"

"

6"

"

@"

"

#!"

"

#W"

"

#:"

天%按照实验方法配制试剂空

白%并利用矢量色度仪测量溶液透光明度分别为'

9!?@9

"

9>?66

"

9>?"!

"

9!?W#

"

9>?9A

"

9#?A9

"

9#?>A

"

9!?"@

%即在
6

个月内%透光明度仅下降
#?!X

%

@

次

测量
S<B#?!X

%结果表明%铝检测剂
!

"

'

在室温

条件下至少可稳定半年%因此%铝检测剂
!

"

'

稳定

性好%便于在野外自动检测中携带"保管和长期

使用$

C

!

结论

水质在线自动监测技术具有检测速度快"相对

成本低"实现在线原位测量等优点%受到国内外学

术界和产业界的广泛重视$但现有仪器大多为固

定式%机动性差%无法满足水环境动态检测需要$

根据在弱酸性条件下铝与
]KS

发生显色反应%改变

传统的实验室试剂逐一加入法%研制稳定性好的长

效铝检测剂
!

"

'

%通过设计进样"测量"计算自动

化工作程序%研究了水样痕量铝自动检测方法$

该方法具有操作简单"灵敏"准确"快速等特

点%此外体积小"质量轻的非固定式组装模块为环

境水质便携式自动在线检测仪的开发奠定了坚实

的基础$
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