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专题: 光纤传感

基于分光光度法痕量重金属传感模型和

影响因素的研究∗

毕卫红1)† 陈俊刚1)2) 张胜1) 于腾飞1) 张燕君1) 侯旭涛1)

1)(燕山大学信息科学与工程学院, 特种光纤与光纤传感重点实验室, 秦皇岛 066004)

2)(河北省生产力促进中心, 石家庄 050021)

( 2016年 10月 13日收到; 2017年 2月 28日收到修改稿 )

对近海和河流水中含量较高、污染较重的可溶态重金属镉 (Cd2+)、铜 (Cu2+), 锌 (Zn2+)、镍 (Ni2+) 等的
同时测量方法进行研究, 研究四种参量各自的特征谱与吸光度的特点及四种参量互相影响时其浓度与特征波
长总吸光度间的数学模型; 重点研究四种离子同时传感测量时, 不同pH值、温度、时间、显色剂量等因素对金
属离子浓度测量值的影响, 并通过实验给出影响规律.

关键词: 重金属传感器, 分光光度法, 显色剂量, pH值
PACS: 42.68.Xy, 42.87.–d, 42.25.–p, 42.86.+b DOI: 10.7498/aps.66.074206

1 引 言

近年来, 重金属污染已成为突出的环境问
题 [1]. 随着科学技术的发展, 海水痕量重金属检
测方法与传感技术有了很大的进展. 现在常用的检
测方法主要包括分光光度法 [2]、电感耦合等离子体

原子发射光谱法 [3]、阳极溶出伏安法 [4]、原子吸收

光谱法 [5]、发光分析法 [6]等, 每种检测方法在测量
时只能测一种金属, 且没有考虑环境参数变化与测
量条件变化对测量结果的影响. 为此, 我们对多种
重金属同时测量方法进行了多年的研究. 本文主要
以四种重金属镉 (Cd2+)、铜 (Cu2+)、锌 (Zn2+)、镍
(Ni2+)离子溶液为例, 研究四种参量单独作用时其
光谱特性和特征峰吸光度的变化规律; 在此基础上
研究四种参量共同作用时其光谱特性、各特征峰总

吸光度与被测量间的变化规律; 以及在使用显色试
剂情况下, 不同pH值、温度、时间、显色剂量对吸光
度的影响 [7], 为提高痕量重金属传感器的精度奠定

基础.

2 水体重金属传感机理与传感模型

本文采用分光光度法实现对水体中的可溶态

重金属镉 (Cd2+)、铜 (Cu2+)、锌 (Zn2+)、镍 (Ni2+)
测量. 由于金属水合离子本身的吸光系数值都很
小, 故测量时选择加入一定量的显色试剂, 与待测
离子进行显色反应, 再测量反应后的混合液体的吸
光度, 进而分析待测溶液的重金属离子的浓度. 依
据朗伯 -比尔定律, 即一束平行单色光通过均匀的
有色溶液时, 溶液的吸光度与溶液中有色物质的浓
度及透过溶液光程的乘积成正比, 其数学表达式为

A = lg I0
It

= Kbc, (1)

(1)式中, A为吸光度, I为入射光强度, It为透射光

强度; K为摩尔吸光系数 (L·mol−1·cm−1), b为液

层厚度 (cm), c为溶液浓度 (mol·L−1). 对于不相互
作用的多组分体系, 吸光度具有加和性, 即总的吸
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光度等于各组分吸光度之和, 其数学表达式为 [8]

As = A1 +A2 +A3 + · · ·+AN , (2)

(2)式中As是总的吸光度, A1, A2, A3, · · · , AN是

各组分吸光度. 由 (2)式可知, 依据吸光度的加和
性可进行多组分分析与多参数测量.

为确定四种金属离子浓度的特征谱并分析其

浓度与吸光度的关系, 搭建了实验平台, 如图 1所
示, 其中卤素光源波长范围为200—1100 nm.

通过实验测得了四种重金属离子Cd2+, Cu2+,
Zn2+, Ni2+在不同波长的吸光度, 显色后的Cd2+,
Cu2+, Zn2+, Ni2+吸光光谱如图 2 所示.

从图 2可得四种离子峰值波长分别出现在
579.67, 604.53, 626.21和 656.16 nm处, 但光谱重
叠较严重, 且各自吸光光谱相互干扰. 因此, 本
文通过实验确定不同重金属离子间的相互影响规

律. 实验中, 分别取Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+金属
离子溶液各自最大吸收波长 580.81, 604.31, 626.00
和 658.24 nm, 对应中心波长为 575, 605, 620和
650 nm的特征波长进行吸光度测量, 测得不同重

金属离子在不同波长处的吸光度如图 3 所示.

Avantes

图 1 实验原理图

Fig. 1. Experimental schematics.
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图 2 Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+显色溶液的吸光光谱
Fig. 2. Absorption spectrum of coloring solution of
Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+.
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图 3 四种离子在不同波长下的吸光度拟合 (a) Cd2+ 四波长吸光度拟合曲线; (b) Ni2+四波长吸光度拟合曲线;
(c) Cu2+四波长吸光度拟合曲线; (d) Zn2+四波长吸光度拟合曲线
Fig. 3. Absorbance fitting of four kinds of ions at different wavelengths: (a) Four-wavelength absorbance curve
of Cd2+; (b) four-wavelength absorbance curve of Ni2+; (c) four-wavelength absorbance curve of Cu2+; (d) four-
wavelength absorbance curve of Zn2+.
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由图 3可知, 各种离子浓度与吸光度间是线性
关系. 采用多元线性回归与偏最小二乘法相结合进
行建模, 得其回归方程为:

y1 = 6.6143× 104x1 + 0.8160× 104x2

− 11.3760× 104x3 + 8.0964× 104x4

+ 5.4936× 102,

y2 = − 1.1553× 104x1 − 1.6686× 104x2

+ 4.3651× 104x3 − 2.6519× 104x4

− 2.6475× 102,

y3 = 1.4767× 104x1 + 2.7812× 104x2

− 5.7526× 104x3 + 2.9920× 104x4

+ 4.3530× 102,

y4 = − 5.5508× 104x1 − 8.4382× 104x2

+ 18.3396× 104x3 − 8.0307× 104x4

− 14.1124× 102. (3)

方程 (3)中 y1, y2, y3, y4分别为混合溶液中

Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+的浓度, 单位为µg/L; x1,
x2, x3, x4分别代表Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+共存
显色后的溶液在 575, 605, 620和 650 nm四个中心
波长的总吸光度. 利用此方程, 通过测得的各特征
波长的总吸光度计算得到水体中所含Cd2+, Cu2+,
Zn2+, Ni2+离子的浓度.

3 环境参数与测量条件对重金属测量
值的影响

在实际应用中, 被测水样的pH值、温度、显色
时间、盐度以及显色剂量等因素变化可能对离子吸

光度的产生不容忽略的影响. 因此, 本文重点研究
Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+四种重金属离子溶液在
不同pH、温度、显色时间以及显色剂量下的吸光度
的变化规律, 以探索基于分光光度法的环境参数与
测量条件对重金属痕量传感器的影响规律.

3.1 实验平台与实验溶液配制

实验平台继续使用图 1所示系统. 由于显色
后的Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+吸光光谱的吸收
峰出现在 550—650 nm之间, 因此选用光谱范围
200—1100 nm的卤素光源, 并分别选用中心波长
为 575, 605, 620和 650 nm的滤光片对光源滤光得

到含特征波长的检测光进行吸光度测量; 实验所用
的Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+重金属离子的标准溶
液来自于国家标准物质中心, 浓度为 100 µg/mL.
取上述四种重金属离子溶液各 10 mL, 与显色剂、
缓冲剂, 按10 : 2 : 5的比例混匀后静置待测. 其中,
显色剂选用邻 2-(2-羟基 -5-磺基苯偶氮)亚苄基肼
基苯甲酸, 缓冲剂选用硼酸氯化钾氢氧化钠溶液.

3.2 实验步骤

将3.1节中本制好的待测溶液分别放入比色皿
中, 依次改变Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+溶液的pH
值、温度、时间、显色剂量等参量; 让检测光经过
比色皿溶液形成透谢光, 将透射光送入光谱仪, 再
通过计算机软件分析透射光谱的变化, 从而分析出
Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+ 在不同条件下吸光度发
生的变化.

3.3 影响因素

3.3.1 pH值对吸光度的影响
本文对溶液中金属离子浓度的测量是基于朗

伯 -比尔定律, 通过测量溶液中的金属离子与显色
剂生成络合物对光的吸收实现重金属离子浓度的

测量. 由于被测溶液在酸性环境或碱性环境下, 络
合反应的程度不同, 使得同一金属离子浓度在不同
pH值条件下测得的吸光度不同, 从而实现金属离
子浓度的准确测量. 因此, 本节通过实验研究pH
值对吸光度影响.

实验1 设定Cd2+光程为 2 cm, 其他离子光
程为 1 cm; 在25 mL容量瓶中分别加入5 mL 缓冲
液, 2 mL显色液, 然后再分别加入 10 mL浓度为
0, 200, 400, 600, 800, 1000 µg/L的Cd2+, Cu2+,
Zn2+, Ni2+金属离子溶液. 分别取中心波长为
575, 605, 620和650 nm的滤光片进行吸光度测量,
Zn2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+浓度 -吸光度各点对应值
及拟合曲线如图 4所示.

由图 4可得Zn2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+四种离

子浓度与吸光度的关系是线性的. 设Zn2+, Cu2+,
Ni2+, Cd2+四种离子的浓度分别为 y5, y6, y7, y8,
单位为µg/L, 其对应的特征吸光度为x5, x6, x7,
x8, 则由图 4曲线得:

y5 = 3350.33531 ∗ x5, y6 = 3305.30795 ∗ x6,

y7 = 5181.47412 ∗ x7, y8 = 9567.96319 ∗ x8. (4)
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图 4 四种离子浓度与吸光度的关系

Fig. 4. Relationship between four kinds of ion concen-
tration and absorbance.

实验2 取浓度为 500 µg/L的Cd2+, Cu2+,
Zn2+, Ni2+ 溶液若干份, 每份体积为 10 mL, 与显
色剂、缓冲剂按比例混匀, 配置 9份pH值均匀分
布在 5—9 之间的各重金属溶液. 在Cd2+, Cu2+,
Zn2+, Ni2+重金属离子的最佳吸收波长, 得到pH
值与吸光度数据关系如图 5所示.

实验结果表明: 对于不同的重金属离子, 显

色剂显色性能的最佳状态出现在不同pH值区
间, 对应吸光度达到峰值, 其中Zn2+吸光度在

pH = 7.0—8.5时吸光度达到峰值, Cu2+ 吸光度

在pH = 6.5—7.5 时吸光度达到峰值, Ni2+吸光度
在pH = 7.0—8.0时吸光度达到峰值, Cd2+吸光度

在pH = 7.5—8.5时吸光度达到峰值.
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图 5 Zn2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+的 pH与吸光度的关系
Fig. 5. The relationship between pH and absorbance
of Zn2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+.
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图 6 四种离子浓度随 pH值变化
Fig. 6. pH value changes caused by the four kinds of ion concentration changes in the relationship.
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分析相同金属离子浓度在不同pH条件下吸
光度出现峰的主要原因是测量过程的物理化学反

应. 以铜为例, 当pH 较低时, 主要受H+离子的影

响而使得产生的络合物浓度变低; 而当pH较高时,
OH−离子与Cd2+ 生成的Cu(OH)2会沉淀, 也会
使络合物浓度变低 [9].

通过上述实验可知重金属离子的吸光度随着

pH的改变而改变, 导致直接测量得离子浓度值并
不是真实值. 因此在海水痕量重金属测量时, 可以
根据海水的pH值对测得的离子浓度值进行校正,
使之更加接近真实值, 提高测量精度. 下面研究针
对pH值影响的校正模型.

根据 (4)式可计算出随着pH值变化溶液中所
含的离子浓度, 从而得到pH值变化时对应的溶液
浓度的变化量, 如图 6所示.

设Zn2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+四种离子浓度变

化量分别为 y9, y10, y11, y12, 单位为µg/L, 对应的
pH值变量为xpH, 则由图 6 所示曲线得到多项式
拟合方程 (pH值影响的校正模型)为

y9 = − 3.182 ∗ x3
pH + 114.95 ∗ x2

pH

− 1213.5 ∗ xpH + 3397.6,

y10 = − 15.625 ∗ x3
pH + 402.95 ∗ x2

pH

− 3334.3 ∗ xpH + 8913.5,

y11 = 0.612 ∗ x3
pH + 10.725 ∗ x2

pH

− 286.09 ∗ xpH + 1359.5,

y12 = 12.626 ∗ x3
pH − 244.5 ∗ x2

pH

+ 1456.2 ∗ xpH − 2498. (5)

根据方程 (5)对pH值的影响进行补偿, 补偿后
的效果如图 7所示.
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图 7 pH补偿结果
Fig. 7. pH compensation results.

3.3.2 温度、时间对吸光度的影响

对金属离子测量过程中络合反应生成的络合

物并不稳定, 故需研究测量条件 (温度与时间)对测
量结果的影响. 实验中, 分别在常温 (14 ◦C)和低
温 (4 ◦C)两种条件下, 连续 3 d、每次间隔 8 h, 对
Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+ 显色溶液的吸光值进行

测定, 其结果如图 8所示.
从图 8可知, 若在短时间内完成溶液的测定,

则可以忽略温度和时间对吸光度的影响. 若将溶液
长时间存放, 则由于显色剂失效, 溶液颜色逐渐消
失. 实验表明: 在加显色剂 2 h内进行测量, 其温度
和时间的变化不会造成测量结果的误差.
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图 8 不同温度下溶液吸光度随时间的变化

Fig. 8. The curve of the absorbance time of solution
at different temperatures.

3.3.3 显色剂量对吸光度的影响

由于溶液的吸光度与溶液中显色物质的浓度

有关, 显色剂用量是影响显色反应的重要因素, 故
本节通过实验研究在显色剂用量不同时吸光度的

变化规律,以确定最佳显色剂量. 实验中,取配制好
的浓度为 500 µg/L的溶液若干份, 加入缓冲剂, 以
0.5 mL为单位逐渐向溶液中添加显色剂至4.0 mL,
在最佳吸收波长处测量吸光度. 得到显色剂量与吸
光度的关系如图 9所示.

由图 9实验结果可知, 各金属离子的吸光度随
显色剂的增加而先增加, 随后到达一相对稳定区
间, 之后开始下降, 其中Zn2+吸光度在显色液用

量1.5—2.5 mL范围较稳定, Cu2+吸光度在显色液

用量 1.5—2.5 mL范围较稳定, Ni2+吸光度在显色
液用量 1.5—3.0 mL范围较稳定, Cd2+吸光度在显

色液用量 2—2.5 mL范围较稳定. 而产生这种变
化规律的原因在于: 随着开始时显色剂剂量的增
加, 络合反应在增加, 使显色加强效果不断加大, 被
测溶液的吸光度不断增加, 而显色剂与缓冲剂中

的OH−离子与Cd2+生成的Cu(OH)2沉淀物很少,
对显色消减效果影响较小; 再增加显色剂量, 两者
将进入平衡状态使吸光度到达稳定区; 若再进一
步增加显色剂量, 显色消减效果大于增强效果, 吸
光度反而随剂量的增加而减少, 显色剂本底颜色
将干扰实验结果. 综合考虑实验结果, 选显色剂为
2.0 mL时测量效果最佳.
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图 9 显色剂量与Cu2+, Zn2+, Ni2+, Cd2+ 吸光度的
关系

Fig. 9. The relationship between the color-developing
dose and the absorbance of Cu2+, Zn2+, Ni2+ and
Cd2+.

4 结 论

本文在建立基于分光光度法痕量重金属

(Cu2+, Zn2+, Ni2+, Cd2+)传感模型的基础上, 重
点对其测量的环境条件与测量影响因素的条件

进行研究. 采用分光光度法, 选择特征波长为
575, 605, 620和650 nm可以同时测量Cu2+, Zn2+,
Ni2+, Cd2+ 的浓度; 在测量重金属离子浓度时, 温
度与反应时间中短时间内的测量影响较小, 可忽略
不计; pH = 7时测量结果最佳, 随着pH变大或变
小, 络合物浓度均变小, 溶液的吸光度则随之变小,
从而导致测得溶液离子浓度的灵敏度变差; 通过实
验给出校正方程, 利用此方程可以对测量的浓度值
进行补偿, 使测量结果接近真实值, 提高测量精度;
显色剂量的影响研究表明, Zn2+吸光度在显色剂

剂量为 2 mL附近达到最大, Cu2+吸光度在显色剂

剂量为 1.5—2.5 mL范围达到最大, Ni2+吸光度在
显色液用量1.5—3.0 mL范围达到最大, Cd2+吸光

度在显色液用量 2—2.5 mL范围达到最大. 四种离
子同时测量时, 显色剂量为 2 mL 时测量结果最佳;
总体而言, 测量不同的重金属离子时, 在先用最佳
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显色剂量的同时还需测定pH值, 以获得稳定的、理
想的吸光度, 并对所得值进行适当修正, 达到水中
痕量重金属的精确测量.
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Abstract
This paper analyzes the simultaneous measurement method for the higher content soluble heavy metal elements

of Cd2+, Cu2+, Zn2+, and Ni2+ which are heavy pollution in coastal and river water, demonstrates the properties
of corresponding characteristic spectrum and absorbance of the four elements, establishes the mathematical model to
function the concentration and total absorbance at the characteristic wavelength when the four elements dependent each
other. We focus on effects of different situation of pH, temperature, time chromogenic dose on the metal ion concentration
simultaneous measurement and summarize the experimental law.
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