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基于分光光度法的水体重金属快速检测技术试验研究

李 媛
宁夏回族自治区水文水资源监测预警中心� 宁夏� 银川� 750000

摘� 要：水体重金属污染对生态环境和人类健康构成严重威胁，传统检测方法（如原子吸收光谱法、电感耦合等

离子体质谱法）虽精度高，但设备昂贵、操作复杂，难以满足现场快速筛查需求。本研究基于分光光度法，以重金属

离子与显色剂形成有色络合物为核心原理，优化显色反应条件（pH值、显色剂用量、反应时间、温度），建立了一
种适用于铜、铅、锌等典型重金属的快速检测方法。试验采用双硫腙为显色剂，四氯化碳萃取富集，在波长510nm处
测定吸光度。结果表明：铜离子在0.05～2.00mg/L范围内线性关系良好（R2 = 0.9992），检出限为0.012mg/L；加标回收
率为92.3%～105.6%，相对标准偏差（RSD）小于4.5%。实际水样测定结果与原子吸收光谱法比对，相对误差在±6.8%以
内。该方法操作简便、试剂成本低、单次检测时间小于30min，可应用于地表水及工业废水中重金属的现场快速筛查。
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引言

随着工业化进程加速，采矿、电镀、冶金、化工等

行业排放的废水中含有大量重金属离子（如Cu2+、Pb2+、

Zn2+、Cd2+等），这些污染物具有毒性强、难降解、生

物富集性显著等特点，一旦进入水体，会通过食物链传

递最终危害人体健康。据统计，我国每年因重金属污染

导致的直接经济损失超过数百亿元，因此建立高效、

灵敏、便捷的水体重金属检测技术具有重要的现实意

义。目前，水体中重金属的标准检测方法主要包括原子

吸收光谱法（AAS）、电感耦合等离子体质谱法（ICP-
MS）、阳极溶出伏安法等，这些方法虽然检测限低、准
确性高，但仪器价格昂贵、维护成本高、样品前处理繁

琐，且需要专业操作人员，难以在基层环境监测站或突

发污染事故现场推广应用[1]。相比之下，分光光度法凭借

其仪器简单、操作容易、试剂成熟、成本低廉等优势，

在快速筛查领域显示出不可替代的潜力。分光光度法通

过测量有色络合物对特定波长光的吸收强度，间接确定

金属离子浓度，已有多部国家标准（如GB/T7475-87）将
其作为常用方法。然而，传统分光光度法存在显色反应

选择性不足、灵敏度偏低、干扰离子影响显著等局限。

近年来，研究人员通过改进显色体系（如采用新显色

剂、胶束增敏、固相萃取等）和优化测量条件，显著提

升了方法的性能。本研究旨在综合优化常规分光光度法

的各项参数，建立一种兼顾灵敏度、选择性与操作便捷

性的快速检测流程，并通过实际水样验证其可靠性，为

基层环境监测提供实用技术支撑。

1��试验材料与方法

1.1  试验仪器与试剂

主要仪器：UV-2600型紫外-可见分光光度计（岛
津公司），配1cm石英比色皿；PHS-3C型酸度计；
FA2004N型电子天平；振荡萃取器；离心机；移液器。
所有玻璃器皿使用前经10%硝酸浸泡24h，去离子水
洗 净。
试剂：双硫腙（分析纯， ≥ 98%），配制成0.01%

的双硫腙-四氯化碳溶液，避光保存；铜、铅、锌标准储
备液（1.000g/L，国家有色金属研究院），使用时逐级稀
释；醋酸-醋酸钠缓冲溶液（pH3.0～6.0）；硼砂缓冲溶
液（pH8.0～10.0）；掩蔽剂：柠檬酸铵、硫代硫酸钠、
EDTA二钠；其他试剂均为分析纯，试验用水为超纯水
（电阻率 ≥ 18.2MΩ·cm）。

1.2  显色反应原理
本方法基于双硫腙（dithizone，H2Dz）与重金属离

子发生配位取代反应，生成难溶于水但易溶于有机溶剂

（四氯化碳）的有色螯合物。以Cu2+为例，反应方程式

为：Cu2++2H2Dz(有机相)⇌Cu(HDz)2(有机相)+2H+。生

成的二硫腙铜呈现紫红色，在波长约510nm处有特征吸
收峰[2]。通过测定有机相的吸光度，依据朗伯-比尔定律
（A = εbc）计算离子浓度。反应受pH显著影响，酸性条
件下有利于萃取，但pH过低会抑制螯合物生成，因此需
严格控制水相酸度。

1.3  样品预处理
实际水样（取自某工业园区排水渠及附近地表水）

采集后立即用0.45μm滤膜过滤，去除悬浮物。取100mL
水样于分液漏斗中，加入2mL浓硝酸酸化至pH≈2，放置
过夜以消解有机物，然后加热赶酸至近干，冷却后用超

纯水定容至100mL[3]。若水样中干扰离子较多，加入适量
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柠檬酸铵（终浓度0.5%）和硫代硫酸钠（0.1%）作为掩
蔽剂，调节pH至适宜范围后备用。清洁地表水样可省略
消解步骤，直接测定。

1.4  检测流程与条件优化
准确移取适量水样（或标准系列）于125mL分液漏斗

中，加入5mL缓冲溶液控制pH，加入2mL0.01%双硫腙-四
氯化碳溶液，振荡萃取5min，静置分层后，将有机相经
无水硫酸钠脱水和过滤，收集于1cm比色皿中，以试剂空
白为参比，在最大吸收波长处测定吸光度。为获得最优

性能，采用单因素轮换法分别考察pH（2.0～9.0）、显色
剂用量（0.5～5.0mL）、萃取时间（1～15min）、温度
（10～40℃）对吸光度的影响，确定最佳条件。

2��结果

2.1  吸收光谱与最大吸收波长
将铜-双硫腙络合物的四氯化碳溶液在400～600 nm范

围内扫描吸收光谱，结果显示在498 nm和510 nm处各有
一个吸收肩峰，其中510 nm处吸光度最大且峰形稳定，
试剂空白在此波长下吸光度极低（ ≤ 0.015）。因此选择
510 nm作为测定波长。铅和锌的络合物最大吸收波长分
别位于520 nm和535 nm，但本研究中统一采用510 nm进
行铜的快速检测，若需检测其他金属可另行选择波长。

2.2  标准曲线与线性范围
在最优条件下（pH = 4.5，显色剂用量2.5 mL，

萃取时间5 min，室温25 ℃），配制铜离子浓度分别
为0.00、0.05、0.10、0.20、0.50、1.00、1.50、2.00、
2.50 mg/L的标准系列，按流程测定吸光度。以吸光度
A为纵坐标，浓度C（mg/L）为横坐标进行线性拟合。
结果表明：在0.05～2.00 mg /L范围内，回归方程为
A = 0.3276C+0.0048，相关系数R2 = 0.9992。当浓度超过
2.00 mg/L时，标准曲线开始向下弯曲，推测是因络合物
过量聚集或试剂空白升高所致。按3倍空白标准偏差除以
斜率计算检出限（LOD = 3σ/S），得LOD = 0.012 mg/L，
定量限（LOQ = 10σ/S）为0.040 mg/L。

2.3  干扰离子影响
考察了水体中常见共存离子（Na +、K +、Ca 2+、

Mg2+、Fe3+、Al3+、Mn2+、Cd2+、Pb2+、Zn2+、Cl-、SO4
2-、

NO3
-）对测定1.00 mg/L铜离子的干扰情况。以相对误差

±5%为允许范围，结果表明：Na+、K+、Ca2+、Mg2+（浓

度 ≤ 500 mg/L）及Cl-、SO4
2-（浓度 ≤ 200 mg/L）几乎

无干扰；Fe3+、Al3+在浓度高于10 mg/L时产生正干扰，加
入柠檬酸铵（0.5%）可有效掩蔽至50 mg/L；Cd2+和Pb2+

因与双硫腙也有反应，当二者浓度大于0.5 mg/L时产生明
显正干扰，但环境水样中二者通常低于此值，若超标可

采用pH选择性萃取或加入硫代硫酸钠掩蔽Pb2+。

2.4  加标回收率与精密度
采用某地表水样（本底铜浓度为0.18 mg/L）进行

三个水平（0.20、0.50、1.00 mg/L）的加标回收试验，
每个水平平行测定6次。计算回收率及相对标准偏差
（RSD）。结果：加标0.20 mg/L时平均回收率为98.7%，
RSD = 3.8%；加标0.50 mg/L时回收率为102.3%，RSD = 
3.2%；加标1.00 mg/L时回收率为95.6%，RSD = 4.1%。
所有回收率介于92.3%～105.6%之间，RSD均小于4.5%，
表明方法具有良好的准确性和重复性。日内精密度（n = 
6）RSD为3.5%，日间精密度（连续5 d）RSD为5.2%。

2.5  实际水样比对测定
选取工业园区排放口废水（编号W1）、城市内河

（W2）和水库（W3）三个实际水样，分别用本方法和
AAS（火焰原子吸收法，参照GB 7475-87）进行比对测
定。每个样品平行测定3次取均值。结果：W1样品本法
测得铜浓度为1.87 mg/L，AAS测得1.79 mg/L，相对误
差+4.5%；W2样品本法0.32 mg/L，AAS 0.30 mg/L，误
差+6.7%；W3样品本法0.05 mg/L（低于定量限，报 < 
0.04），AAS未检出（ < 0.01）。除W3外，其余两个样
品相对误差均在±6.8%以内。

3��讨论

3.1  显色条件对测定结果的影响机理
本研究中pH对吸光度的影响最为显著。实验发现pH

在4.0～5.0之间时吸光度达到峰值且稳定，与理论预期一
致：pH过低（ < 3）时，水相中H+浓度过高，抑制了双硫

腙的离解和配位反应，同时部分络合物可能分解；pH过
高（ > 6）时，Cu2+易水解生成氢氧化物沉淀，降低有效

反应浓度。因此控制pH = 4.5是实现定量萃取的关键。显
色剂用量方面，用量不足时高浓度样品反应不完全导致

偏低，过量则空白值升高且增加成本，2.5 mL在灵敏度和
经济性间取得平衡。萃取时间少于3 min时两相传质不充
分，超过10 min后吸光度略有下降，可能因络合物在光照
或振荡下发生部分光解，故5 min最为适宜。

3.2  方法的选择性与干扰控制策略
尽管双硫腙是一种经典广谱显色剂，但其选择性受

限是主要短板。本实验证实Cd2+、Pb2+和Zn2+均能与双硫

腙反应，对铜的测定形成正干扰。为解决该问题，本研

究采用两种策略：一是加入硫代硫酸钠作为Pb2+和Cd2+的

掩蔽剂，因其与这些离子形成更稳定的硫代硫酸盐配合

物而不与双硫腙反应；二是对实际水样中可能存在的多

种金属，可依据pH选择性萃取—— 在pH = 4.5时铜的萃取
率最高，而铅和锌的最佳萃取pH分别为8.0和6.5，因此通
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过控制pH可在一定程度上区分。但若水样中干扰离子浓
度极高，仍需采用离子交换或固相萃取预分离，这提示

本方法更适合洁净水体或已知背景的例行监测。

3.3  与标准方法（AAS）的比较及误差来源
实际水样比对结果显示，本方法与AAS的相对误差

在±6.8%以内，满足环境监测中初筛要求的允许误差范围
（通常 ≤ ±10%）。误差可能来源于：① 有机相萃取不
完全，导致低浓度样品结果偏低；② 共萃取有机物带来
的背景吸收，虽经无水硫酸钠脱水但未进行空白校正；

③ 人为操作引入的移液和比色皿光程差异[4]。与AAS相
比，本法灵敏度低约一个数量级（AAS检出限约0.001 
mg/L），但胜在仪器廉价、无需燃气和空心阴极灯，单
次检测时间仅为AAS的1/4。因此，本法适合作为高通
量筛查工具，对超标样品再送AAS确证，形成互补检测
体 系。

3.4  方法适用性、局限性与改进方向
本方法对铜离子的检测效果令人满意，但对铅、锌

等离子的分别定量尚需更换波长或采用多元校正。另

外，四氯化碳作为萃取剂虽有良好萃取效率，但其毒性

较大，不符合绿色化学趋势。未来可探索使用离子液体

或低毒溶剂（如环己烷）替代，或采用双硫腙固定化于

微孔膜上实现无溶剂萃取。同时，将比色结果转化为数

字信号并结合手机APP进行现场判读，可进一步降低对分
光光度计的依赖，提升基层适用性。总体而言，本方法

在应急监测和常规筛查中具有明确的应用前景，但需注

意其半定量性质，最终裁决仍需依赖大型精密仪器。

4��结语

本研究通过系统优化双硫腙-四氯化碳萃取分光光度
法的显色条件，建立了一种测定水体重金属铜的快速检

测技术。核心优势在于操作简便、仪器要求低、检测周

期短（ < 30 min），且灵敏度（检出限0.012 mg/L）和
精密度（RSD < 4.5%）能满足地表水及部分工业废水的
筛查需求。实际水样比对结果与标准方法一致性良好。

同时，讨论了方法的干扰控制策略、误差来源及改进方

向。该方法可为基层环境监测及应急响应提供经济、快

速的技术选项，后续研究应着力于提高选择性和降低溶

剂毒性。
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