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顺序注射环定量光度法在线测定水中总铁
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摘　要：选用邻菲啉作为显色剂，采用顺序注射环定量（ＳＩＡ）光度法，结合一整套系统的 ＰＬＣ程序，成功建立了
测定水中总铁的新方法．实验过程中对各条件进行了优化，在最优条件下，体系的检测范围为０～１０ｍｇ／Ｌ，线性回
归方程为Ａ＝０．０９９５ｃ＋０．０４２１（ｃ：ｍｇ／Ｌ，ｎ＝８），相关系数 ｒ为０．９９９６，方法检出限为０．０２ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差
（ＲＳＤ）为２．３％（０．５０ｍｇ／Ｌ，ｎ＝１１）和１．７％（２．００ｍｇ／Ｌ，ｎ＝１１），实际水样的加标回收率为９７．１％～１０２．０％．
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　　铁是人体必需的微量元素，但过量摄入会导致
铁中毒．我国《生活饮用水卫生标准》ＧＢ５７４９－２００６
中规定铁是常规检测项目之一，其浓度不得超过

０３ｍｇ／Ｌ．此外，工业用水要求铁含量在０．１ｍｇ／Ｌ
以下［１］，高浓度铁盐会在一些工业制品上形成黄

斑，影响产品质量，因此，对水体中总铁的实时检测

有重要意义．
目前铁的检测方法有分光光度法［２－４］、原子吸

收法［５］、化学发光法［６］、等离子发射光谱法［７］等．本
文方法原理上选用了邻菲啉分光光度法．在流路
分析技术上，参照了顺序注射分析法（ＳＩＡ）［８－１０］，采
用了多个精度更高、操作简单的电磁阀来代替传统

的多状态阀，并加入了溶液定量技术，使各试剂在最

佳配比中进行反应，检测比色池采用高透光性、耐高

温、防划玻璃材料加工而成．
本仪器可实现全自动运行，无需人工守护．具备

人工随时测量、自动定时测量、自动周期测量等多样

化测量方式．方法重现性可达到３％，且精确度高，
相对标准偏差满足要求，方法检出限为０．０２ｍｇ／Ｌ，
优于国家标准方法．在实际水样总铁的测定中，效果
令人满意．此外，本方法体系可满足多种测定指标的
需要而无需改变流路系统，提供了一个简单、可靠的

在线检测方法．

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

蠕动泵（ＤＬ－ＲＤＢ－Ａ）、四通阀（ＤＬ－４ＴＸＺＦ
－Ａ）、消解比色池（ＤＬ－ＧＤ－Ａ）（以上均为江苏德
林环保技术有限公司）；电磁阀（ＬＶＭ１１２－５Ａ－１，
日本ＣＫＤ公司）；ＧＴ－３２可编程控制器（日本松下
公司）；所有的管路均采用内径为０．５ｍｍ的聚四氟
乙烯（ＰＴＦＥ）管；Ｖ－５６００型可见分光光度计（上海
元析仪器有限公司）；雷磁 ｐＨ复合电极（上海精密
科学仪器有限公司）．

六水合硫酸亚铁铵、邻菲啉、盐酸羟胺、乙酸

铵（国药集团化学试剂有限公司）；９８％硫酸、
３６６％盐酸、冰乙酸（上海久亿化学试剂有限公
司）．以上所用试剂均为分析纯，实验用水均为去离
子水．
１．２　溶液配制

铁标准储备液：准确称取０．７０２０ｇ六水合硫酸
亚铁铵［（ＮＨ４）２Ｆｅ（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ］溶于５０ｍＬ５０％
硫酸溶液，转移至１０００ｍＬ容量瓶中，加水至标线，
摇匀．

（１＋３）盐酸．
０．５％邻菲啉水溶液：准确称取０．５０００ｇ邻
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菲啉溶于１００ｍＬ水中，加数滴盐酸帮助溶解．
１０％盐酸羟胺溶液：准确称取１０．００００ｇ盐酸

羟胺溶于１００ｍＬ水中．
缓冲溶液：准确称取４０．００００ｇ乙酸铵，加５０

ｍＬ冰乙酸，用水稀释至１０００ｍＬ．
１．３　测试

实验装置如图１所示．蠕动泵首先吸取蒸馏水
对整个流路以及消解比色池进行清洗，同时系统获

得基线．分别吸取盐酸、盐酸羟胺和水样于消解比色
池中，并吸取空气进行混合．随后进行加热消解，至
１１０℃，持续６ｍｉｎ，然后降温至２５℃．接着依次吸
取缓冲液、显色剂，进入空气混合，根据峰高定量寻

找基值．最后排液．
试剂进入比色池过程：首先蠕动泵正转（如图

中所示顺时针转动）吸取溶液，相关电磁阀的各个

通道进行切换，从而使溶液充满定量管．然后蠕动泵
反转，将流路中多余溶液通过 Ｖ１的 ２－３通道排
出，从而确保仅定量管中存有溶液．最后蠕动泵继续
反转，同时Ｖ１切换为１－２通道、Ｖ２为２－３通道，
定量管中溶液通过四通阀进入到比色池内．其中，蠕
动泵转动的每个阶段都可以通过设定时间来控制．

图１　总铁流程图
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｏｔａｌｉｒｏｎ

Ｖ：电磁阀；Ｗ：废液；Ｂ１：标液１；Ｂ２：标液２；Ｓ：水样；Ｘ：
盐酸羟胺；Ｈ：盐酸；Ｂｕ：缓冲溶液；Ｒ：邻菲啉；Ｚ：蒸馏
水

２　结果与讨论
２．１　工作条件的确定
２．１．１　光源

根据Ｆｅ（Ⅱ）与邻菲罗啉生成络合物的吸收光
谱，选定５１０ｎｍ为最大吸收波长，特选用峰值波长
为５１０ｎｍ，带宽１５ｎｍ的高亮度稳定的发光二极管

（ＬＥＤ）作为仪器光源．
２．１．２　缓冲溶液ｐＨ值

在室温下选测２ｍｇ／Ｌ的 Ｆｅ２＋溶液，定量管内
径为１．０ｍｍ、长３０ｃｍ，进而考察缓冲溶液ｐＨ值分
别为２．１、３．２、４．１、４．５、４．８、５．１时对反应体系的影
响（图２）．试验表明：当 ｐＨ值为４．５时反应体系的
相对吸光度值最大，故选择ＨＡｃ－ＮＨ４Ａｃ缓冲溶液
的酸度为４．５．

图２　缓冲液ｐＨ值对体系的影响
Ｆｉｇ．２　 ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｆｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｓｙｓｔｅｍ

２．１．３　定量管长度的优化
选定缓冲液 ｐＨ值为 ４．５，定量环内径为 １．０

ｍｍ，其他条件不变，考察定量管长度分别为１０、２０、
３０、４０ｃｍ对反应体系的影响（图３）．结果表明：定
量环长度为２０ｃｍ时，体系相对吸光度值最大，故选
择定量环的长度为２０ｃｍ．

图３　定量管长度对体系的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅｎｇｔｈｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｔｕｂｅｏｎｓｙｓｔｅｍ

２．１．４　各溶液反应的最佳配比
其他条件不变，在定量管长度为２０ｃｍ、内径为

５６１
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１ｍｍ的情况下，通过正交试验确定消解液、还原剂、
缓冲溶液、显色剂以及水样的进管次数．共有５个因
素，每个因素设４个水平，见表１．建立 Ｌ１６（４

５）正交

试验表，测定浓度为２．０ｍｇ／Ｌ铁标准溶液，结果见
表２．

表１　因素与水平
Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

因素 盐酸
盐酸

羟胺
缓冲溶液

邻菲

啉
水样

水平 １ １ １ １ １
２ ２ ２ ２ ２
３ ３ ３ ３ ３
４ ４ ４ ４ ４

表２　Ｌ１６（４
５）正交试验

Ｔａｂｌｅ２　Ｌ１６（４
５）Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

试验号
进管次数

盐酸 盐酸羟胺 缓冲溶液 邻菲啉 水样

１ １ １ １ １ １
２ １ ２ ２ ２ ２
３ １ ３ ３ ３ ３
４ １ ４ ４ ４ ４
５ ２ １ ２ ３ ４
６ ２ ２ １ ４ ３
７ ２ ３ ４ １ ２
８ ２ ４ ３ ２ １
９ ３ １ ３ ４ ２
１０ ３ ２ ４ ３ １
１１ ３ ３ １ ２ ４
１２ ３ ４ ２ １ ３
１３ ４ １ ４ ２ ３
１４ ４ ２ ３ １ ４
１５ ４ ３ ２ ４ １
１６ ４ ４ １ ３ ２

由实验结果可看出：试验号为５的体系吸光度
值最大．因此可以确定各试剂的进管次数：盐酸进管
２次，盐酸羟胺进管１次，缓冲溶液进管２次，显色
剂进管３次，水样进管４次．即各溶液的反应最佳配
比为２∶１∶２∶３∶４．
２．１．５　干扰实验

实际水样中会存在各种干扰离子．其中，水样的
加酸煮沸可将氰化物及亚硝酸盐除去，并使焦磷酸、

偏聚磷酸盐转化为正磷酸盐以减轻干扰．盐酸羟胺
则可消除强氧化剂的影响．

某些金属离子能够与邻菲啉发生显色反应影

响测定结果．在选定的最佳实验条件和仪器参数下，
对１ｍｇ／Ｌ的铁标准溶液进行干扰试验．当其相对误
差小于±５％时，下列金属离子不干扰：１０倍以下的
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｎｉ２＋；２倍的 Ｈｇ２＋、Ａｇ＋、
Ｃｄ３＋．对于浓度较大的 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋，可分别选
用硫脲、ＥＤＴＡ、氟化钠掩蔽．Ｈｇ２＋、Ａｇ＋、Ｃｒ３则加入
过量的邻菲啉生成沉淀．表３为对１ｍｇ／Ｌ的锌标
准溶液进行连续３次测定后，各种常见金属离子的
允许倍数及相对误差．

表３　干扰试验
Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｔｅｓｔ

干扰

离子

不加掩蔽剂的

允许倍数

加掩蔽剂后的

允许倍数

相对误差

／％

Ｃｕ２＋ ９ １００ ３．２
Ｚｎ２＋ １０ ８０ ４．１
Ｃｏ２＋ ８ １００ ２．９
Ｃｒ２＋ ５ ５０ ３．８
Ｎｉ２＋ ８ ８０ ３．７
Ｈｇ２＋ ２ ２５ ２．７
Ａｇ＋ ２ ２５ ３．６
Ｃｄ２＋ ２ ２５ ２．８

２．１．６　校准曲线、检出限、精密度
在上述条件下，总铁浓度在０～１０ｍｇ／Ｌ范围内

与体系的吸光度存在良好的线性关系，其线性方程

为Ａ＝０．０９９５ｃ＋０．０４２１（Ａ为不同 Ｆｅ２＋浓度对应的
体系的吸光度值，ｃ为Ｆｅ２＋的质量浓度，单位为 ｍｇ／
Ｌ），线性相关系数 ｒ为０．９９９６，其检出限（３σ）＝
００２ｍｇ／Ｌ．分别对质量浓度０．５ｍｇ／Ｌ和２．０ｍｇ／Ｌ
的Ｆｅ２＋标液平行测定１１次，进行精密度试验，结果
如表４．

３　样品分析与回收率测定

用该方法和实验室常用方法［１］分别平行测定

水样，并做加标回收试验，结果如表５．

４　结语
本实验采用顺序注射环定量分析法测定水中总

铁含量，方法原理简单，测定结果准确、重现性好，能

够满足常规检测的需要．整个检测系统由可编程序
控制器控制，实现在线自动化，操作简单，此法能够

满足不同分析的需要且无须改变流路系统，为分析

６６１



第３期 牛二超，等：顺序注射环定量光度法在线测定水中总铁

表４　精密度试验结果（ｎ＝１１）
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｓａｍｐｌｅｓ

标液 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ 均值 ＲＳＤ／％

０．５ ０．４６５ ０．４７８ ０．４８６ ０．４９０ ０．４８５ ０．４９０ ０．４９５ ０．４９２ ０．５０３ ０．５０５ ０．４９８ ０．４９０ ２．３
２．０ １．９９０ １．８９７ １．９９５ １．９８５ ２．０１０ ２．０００ ２．０３０ ２．０２５ １．９９８ １．９９４ １．９８７ １．９９２ １．７

表５　样品测定及加标回收率试验（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｉｒｏｎｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

水样 平均／（ｍｇ／Ｌ） 加标量／（ｍｇ／Ｌ） 测定总值／（ｍｇ／Ｌ） ＲＳＤ／％ 回收率／％ 实验室法／（ｍｇ／Ｌ）

秦淮河 ０．６０３ ０．７０ １．２８３ ２．１ ９７．１ ０．５８３
污水 １．２０５ １．００ ２．２２５ ０．９ １０２．０ １．２４７

工作者提供了一个可靠而简单的在线检测方法．
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动态

仪器信息网＂网络讲堂＂栏目全新上线

仪器信息网＂网络讲堂＂栏目全新改版升级后与广大用户见面，用户可通过网络参加在线会议，与讲座
专家进行＂面对面＂的提问和交流．此次升级改版将更加方便用户查看直播会议安排及各类仪器视频，满足
仪器信息网用户对学习仪器知识的需求，解决工作中的问题．

网络讲堂栏目分为网络会议与视频点播两部分．网络会议增加了安捷伦、Ｗａｔｅｒｓ、ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ、岛津４家
厂商系列技术讲座及 ＩＣＰＭＳ、ＧＣＭＳ与核磁共振波谱仪三类仪器的专家系列讲座．每月为用户提供近１０场
在线讲座．内容涵盖有机质谱、ＩＣＰＭＳ和ＴＯＣ等多种仪器技术知识，涉及＂瘦肉精＂、代谢产物及环境等多个
热点领域．

另外，本栏目即将于２０１１年１０月举办＂第二届质谱技术网络研讨会＂，邀请国内外质谱专家介绍质谱
新技术及相关热点应用，欢迎感兴趣的用户报名参加．

往期在线讲座内容如下：

１、应用ＡＢＳＣＩＥＸＱＴＲＡＰ？系统进行三级ＭＲＭ定量分析技术
２、岛津ＬＣＭＳ－８０３０超快速三重四极杆液质联用仪在相关领域中的分析应用
３、如何应对复杂基质中的＂瘦肉精＂的检测
４、如何应对代谢产物鉴定中化合物结构确定的挑战
５、不同类型ＧＣＭＳ仪器性能特点及用途
６、ＩＣＰ－ＭＳ仪器的基本结构、性能及维护
注：网络会议视频均上传至网络讲堂点播栏目供用户观看．
点播栏目汇集了近千个优质仪器视频，改版后优化了视频分类，目前共有仪器新产品、基础原理、维护保

养、操作／数据处理、应用技术／方法标准、实验室管理认证及其它７大类，更加便于用户搜索相关视频．另外，
我们还对视频的浏览器进行了升级，给用户更加优质的视听体验．

仪器信息网＂网络讲堂＂栏目更多详情，敬请访问：ｈｔｔｐ：／／ｗｅｂｉｎａｒ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ
仪器信息网供稿
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