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水中痕量镉的化学发光测定法

刘晓宇，丁 卫，李爱芳，吴谋成

(华中农业大学食品科技学院，湖北 武汉        430070)

摘   要：本研究采用静态注射化学发光法，研究了Cd(II)对鲁米诺-Co(II)-H2O2 发光体系的抑制现象，据此建立

了Cd(II)的抑制化学发光测定法并应用于水中痕量隔的测定。研究结果表明，Co(II)对鲁米诺-H2O2体系的发光强度

有明显增强作用，而Cd(II)对鲁米诺-Co(II)-H2O2 体系的发光强度有抑制作用。进一步的研究表明在实验选定的最

佳条件下，在Cd(II)浓度为1.0×10－7～5.0×10－6g/ml范围内，Cd(II)对鲁米诺-Co(II)-H2O2体系发光强度的抑制

作用与Cd(II)浓度呈现较好的线性关系，检出限为3.2×10－8g/ml。该方法用于实际水样中Cd(II)的测定，结果令

人满意。同时，对本反应做了进一步研究，提出了可能的反应机理。
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Determination of Trace Amount of Cd (II) in Water by Chemiluminesce Assay
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(College of Food Science and Technology, Huazhong Agricultural University, Wuhan          430070, China)

Abstract ：Inhibitory function of luminol-Co(II)-H2O2 chemiluminescence by Cd(II) was studied in this research using static-

state-injection chemiluminescence, and it was applied to determine Cd(II) in water. The results indicated that Co(II) enhanced

the chemiluminescence intensity of luminol-H2O2 , while Cd(II) restrained the chemiluminescence intensity of luminol-Co(II)-

H2O2. Further research indicated that the restraint of luminol-Co(Ⅱ)-H2O2 chemiluminescence by Cd(II) had a relationship with

the concentration of Cd(II) in water. The linear range is 1.0×10－7～5.0×10－6 g/ml. The limit of detection is 3.2×10－8

g/ml. The method was applied to the determination of Cd(II) in water and satisfactory result was obtained. Meanwhile, the possible

reaction mechanism was put forward based on the further study.
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镉(cadmium，Cd)是一种银白色重金属，质地柔

软，富有延展性，抗腐蚀、耐磨，广泛并持久存在

于环境中，对人和动物造成极大的健康危害[1]。在人体

内，镉的半衰期长达 7～30 年，可蓄积 50 年之久，能
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对多种器官和组织造成损害[2]。大量研究表明，镉具有

致癌性。镉广泛存在于自然界中，随着城市工业化、

都市化的发展，大量的镉连续不断地进入土壤、水和

空气。因而，环境中镉的检测对保护人类健康及促进

环境安全十分重要。

在镉的测定中，常用方法有原子吸收[3-4]、双硫腙

比色法[5]和阳极溶出伏安法[6]。近年来，化学发光分析

以其灵敏度高、设备简单、操作方便等优点被引进环

境监测中[7- 8 ]，与流动注射分析技术联用时，大大提高

了分析速度和精密度。

本研究旨在建立简单，快速，成本低，灵敏度高

的水样中Cd(II)含量的化学发光分析方法。同时，通过

对相关体系的化学发光机理的研究，并结合相关研究报

道提出可能的反应机理，为镉的化学发光分析进一步研

究提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

BPCL-I型超微弱发光分析仪    中科院生物物理研究

所；RF-5301PC 型荧光分光光度计    岛津仪器公司；

PHS-3C型精密PH计    上海雷磁仪器厂；移液枪    大龙

医疗设备上海有限公司。

鲁米诺    Sigma公司；储备液(1.0×10－2mol/L)：

称取0.4429g鲁米诺用1mol/L的NaOH 12.5ml溶解后，用

二次去离子水定容至250ml 的棕色容量瓶中，摇匀。使

用时用水逐级稀释至所需浓度；其它试剂均为分析纯，

水为二次去离子水 。

1.2 方法

化学发光信号检测采用微弱发光分析仪，装置如图

1。将化学发光试剂加入反应池中，加入样品溶液，加

样前，打开反应池与光电倍增管的连接开关，所获数

据通过微机记录并处理，据此得到最大且重复性较好的

发光信号。

2 结果与分析

2.1 单因素试验

2.1.1 鲁米诺浓度的影响

鲁米诺作为发光试剂，其浓度在一定的范围内影响化

学发光强度。本研究考察了在1 × 10 － 5～1 × 10 － 3mol/L

浓度范围内鲁米诺溶液浓度与化学发光强度的关系。由

图2 可见，随着鲁米诺浓度的增大，ΔI(化学发光信号

强度)也不断增大。研究过程中不仅要求选取的鲁米诺

浓度能够便于观察实验现象，而且要求试剂消耗量不能

过大，综合考虑上述要求，鲁米诺浓度初步选定为 5.0

× 10 － 4mol/L。

2.1.2 H 2O 2 浓度的影响

过氧化氢是该化学发光反应体系的氧化剂，其浓

度的大小对发光强度有直接的影响。本研究考察了在

0.001～0.5mol/L浓度范围内过氧化氢浓度与化学发光强度

的关系，结果如图 3 所示。随着过氧化氢浓度的提

高，Δ I (化学发光强度)也不断增加，当过氧化氢浓

度为 0.3mol/L时发光信号最大，因此，选择0.3mol/L为

过氧化氢溶液的最佳浓度。

微弱发光分析仪

数据处理仪R

P

J

S →

S.反应池与光电倍增管的连接开关；P.光电倍增管；J.样品进样装置；

R .反应池。

图1    化学发光分析系统示意图

Fig.1     Detectable devices of static chemiluminescence
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图2    鲁米诺浓度的影响

Fig.2     Effects of luminol concentration on CL
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图3   双氧水浓度的影响

Fig.3      Effects of hydrogen peroxide concentration on CL

2.1.3 Co(II)浓度的影响

Co(II)对该体系化学发光强度的影响结果如图4 所
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示。随着Co(II)浓度的增大，ΔI 呈先增大后减小的趋

势，而Co(II)浓度为5.0× 10－4g/ml 时Δ I值最大。因

此，Co(II)最佳浓度初步选为5.0× 10－4g/ml。

2.1.4 p H 值的影响

研究过程中发现，当pH 值分别为12.5 和 13.0 时，

化学发光体系会产生沉淀，可能是因为 p H 值偏高时，

O H －与金属离子结合生成了沉淀。

0. 0 0 0 1，试验选取的四个因素对测定结果影响都极显

著，比较 F 值得各因素的影响程度大小顺序为 A ＞ C ＞

D ＞ B 。

通过 S A S 软件的分析各影响因素水平的方差，最

终确定反应体系的最佳优化组合为 A 3B 2 C 1 D 3，即：鲁

米诺分析液浓度为 1.0 × 10 － 3mol/L，双氧水浓度为

0.25mol/L，Co(II)浓度为1.0×10－4g/ml，pH值为11.5。

2.3 标准曲线、精密度及检出限

在选定的最佳实验条件下，Cd(II)在1×10－8～1×

10－ 6g/ml 的浓度范围内与发光强度呈线性关系，其回归

方程为：y=1.9224x+4.9623，相关系数R为 0.9995。对

浓度为1×10－6g/ml的 Cd(Ⅱ)连续进行11次平行测定的

相对标准偏差为 4.7%。根据 IUPAC 建议，计算得该方

法检出限为3.2× 10－8g/ml。

图 5 表明随着在 pH 值为 10～12 的范围内，pH 值

为11.0 时Δ I取得最大值，因此，pH 值初步定为11.0。

2.2 正交试验

通过单因素试验初步确定最佳反应条件后，进一步

设计了正交试验，通过正交试验最终确定最佳反应条

件。本研究设计了四因素三水平的正交试验，正交试

验表如表 1 。

将试验的结果采用 S A S 程序进行分析，其分析的

结果如表 2 所示。

由表2看出，本研究中四个影响因素的Pr值都小于

来源 D F Anova SS Mean square F 值 Pr＞F

鲁米诺浓度 2 17244094733 8622047366 1.375×108 ＜0.0001

H2O 2 浓度 2 6473047931 3236523965 5.162×107 ＜0.0001

Co(II)浓度 2 8020923758 4010461879 6.396×107 ＜0.0001

p H 2 6664776843 3332388421 5.315×107 ＜0.0001

表2    正交试验结果方差分析

Table 2      Variance analysis of the orthogonal test results

编号 A B C D Cd(II)的发光信号

1 1 1 1 1 12046.7

2 1 2 2 2 23281.7

3 1 3 3 3 21576

4 2 1 2 3 59293.3

5 2 2 3 1 6933.4

6 2 3 1 2 20250

7 3 1 3 2 3650

8 3 2 1 3 150423.3

9 3 3 2 1 17590

表1    正交试验方案及结果

Table 1     Orthogonal array design matrix and test results

注：因素A 代表鲁米诺分析液浓度，水平1 为 1.0 × 10 － 4mol/L，水平

2为 5.0 × 10－ 4mol/L，水平3为1.0×10－3mol/L。因素B代表H2O2

浓度，水平1为0.2mol/L，水平2为0.25mol/L，水平3为0.3mol/L。

因素C代表Co(II)浓度，水平1为1.0×10－4g/ml，水平2为5.0×

10－ 4g/ml，水平3为1.0× 10－ 3g/ml。因素D代表pH值，水平1为

10.5，水平2 为 11.0，水平3 为 11.5。
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图4    Co (II)浓度的影响

Fig.4       Effects of Co (II) concentration on CL
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图5    pH 值的影响

Fig.5       Effects of pH value on CL
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图6     Cd(II)标准曲线

Fig.6      Standard curve of Cd(II)
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2.4 干扰实验

通过对选取的干扰样的测定，得到结果如下：C d

(II)浓度为1.0 × 10－6g/ml 时，至少允许1000 倍的 K+、

N a +、M g 2 +、C l －、S O 4
2 －、N O 3 －、葡萄糖共存；允

许100 倍的 Ba2+、Ni2+ 共存；允许10 倍的 Mn2+、Pb2+、

C u 2 +、淀粉、蔗糖共存；等量的 Z n 2 + 产生干扰。由此

可见，该体系受到一些金属离子的干扰，为提高分析

选择性可以在测定时采取适当的分离措施。如果必要，

一些金属离子的干扰可以通过加入少量的 EDTA(乙二胺

四乙酸二钠)予以掩蔽。

2.5 样品分析及回收率实验

2.5.1 样品中Cd(II)含量的测定

样品取自华中农业大学校园，测定结果见表 3 。

2.5.2 回收率实验

向样品中加入一定量Cd(II)标准溶液使样品中Cd(II)

含量达到1.0 × 10－6g/ml，然后测定其发光信号值并计

算回收率，结果见表 3 。

2.6 机理探讨

应用RF-5301PC 型荧光分光光度计分别对鲁米诺溶

液、鲁米诺-H2O2 混合液、鲁米诺-Co(II)-H2O2 混合液

及鲁米诺-Co(II)-Cd(II)-H2O2混合液进行荧光光谱分析，

同时绘制相关体系的化学发光动力学曲线。动力学曲线

及各荧光图谱如图 7～11 所示。

由图 7 可知，各化学发光体系均为快反应，1 s 时

发光信号最大。而由图 8 和图 9 可以看出：鲁米诺的最

大发射波长在 420 n m 处，加入 H 2O 2 后最大发射波长仍

然在 4 2 0 n m 处，这与已有的研究报道相一致，发光体

是3-氨基邻苯二甲酸根离子的激发态[9-10]。而图10则说

明在加入Co(II)后最大发射波长发生了明显的变化，而

体系发光强度增大。结合相关报道可以推断，Co(II)在

样品 Cd(II)含量 加入量(g/ml) 测出量(g/ml) 回收率(%) 精密度(%)(n=6)

自来水 未检出 1.00×10－6 1.16×10－6 116 3.4

南湖水 未检出 1.00×10－6 1.16×10－6 116 3.7

表3    样品中Cd(II)含量测定结果

Table 3       Results of content of Cd(II) in sample
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图7    反应体系化学发光动力学曲线

Fig.7     Dynamic curves of chemiluminescence
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图8    鲁米诺发射光谱图

Fig.8      Fluorescence spectrum of luminol
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图9    鲁米诺-H2O2体系发射光谱图

Fig.9      Fluorescence spectrum of luminol-H2O2
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图10   鲁米诺 -Co(II)-H2O2体系发射光谱图

Fig.10      Fluorescence spectrum of luminol-Co(II)-H2O2
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鲁米诺被氧化的同时与其发生络合反应形成双配位基的

六元螯合物，然后水解，水解产物再氧化生成激发态

的3-氨基邻苯二甲酸根离子[11]。图11反映出加入 Cd(II)

后，鲁米诺-Co(II)-H2O2 体系光强减弱而最大发射波长

不变，综合前人报道[12]，推断Cd(II)对鲁米诺-H2O2-Co

(II)发光体系发生了类似荧光淬灭的作用(荧光淬灭作用是

指由于荧光物质分子与溶剂分子或其他溶质分子相互作

用，而引起荧光强度降低的现象)从而导致量子化效率
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降低使体系化学发光强度减弱。

3 结  论

3.1 Co(II)对鲁米诺-H2O2 化学发光体系有强增敏作用，

而Cd(II)对鲁米诺-Co(II)-H2O2发光体系有抑制作用。据

此建立了水中痕量镉的化学发光测定法。

3.2 在最佳反应条件下，Cd(II)浓度在1.0×10－7～5.0

× 10－6g/ml 范围内时，ΔI与 Cd(II)浓度成良好的线性

关系。回归方程为y=1.9224x+4.9623，线性回归方程相

关系数为0.9995，检出限为3.2 × 10－8g/ml。

3.3 实际样品(南湖水及自来水)中未检出Cd(II)。

3.4 提出的可能反应机理为：鲁米诺溶液的最大发射

波长在420nm 处，发光体是3- 氨基邻苯二甲酸根离子的

激发态。向鲁米诺中加入 H2O2 后并没有新的发光物质生

成，发光体仍然是 3- 氨基邻苯二甲酸根离子的激发态。

加入Co(II)后Co(II)与鲁米诺反应生成了一种螯合物，同

时由相关现象推断出Cd(II)对鲁米诺-Co(II)-H2O2发光体

系有类似荧光淬灭的作用。
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信  息

图11    鲁米诺 -Co(II)-Cd(II)-H2O2体系发射光谱图

Fig.11      Fluorescence spectrum of luminol-Co(II)-Cd(II)-H2O2
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食用土豆沙拉对人体免疫系统非常有利

长久以来人们就知道土豆对肠道健康有好处，但一项最新研究证实，土豆或许还对整个免疫系统有利，特别

是食用土豆沙拉。结果发表在《Chemistry & Industry》上。

西班牙科学家发现，用大量生马铃薯淀粉(RPS)喂养的猪有更健康的肠道，这并不意外。但是他们同时发现RPS

能降低猪血液中白血球数量，例如白细胞和淋巴细胞。白血球是炎症和其它疾病产生的，它们表明身体存在一定

问 题 。

来自瑞典Goteborg 大学的免疫学家Lena Ohman 表示，这种现象表明整个身体都处于更健康的状态。RPS 喂养

的猪白细胞数量降低了 1 5 % 左右。但 O h m a n 也认为，同时观察到白细胞和淋巴细胞降低是令人吃惊的。

实验中，科学家用RPS喂养猪14周，以分析它们对肠道健康的作用。研究项目负责人Jose Francisco Perez说：

“用 R P S 的目的是模拟高抗性淀粉的饮食。”

人类不会食用生土豆，但是会食用大量含有抗性淀粉的食物，例如冷煮土豆、豆荚、绿香蕉、意大利面和

谷类。大约 1 0 % 的人类食用淀粉是抗性淀粉，它们不会在小肠中消化，因此最终会进入大肠中发酵。

淀粉摄入能降低大肠癌风险，而且对肠易激综合症(IBS)有利。Ohman 小组之前研究发现，对 IBS 病人而言淋

巴细胞数量不会变化，但淋巴细胞会从周围血液聚集到肠道，这意味着 IBS 至少是部分炎症反应。因此她认为观察

到淋巴细胞下降很有意思，或许含有抗性淀粉的食物对 I B S 病人有利。


