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摘　要：基于微乳液有增稳、增敏、增溶等作用，建立了微乳液－鲁米诺－Ｈ２Ｏ２－Ｃｏ?化学发光体
系测定Ｃｏ?的分析方法。该法测定Ｃｏ?浓度范围为１．０×１０－９～１．０×１０－６　ｍｇ／ｍＬ，检出限
为９．１５×１０－１０　ｍｇ／ｍＬ。测定制药废水中痕量钴，该方法与火焰原子吸收光谱法结果一致，相
对标准偏差（ｎ＝５）为１．０％～２．５％。
关键词：微乳液；化学发光法；钴；废水
中图分类号：Ｏ６５７．３９　　　　文献标识码：Ａ

收稿日期：２０１０－０６－１３
作者简介：姚　坡（１９８４－），男，硕士，工程师，研究方向为化工环保

　　化学发光法测定微量钴，国内外已有研
究［１－３］。微乳液是由表面活性剂、助表面活性剂
（通常为醇类）、油和水按适当比例组成的透明、各
向同性的热力学稳定体系［４］。微乳液对光度法有

广泛的增敏、增溶、增稳等作用［５］，已在分光光度

法［６－８］、火焰原子吸收光谱法［９］、荧光光度法［１０］

及化学发光法［１１－１３］等中应用。本文研究了微乳

液中Ｃｏ?催化鲁米诺－Ｈ２Ｏ２ 的化学发光新体系，
用于测定制药废水中痕量钴时，获得满意的结果。

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

ＹＨＦ－１型液相化学发光分析仪（西安无线电
八厂）；ＰＸＪ－１Ｂ型数字式离子计（上海精密仪器仪
表有限公司）。
钴标准溶液：０．１００ｍｇ／ｍＬ，准确称取０．２１０　９ｇ

ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ 溶于适量水中，用水定容至１００
ｍＬ容量瓶中，使用时用ｐＨ　３的盐酸逐级稀释至

１．００×１０－３　ｍｇ／ｍＬ；溴代十六烷基吡啶（ＣＰＢ）胶
束溶液：１０ｇ／Ｌ；十六烷基三甲基溴化胺（ＣＴ－
ＭＡＢ）胶束溶液：１０ｇ／Ｌ；吐温－８０（Ｔｗｅｅｎ－８０）微
乳液：Ｖ（Ｔｗｅｅｎ－８０）∶Ｖ（正丁醇）∶Ｖ（正庚烷）＝１０∶１．４∶

０．０７；ＣＰＢ微乳液：Ｖ（ＣＰＢ）∶Ｖ（正丁醇）∶Ｖ（正庚烷）＝

０．２５∶０．１２５∶０．１２５；ＣＴＭＡＢ微乳液：Ｖ（ＣＴＭＡＢ）

∶Ｖ（正丁醇）∶Ｖ（正庚烷）＝０．２５∶０．１２５∶０．１２５；ＣＰＢ－
Ｔｗｅｅｎ－８０微乳液：Ｖ（ＣＰＢ）∶Ｖ（Ｔｗｅｅｎ－８０）∶Ｖ（正丁醇）∶
Ｖ（正庚烷）＝０．２５∶１０∶０．１２５∶０．１２５；ＣＴＭＡＢ－
Ｔｗｅｅｎ－８０微乳液：Ｖ（ＣＴＭＡＢ）∶Ｖ（Ｔｗｅｅｎ－８０）∶Ｖ（正丁醇）

∶Ｖ（正庚烷）＝０．２５∶１０∶０．１２５∶０．１２５；鲁米诺

（Ｃ８Ｈ７Ｎ３Ｏ２，ｌｕｍｉｎｏｌ）储备溶液：１×１０－２　ｍｏｌ／Ｌ，
称取０．０８８　６ｇ　Ｌｕｍｉｎｏｌ（德国Ｆｌｕｋａ公司）溶于５
ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ溶液，转入５０ｍＬ容量瓶中，
以水定容，摇匀；Ｌｕｍｉｎｏｌ工作溶液：１×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ，移取１ｍＬ储备溶液，加入１２．５ｍＬ　１
ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ 溶液，７．５ｍＬ　１×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ　ＥＤ－
ＴＡ溶液于１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度；

Ｈ２Ｏ２ 溶液：１ｍｏｌ／Ｌ，准确移取１０．４ｍＬ　３０％的

Ｈ２Ｏ２ 溶液，用水稀释至１００ｍＬ，以水定容，使用

时逐级稀释至５×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ。
所用试剂均为分析纯或优级纯，水为二次蒸

馏水。

１．２　实验方法
在２５ｍＬ容量瓶中加入一定量的Ｃｏ?标准

溶液或含痕量钴的试液，加入１ｍＬ　ＣＴＭＡＢ－
Ｔｗｅｅｎ－８０微乳液，加水至约２０ｍＬ左右，用盐酸
调ｐＨ　３，加ｐＨ　３的盐酸定容，摇匀，静置待用。
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取２．０ｍＬ上述试液，加１．０ｍＬ　Ｈ２Ｏ２ 溶液混匀
作为含钴试液，取２．５ｍＬ　Ｌｕｍｉｎｏｌ工作溶液作
为发光试剂，在化学发光分析仪上测定反应的发
光强度。

２　结果与讨论

２．１　化学发光反应曲线

１．０×１０－５　ｍｇ／ｍＬ的 Ｃｏ?离子在微乳液－
Ｌｕｍｉｎｏｌ－Ｈ２Ｏ２ 体系中反应后，在０．３ｓ内出现最
大发光信号，其化学发光反应曲线如图１所示。

图１　化学发光曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｃｕｒｖｅ
１．试剂空白体系（Ｂｌａｎｋ　ｓｙｓｔｅｍ）；２．ＣＴＭＡＢ－Ｔｗｅｅｎ８０－Ｌｕ－

ｍｉｎｏｌ－Ｈ２Ｏ２－Ｃｏ? 体 系 （ＣＴＭＡＢ－Ｔｗｅｅｎ８０－Ｌｕｍｉｎｏｌ－Ｈ２Ｏ２－

Ｃｏ?ｓｙｓｔｅｍ）；λｍａｘ＝４２５ｎｍ，ＣＬｕｍｉｎａｌ＝１×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ，ＣＨ２Ｏ２＝

５×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ，ρＣｏ?＝１．０×１０－５　ｍｇ／ｍＬ。

２．２　微乳液
微乳液能加大Ｃｏ?的溶解度，加快反应速

度，增加反应体系发光信号的灵敏度，试验分别测
定了 Ｔｗｅｅｎ－８０、ＣＰＢ、ＣＴＭＡＢ、ＣＰＢ－Ｔｗｅｅｎ－８０
和ＣＴＭＡＢ－Ｔｗｅｅｎ－８０等五种类型微乳液的发光
信号相对强度，结果表明，ＣＴＭＡＢ－Ｔｗｅｅｎ－８０微
乳液的发光信号最强且稳定。实验选用 ＣＴ－
ＭＡＢ－Ｔｗｅｅｎ－８０微乳液。

２．３　Ｌｕｍｉｎｏｌ浓度和ＮａＯＨ浓度
试验测试了Ｌｕｍｉｎｏｌ浓度在１×１０－５～１×

１０－３　ｍｏｌ／Ｌ范围，ＮａＯＨ浓度在０．０２～０．１ｍｏｌ／Ｌ
范围时，Ｃｏ?的化学发光强度。结果表明Ｌｕｍｉ－
ｎｏｌ浓度为１×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＯＨ 浓度为０．０５
ｍｏｌ／Ｌ时，反应体系有较大的发光强度和较好的
信噪比。

２．４　酸度

Ｃｏ?试液浓度为１×１０－４　ｍｇ／ｍＬ时，试验
了反应体系在ｐＨ　２～６范围内的化学发光强度。
结果发现ｐＨ　３时，Ｃｏ?的化学发光峰值较高，且

非常稳定。

２．５　Ｈ２Ｏ２ 溶液浓度
试验测定了Ｈ２Ｏ２ 浓度在１×１０－３～３×１０－１

ｍｏｌ／Ｌ范围的化学发光强度。结果表明，Ｈ２Ｏ２
浓度为５×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ时，化学发光强度较大。

２．６　ＥＤＴＡ浓度
在化学发光体系中，ＥＤＴＡ除对干扰元素有

掩蔽作用外，对Ｃｏ?的发光信号也有增强作用，
这可能是ＥＤＴＡ在体系中取代部分水分子位置
所引起的。试验了Ｌｕｍｉｎｏｌ工作溶液中ＥＤＴＡ
浓度在１×１０－６～１×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ范围内对发光
信号的影响，其中以７．５×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ为最好。

２．７　化学发光分析仪负高压
试验结果表明：Ｃｏ?的化学发光信号强度随

着负高压的增加，灵敏度增大，但稳定性减小。试
验选择４６０Ｖ的负高压，化学发光强度稳定、重复
性好。

２．８　校准曲线、精密度及检出限
在最佳化学发光反应条件下，对Ｃｏ?标准溶

液进行测定，Ｃｏ?溶液浓度在１．０×１０－９～１．０×
１０－６　ｍｇ／ｍＬ范围内与化学发光强度呈现良好的
线性关系，其回归方程为Ｉ＝１．１３７ρ＋２．１５，相关
系数为ｒ＝０．９９９　６。对１．０×１０－８　ｍｇ／ｍＬ　Ｃｏ?９
次平行测定，相对标准偏差为１．２％。以空白处

３倍信噪比计算出本法的检出限为９．１５×１０－１０

ｍｇ／ｍＬ。

２．９　共存离子的干扰实验
在２５ｍＬ溶液中，对２．５×１０－３μｇ　Ｃｏ?进

行干扰试验，当相对误差不大于±５％时，共存离
子的允许量为（以μｇ计）：Ａｌ　

３＋、Ｌａ?、Ｓｒ２＋、Ｂｒ－、

Ｃｌ－、Ｉ－、ＮＯ３－、ＰＯ４－、ＳＣＮ－ （２５　０００），Ｂａ２＋

（１２　５００）、Ｂ?、Ｃｓ＋（２　５００），Ｍｏ?、Ｒｂ＋（１　２５０），

Ｍｎ２＋（５００），Ａｓ（Ⅴ）、Ｂｉ?、Ｃａ２＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、

Ｎｉ　２＋、Ｐｂ２＋、Ｒｅ３＋、Ｔｌ　３＋、Ｗ?（２５０），Ｃｄ２＋、Ｃｒ?、

Ｃｕ２＋、Ｐｔ?、Ｔｈ?、Ｖ?、Ｚｎ２＋ （１２５），Ｃｒ?、Ｆｅ３＋

（６２．５），Ｆｅ? （２５），Ｓｎ２＋（２．５）。可见大多数离子
不干扰Ｃｏ?的测定。实际样品测定中，过量的

Ｆｅ３＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋可通过巯基棉进行
分离。过量的 Ａｌ　３＋、Ｆｅ?、Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 可
用ＥＤＴＡ进行掩蔽。

２．１０　化学发光机理探讨
在微乳溶液中，金属Ｃｏ?离子，在Ｌｕｍｉｎｏｌ－

Ｈ２Ｏ２ 体系中，由低价转变为高价Ｃｏ?，经增溶
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后，形成ｌｕｍｉｎｏｌ－Ｃｏ?络合物，再敏化ｌｕｍｉｎｏｌ激
发状态产生激烈的发光后，回到稳定态。其反应：

３　样品分析

测定样品为某制药厂废水，废水中Ｆｅ? 可
用巯基棉进行分离，其他离子无干扰。在漏斗的
颈部预先装入０．１ｇ巯基棉并使松紧适度，然后
移取２５～５０ｍＬ制药废水于漏斗中，样品通过巯
基棉收集于锥形瓶中，准确移取２５ｍＬ于５０ｍＬ
坩埚中，低温蒸干、碳化、灰化，取下稍冷，加入

０．５ｍＬ　ＨＮＯ３（１＋１）洗涤坩埚壁，溶解残渣，稍
冷后转入５０ｍＬ容量瓶，以水定容，以下分析程
序同实验方法。将测定结果与火焰原子吸收光度
法进行比较，结果列于表１。

表１　废水样品中钴的分析结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃｏｂａｌｔ　ｉｎ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎｏ．

本法测得值

（μｇ／Ｌ）

Ｆｏｕｎｄ　ｂｙ　ｔｈｅ

ｐｒｏｐｏｓｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ

相对标

准偏差

（％，ｎ＝５）

ＲＳＤ

火焰原子吸收

光谱法［１４］测得

值（μｇ／Ｌ）

Ｆｏｕｎｄ　ｂｙ　ＦＡＡＳ

１　 ３２．２　 ２．５　 ３２．４
２　 １０．３　 １．２　 １０．２
３　 ２．５　 １．０　 ２．５
４　 １．８　 １．４　 １．７
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［１２］任玉贝，储海虹，岳燕妮，等 ．微乳液体系中鲁米
诺电化学发光行为研究［Ｊ］．苏州科技学院学报（自
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（０４）：５７－６０．

［１３］储海虹，吴莹，狄俊伟，等 ．中性微乳液介质增敏
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９．

［１４］穆家鹏编译 ．原子吸收分析方法手册［Ｍ］．北京：
原子能出版社，１９８９（５）：１６－１８．
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Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ；ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｅｎｃｅ　ｍｅｔｈｏｄ；ｃｏｂａｌｔ；
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ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

２０１１年冶金及材料分析检测人员培训班安排

班次
第一期检测技术培训（北京）
培训时间：２０１１．３．２～４

班次
第三期检测技术培训（北京）
培训时间：２０１１．９．１４～１６

ＪＳ２０１１０１０１
ＡＴＭ　００１拉伸试验技术
（含ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０）

ＪＳ２０１１０３０１ 冶金材料化学成分分析测量不确定度评定

ＪＳ２０１１０１０２ ＡＴＣ　００１电感耦合等离子体光谱分析技术 ＪＳ２０１１０３０２
ＡＴＭ　００１拉伸试验技术
（含ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０）

ＪＳ２０１１０１０３ ＡＴＰ　００３扫描电镜和电子探针分析技术 ＪＳ２０１１０３０３
ＡＴＭ　００２／７弯曲／冲击试验技术

（２０１１．９．１９～２１）

班次
第二期检测技术培训（北京）
培训时间：２０１１．５．１８～２０

班次
第四期检测技术培训（北京）
培训时间：２０１１．１１．２～４

ＪＳ２０１１０２０１
ＡＴＭ　００１拉伸试验技术
（含ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０）

ＪＳ２０１１０４０１
ＡＴＭ　００１拉伸试验技术
（含ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０）

ＪＳ２０１１０２０２ ＡＴＣ　００３Ｘ－射线荧光光谱分析技术 ＪＳ２０１１０４０２ ＡＴＰ　００２金相高倍检测技术

ＪＳ２０１１０２０３ ＡＴＣ　００２火花源原子发射光谱分析技术 ＪＳ２０１１０４０３ ＡＴＣ　０１３固体无机材料中碳硫分析技术

金属材料拉伸试验方法国家标准培训（ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０）

ＧＢ２０１１０１０１ 上海班（２０１１．４．２０～２２） ＧＢ２０１１０１０３ 成都班（２０１１．１０．１２～１４）

ＧＢ２０１１０１０２ 北京班（２０１１．６．１５～１７） ＧＢ２０１１０１０４ 广州班（２０１１．１２．７～９）

　　报名表可在网站下载：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｙｅｊｉｎｆｅｎｘｉ．ｃｎ或ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｎａｃｉｓ－ｃｎ．ｃｏｍ

钢铁研究总院分析测试培训中心
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