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摘 要:为了更加准确地检测海岸带水体中的铁含量，将邻菲啰啉分光光度法测定水质铁( 国标法) 的方法进

行了改进。在邻菲啰啉分光光度法的基础上，在 pH调节方式、比色皿皿差和显色剂三个方面进行改进。结果

表明，改进后方法的线性、准确度和精密度都优于国标法。但改变 pH 调节方式和扣除比色皿皿差后检测低浓

度铁的水样的精密度依然较差( ＲSD ＞ 5% ) ，说明邻菲啰啉的灵敏度较低。以 5 － Br － PADAP为显色剂用分光

光度法检测水样时，方法的准确度和精密度较好( ＲSD ＜ 5%，加标回收率在 96. 0% ～ 106%之间) ，该方法可以

用于海岸带水体中铁的检测。
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Abstract: The determination of iron with phenanthroline spectrophotometry( National Standard Method) was improved in order
to detect coastal zone water more accurately． The improvement was carried out from three aspects: the adjustment of pH values，
the difference between the cuvettes and chromogenic agent． The results demonstrated that the linearity，accuracy and precision of
the improved methods were better than that of the National Standard Method． But the precision of the improvement of the adjust-
ment method of pH and the difference between the cuvettes was still poor for detecting samples with low concentration． This indi-
cated that the sensitivity for iron by using phenanthroline was low． However，the sensitivity，the accuracy and precision for iron by
using 5 － Br － PADAP was relatively more excellent when it was utilized for detecting coastal water( ＲSD ＜ 5%，recoveries were
in the range of 96． 0% and 106% ) ． It implied that the spectrophotometry based on 5 － Br － PADAP could be used to determine
the iron in coastal waters．

Key words: penanthroline spectrophotometry; method improvement; coastal waters; iron

铁在自然环境和生物系统中是一种非常重要的

元素，它的缺乏或过量均会对自然环境和生物系统

产生影响［1］。铁对海洋初级生产力有明显的限制

作用，海水中的铁是浮游植物生长的必须营养元素

之一，铁的缺乏将使浮游植物的生长受到限制，而铁

含量过高会改变浮游植物的群落结构进而引发赤

潮。近海河流是海水中铁的重要来源，流域水环境
中铁的动态将会直接影响海洋生态环境。因此，近
海河流水环境中的铁的检测非常值得重视。

水体中铁的检测方法很多，主要有分光光度

法［2］、原子吸收法［3］、电感耦合等离子体质谱 /发
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射光谱法［4 － 5］和电化学分析方法［6］等。以上各种

分析方法各有利弊，原子吸收法和电感耦合等离

子体质谱 /发射光谱法方法检出限低、灵敏度高，

但需要较昂贵的仪器，检测成本较高。电化学分

析方法检测铁时分析方法简便、快速，仪器设备简

单［7］，但存在电极稳定性和重现性不好等问题。

分光光度法仪器廉价，操作简单，稳定性好，是检

测铁最常用的方法。

邻菲啰啉分光光度法( 国标法) 是目前检测铁

使用最多的分光光度法，该法适用于地表水、地下

水及废水中铁的测定，方法的检出限为 0. 03 mg / l，

测定下限为 0. 12 mg / l，测定下限为 5. 00 mg / l。海

岸带水体处于陆地和近岸海域之间，水体较复杂，

是海水中铁的主要来源。为了更加准确地检测海

岸带水体中的铁含量，本文在国标法的基础上，在

pH调节方式、比色皿皿差、显色剂三个方面进行

了改进。结果表明改进后方法的准确度和精密度

均优于国标法，可用于海岸带水体铁的检测。

1 仪器与试剂

仪器: ( 1) T6 新悦分光光度计，北京普析通用仪

器有限责任公司; ( 2 ) 电热恒温水浴锅，江阴市保利

科研器械有限公司。

试剂: 1 000 mg / l 铁标准溶液，北京坛墨质检

科技有限公司; 10 mg / l铁标准溶液，准确移取 1 ml

1 000 mg / l铁标准溶液，置于 100 ml 容量瓶中，加

水稀释至标线，摇匀; 水质铁标样 202424、202425，

北京坛墨质检科技有限公司; 水质铁标样 7439 －

89 － 6，北京翰隆达科技发展有限公司; 10%盐酸

羟胺水溶液、0. 5%邻菲啰啉水溶液、盐酸溶液( 1

体积盐酸和 3 体积水) 、饱和乙酸钠溶液、1 mol / l

乙酸钠溶液、乙酸 －乙酸铵缓冲溶液( pH = 5 ) 、乙

酸 －乙酸钠缓冲溶液( pH = 5 ) 、1 mmol / l 5 － Br －

PADAP溶液、80 mmol / l SDS 溶液等。所有试剂均

为分析纯试剂。

2 国标法检测海岸带水体铁

2． 1 国标法标准曲线的绘制

将 10 mg / l 铁标准溶液分别配制 0、5、10、20、

40、80、160、320、640、1 280、2 560、5 120 μg / l 系列

标准溶液于 50 ml 比色管中，加水至 25 ml，加 1 ml

盐酸溶液，1 ml 10%盐酸羟胺，混匀后于沸水浴中加

热 30 min。取出比色管冷却至室温，加一小片刚果

红试纸，滴加饱和乙酸钠至试纸刚刚变红( pH≈

5. 2) ，加 5 ml 乙酸铵缓冲溶液( pH = 5 ) 和 2 ml

0. 5%邻菲啰啉溶液，加水至 50 ml，混匀后，显色 15

min，以水为参比，在 510 nm 处测量吸光度，以铁浓

度和对应吸光度值绘制标准曲线。

因电炉加热易爆沸，而且煮沸后剩余体积难于

掌握，液体的转移、洗涤也易造成玷污或丢失，因此，

本实验使用沸水浴加热。检测水样时加 25 ml 水

样，最后定容到 50 ml，因此水样是在稀释两倍后检

测的。

2． 2 结果与讨论

2． 2． 1 标准曲线

由表 1 可知，国标法的检出限为 0． 030 mg / l。

国标法在铁浓度为 0 ～ 5 mg / l 的范围内线性相关系

数为0． 999 6，线性关系较好; 在铁浓度为 0 ～ 0. 1

mg / l的范围内相关系数为0． 971 8( 小于 0. 998) ，线

性关系较差。

表 1 国标法的回归方程、相关系数、检出限

方法
线性范围 /

mg / l
回归方程

相关

系数

检出限 /
mg / l

国
标
法

0 ～ 0． 1
0 ～ 5

y = 0． 2x + 0． 001 1
y = 0． 2x + 0． 002 3

0． 971 8
0． 999 6

0． 030
0． 030

2． 2． 2 精密度及准确度实验

铁标样 1 为水质铁标样 202424，铁浓度标准值

为 0． 349 mg / l，标准值与测量值之间的误差为

5. 6%。水样取至烟台牟平区鱼鸟河，从入海口开

始，每隔 1 公里取一个水样。从表 2 可以看出，当检

测浓度大于 0. 1 mg / l时，测量结果的相对标准偏差

较小( ＜ 5% ) ，加标回收率在 98% ～ 105%之间，方

法的精密度和准确度较高。当检测浓度小于 0. 1

mg / l时，测量结果的相对标准偏差大于 5%，加标回

收率在 102% ～108%之间，方法的精密度和准确度

相对较差。为了准确检测海岸带水体中的铁，国标

法需进一步改进。
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表 2 国标法的精密度和准确度试验( n = 4)

水样编号
国标法 AAS

均值 / ( mg / l) 水样浓度 / ( mg / l) ＲSD /% 回收率 /% 水样浓度 / ( mg / l)

1 0． 055 0． 110 18． 1 103 0． 100

2 0． 147 0． 294 4． 86 105

3 0． 292 0． 584 3． 51 104

4 0． 018 0． 036 34． 0 93． 0 0． 040

5 0． 058 0． 116 13． 1 102

6 0． 048 0． 096 14． 8 103

7 0． 060 0． 120 17． 6 108

8 0． 200 0． 400 3． 61 102 0． 350

铁标样 1 0． 184 0． 368 4． 75 98． 0

3 改进国标法检测海岸带水体铁

3． 1 pH调节方式的改进

邻菲啰啉与亚铁离子在 pH = 3 ～ 9 之间的溶液

中生成稳定的橙红色络合物。国标法在调节溶液
pH值时，向比色管加入刚果红试纸，滴加饱和乙酸

钠溶液至试纸刚刚变红( pH≈5． 2) 。加入刚果红试

纸会产生絮状物质，对待测溶液造成污染，而且每个

比色管加入的饱和乙酸钠溶液的量不同也会影响吸

光度值。直接加入 5 ml 1 mol / l乙酸钠溶液，即可将
pH调至 5 左右。加入缓冲溶液可以稳定溶液 pH，

由于乙酸 － 乙酸铵缓冲溶液的空白吸光度值为
0. 028 左右，乙酸 －乙酸钠缓冲溶液空白吸光度值
0. 002 左右，乙酸 －乙酸铵缓冲溶液空白值相对较

大，会影响低浓度铁的测定，所以本实验乙酸 －乙酸

钠缓冲溶液代替乙酸 －乙酸铵缓冲溶液。

3． 1． 1 标准曲线的绘制

将 10 mg / l 铁标准溶液分别配制 0、5、10、20、

40、80、160、320、640、1 280、2 560、5 120 g / l 系列标

准溶液于 50 ml 比色管中，加水至 25 ml，加 1 ml 盐

酸溶液，1 ml 10%盐酸羟胺，混匀后于沸水浴中加热
30 min。取出比色管冷却至室温，加 5 ml 1 mol / l乙

酸钠溶液、5 ml乙酸 －乙酸钠缓冲溶液( pH = 5 ) 和
2 ml 0. 5%邻菲啰啉溶液，加水至 50 ml，混匀后，显

色 15 min，以水为参比，在 510 nm处测量吸光度，以

铁浓度和对应吸光度值绘制标准曲线。

3． 1． 2 标准曲线

从表 3 可以看出，国标法改进后线性相关系数

和检出限明显优于国标法。在 0 ～ 0. 1 mg / l 浓度范

围内，线性相关系数也有所提高。
表 3 国标法改进 1 的回归方程、相关系数、检出限

方法
线性范围 /

mg / l
回归方程

相关

系数

检出限 /
mg / l

国标法

改进 1
0 ～ 0． 1
0 ～ 5

y = 0． 2x + 0． 001 5
y = 0． 2x + 0． 002 3

0． 981 3
0． 999 9

0． 027
0． 027

3． 1． 3 精密度及准确度实验

铁标样 2 为水质铁标样 202425，铁浓度标准值

为 0. 760 mg / l。从表 4 可以看出改进国标法检测水

样相对标准偏差和加标回收率均好于国标法，铁标

样 1 浓度相对于国标法更接近标准值( 相对误差

2. 58% ) 。但当水样浓度小于 0. 1 mg / l 时，测量结

果的相对标准偏差依然大于 5%，方法的精密度

较差。

3． 2 比色皿皿差

本实验所用分光光度计为 T6 新悦分光光度计，

有 8 个样品池，比色皿之间由于比色皿本身和清洗

问题可能会存在差值，所以在测定吸光度时扣除比

色皿之间的差值。

3． 2． 1 标准曲线的绘制

标准曲线的绘制方法步骤同 3． 1． 1。绘制标准

曲线时，扣除对应的比色皿皿差。

3． 2． 2 标准曲线

从表 5 可以看出扣除比色皿皿差后在 0 ～ 0. 1

mg / l和 0 ～ 5 mg / l 浓度范围内都呈很好的线性关

系，Ｒ2 ＞ 0. 998。扣除比色皿皿差后，线性关系有所

提高。
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表 4 国标法改进 1 的精密度和准确度试验( n = 4)

水样编号
国标法改进 1 AAS

均值 / ( mg / l) 水样浓度 / ( mg / l) ＲSD /% 回收率 /% 水样浓度 / ( mg / l)

1 0． 049 0． 098 14． 3 106 0． 100

2 0． 108 0． 216 4． 42 99． 8

3 0． 266 0． 532 2． 37 98． 8

4 0． 018 0． 036 33． 7 105 0． 040

5 0． 051 0． 102 12． 4 98． 7

6 0． 038 0． 076 12． 5 101

7 0． 058 0． 116 21． 5 106

8 0． 192 0． 384 3． 36 102 0． 350

铁标样 1 0． 179 0． 358 4． 49 98． 0

铁标样 2 0． 375 0． 750 1． 89 95． 0 0． 750

表 5 国标法改进 2 的回归方程、相关系数、检出限

方法
线性范围 /

mg / l
回归方程

相关

系数

检出限 /
mg / l

国标法

改进 2
0 ～ 0． 1
0 ～ 5

y = 0． 2x － 0． 000 2
y = 0． 2x + 0． 001 3

0． 999 8
0． 999 9

0． 024
0． 024

3． 2． 3 精密度和准确度试验

从表 6 可以看出扣除皿差后水样的相对标准偏

差和加标回收率明显好于扣除皿差之前，说明方法

的精密度和准确度提高，但是低于 0. 1 mg / l 的水样

的精密度仍然较低( 大于 5% ) ，说明邻菲啰啉检测

低浓度铁水样时灵敏度较低。为准确检测较低浓度

的水样，需使用灵敏度高的显色剂。
表 6 国标法改进 2 的精密度和准确度试验( n = 4)

水样编号
国标法改进 2 AAS

均值 / ( mg / l) 水样浓度 / ( mg / l) ＲSD /% 回收率 /% 水样浓度 / ( mg / l)

1 0． 047 0． 094 6． 14 105 0． 100

2 0． 112 0． 224 4． 46 100

3 0． 263 0． 526 0． 95 99． 3

4 0． 018 0． 036 29． 6 105 0． 040

5 0． 048 0． 096 5． 18 106

6 0． 042 0． 084 8． 42 107

7 0． 056 0． 112 15． 3 105

8 0． 196 0． 392 3． 80 101 0． 350

铁标样 1 0． 180 0． 360 2． 90 101

铁标样 2 0． 373 0． 746 2． 02 98． 4 0． 750

3． 3 5 － Br － PADAP分光光度法
分光光度法检测铁最常使用的显色剂为邻菲啰

啉，邻菲啰啉分光光度法稳定性好，操作简便，但邻

菲啰啉灵敏度不高，检测低浓度水样时的精密度和

准确度不高。
2 － ( 5 －溴 － 2 －吡啶偶氮) － 5 －二乙氨基酚
( 5 － Br － PADAP) 是一种高灵敏度显色剂，且具有
较好的选择性，由于 5 － Br － PADAP 与铁的络合物
不溶于水，可加入 SDS作为增溶增敏剂。
3． 3． 1 标准曲线的绘制
将 10 mg / l 铁标准溶液分别配制 0、5、10、20、

40、80、160、320、640、1 280、2 560、5 120 μg / l 系列
标准溶液于 50 ml 比色管中，加水至 25 ml，加 1 ml
10%盐酸羟胺，摇匀，放置 20 min。再加入 5 ml 1
mol / l乙酸钠溶液，5 ml乙酸 －乙酸钠缓冲溶液( pH
= 6. 0) ，2 ml 1 mmol / l 5 － Br － PADAP溶液，1 ml 80
mmol / l SDS溶液，定容至 50 ml，摇匀，静置 20 min，

以纯水为参比，在 745 nm 处测量吸光度，以铁浓度
和对应吸光度值绘制标准曲线。
3． 3． 2 标准曲线
从表 7 可以看出，在 0 ～ 0. 1 mg / l 和 0 ～ 1. 2

mg /l浓度范围内，线性相关系数 Ｒ2 ＞ 0. 998，显色
·601·
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剂 5 － Br － PADAP 灵敏度比邻菲啰啉灵敏度( 斜
率) 高。
表 7 国标法改进 3 的回归方程、相关系数、检出限

方法
线性范围 /

mg / l
回归方程

相关

系数

检出限 /

mg / l

5 －Br － PADAP

分光光度法

0 ～ 0． 1

0 ～ 1． 2

y = 0． 5x － 0． 000 3

y = 0． 5x + 0． 002 6

0． 999 4

0． 999 5

0． 008

0． 008

3． 3． 3 精密度及准确度试验

铁标样 3 为水质铁标样，铁浓度标准值为

0. 646 mg / l。除了水样 4 相对标准偏差相对较差以

外( 检测结果跟原子吸收结果相近) ，其他水样的相

对标准偏差均小于 5%，加标回收率在 96. 0% ～

106%之间，方法的精密度和准确度较好，可以用于

海岸带水体的检测( 见图 8) 。

表 8 国标法改进 3 的精密度和准确度试验( n = 4)

水样编号
5 － Br － PADAP分光光度法 AAS

均值 / ( mg / l) 水样浓度 / ( mg / l) ＲSD /% 回收率 /% 水样浓度 / ( mg / l)

1 0． 053 0． 106 3． 02 96． 0 0． 100

2 0． 116 0． 232 2． 39 106

3 0． 256 0． 512 1． 73 96． 8

4 0． 021 0． 042 6． 58 98 0． 040

5 0． 042 0． 084 2． 75 102

6 0． 050 0． 100 3． 80 98． 0

7 0． 047 0． 094 3． 48 106

8 0． 184 0． 368 1． 28 98． 8 0． 350

铁标样 3 0． 332 0． 664 3． 63 98． 3

4 结论

本实验在国标法的基础上，从 pH 调节方式、

比色皿皿差和显色剂三个方面对国标法进行改

进。结果表明，改进后的国标法的线性相关系数

和检出限都优于国标法。而且更换显色剂 5 － Br

－ PADAP后，检测海岸带水体中的铁的准确度和

精密度较好，适用于海岸带水体的检测。但是当

水样浓度为 0. 02 mg / l时 ＲSD 略大于 5%，方法的

精密度不好。为提高低浓度水样的准确度和精密

度，分光光度法有待进一步改进，可以选择灵敏度

高的显色剂或结合萃取浓缩技术。
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