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天然环境中的 与水体中的光化学反应
、

氧

化还原反应有密切关系
,

是影 响化学物质 金属离

子
、

腐殖质等 在水环境中的迁移
、

转化
、

归宿及生态

效应的重要 因素
,

也是酸雨形成的主要原 因之一
。

地表天然水中的 主要来 自表层水中可溶解有

机物 的光化学反应
,

它可 以用来示踪表层水

体的垂直交换以及人为污染源的排人川
。

淡水体系

中的 浓度较海水中 浓度高出约两个数

量级
,

所以 是淡水进人海洋表层后混合过程中

的非常有效的示踪物质之一周
。

研究表明天然水体

中的微量 。可以影响生物生长所必需的某些金

属元素在水体中的价位形态从而对生物生长造成影

响阁
。

由于天然水体中 的重大意义
,

近几十年

来国内外学者对天然水体中 含量
、

分布
、

生成

机理及其对体系中其他元素存在的影响等方面进行

了大量研究
,

其中准确测定 的含量一直是科研

工作的热点之一
。

有降低的趋势
。

陆地 上 的大气污染物因可 以消耗

云
、

雨中的
,

所以同一地区陆源雨水中 的

浓度远远低于海源雨水川
。

海水中 有 个主

要来源 表层海水中 的光化学反应生成
,

其中生成率最高的是腐殖质 大气干
、

湿沉降

影响可以持续 海洋生物细胞的释放和

海洋生 物 光合作用 的释放川
。

其 中表层 海水 中

的光化学反应是海水中 最主要的源
。

海

水中 可能的汇主要有 浮游植物和细菌释

放的生物酶对 分解 某些过渡金属离子对

的催化分解
,

如
, 。

其中浮游植物和

细菌的分解是最主要 的汇
,

分解速率与 的浓

度
、

细菌数量
、

环境温度等有关巨‘ 。

天然环境中 的源与汇

大气中的 主要 由挥发有机物光化学反应

产生的过氧自由基结合生成的川
·

十 一
。

但是 等〔〕证明大气中的
一

分子簇也可以反应生成
。

大气中 的汇

主要是 光化学反应分解生成氢氧自由基
,

空气

干沉降和 云
、

雨 的洗脱闭
。

大气中的 可 以消耗

过氧自由基
,

所以大气中 含量与 有一定关

系困
。

由于 的亨利系数相当大
,

所以对大气中

的洗脱作用是雨水中 的主要来源
。

雨

水中 的另外一个源是云中自由基的自行形成
。

降水中 的浓度主要受到环境温度
、

雨水的

值
、

空气洁净度
、

太阳辐射强度
、

雷电等因素的影响
,

当雨水中非海源硫酸根的浓度增大时
,

的浓度

天然水体中 的测定方法

根据方法原理的不同
,

可以将天然水体中

的分析方法分为 类 化学发光法 荧光法

分光光度法 过氧化氢传感法
。

化 学发光法

一定条件下样品中的 与发光剂反应生成

激发态分子
,

当激发态分子跃迁 回基态时
,

可以发出

一定波长的光
,

通过测定发光强度计算样品中

的含量
。

常用于测定 的发光剂有鲁米诺
、

草酸

衍生物和光泽精
。
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夔璧夔底, 切万的 监目

米诺化学发光体系

鲁米诺
一

化学发光体系是发现最早的
,

也是

应用最广的化学发光体系
,

它可 以被一些金属离子

催化
,

使发光增强
。

该体系最早应用于 测定是

年 等建立 的鲁米诺
一 一

体系
。

年 等对该方法进行了改进
,

检出限

降低到 以下
,

灵敏度提高了 倍
。

出

于研究的需要
,

等
‘〕将流动注射分析技术和

一

鲁米诺
一

化学发光体系联用
,

缩减了操

作时间
,

提高了灵 敏度
。

在常规浓度范围内
,

只有

对方法有干扰而且可以通过采样后将样品静置

予以消除
,

检出限为
,

可用于测定

雨水
、

海水样品
。

等阳 〕亦采用 了流动注射技

术
,

检出限为
,

线性范围为 火 ”

。”
,

作者发现海水中 的浓度随深度的

增加迅速下降
,

到温跃层 以下基本不再变化
。

说明

表层海水中 的光化学反应可能是海水中

主要的源
。

,

草酸衍生物化学发光体系

草酸衍 生 物 化 学 发 光 体 系 最 早 由

提出
,

用于测定 的草酸衍生物主要

是双
, 一

二硝基苯基 草酸脂和双
, , 一

三氯苯

基 草酸醋
。

早期
,

等。‘ 采用 固定化反应器与
一

氨基荧光葱
、

二蔡嵌苯反应器联合
,

测定了雨水中

的
。

等
,‘〕在研 究如何减小

的背景干扰时发现草酸咪哇在没有催化剂的情况下

灵敏度是 的 倍
,

用于测定 时检

出限达到
。

等
‘

发现当
一

二

苯基葱作为发光 试剂 时可 以 测 定
,

伟

一

范围内的
。

光泽精化学发光体系

光泽精被 氧化可 以产生化学发光
,

反应过

程中产生的叮咤酮不溶于水
,

需引人少量的十二烷

基磺酸钠防止沉淀的产生
。

而且
,

在鲁米诺化学发

光体系中没有催化作用的某些金属离子
,

如 却

可以催化 氧化光泽精的化学发光反应
,

这 为

提高分析灵敏度提供了条件 〕。

近几年来
,

又有化学分析工作者提出了一些新

的化学发光体系
。

年
,

等〔‘ 〕利用
一

甲

基
一 一

苯甲酸叮咤竣酸三氟代甲基磺酸脂与 反

应产生化学发光
,

相对标准偏差为
,

检出限为
,

线性范围为
一 ’ 丫 一 。

该方法最大的优点游最佳测定波长为 。 。 ,

这

个波长在水体中有机质的吸收和荧光波长范围以

外
,

避免了水体中有机质的干扰
,

的干扰可 以通

过加入菲洛嗦消除
。

荧光法

过氧化酶作用下荧光剂与 反应产生荧光
,

根据荧光强度与 浓度的定量关系确定 浓

度
。

常用的荧光剂有蓑若亭和对轻基苯乙酸
。

友若亭
一

过氧化物醉荧光衰减法
在一定 的磷酸缓冲溶液中加入待测样品和

蓖若亭
,

测得其荧光信号
。

向此混合液中加人过氧

化物酶
,

开始氧化蓑若亭使荧光信号减弱
,

减

弱值与
。

含量成线性关系
。

通过计算信号差值

计算样品中 的含量
。

方法检出限为
,

相对标准偏差为
,

适用于雨水
、

海水
、

地下水及河

口半咸水体系仁’ 。 。 等仁” 〕在测定海水和河
口半咸水中的 时将此法与流动注射联用提高
了分析速度

,

测定范围可达
一

一 一 ’ ,

相对标准偏差为
。

该类方法最大优点在于它的检出限非常低
,

但

是要求必须在样品采集后立即分析
。

早期学者曾经

采用调解两个反应阶段的 值来延迟荧光
,

操作

麻烦
,

效果也不甚明显
。

等〔 对该方法的保

存
、

测定条件进行优化
,

调整了激发和发射波长和测

定 值
,

使灵敏度提高了 倍
,

样品可保存
。

对经基苯乙酸
一

过氧化物醉荧光法

对轻基苯乙酸与 可以生成荧光二聚体
,

其

荧光强度与 的浓度有定量关系
。

由于对经基

苯乙 酸 与 有 机 过 氧化 物 也 反 应 生 成 荧光 物 质
,

等 〕提出了双通道化学流动体系消除样品

中的有机过氧化物的干扰
。

一个通人样品测定其中

总过氧化物的浓度 另一个通人 已被分解的样

品
,

测定其他过氧化物的浓度
。

两个通道浓度之差

即为样品中 的浓度
。

测定前需要加入

消除某些金属离子的干扰
,

检出限为
,

测

定范围为
一 一‘ 。

后 来
,

和 〕将此法改进应用于海水中

的测定
。

为了提高空 白值的准确度
,

采用 份平行

样品加人不 同试剂的方法进行差减计算样品空 白
。

检出限为
。

雨水中 的浓度较海水中

的高
,

等〔 将该方法用于雨水测定时增加了

试剂浓度
。

该方法只需加人一 次试剂
,

即可获得稳

定的荧光信号
,

测量准确度高
、

检出限低
,

在国际上

倍受认可和推崇
。

乙酞氮基苯酚荧光法

等 〕发现酸性介质中 与乙酞氨基苯酚

可形成荧光络合物
。

该络合物的激发
、

发射波长为

和
,

方法检出限
,

线性范

围为
一‘ 一 ,

回收率
,



器黯向
。

可用于测定雨水中的
。

但需加入

掩蔽
, ”

一

的干扰
。

分光光度法

在一定条件下
,

试剂与 生成吸光物质
,

通

过分光方法测定样品中 的含量
。

分光光度法

测定 主要有 类 催化剂存在情况下与供

氢体发色团反应 金属离子的氧化 与复杂

配体络合显色反应
。

其中与复杂配体络合显色反应

应用最广泛
。

与供氢体发色团反应

等哪 〕在过氧化物酶存在情况下
,

以铬黑

作供氢体发色团测定
。

在 为 的情况

下可以测定 ” 一

范围内

的
。

也有科学工作者尝试向样品中加人
一

乙

基
一 一

磺酸丙烷基 苯胺钠盐 作供氢体测定

雨水中的
,

检出限为
。

后来

等嘟 〕对该方法进行改进
。

他们向样品中加人

氨基毗哩琳酮的衍生物
一 一

氨基
一 一

对
一

苯胺
一 一

甲基
一

苯基
一

毗哩 作显色剂
。

在过氧化物酶的催化

作用下
, ,

和 反应生成蓝色产物
。

方法检出限为
,

向样品中加人 可以

消除常规离子的干扰
。

也有分析工作者将停止流动
一

技术与分光光度法联用测定雨水中

的
, 〕。

以血色素催化邻苯二胺与 反应

生成
, 一

二胺吩嗦
。

检出限为
,

线性范

围为
一 只 ”

,

相对标准偏差
,

回收率在 之间
。

金属离子的氧化

涉及到金属离子的氧化作用的分光光度法
,

主

要采用 和 的鳌合物来测定
。

将

样品通人 。一

溶液
,

即可生成稳定的

络合物
,

检出限为 「 〕。

由于检测

大气及降水时
,

固体颗粒及溶液中生成的 干扰

可见光的通过
,

影响准确率
,

故该法不适于测定大气

样品
。

与复杂配体络合显色反应
目前应用最广的是金属离子与 及有机显

色剂形成的三元体系
,

已经用于 测定的金属离

子有
, , , , ,

, ,

和
,

选用的有机显色剂

主要是
一 一

澳
一 一

毗 吮偶氮
一 一

二 按基 苯 酚
一

, 〕。

白林山等〔, 。
,

川 建立 了 卜
一 一

体系和 卜
一 一 一

体
系

。

两种物质都有很高的摩尔吸光系数
,

两种体系

都有很好的线性范围和检出限
。

等卿 〕向样

品中加人啥吮
一 , 一

二淡酸和钒酸盐
,

条件下与 形成含氧
一

过氧
一

啥吮
一 , 一

二梭酸钒

醋
,

线性范围 一 一 一

,

检出限
,

和对经基苯乙酸荧光法

相关性好
。

方法使用的络合试剂 非常稳定
,

与

空气中的
, , , 。

等不反应
,

可 以直接

放置在样品采集器中待降雨发生立 即生成
,

避免样品储存
、

转移过程中 分解带来的误差
。

尽管雨水样品中含有的有机过氧化物也和 反

应
,

但是生成物质的最大吸收峰和 的不同
,

所

以测定时不需考虑有机过氧化物带来的干扰
。

过氧化氢传感法

传统的电化学方法测定 一般采用铂
、

金电

极作工作电极
,

利用工作电极上氧化电流和 浓

度的相关性进行测定
,

例如极谱法
、

电流滴定法
、

衡

电位法等
,

但是很多易被氧化的物质对其造成干扰
。

近二十多年来
,

利用酶催化反应的高度专一性和电

化学信号检测的高灵敏度相结合制成的电化学传感

器得到了迅速发展
。

过氧化物酶等作为催化剂固定

在电化学仪器的工作电极上
,

电化学分析仪器检测

在催化剂的作用下发生的化学变化并将其转

换成电信号
,

进而测定样品中 的浓度
。

主要的

过氧化氢传感器有 种 安培型过氧化氢传感器
、

伏

特型过氧化氢传感器和生物传感器
。

安培型过氧化氢传感器

为了减少 电化学分析仪器测定 过程中酶

的流失
,

等 〕用
一

离子交换树脂将酶

固定于镀金铂质微电极上
,

检出限为
。

即 等田 〕将芦笋组织和二茂铁固定在碳电极

上制成一种新型传感器
。

其中芦笋组织可产生过氧

化物酶
,

二茂铁在电极表面和 之间传递电子
。

传感器检出限为
,

连续使用 后灵敏

度会下降
。

伏特型过载化氢传感器

安培型过氧化氢传感器测定 速度快
,

但是

电极氧化 时需要高的工作电位易受到一些电

活性物质 例如尿酸
、

抗坏血酸 的干扰
,

限制了方法

的灵敏度
。

为了提高传感器的灵 敏度采用恒电流

法
。

该传感器通过测定 反应时常效应晶体管

电活性触点工作参数的变化测定待测样品中

的浓度
。

其中
一

作为过氧化物酶的电子传递

体
,

催化还原
。

为了避免抗坏血酸的干扰在电

活性物质上附一层 膜 , 。

等
,‘〕尝试

将不同的物质
, , ,

涂于石 墨

电极上
,

发现将 用石蜡油固定在石墨电极上制

成的传感器响应信号最敏锐
,

检出限
。

测定结果与化学发光法结果一致
,

但是测定过程 中
十 和 登

一 对测定结果有干扰
。
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瓮黯
二

画
生物传感器

将过氧化氢酶与含硅有机物混合成凝胶涂于碳

电极上制成一种新型传感 器
,

制备凝胶 的过程 中加

入六环高铁酸盐作为供 电子体
。

该传感器 的响应速

度 在 以 内
,

线 性 范 围是
’‘

一
一 脚口。

将鲁米诺 固定在 阴离子交换 树脂

上置于玻璃 管 内
,

把辣根过 氧化 物酶 固定 在生 物兼

容性壳聚糖膜上固定于玻璃卷上制成一个透 明的传

感线圈
,

然后将二者结合在一起 制成 流动试剂生物

传感器
,

检出限为
、 ,

该传感器在正 常情况

下可 以使用 个月哪 〕。

也有学者将过氧化氢酶 固定

于用戊二醛制成 的凝胶上
,

然后 固定 在 聚 四 氟 乙 烯

膜上结合在溶氧电极上制成酶 电极
。

当电极放人待

测样 品 中时过 氧化 氢 酶 将样 品 中的
。

分 解 成
,

用溶 氧 电极测 定 生 成 的量 从 而计算样 品 中

的含量 〔” 。

研究的重点
。

随着实验仪器 的不 断发展
,

方法 的不

断改进
,

试 剂 的 不 断 开 发 和 新 体 系 的 不 断 出 现
,

的分析测定方法将不断的完善和发展
。

不 同分析方法的对比及小结

化学发 光 法 和 荧 光法 是 应 用 最 广 泛 的两类 方

法
,

它们均可以用于测定大气
、

淡水及海水样 品
。

相

对荧光法而言
,

化学发光法不需要光源及单色器
,

设

备简单
,

没有散射光及杂散光 引起 的背景值干扰
,

线

性范 围广
,

灵 敏度 高
,

检 出限低
。

而且
,

测定

在 为 的情况 下进行
,

这是大多数酶 的最佳酸

度
。

但是
,

雨水样 品 中含有 的 和 会 减 弱

鲁米诺的发光信号
。

荧 光法 检 出限低
,

可 以用 于较

低浓度 的测 定
。

但是 生成 的荧光物质与水体

中某些腐殖质 的荧光重叠
,

影 响方法准确度
,

富有机

质环境下更 为严重
,

可用标准加 人法校正
。

方法所

用过氧化物酶价格 昂贵
,

在溶 液 中不稳定 而且对 实

验条件要求严格
。

分光法操作简便
、

直接
,

但是方法

检出限较高
,

只适用雨水体系
。

过 氧化 氢传感 法将

实验所需 的试剂都 固定在生物膜 上
,

价格 昂贵 的试

剂可 以重复使用
,

克服 了酶分析法试剂 昂贵和化学

分析繁琐复杂 的缺 点
。

专一性强
,

受介质环境影 响

小
,

分析速度快
,

准确度高
,

操作简便
,

容易实现 自动

分析
。

不过
,

该类方法对实验条件要求严格
,

检 出限

高
,

所 以 只适用于测定雨水和工业废水
。

各种 方法分析 中
,

电化学分析法有待进一

步提高灵敏度和消除干扰 分光 光度法
,

方法简单
,

选择性好
,

但需要寻找更好的
、

高摩尔吸光系数的物

质 化学发光法 和荧 光法
,

灵敏度高
,

但仪器设备昂

贵
,

酶的利用提高了灵敏度和选择性
,

流动技术 的应

用提高了测定速度
,

今后 发现新 的化学 发光和荧光

试剂用于 的测定将会成为研究 的重点 在 电化

学传感器的研制 中
,

研究新型酶 固定技术
,

以维持酶

的高生物活性及延长传感器 的使用寿命将会是今后
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