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摘 � 要: 应用动力学光度法,在不经分离的条件下,采用比均定中变换同时测定水样中 B rO-
3 与 IO-

3 ,优化了试验条件,

试验了不同干扰离子对测定的影响。 B rO -

3
与 IO-

3
在 0. 10 mg /L ~ 3. 50 m g /L范围内线性关系良好, 检出限分别为

0. 01 mg /L与 0. 02 m g /L, RSD分别为 2. 8%与 2. 0% , 回收率为 97. 2% ~ 104%。
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� � 目前我国自来水多采用液氯、C lO2、漂白粉消

毒,瓶装纯净水以臭氧消毒为主。臭氧消毒会使水

中 B r
-
、I

-
氧化生成 B rO

-
3 与 IO

-
3

[ 1]
, 近年来发现

B rO
-
3 是潜在的致癌物质

[ 2]
。因此, 饮用水含臭氧

氧化副产物问题已引起人们的广泛重视。目前测

定 B rO
-

3 与 IO
-

3 的方法主要有电化学极谱法
[ 3]
、离

子色谱法
[ 4]
等, 均存在操作繁琐、组分间干扰大、

灵敏度低、对分析仪器要求高等问题, 难以满足饮

用水痕量分析的要求。今采用动力学光度法, 运用

比均定中处理, 在不分离的前提下同时测定水中

B rO
-
3 与 IO

-
3 , 结果令人满意。

1� 方法原理

假设被测组分 A与 B能与同一反应试剂 R按

下列反应生成吸光物质 PA与 PB:

A + R
kA

PA ( 1)

B+ R
kB

PB ( 2)

如反应 ( 1) ( 2)服从一级反应动力学模型,

则有:

d [ P ]

d t

= kACA + kBCB ( 3)

式中, kA、kB为速率常数; CA、CB为被测组分 A

与 B在反应时间 t时的浓度; [ P ]为 R与 A和 B在

反应时间 t的产物 PA 与 PB 的总浓度。若 A与 B

无相互作用,则在一定的浓度范围, 体系总吸光值

等于 PA与 PB吸光值之和,即:

AP = A PA
+ A PB

( 4)

上式用被测组分 A与 B的浓度表达可写成:

AP =  
i
E ( i, t) C

0
i (5)

式中, C
0
i 为 i物质初始浓度; E ( i, t ) = �� ( 1-

e
- kt

), ��为 i物质的摩尔吸光系数, 在确定波长、

一定温度下为一常数。因此, 体系总的吸光值在

A P波长一定时,与温度的关系可以通过不同时刻 t

对应的 A P( t)动力学曲线来描述。

对于被测二元组分 A与 B体系,如果式 ( 5)被

E ( B, t)相除, 则变为:

DA =
A P( t)

E ( B, t )
=
E ( A, t )

E ( B, t)
C

0
A + C

0
B ( 6)

式中, E ( B, t)不能为 0,即 B与试剂 R的产物

PB在测定波长能吸光。E (A, t )与 E ( B, t )分别为

PA与 PB 的吸光值 A - t动力学曲线的斜率, 与对

应 t时刻的吸光值成正比。显然 DA在温度一定

时,是 t与 C
0
A的函数。

若二元组分动力学吸光值采用比均定中心处

理,并设比均中心值为 0,则式 ( 6)比均定中心变换

后,其 DA变为MC (D ) A,对应的表达式为:

MC (D )A = MC [
E ( A, t)

E ( B, t )
C

0
A ] ( 7)

同理可得另一组分 B满足:

MC (D ) B =MC [
E ( B, t)
E (A, t )

C
0
B ] ( 8)

上二式表明,在二元组分彼此无干扰、与同一

试剂的产物均能吸光而且温度一定的条件下,

MC (D ) i是 t与 C
0
i 的函数。若反应时间 t一定,则

MC (D )与对应组分的初始浓度成线性关系, 且截

距为 0, 这是动力学比均定中光度法同时测定多元

�35�

第 19卷 � 第 5期 环境监测管理与技术 2007年 10月



组分的理论基础。

2� 试验

2. 1� 主要仪器与试剂

TU- 1800PC型紫外可见分光光度计,北京普

析通用仪器有限公司; M illipore超纯水机, 美国密

理博公司。碘化钠、硫酸、KB rO3、K IO3, 分析纯, 重

庆市化学试剂公司。

2. 2� 试验方法
2. 2. 1� MC (D ) - C回归方程

称取碘化钠,用双蒸水配制 250 mL 0. 1 m o l/L

I
-
贮备液; 移取浓硫酸, 配制 250 m L 0. 5 m o l/L

H2 SO 4贮备液。

准确称取 0. 326 4 g KBrO3与 0. 305 9 g K IO 3,

用双蒸水配制 250 m L 1 g /L B rO
-
3 与 IO

-
3 贮备液,

再按试验要求配成不同质量浓度的混合标准溶液。

在 352 nm处测定不同标准溶液不同时刻对应的吸

光值, 再作对应质量浓度下的比均定中变换

MC (D ), 得出该组分的 MC (D ) - C回归方程
[ 5]
。

2. 2. 2� 样品测定
在与获得组分MC (D ) - C回归方程相同的条

件和步骤下,得出未知样品中相应组分的 MC (D ),

计算其对应的 BrO
-
3 与 IO

-
3 浓度。

3� 结果与讨论

B rO
-
3 与 IO

-
3 在酸性介质中与 I

-
发生如下

反应:

IO
-
3 + 8 I

-
+ 6H

+
3 I

-
3 + 3H 2O ( 9)

B rO
-
3 + 9I

-
+ 6H

+
3I

-
3 + Br

-
+ 3H 2O ( 10)

试验发现, IO
-
3 在酸性介质中与 I

-
反应生成

快速, 而 BrO
-
3 与 I

-
反应相对较慢。因此, 可采用

动力学比均定中光度法同时测定两个组分。

3. 1� B rO
-
3、IO

-
3 与 I

-
反应的动力学吸光值曲线

在环境温度 28 ! , I
-
浓度 0. 01 m o l/L、H 2 SO4

浓度 0. 05 m o l/L条件下, 分别测定不同质量浓度、

不同配比的 B rO
-
3 与 IO

-
3 混合标准溶液在不同时

间的吸光值。BrO
-
3、IO

-
3 与 I

-
反应的 A - t动力学

曲线见图 1。

3. 2� MC (D ) - t曲线与MC (D ) - C回归方程

按试验方法,反应开始 3 m in后, 每间隔 1 m in

测定吸光值,并与各固定组分质量浓度对应吸光值

之比, 然后采用比均定中变换, 获得 BrO
-
3 与 IO

-
3

的MC (D ) - t曲线,分别见图 2、图 3。

图 1� BrO -
3、IO -

3 与 I-反应的 A - t动力学曲线

图 2� B rO -
3 的MC (D ) - t曲线

图 3� IO-
3 的 MC (D ) - t曲线

� � 从MC (D ) - t曲线得出不同反应时刻对应的

MC (D ) - C回归方程, 见表 1。 IO
-
3 与 B rO

-
3 的线

性范围均为 0. 10 mg /L~ 3. 50 mg /L。

3. 3� 固定组分质量浓度对 MC (D ) - C 回归系数

的影响

在 BrO
-
3 与 IO

-
3 混合标准溶液质量浓度

0. 10 mg /L~ 3. 50 m g /L范围内, 改变固定组分的

质量浓度分别为 0. 10 m g /L、1. 00 m g /L,与另一组

分梯度混合,后与过量的 I
-
反应, 按试验方法获得

不同反应时刻对应的 MC (D ) - C方程, 其回归系

数均 > 0. 990, 说明固定组分质量浓度对测定结果

的影响不明显。
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表 1� 不同反应时刻对应的MC (D ) - C回归方程 ∀

分析物
反应时间

t /m in
回归方程

回归系数

r

IO-
3 6 y = - 0. 283 8x + 0. 080 8 0. 992 6

7 y = - 0. 362 1x + 0. 075 1 0. 998 0

8 y = - 0. 417 3x + 0. 086 9 0. 998 8

9 y = - 0. 477 5x + 0. 108 0 0. 999 6

BrO-
3 6 y = 0. 115 7x + 0. 021 5 0. 998 6

7 y = 0. 157 6x + 0. 027 7 0. 998 6

8 y = 0. 192 0x + 0. 040 5 0. 997 4

9 y = 0. 243 2x + 0. 038 6 0. 999 8

� � ∀ 各回归方程均在固定组分质量浓度 0. 50 m g /L条件下

获得。

3. 4� 方法检出限

测定 10份空白样品, 以 3倍标准偏差确定方

法检出限 BrO
-
3 为 0. 01 m g /L, IO

-
3 为 0. 02 mg /L。

3. 5� 精密度与准确度

配制 10份 0. 50 m g /L BrO
-
3 与 IO

-
3 混合标准

溶液, 按获得 MC (D ) - C回归方程的步骤测定,

RSD分别为 2. 8%与 2. 0% , 回收率分别为 101%

与 104%。

为了验证方法的准确性,测定不同质量浓度的

B rO
-
3 与 IO

-
3 混合标准溶液, 回收率为 97. 2%

~ 104%。

3. 6� 干扰离子对测定结果的影响

试验了不同干扰离子对 B rO
-

3 与 IO
-

3 测定的

影响, 结果表明,在酸性介质中, 对 I
-
无氧化性或

对 B rO
-
3 与 IO

-
3 无还原性的离子,如 CO

2-
3 、C lO

-
4、

C lO
-
3、SO

2 -
4 、NO

-
3、NH

+
4、C l

-
、Br

-
等, 即使高于被

测离子 200倍以上, 对测定结果的影响都很小; 而

M oO
2-
4 、WO

2-
4 、NO

-
2 等, 以及硫化物与亚硫酸盐

等,因会与 I
-
或 BrO

-
3 与 IO

-
3 发生反应, 从而影响

测定结果。

3. 7� 样品测定

用该方法测定实际水样, 并作加标回收试验,

加标量 0. 50 m g /L,结果见表 2。

表 2� 样品测定结果 ( n= 4)

样品

测定值

 / (m g# L- 1 )

加标后测定值

�  / (m g# L- 1 ) �
回收率

� � /% � �

IO-
3 B rO-

3 IO-
3 B rO-

3 IO-
3 B rO-

3

长江水 � 0. 01 0. 512 0. 511 102 100

饮用泉水 0. 03 0. 07 0. 498 0. 507 93. 6 87. 4

桶装水 0. 05 0. 09 0. 506 0. 510 91. 2 84. 0

4� 结论

采用动力学光度法比均定中变换同时测定水

中 B rO
-
3 与 IO

-
3 ,与现有方法

[ 6- 9]
相比, 更加简便、

快速, 且灵敏度高, 重现性好, 动力学测定范围较

宽,有一定的实用价值。
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