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核固红-亮绿双指示剂催化光度法测定痕量 Pb(Ⅱ) 
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摘  要：研究了 1.0 mol/L硫酸介质中，痕量铅能同时催化溴酸钾氧化核固红和亮绿。通过测定 455 nm和 595 nm

下吸光度值的变化及其与铅浓度的线性关系，建立了双波长双指示剂测量痕量铅的新方法。其线性范围是

0.025~2.0 µg/25 mL，其检出限为 9.6×10-11 g/mL。本方法灵敏度高，可用于水样及土壤样品的测定，结果比较满意。 
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DUAL-INDICATOR CATALYTIC SPECTROPHOTOMETRIC 
DETERMINATION OF TRACE LEAD(Ⅱ) WITH NUCLEAR FAST 

RED-BRILLIANT GREEN SYSTEM 
SHEN Shu-jun 

（Department of Food and Biology Engineering, Zhangzhou Institute of Technology, Zhangzhou,Fujian 363000, China） 

Abstract: Lead (Ⅱ) was determined by dual-indicator catalytic spectrophotometric method  which  was  
based on the lead (Ⅱ) catalyzing oxidation of nuclear fast red (NFR) and brilliant green by potassium bromate in 
the sulfuric acid medium. A new catalytic spectrophotometric method for the determination of trace lead (Ⅱ) was 
established by the absorbance system at 455 and 595 nm. The linear range of the determination was 0.025~2.0 μg/25mL, 
the detection limit for lead (Ⅱ) was 9.6×10-11 g/mL. It is a highly sensitive and effective method for the 
determination of trace lead (Ⅱ) in water and soil samples. 
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铅广泛存在于电镀、冶金、采矿等工业排放废

水中，是一种严重危害人类健康的重金属元素[1]。

铅进入体内不易排出而引起积累性中毒，严重损害

神经系统、消化系统等，对肝和肾的危害极为严重[2]。

更为严重的是铅会影响婴幼儿的生长和智力发

育，对婴幼儿智力的损害是不可逆转的，而且铅

能增加致癌的危害[3]。因此，无论是在工业生产过

程还是在卫生、环保等领域，痕量铅的测定愈来愈

受到人们的关注。目前铅的测定方法有原子吸收光

谱法[4]、原子荧光光谱法[5]、电感耦合等离子体质

谱法(ICP—MS法)[6] 、动力学光度法[7]、电化学分

析方法[8]、极谱法[9]等。这些检测方法中有的需要

使用有毒有害的有机溶剂；有的由于设备昂贵，且

操作繁琐、分析成本较高[10]而不利于推广应用。催

化动力学光度法由于操作简便、仪器价廉、方法可

靠等优点，在环境监测中得到广泛应用。但该法大

多在单一波长下测定，要进一步提高灵敏度往往较

为困难。双指示剂双波长光度法由于具有准确度和

精密度好、灵敏度高等优点而成为研究热点[11-12]。核

固红属醌亚胺类有机染料，亮绿为三苯甲烷类有机染

料[13]，在单波长动力学光度法测定痕量铅的研究

中，以核固红为指示剂的研究有个别报道，刘英红
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[14]等建立了核固红光度法测定乳制品中微量铬的

方法，但方法检出限为 1.1×10-8 g/mL。以亮绿为指
示剂的研究未见报道，两种指示剂的同时使用也尚

未报道。 
本研究发现，在硫酸介质中，Pb(Ⅱ) 能催化溴

酸钾氧化核固红（NFR）和亮绿双指示剂褪色，通
过分别测定两种指示剂在两最大波长处的催化与

非催化体系的吸光度差值，得出两波长处吸光度差

值的加和与 Pb(Ⅱ)浓度成线性关系，由此建立了一
种新的双指示剂双波长催化动力学光度法测定痕

量 Pb(Ⅱ)的方法。该方法将指示反应的反应物和产
物浓度变化信号进行叠加，检测灵敏度得到成倍提

高，检出限达到 9.6×10-11 g/mL。我们将此法用于实
际样品的测定，结果比较满意。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 
1.1.1 仪器 

UV-360型紫外可见近红外分光光度计（日本岛
津公司）；ECPH51001S型精密酸度计；电子天平
（北京赛多利斯仪器系统有限公司）。 
1.1.2 试剂 

准确称取Pb(NO3)2 0.1598 g，加入1.0 mL浓硝
酸，加水溶解，定容至1.0 L，配成100 μg/mL铅的
贮备液。铅( )Ⅱ 标准工作溶液：1.0 μg/mL，由标准
储备溶液逐级稀释得到；核固红溶液：1.0 g/L；亮
绿溶液：1.0×10-3 mol/L；KBrO3溶液：0.02 mol/L；
硫酸1.0 mol/L。 

实验试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。 
1.2   实验方法  

向两支25 mL比色管，分别加入1.0 g/L核固红
溶液2.50 mL，1.0×10-3 mol/L亮绿溶液3.00 mL，
1.0 mol/L硫酸溶液1.00 mL，0.02 mol/L KBrO3溶液

3.50 mL，其中一支比色管内加入一定量的Pb( )Ⅱ

标准溶液(催化体系)，另一支比色管不加Pb( )Ⅱ 标
准溶(非催化体系)，以水定容至25 mL，摇匀，置于
100℃恒温水浴中反应10 min，取出，立即流水冷却
5 min。用1 cm比色皿，以水为参比，在波长455 nm
和595 nm处，测定催化体系（吸光度为A455和A595)
和非催化体系（吸光度为A0455和A0595)的吸光度，

分别计算 A△ 455=A0455-A455， A△ 595=A0595-A595，

A= A△ △ 455+ A△ 595。 

2  结果与讨论 

2.1  吸收光谱 
按实验方法分别测定催化和非催化的吸光度，

并绘制吸收光谱曲线如图1所示，由图可知，两体
系均在λ= 455 nm和λ=595 nm处获得最大吸收峰，且
在波长455 nm和595 nm处，两体系的 A△ 最大，说

明Pb(Ⅱ)对溴酸钾氧化核固红(NFR)和亮绿双指示
剂褪色均具有明显的催化作用，因此，选择455 nm
和595 nm作用测定波长。 
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图 1 吸收光谱曲线 
Fig.1  Absorption Spectra 

 

2.2 酸度介质的选择和用量的影响 
按实验方法，考察了H3PO4、HCl、H2SO4、

CH3COOH及HAc-NaAc缓冲溶液对反应的影响。结
果表明，在1.0 mol/L硫酸介质中Pb (Ⅱ)对溴酸钾氧
化双指示剂褪色作用最明显， A△ 值最大。故选择

1.0 mol/L硫酸作为实验的酸度介质。同时考察硫酸
用量对反应的影响，结果表明，0.2~1.0 mL时，随
着硫酸用量的增加，体系的 A△ 值不断增大，用量

为1.0 mL时最大，当用量继续增加，体系 A△ 值又

下降，如图2所示。故选择硫酸用量为1.0 mL。 
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图 2  H2SO4用量对△A的影响 
Fig.2  Effect of amount of H2SO4 on △A 

2.3 核固红用量的影响 
按实验方法，考察了显色剂核固红用量（1.0 、

2.0、2.5、3.0、4.0 mL）对体系的影响，结果表明，
当其用量为 2.50 mL时，体系△A值最大，如图 3
所示。故选择核固红用量为 2.50 mL。 

    
V/mL 

图 3 核固红用量对△A的影响 
Fig.3  Effect of amount of NFR on △A 

 

2.4  亮绿用量的影响 
按实验方法，考察了显色剂亮绿用量对体系的

影响，结果表明，当其用量为 3.00 mL时，体系 A△
值最大，如图 4所示。故选择亮绿用量为 3.00 mL。 

 
V/mL 

图 4  亮绿用量对△A的影响 
Fig.4  Effect of amount of Brilliant Green on △A 

 
2.5  KBrO3溶液用量的影响 

按实验方法，考察了氧化剂溴酸钾用量对体系

的影响，结果表明，当其用量为 1.0 ~3.5 mL时，体
系 A△ 值不断增大，溴酸钾用量用量为 3.5 mL时，

A△ 值最大，继续增加其用量，体系 A△ 值又开始

下降，如图 5所示。故选择溴酸钾用量为 3.5 mL。 
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图 5  KBrO3用量对△A的影响 
Fig.5  Effect of amount of KBrO3 on △A 

 

2.6  反应温度的影响 
按实验方法，考察反应温度对体系的影响。结

果表明，温度低于 60℃时，催化反应缓慢，体系△A
值无明显变化；温度升高，反应加快，体系△A值
不断增大；100℃时，体系△A 值最大，如图 6 所
示。故实验温度选择 100℃。 
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图 6 反应温度对△A的影响 
Fig.6  Effect of temperature on △A 

 
2.7  反应时间的影响 
按实验方法，考察反应时间对体系的影响。结

果表明，反应时间为在 2~10 min之间，体系的△A
值不断增大，反应 10 min时，体系△A值最大，继
续加热，体系△A值又降低，如图 7所示。故实验
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选择反应时间为 10 min。 

       
t/min 

图 7 反应温度对△A的影响 
Fig.7  Effect of temperature on △A 

 

2.8 工作曲线和检出限 
在优选的实验条件下，取不同的Pb2+溶液进行实

验，分别绘制单波长及双波长下的工作曲线，如图8
所示。由图可知，Pb2+的浓度在0.025~2.0 μg/25mL
范围呈线性关系，线性回归方程及相关系

数如表1所示，从图8及表1可以看出，双波长测定
下，灵敏度得到明显提高。 
在优选的实验条件下进行11次平行空白实验，

得相对标准偏差为σ = 1.1×10-3，根据3 σ/k，得检出
限为9.6×10-11。 

Ⅱ

Ⅰ

Ⅲ

 

ρPb( )/(μg/25 mL)Ⅱ  

Ⅰ: A△ 455   Ⅱ: A△ 595  Ⅲ: A△ 455+ A△ 595 

图 8 工作曲线 
Fig.8  Calibration Curve of palladium 

   

表 1 线性范围及检出限 
Table 1  Determination ranges and detection limits 

检测波长 线性范围(μg/25mL) 线性回归方程 相关系数 检出限(g/mL) 
    455 nm 0.025~2.00 △A = 0.502ρPb (Ⅱ）-0.0422 0.9989 2.3×10-10 

    595 nm 0.025~2.00 △A = 0.877ρPb(Ⅱ）-0.0647 0.9981 2.5×10-10 

455+595 nm 0.025~2.00 △A = 1.380ρPb (Ⅱ）-0.1068 0.9996 9.6×10-11 
 

2.9  共存离子的影响 
在优选的实验条件下，考察了 25 mL溶液中

多种常见离子对 1.0 μg Pb(Ⅱ)的影响，当相对误
差≤ ± 5%时，共存离子的允许量（倍数）为：Na+、

K+、Ca2+、Mg2+、Cl-、SO4
2-(1500)；Zn2+、Mn2+、

NH4
+、CO3

2-、NO3
-(800)；Cd2+、PO4

3-、Al3+(400)；
Co2+ 、Cr3+(200)；Ba2+、Ni3+（100)；Fe3+、Ag+(50)；
Sr2+、Hg2+(10)。 

3  样品分析 

3.1 水样 
分别取某电镀厂排放的废水、生活污水及湖水

500 mL，过滤，往滤液中加入50 mLHCl（l:l），再

过滤，弃去滤渣，将滤液蒸至近干。冷却后加

入20 mL0.40 mol/LHCl使其溶解，移入l00 mL容量

瓶中，用水稀至刻度，摇匀。取此溶液l.00 mL于100 

mL容量瓶中稀释至刻度。 

取 1.00 mL上液于 25 mL比色管中，按实验方

法进行测定，同时做回收实验。结果见表 2。 

表 2 水样中 Pb(Ⅱ)的分析结果 
Table 2  Determination  results of  Lead(Ⅱ) in water samples 

样品 本法测定值 (μg·mL-1) 相对标准偏差 RSD(%) 加入铅量 (μg·mL-1) 加标测定值 (μg·mL-1) 相对标准偏差 RSD(%) 回收率 (%) 
废水 1.389 2.1 0.1 1.486 1.9 99.8 
污水 0.803 2.3 0.1 0.905 2.5 100.2 

湖水 0.156 2.6 0.1 0.253 1.7 98.8 
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3.2  土壤 
称取 1.0 g 土壤样品于聚四氟乙烯坩埚中，加

浓硝酸 10 mL，反应停止后，移至低温电热板上，加
热分解至液面干净后，加入氢氟酸 5 mL，煮沸 l0 min，
冷却。加入高氯酸 5 mL，蒸发至近干再加高氯酸

2 mL，蒸发至近干(残渣为灰白色)，冷却，加入 1％
硝酸 25 mL，煮沸溶解残渣，移入 100 mL容量瓶
定容。取 2.00 mL上液于 25 mL比色管中，按实验
方法进行测定，同时做回收实验。结果见表 3。 

表3 土壤中Pb(Ⅱ)的分析结果 
Table 3  Determination  results of  Lead(Ⅱ) in soil samples 

样品 本法测定值 
(μg·g-1) 

相对标准偏差
RSD(%) 

加入铅量 
(μg·g -1) 

加标测定值 
 (μg·g -1) 

相对标准偏差 
RSD(%) 

回收率 
 (%) 

土壤 1 1.319 1.8 1.0 2.318 2.0 100.0 

土壤 2 1.278 2.0 1.0 2.280 1.6 100.1 

土壤 3 0.865 2.5 1.0 1.863 2.1 99.9 

 

4  小结 

本研究采用双指示剂体系，利用Pb(Ⅱ）对双指
示剂体系的催化作用，根据催化反应速率与催化剂

浓度之间的比例关系，建立了双波长双指示剂催化动

力学光度法测定痕量铅的新方法。在优选的条件下，

新法的灵敏度得到提高，检出限为9.6×10-11 g/mL，
线性范围为0.025~2.00 μg/25mL，且多数离子不干
扰测定。此方法应用于实际样品中Pb(Ⅱ）的测定，
取得令人满意结果。 
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