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浊点萃取 －火焰原子吸收光谱法测定土壤中的有效态钴

杨　琳，李雪蕾，王相舒，王晓燕，王文涛，韩华云

（郑州大学化学与分子工程学院，河南 郑州　４５００５２）

摘要：重金属的毒性和迁移性不仅取决于总量，而且取决于特殊的化学形态，其中有效态容易被植物吸收，

对人体的危害更严重，因此准确测定土壤中的重金属有效态含量非常重要。但土壤中有效态金属的含量通

常很低，而且干扰组分多，直接进行仪器分析测定比较困难。本文以０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸为浸提剂，甲基红为螯
合剂，ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４为表面活性剂，建立了一种浊点萃取 －火焰原子吸收光谱测定土壤中有效态钴的新方
法，提高了测定的选择性和灵敏度。在最佳实验条件下，钴的线性范围为０．１０～２．００μｇ／ｍＬ，方法检出限为
０．０３μｇ／ｍＬ，方法回收率为９４．０％ ～１０４．０％，应用于分析０．５μｇ／ｍＬ钴标准溶液，９次平行测定的相对标
准偏差为３．３％。通过测定发现不同地区土壤中有效态钴占钴总量的比例差别很大，土壤中重金属有效态
含量更能直观地传递出重金属在土壤中的迁移能力、存在状态以及危害程度等信息。
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重金属元素在土壤中的总量不能直接用来评估

环境效应［１－２］，土壤中重金属离子的毒性和迁移性

不仅取决于总量，而且取决于特殊的化学形态［３］。

重金属在土壤中只有少部分以水溶态和离子交换态

存在，这部分在土壤中具有较大的活性，容易被植物

吸收［３－４］，通常被称为有效态。有效态金属对人体

的危害严重，因此准确测定土壤中的有效态金属具

有很重要的意义［５］。

对土壤中有效态重金属的提取方法已有很多研

究［６］，使用的浸提剂主要有三类：弱（稀）酸类、络合

剂类和中性盐类。我国环境保护行业标准规定

ＤＴＰＡ、０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和水作为土壤中有效态金属
的提取剂［７］。文献［８］报道０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸提取效
果比 ＤＴＰＡ好，原因可能是各类提取剂本身的 ｐＨ
有较大差异，ＤＴＰＡ放置一段时间后ｐＨ值有变小的
趋势，而０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸的 ｐＨ值没有变化，比较稳
定；另外，其浸提机制也不同，ＤＴＰＡ对土壤中重金
属的浸提机制可能主要是缓冲条件下的络合作用和

阳离子交换作用，但是阳离子的浓度较低，交换作用

较弱，而盐酸主要是 Ｈ＋的交换作用［９］。不论应用

哪一类提取剂获得的土壤中有效态金属的含量通常

很低，而且浸出液中浸出的共存干扰组分多，直接进

行仪器分析测定很困难。因此，分离和富集技术用

于测定土壤中痕量有效态金属是非常必要的。已有

文献报道的分离富集方法主要有：共沉淀法、液－液
萃取法、离子交换色谱法、吸附法、液膜萃取法及固

相萃 取 法 等［１０－１２］。浊 点 萃 取 法 （ｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，简称ＣＰＥ）是近年来出现的一种新兴的环
保型液－液萃取技术。它是以表面活性剂胶束水溶
液的溶解性和浊点现象为基础，通过改变实验参数

而引发相分离，将亲水性物质与疏水性物质分

离［１３］。与传统的液－液萃取技术相比，它最主要的
优点在于不使用有毒有害的有机溶剂，适应绿色分

析技术的发展需要［１４］。

钴是人体和动植物所必需的微量元素之一，但

人体中钴含量过高或过低都会对健康造成危害，对

土壤中有效态钴的研究十分必要。本文采用 ０．１
ｍｏｌ／Ｌ盐酸对土壤中有效态钴进行浸提，以甲基红
为络合剂，ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４为非离子表面活性剂，应
用浊点萃取技术与火焰原子吸收光谱联用的方法测
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定有效态钴含量，通过研究影响浊点萃取的主要因

素，建立了测量土壤中有效态钴的新方法。

１　实验部分
１．１　仪器与主要试剂

日立 Ｚ－８０００偏振塞曼原子吸收分光光谱仪、
钴空心阴极灯（日本日立公司），工作条件为：采用

塞曼偏振效应扣背景，测定波长２４０．７ｎｍ，灯电流
７．５ｍＡ，狭缝宽度０．２ｎｍ，空气流量 １．５ｋｇ／ｃｍ２，
乙炔气流量０．２ｋｇ／ｃｍ２。

ＲＭ－２２０超纯水仪（台湾艾柯公司）；７９－１
磁力加热搅拌器（金坛市华峰仪器有限公司）；

ＰＨＳ－３Ｃ型精密酸度计（上海大普仪器有限公司），
Ｅ－３３１型ｐＨ复合电极；电热板（浙江省嘉兴市新腾
电器厂）。

钴标准储备液 ＧＢＷ０８６１３（１．０ｍｇ／ｍＬ）：中国
计量科学研究院国家标准物质研究中心提供。

钴标准溶液：由钴标准储备液逐级稀释而得。

Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３缓冲溶液（ｐＨ＝１０．１）：分别
移取 ３０ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３溶液和 ２０ｍＬ０．１
ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３溶液混合在一起，混匀，即得到
Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３缓冲溶液。
１．０ｇ／Ｌ甲基红－乙醇溶液：准确称取０．１０００ｇ

甲基红（固体），用６０％乙醇溶解并定容至１００ｍＬ
容量瓶中。

０．１ｍｏｌ／Ｌ硝酸 －乙醇溶液：８ｍＬ浓硝酸用乙
醇定容至１０００ｍＬ。
５２．９ｇ／ＬＴｒｉｔｏｎＸ－１１４溶液，２％氨水，０．１

ｍｏｌ／Ｌ盐酸。
实验用水均为二次去离子水，其他试剂均为分

析纯及以上。

１．２　样品采集与前处理
土壤采自郑东新区、郑州高新区规划绿地和四川

烟草地。将采集的土壤样品用四分法缩分，缩分后的

土壤样品在自然状态下风干，以陶瓷或玛瑙研钵轻轻

研压，拣出大颗粒岩块、根茎等杂物，全部过１００目分
样筛，以备分析用。处理前研钵、分样筛等工具要用

酒精清洗干净，以免样品污染，影响测定结果。

参照ＬＹ／Ｔ１２６０—１９９９［１５］，称取２．５ｇ上述土
壤样品，以土液比 １∶１０加入 ０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸，混
匀，恒温振荡１．５ｈ，静置，干过滤，滤液转入１００ｍＬ
容量瓶中保存，即得到酸浸提土壤溶液。

１．３　土壤样品中钴总量的测定
参考国家标准 ＧＢ／Ｔ１７１３８—１９９７［１６］消解土壤

样品，然后将溶液转移至 １０ｍＬ比色管中，定容，
用原子吸收光谱法测定钴的总量。

１．４　浊点萃取方法
分别移取不同量的 Ｃｏ标准溶液和样品溶液于

１０ｍＬ刻度离心管中，加入０．９ｍＬ甲基红溶液，摇
匀，用２％氨水调至恰好由红色变为黄色，然后依次
加入１．５ｍＬＮａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３缓冲溶液（ｐＨ＝
１０１）、１２ｍＬＴｒｉｔｏｎＸ－１１４，最后用去离子水定容
至刻度，摇匀后置于８０℃恒温水浴中加热１００ｍｉｎ
后取出，迅速放入冰水浴中冷却，使表面活性剂相成

为黏滞的浓缩相，与水相有明显的分层，倾倒出水

相，在表面活性剂相中加入０１ｍｏｌ／Ｌ硝酸 －乙醇
溶液并定容至 １０ｍＬ，放入热水中 ５ｍｉｎ，取出混
匀，用火焰原子吸收分光光谱仪测定。同时做空白

实验。

２　结果与讨论
２．１　缓冲溶液用量及ｐＨ的选择

浊点萃取金属离子的关键步骤是形成金属螯合

物，而ｐＨ值是影响金属螯合物形成的重要因素。
本文试验了不同 ｐＨ值时钴的萃取效果，如图１所
示。随着ｐＨ值的增大，吸光度逐渐增大，这是因为
在酸性条件下，形成的螯合物很少。对两相中钴浓

度进行测定并计算分配系数ＤＭ，结果表明当ｐＨ＜８
时，ＤＭ＜７；增大 ｐＨ值，ＤＭ逐渐增大，形成的螯合物
也趋于稳定；当 ｐＨ＝１０１时，吸光度最大，ＤＭ达到
３２；继续增大 ｐＨ值，吸光度和 ＤＭ又下降。实验选
用ｐＨ＝１０１的Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３缓冲溶液。

图 １　ｐＨ对吸光度的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

试验了ｐＨ＝１０１的Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３缓冲溶液
不同用量对Ｃｏ吸光度的影响。随着缓冲溶液体积的
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增大，吸光度逐渐增大；在缓冲溶液体积达到１５ｍＬ
时，吸光度达到最大值；进一步增大缓冲溶液体积，吸

光度变化较小。实验选用缓冲溶液用量为１５ｍＬ。
２．２　络合剂浓度的选择

甲基红和Ｃｏ２＋络合形成螯合物，将Ｃｏ２＋萃取到
有机相中，达到富集的目的。由图２所示，在甲基红
浓度为００５～００８ｇ／Ｌ时，Ｃｏ吸光度很低；当甲基
红浓度增加至００９ｇ／Ｌ时，吸光度达到最大；继续
增大甲基红浓度，吸光度明显下降。说明在甲基红

浓度为００９ｇ／Ｌ时，形成稳定的络合物。实验选用
结合剂甲基红浓度为００９ｇ／Ｌ。

图 ２　甲基红浓度对吸光度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｅｔｈｙｌｒｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

２．３　表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４浓度的选择
表面活性剂的浓度对浊点萃取效率和仪器的分

析测定都有一定的影响。表面活性剂浓度过大，会

导致相分离时间延长，并影响萃取后样品的处理；表

面活性剂浓度过小，会使相分离不完全，萃取效率降

低。为了保证待测金属离子萃取完全，提高萃取效

率和富集能力，应选用适当浓度的表面活性剂。

图３是 ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４浓度在１０６～９５２ｇ／Ｌ
范围 内 对 Ｃｏ吸 光 度 的 影 响。吸 光 度 随 着
ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４浓度的增加，呈增大趋势；ＴｒｉｔｏｎＸ－
１１４浓度为６３５ｇ／Ｌ时，吸光度最大；ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４
浓度大于６３５ｇ／Ｌ时，吸光度下降，这是由于有机
相体积增大，导致体系黏度增大，吸光度下降。为了

保证最大萃取效率，且提高测定的灵敏度，实验选择

ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４浓度为６３５ｇ／Ｌ。
２．４　平衡温度和平衡时间的选择

试验了不同温度对钴萃取效率的影响，结果见

图４。当温度低于８０℃时，吸光度随着温度的升高
而增大；当温度达到８０℃时吸光度最大；进一步提

图 ３　ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４浓度对吸光度的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＴｒｉｔｏｎＸ１１４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

图 ４　平衡温度对吸光度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

高温度，吸光度稍有下降，可能是温度过高使金属螯

合物分解，萃取效率变低。所以平衡温度选择

８０℃。
分别选取２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１４０、１６０、１８０

ｍｉｎ进行平衡时间试验，当平衡时间超过８０ｍｉｎ时，
钴的吸光度基本达到一个平台。实验选择平衡时间

为１００ｍｉｎ。
２．５　共存离子的影响

试验了常见的阳离子和阴离子对钴萃取效率的

影响，结果见表１。大多数离子都不干扰钴的测定。
在ｐＨ＝１０１条件下，Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｐｂ２＋等阳离子在浓
度很高时会形成絮状沉淀，冰水浴中冷却后，悬浮在

表面活性剂相上层，倾倒出水相时，与水相一起和表

面活性剂相分开。即使与甲基红发生络合反应的低

浓度金属离子进入到表面活性剂相，由于火焰原子

吸收光谱法的高选择性，并不影响钴的测定。

２．６　标准曲线、方法精密度和检出限
在上述选定的最佳实验条件下，按照实验方法

配制浓度为 ０１０、０２０、０５０、１００、１５０、２００
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μｇ／ｍＬ的钴标准溶液，浊点萃取测定其吸光度，测得
Ｃｏ的线性范围为０１０～２００μｇ／ｍＬ，线性回归方
程Ａ＝－９０４５×１０－４＋０１４５４ρ，线性相关系数Ｒ＝
０９９９３。对０５０μｇ／ｍＬ钴标准溶液用本法富集后
进行９次测定，得到相对标准偏差（ＲＳＤ）为３３％。

表 １　共存离子对钴测定的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｆｏｒｅｉｇｎｉｏｎｓｏｎｔｈｅｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｏ

共存

离子

共存离子与

Ｃｏ的浓度比

回收率

／％

共存

离子

共存离子与

Ｃｏ的浓度比

回收率

／％

Ｋ＋ １０００ １０６０ Ｃｒ６＋ １００ １０００

Ｎａ＋ ５００ ９５．０ Ｎｉ２＋ １０ ９２．０

Ｍｇ２＋ ５０ ９０．０ Ｆｅ３＋ ５０ ９６．０

Ｐｂ２＋ １０００ １０８．０ ＳＯ２－４ ５０００ １０９．０

Ｃａ２＋ ５００ １０６．０ Ｉ－ ５０００ １００．０

Ｃｕ２＋ ３００ １０８．０ Ｂｒ－ ５０００ １０２．０

Ｚｎ２＋ ３００ １０４．０ ＮＯ－３ ５０００ ９６．０

Ｂａ２＋ ５００ １０１．０ Ｃｌ－ ３０００ １００．０

Ａｌ３＋ １００ １１０．０ Ｃｄ２＋ ５０ ９４．０

　　用本法对空白溶液富集后进行９次测定，空白
溶液的标准偏差为００１μｇ／ｍＬ，用空白溶液标准偏
差的３倍计算，得到方法检出限为００３μｇ／ｍＬ。
２７　实际土壤样品的有效态钴含量及回收率测定

采集郑州郑东新区、高新区规划绿地、四川烟草

地的土壤，按照实验方法进行测定（ｎ＝３）并做加标
回收试验。表 ２结果表明，样品的加标回收率在
９４０％～１０４０％范围内，该方法的准确度较高，结
果可靠。

表 ２　土壤样品中有效态钴的测定及回收率试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｖａｉｌａｂｌｅｃｏｂａｌｔｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓａｎｄ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓ

实际土壤样品
ｗ（Ｃｏ）／（μｇ·ｍＬ－１）

加标量 平均测定值
回收率／％

郑东新区规划绿地
０ ０．１３ １００．０
０．５０ ０．６３

郑州高新区规划绿地
０ 未检出 １０４．０
０．５０ ０．５２

四川烟草地１
０ ０．１２ １０２．０
０．５０ ０．６３

四川烟草地２
０ ０．１４ ９４．０
０．５０ ０．６１

３　实际土壤样品中钴总量及有效态钴占
钴总量的比例
土壤中有效态钴占钴总量的比例结果见表 ３

（ｎ＝３）。各地土壤中有效态钴占钴总量的比例相
差较大。例如，郑东新区规划绿地的钴总量并不高

（７３６μｇ／ｇ），但有效态钴占钴总量的比例最高是
５８８％，而郑州高新区规划绿地的钴总量是 １３７１
μｇ／ｇ，有效态钴却未检出。有效态钴含量相近的郑
东新区规划绿地（有效态钴４３３μｇ／ｇ）和四川烟草
地１（有效态钴４００μｇ／ｇ），由于钴总量相差较大导
致有效态钴的比例相差较大，分别是 ５８８％和
２２６％。可见，即使土壤中钴总量很高，如果有效态
钴含量很低，那么其活性及对人体的危害也就很低。

重金属污染土壤，有效态含量更能反映污染的危害

程度，更能直观地传递出重金属在土壤中的迁移能

力、存在状态以及植物吸收的有效性等信息。

表 ３　土壤样品中钴总量及有效态钴占钴总量的比例
Ｔａｂｌｅ３　ＴｏｔａｌｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＣｏａｎｄａｖａｉｌａｂｌｅｃｏｂａｌｔｒａｔｉｏｉｎｓｏｉｌ

ｓａｍｐｌｅｓ

实际土壤样品
ｗ（Ｃｏ）／（μｇ·ｇ－１）

钴总量 有效态钴含量

有效态钴占

钴总量的比例／％

郑东新区规划绿地 ７３６ ４．３３ ５８．８
郑州高新区规划绿地 １３．７１ 未检出 －
四川烟草地１ １７．７１ ４．００ ２２．６
四川烟草地２ １６．６９ ４．６７ ３０．０

４　结语
浊点萃取是一种绿色、环保、简便的分离富集技

术，与火焰原子吸收光谱法联用，克服了直接仪器分

析灵敏度较低的不足，在金属离子的分离富集方面

应用广泛。本文利用甲基红络合－浊点萃取火焰原
子吸收光谱法测定土壤中有效态钴，该方法准确度

较高，精密度好，结果可靠，但是在更快速的分析测

定方面仍需进一步研究。通过测定发现不同地区土

壤中有效态钴占钴总量的比例差别很大，钴对人体

的危害程度以有效态钴的含量进行评估更为合理。
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