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摘要 : 　采用十二烷基磺酸钠 (SDS)和 Triton XΟ100的混合表面活性剂 ,以 1Ο(2Ο吡啶偶氮)Ο2Ο萘酚 ( PAN)为

络合剂 ,加入电解质 NaCl溶液 ,通过紫外Ο可见分光光度法测定水中痕量镍 1 在室温下 ,考察影响浊点萃取、

分离和富集金属离子镍的影响因素及适宜的反应条件1 结果表明 ,在饱和 NaCl的加入量为 5. 5 mL ,体积分

数为 0. 1 %的 PAN加入量为 0. 125 mL ,SDS和 Triton XΟ100的摩尔比在 0. 38～1. 39时 ,所形成的体系对

Ni2 + ΟPAN络合物具有较好的萃取效果1 最佳条件下 ,方法的线性范围为 0. 1～1. 0 mg·L - 1 ,相关系数 R2 =

0. 999 8 ,检测限为 18. 9μg·L - 1 ,镍的加标回收率达 97 %～99 % ,相对标准偏差为 2 %～4 %.
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浊点萃取作为一种新兴的分离富集技术 ,在生物大分子分离纯化、有机小分子分离测定及金属离子

分离富集等方面得到广泛的应用[1Ο3 ] .该方法大都采用单一表面活性剂 ,通过向非离子表面活性剂溶液

中加入电解质 ,或阴离子表面活性剂中加入酸的方法 ,促进分相过程 1 但这一过程往往时间较长 ,当表

面活性剂浊点较高时 ,此方法将受到限制[4 ] .有研究表明 ,使用混合表面活性剂可以在一定范围内控制

浊点温度[5 ] ,在室温下即可快速实现相分离 ,且操作简单 ,萃取率高.本文以浊点萃取2分光光度计为检
测手段 ,建立简单、快速的测定痕量镍的新方法.

1　实验部分

1 . 1　仪器与试剂

D KΟS24型电热恒温水浴锅 (上海精密实验设备有限公司) ,800B型离心机 (上海安亭科学仪器厂) ,

UVΟ2102PC型紫外Ο可见分光光度计 (尤尼柯 (上海)仪器有限公司) ,752型紫外可见分光光度计 (上海

光谱仪器有限公司) . Triton XΟ100 (分析纯 ,进口分装) ,十二烷基磺酸钠 (SDS ,分析纯 ,Biosharp 公司) ;

图 1　体系的吸收光谱图

Fig. 1　Aabsorption spect ra

of complex system

1Ο(2Ο吡啶偶氮)Ο2Ο萘酚 ( PAN) 、硫酸镍、氯化钠、无水乙醇 (分析

纯 ,上海国药集团化学试剂有限公司) .

1 . 2　实验方法

1. 2. 1　吸收波长的选择 　取不同体积 ,质量浓度为 0. 5 mg ·

L - 1镍标准液于 10 mL 具塞离心管中 ,加入适量 PAN1 显色后 ,

依次加入适量 SDS和 Triton XΟ100 ,定容至 5 mL ,静置 10 min.

以试剂空白为参比 ,在紫外Ο可见分光光度计上对体系进行谱图
扫描 ,确定 Ni2 + ΟPANΟSDSΟTriton XΟ100 混合体系的最大吸收波

长 ,如图 1所示.由图 1 可知 ,该络合物混合体系有双吸收峰 ,分

别在 531 nm和 570 nm处 ,随 Ni2 +质量浓度的递增 ,其吸光值线

性增加1 因此 ,选择 570 nm作为实验体系的测定波长.
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1. 2. 2　浊点萃取方法　取适量质量浓度为 0. 5 mg·L - 1镍标准液于 10 mL 具塞离心管中 ,加入适量

PAN1 显色后 ,依次加入适量 SDS和 Triton XΟ100 ,静置片刻 ,加入 5 mL 饱和 NaCl溶液 ,混匀 ,用超纯

水定容到 10 mL ,摇匀.以 2 000 r·min - 1的转速离心 5 min ,使表面活性剂相与水相分离 ,富集于上层.

用自制取样器取出表面活性剂富集相 ,用超纯水定容至 5 mL ,紫外可见分光光度计测定.

1. 2. 3　分析指标　萃取率 (η)是测定浊点萃取后 ,表面活性剂富集相的吸光度 A S 和标准液的吸光度

A n 的比值.相体积比φ即分离富集后 ,表面活性剂富集相体积 (V S)和水相体积 (V W )的比值.

2　结果与讨论

2 . 1　影响浊点萃取的因素

2. 1. 1　NaCl用量　无机盐对离子型表面活性剂和对非离子型表面活性剂的作用不同[ 627 ] .实验选择了

与离子型表面活性剂 SDS所带电荷相反的无机盐 (反离子) NaCl ,考察不同 NaCl用量 V (NaCl)对浊点

萃取效果 (萃取率 (η)和相体积比 (φ) )的影响 ,如图 2 所示.图 2 中 ,Ni 的质量浓度为 0. 2 mg ·L - 1 ,

PAN的质量浓度为 5～10 mg·L - 1 , Triton XΟ100的体积分数为 1. 0 % ,SDS的体积分数为 0. 15 %.

由图 2 可知 ,随着饱和 NaCl 溶液的量逐渐增加 ,萃取率呈上升趋势 ,而相体积比则逐渐下降.当

NaCl溶液的用量达到 5. 5 mL ,萃取率达最大值并出现平台 ,相体积比达到最小值 ,也出现平台.表明 ,

体系中加入 NaCl不仅可以降低浊点 ,缩小相体积 ,还可以提高萃取效率.若体系中继续增加 NaCl 的

量 ,表面活性剂相则会出现絮状体1 究其原因可能是 ,NaCl溶液的用量过高 ,使得表面活性剂胶束浓度

随之增加 ,最终形成固相沉淀下来[ 8 ] .因此 ,实验选择饱和 NaCl的加入量为 5. 5 mL .

2. 2. 2　PAN用量　理论上 ,PAN质量浓度越大 ,显色速度越快.实验考察体系中加入不同量的 PAN

用量 V ( PAN)对浊点萃取效果的影响 ,结果如图 3所示.图 3中 , PAN 体积分数为 0. 1 % ,其他条件同

　　　图 2　NaCl用量对浊点萃取效果的影响 图 3　PAN用量对浊点萃取效果的影响

　Fig. 2　Effect of NaCl on 　　　　　　　　　　Fig. 3　Effect of PAN on

　　cloud point ext raction of Ni　　　　　　　　　　cloud point ext raction of Ni

上.由图 3可知 ,Ni2 + ΟPAN络合物的萃取率随着 PAN 加入量的增加而增加 1 当 PAN 的加入量达到

0. 125 mL 时 ,萃取率达到最大值 ,再增加 PAN 的用量 ,萃取率反而略降低.这是因为 PAN 量过少 ,络

合反应不完全 ;而 PAN用量过多 ,PAN可能会与络合物争夺表面活性剂的萃取空间 ,进而影响萃取率.

因此 ,选择体积分数为 0. 1 %的 PAN的加入量为 0. 125 mL .图 3表明 ,PAN用量对相体积比无任何影

响 ,主要是因为增加 PAN的量并不会使表面活性剂相发生变化.

2. 2. 3　SDS用量　实验发现 ,仅用 Triton XΟ100浊点萃取 Ni2 + ,萃取率低、浊点高 ,但加入适量 SDS ,

则可在室温下进行.实验考察了 SDS和 Triton XΟ100比例对浊点萃取效果的影响 ,结果如图 4所示.图

4中 ,固定 Triton XΟ100的用量 ,改变 SDS用量 V (SDS) ,SDS的体积分数为 5 % ,其他参数同上.从图 4

可知 ,当 SDS用量在 0. 2～0. 3 mL 范围内 ,萃取率增加 ,且在 0. 3 mL 时达到最大值 ;随后 ,当 SDS用量

继续增加 ,萃取率反而下降.

从结构上考虑 ,离子型与非离子型表面活性剂分子之间的相互作用 ,主要是极性头之间的离子Ο偶
极子相互作用.对离子型和非离子型表面活性剂混合溶液进行电导测量时发现 ,离子型表面活性剂中只

要有少量非离子型表面活性剂存在 ,即可使其 CMC(临界胶来浓度)大为降低1 这是因为它们在水溶液
中形成了混合胶团 ,非离子型表面活性剂分子“插入”离子型表面活性剂的表面活性离子之间 ,使得离子
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型表面活性剂“离子头”之间的电性斥力减弱 ,亦即胶团表面的电荷密度减少 1 加上两种表面活性剂分
子碳氢链间的疏水相互作用 ,其 CMC值降低 ,在混合溶液中易形成胶团[ 7 ] ,萃取率也随之增加.

若 SDS用量过高 ,由于产生多余的胶团 ,将表面活性高的 Triton XΟ100加溶于胶团中 ,于是 Triton

XΟ100的活度下降 ,表面张力上升 ,CMC值变大[9 ] ,造成萃取率下降.由于 SDS样品的体积分数低 ,变化

量很小 ,相体积比基本上不随 SDS使用量的变化而改变.实验选择加入 0. 3 mL 体积分数为 5 %的 SDS

溶液.

2. 2. 4　SDS和 Triton XΟ100配比　胶束化的过程 ,实际是表面活性剂的单分子形成聚合体的过程.两

种不同类型的表面活性剂的混合液中 ,当总浓度超过 CMC值时 ,两种组分胶束必将重新组合 ,形成两

者的混合胶束 ,每个胶束中表面活性剂的单分子数在不同比例下均有变化[11 ] . SDSΟTriton XΟ100 是阴

离子Ο非离子表面活性剂形成的混合胶束 ,一方面表现为阴离子表面活性剂对非离子表面活性剂的增溶

作用 ;另一方面 ,两种胶束必然重新组合 ,表现为浊点萃取过程中不同的实验现象.

固定 SDS和 Triton XΟ100的总量为 1. 05 % ,考察 SDS和 Triton XΟ100的比例 (物质的量比 x)对

浊点萃取效果的影响 ,结果如图 5所示.图 5中的参数同上.

　　　图 4　SDS用量对浊点萃取效果的影响 图 5　SDS/ Triton XΟ100配比对浊点萃取效果的影响

　　　Fig. 4　Effect of SDS on 　　　　　　　　　　Fig. 5　Effect of SDS/ Triton XΟ100 on

cloud point ext raction of Ni　　　　　　　　　　　　　cloud point ext raction of Ni

由图 5可知 ,当 SDS和 Triton XΟ100的物质的量比 ( x)小于 0. 38 时 ,萃取率较低 ,且相体积比较

大 ;当 x为 0. 38～1. 39时 ,萃取率达 97 % ,且保持稳定 ,此时相体积也较小 ;而当 x 大于 2. 04时 ,发现

部分络合物残留于水相中 ,表面活性剂相与水相难以分层 ,萃取效率下降.这是因为 , Triton XΟ100 或

SDS的量继续增加 ,会改变胶团的相互作用形式 ,可被认为是混合胶团相与单一表面活性剂过量的胶

团相共存 ,影响了相分离效果[10 ] .因此 ,SDS和 Triton XΟ100的量比 x选择为 0. 38～1. 39 ,所形成的体

系对 Ni2 + ΟPAN络合物具有较好的萃取效果.

2 . 3　工作曲线及回收率

在最佳实验条件下 ,方法的线性范围为 0. 1～1. 0 mg·L - 1 ,线性回归方程为 y = 0 . 825 2 x ,相关系

数 R2 = 0. 999 8 ,具有很好的线性相关性.方法检测限 (MDL)的测定参照文 [ 11 ] ,计算得方法的检测限

MDL 值为 18. 9μg·L - 1 ,加标浓度 (12. 5μg·L - 1 )小于 5倍的 MDL 值为 94. 5μg·L - 1 .

为验证该法的可行性 ,以自来水为基底 ,在最佳实验条件下 ,分别选择线性范围的低、中、高质量浓

度的 Ni2 +进行基底加标实验 ,考察方法的精密度.结果表明 ,镍的加标回收率高达 97 %～99 % ,相对标

准偏差为 2 %～4 % ,说明自来水基底无干扰 ,该实验方法具有可行性.

3　结束语

SDS和 Triton XΟ100组成的混合表面活性剂 ,在 NaCl 存在时 ,所形成体系在室温下对 Ni2 + ΟPAN

络合物有很好的萃取效果.浊点萃取方法的实验操作快速简单 ,表面活性剂相稀释后可直接用分光光度

法测定 ,也适用于和其他分析仪器如 AAS ,ICP等联用 ,用于水样和其他样品中痕量镍的测定.
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Determination of Trace Nickel in Water by UVΟVisible

Spectrophotometry after Cloud Point Extraction

XU E XiuΟling1 , FAN GuoΟfeng2 , C H EN HongΟli1 , CA I Yun1

(1. College of Materials Science and Engineering , Huaqiao University ;

2. Environmental Protection & Design Institute , Huaqiao University , Quanzhou 362021 ,China)

Abstract :　Cloud point ext raction with Triton XΟ100 and sodium dodecyl sulfate (SDS) as mixed surfactant s , 1Ο(2Οpyri2
dylazo)Ο2Οnaphthol ( PAN) as chelating reagent and NaCl elect rolyte for preΟconcentrating t race levels of nickel , which as

a prior step to it s spect rophotometric determination has been studied in this paper. The parameters affecting the separa2
tion phase and detection process were investigated , and the optimal conditions at room temperature were followed : 5. 5

mL of saturated NaCl , 0. 125 mL of 0. 1 % PAN , the ratio of SDS and Triton XΟ100 were between 0. 38 and 1. 39. Under

the optimum experimental conditions , calibration curve was linear in the range of 0. 1～1. 0 mg·L - 1 with R2 = 0. 999 8 ,

and the detection limit s is 18. 9μg·L - 1 . The spiked recovery of nickel were 97 %～99 %. The relative standard deviation

(RSD , n = 4) was in the range of 2 %～4 %.

Keywords :　cloud point ext raction ; nickel ; mixed surfactant s ; ult ravioletΟvisible spect rophotometry
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