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提� 要� 用直接进样k� t{柱l反相高效液相色谱法研究了 � ¨νn �½k二硫腙l体系的色谱行为o建立了同时测定

�§o� ªo�¥和 �¸的分析方法∀方法的线性范围为 s st∗ u s °ª �o最低检出质量浓度为 u w∗ x s Λª �o相对

标准偏差为 t {h ∗ | zh o回收率为 |wh ∗ tsvh k� ª除外l∀直接进样反相高效液相色谱法比萃取进样正相液

相色谱法更快速o更简便o更容易操作o已用于人发测定∀

关键词� 反相高效液相色谱法o镉o汞o铅o铜o人发

分类号� � yx{ � ytw

�� 前言

近年来o高效液相色谱法已广泛用于金属离子

的测定中o与分光光度法相比o它能提高用有机试剂

进行痕量分析的灵敏度和选择性o并可实现多种金

属离子的同时测定o扩大了高效液相色谱的应用范

围o实现了一机多用�t∗ v ∀对于 � ¨
νn

�½k二硫腙l体

系的 � ��� 色谱行为研究o目前只是使用硅胶柱o

萃取后进样o苯或甲苯作流动相o采用吸附正相色谱

的方法o且未能分离和测定 �§
�wox ∀ 本文用 � t{柱直

接进样o建立了用反相高效液相色谱同时测定 �§o

� ªo�¥和 �¸的分析方法∀

�� 实验部分

u t� 仪器和试剂

仪器 � 日本岛津的 �� y� 高效液相色谱仪和

� � uyss紫外分光光度计∀

试剂� ux ª �二硫腙三氯甲烷溶液~ts ª �维

生素 � 溶液~将各种元素的标准溶液配制成 t sss

ª �的贮备液�y o用时以去离子重蒸水逐级稀释至

所需质量浓度~甲醇k� � lo重蒸馏~二次蒸馏去离子

水~三氯甲烷k� � l∀

� � � 实验方法

标准系列溶液的配制� 取 x个 ts °�容量瓶o

各加入 s us °�三乙胺�s us °�维生素 � 溶液�

s us °�二硫腙三氯甲烷溶液�t ss °�三氯甲烷o

再 分 别 加 入 s uso s wso s yso s {so t ss °�

ts s°ª �的 �§o� ªo�¥o�¸混合标准溶液o加甲醇

至刻度线o混匀∀

分析测定� 色谱条件见图 t注o待基线稳定后o

取 x Λ�标准溶液进样o每个质量浓度重复进样 v

次o取色谱峰面积的平均值∀

图 �� 镉�铜�铅和汞标准溶液的色谱图

Φιγq�� ΧηροP ατογραP οφ Χδ�n oΧυ�n oΠβ�n

ανδ Η γ�n στανδαρδ σολυτιον

色谱条件k� ²±§¬·¬²±¶l}色谱柱k¦²̄ °̧ ±lo�«¬° ³¤¦®

��� � �� kΥy°° ≅ txs°° oxΛ°lo流动相k°²¥¬̄̈ ³«¤¶̈ l}

ς k甲醇lΒ ςk水lΒ ςk三氯甲烷lk含体积分数为 th 的三

乙胺l�ςk° ·̈«¤±²̄ lΒ ςkº ¤·̈µlΒ ςk¦«̄ ²µ²©²µ° lk¦²±·¤¬±

¬±ª ¹²̄ °̧ ¨©µ¤¦·¬²± th ·µ¬̈·«¼ ¤̄°¬± l̈�� {sΒ tuΒ {o流速

k©̄²º µ¤·̈l}t°� °¬±o柱温 k¦²̄ °̧ ± ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈l}室温

kµ²²° ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈ lo检测波长 k§̈ ·̈¦·¬²± º¤¹¨̄ ±̈ª·«l}

uxw±° o满量程吸光度k� ©̧¶l� s su∀ t 试剂kµ̈¤ª̈ ±·lo

u �§ov �¥ow � o̧x � ª∀

定量分析� 以标准试样系列的色谱峰面积对相

应离子浓度k°ª �l绘制标准曲线或经线性回归后

得出回归方程∀测定样品时o用样品kv次测试l平均

峰面积查寻相应的标准曲线或用回归方程式计算出

样品中各元素的含量∀

�� 结果与讨论

� � � Με
νn -∆ ζ体系的色谱行为

在建立定量分析方法前o我们用 � � � ��� 研

究了 � ¨
νn

�½体系的色谱行为∀ 在配制测定液时o
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各试剂的加入顺序经多次试验确定为}三乙胺ψ 维

生素 � ψ 二硫腙ψ t s °�三氯甲烷ψ 加标液ψ 再

加甲醇至 ts °�∀ 试验说明o按此顺序配液o可避免

产生沉淀再溶解这一过程∀ 用三乙胺调 ³� 约为 |o

有利于络合物的形成和稳定o但在此 ³� 条件下o二

硫腙易氧化o因此应加入维生素 � 作抗氧化剂∀

在 ςk甲醇lΒ ςk水l� {sΒ us作流动相�流速

为 t°� °¬±情况下o检测波长为 uzx ±° 时o未能检

测出 �§o� o̧�¥和 � ª~为 xxs ±° 时o未能检出 � ~̧

为 xus ±° 时o未能检出 �¥~为 w{x ±° 时o未能检出

� ª∀我们是根据测定这些离子的分光光度法文献所

提供的测定波长进行试验的∀未能检出o说明对流动

相或色谱柱的选择不当∀因此o改变流动相o以 ςk甲

醇lΒ ςk水lΒ ςk三氯甲烷l� {sΒ tsΒ ts为流动

相o流速 t °� °¬±o检测波长 uxw ±° o能定性检测

出 � o̧� ªo�§o� ö� ²o�¬等 y种离子∀ 若将流动相

改为 ςk甲醇lΒ ςk水lΒ ςk三氯甲烷lk含体积分数

为 th 的三乙胺l� {sΒ tsΒ tso其它条件不变o则

除上述 y种离子外o还可定性检出 �¥∀

我们对 �§
un o�¸

un o�¥
un o� ª

un o�¨
un o � ²

un o

�¬
un o�±

un o� ±
un o�±

un o� ¯
vn o� ¯

n o� ¶ o�¨ o� o

�µ等 ty种离子进行了分离探索∀ 在上述条件下检

测出 �¨
vn o� ²

un o�¬
un o�§

un o�¸
un o�¥

un o� ª
un 等 z

种离子o按不同需要和性质分为两组o本文仅给出

�§o� o̧�¥o� ª的测试结果o� ö� ²o�¬将另文叙述∀

� � � 色谱条件的选择

对于固定相o早期的络合 � ��� 主要是采用硅

胶柱�wox o现在多采用 � t{和 � { 等烷基键合相∀ 本文

选用 � t{柱∀ 据文献报道o由于普通 � t{柱存在 �¬p

� � 活性基团o因此稳定性差的络合物将在柱中离

解而不能在柱后检测出络合物峰∀ 采用在流动相中

加入络合剂或加入三乙胺o或者采用柱后衍生方式

都可以抑制 �¬p � � 的影响∀ 本文采用加三乙胺的

方法o柱温不宜过高o否则络合物不稳定∀ 本法可以

选择室温o但为了进行比较o使温度的影响一致而不

受环境�季节变化的干扰o选定了最高柱温为 vxε ∀

各 � ¨
νn

�½络合物的最大吸收波长不同o考虑到检

测器光源 �u 灯在 uxw ±° 左右发光强度最大o故检

测波长选定为 uxw ±° ∀

� � � 方法的性能指标

线性范围� 本文试验了所测 w种离子在 s ssx

∗ u s°ª �质量浓度范围内峰面积 Σ 与质量浓度 Χ

的线性关系k见表 tl∀

表 �� 方法的线性范围和回归方程

Ταβλε �� Λινεαρ ρανγε ανδ ρεγρεσσιον

εθυατιον οφ τηε P ετηοδ

被测组分

� ±¤̄¼·

质量浓度范围

� ¤¶¶¦²±¦q

µ¤±ª̈ k°ª �l

回归方程

� ª̈µ̈¶¶¬²± ΅ ¤̧·¬²±

相关系数

ρ

�§ s st∗ u s Σ� {szvuxΧn tuyx s |||{

�¸ s st∗ u s Σ� ws{xyvΧn t{zy s |||x

�¥ s su∗ u s Σ� wu{xzyΧn txuv s |||v

� ª s su∗ u s Σ� ytuxvwΧn ts{t s |||w

� � 检出限� 在本文的色谱条件下o以基线噪音的 u

倍的信号所相当的离子浓度为本方法的最低检出浓

度o根据进样量 x Λ�o计算出最小检出量k见表 ul∀

表 � � 方法的检出限

Ταβλε �� ∆ ετεχτιον λιP ιτσ οφ τηε P ετηοδ

被测组分

� ±¤̄¼·

最低检出质量浓度

� ¬±q§̈ ·̈¦·¤¥̄¨°¤¶¶

¦²±¦qk°ª �l

最小检出量

� ¬±q §̈ ·̈¦·¤¥̄¨

¤° ²̧ ±·k±ªl

�§ s ssuw s stu

�¸ s ssuy s stv

�¥ s ssxs s sux

� ª s sswz s suw

� � 精密度实验� 结果见表 v∀

回收率� 精确称取 ts份各为 t ª经洗涤�烘干

的混合头发样o干灰化�z 后加 t °�硝酸ktΒ tsl溶

解残渣∀t∗ x号为不加标平行样oy∗ ts号为各加入

s x °�含被测离子浓度为 x °ª �的混合标准溶

液的平行样o均用水定容为 x °�∀取 u °�进行络合

反应∀发样和加标发样均为 x份平行样o每个样品测

试 u次o测试结果见表 w∀从表 w可见o本方法的平均

回收率为 |wh ∗ tsvh ∀

干扰试验� 锌�锰�锡�砷�硒�铝�铊�钒�铬等离

子在测定液中的浓度已达到 us °ª �o在该色谱条

件下不出峰o铁�钴�镍在此条件下出峰o但不能相互

分离o保留时间在镉和铅之间o当其在测定溶液中质

量浓度小于 u °ª �时无干扰∀
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表 � � 方法的精密度kν� tsl

Ταβλε �� Πρεχισιον οφ τηε P ετηοδ

被测组分

� ±¤̄¼·

测定值范围

� ²±·̈±·µ¤±ª̈

k°ª �l

Ξ

k°ª �l

Σ∆

k°ª �l

Ρ Σ∆

kh l

�§ s s|z∗ s tsu¤ s tss t {≅ tsp v t {
s svu∗ s sv|¥ s svy u x≅ tsp v y |

�¸ s s|z∗ s tsw¤ s tst w t≅ tsp v w t
s xyz∗ s zu{¥ s yww x w≅ tsp u { w

�¥ s s|y∗ s tst¤ s s|| w v≅ tsp v w v
s wuv∗ s xx{¥ s w|y w {≅ tsp u | z

� ª s s|z∗ s tst¤ s s|| v x≅ tsp v v x

� � ¤q 标准溶液k¶·¤±§¤µ§¶²̄ ·̧¬²±lo� ¥q 样品液k¶¤° ³̄¨¶²̄ ·̧¬²±l∀

表 �� 方法的加标回收率

Ταβλε �� Ρ εσυλτσ οφ ρεχοϖερψ

被测组分

� ±¤̄¼·

测定液本底值

� ²±¦̈±·

k°ª �l

加入量

� §§̈ §

k°ª �l

回收值

� ¦̈²¹ µ̈¼

k°ª �l

回收率

� ¦̈²¹ µ̈¼

kh l

�§ s svy s tss s s|x |x

�¸ s yww s tss s tsv tsv

�¥ s w|y s tss s s|w |w
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