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微波衍生!离子对高效液相色谱!磺化四苯基卟啉光度法
同时测定痕量镍、铜、锰和锌
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摘要：用磺化四苯基卟啉（,--.)）作柱前衍生试剂，在微波作用下进行衍生反应，研究了衍生和分离 /0! 1，23! 1，

43! 1和 56! 1的最佳条件。在 %(" 7的微波作用下衍生反应 * 803，在 5#9柱上采用乙腈$水（体积比为 !! + ( : %% + (）
体系作流动相，四乙基溴化铵（,;<=>）作离子对试剂，在 )#( 38处检测，建立了微波衍生$离子对高效液相色谱快
速分离、光度检测 /0! 1，23! 1，43! 1和 56! 1的新方法。络合物和反应试剂在 #( 803 内出峰完毕。43! 1，56! 1，
/0! 1和 23! 1的检测限分别为 " + "(!? @ A，" + "#!? @ A，" + #"!? @ A和 " + )"!? @ A。所建立的方法用于茶叶样品的分析
测定，结果令人满意。
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用卟啉类化合物作衍生试剂，高效液相色谱与

分光光度法结合测定金属离子的研究近年来受到广

泛关注［# ] )］。由于卟啉本身难溶于水，在分析水溶

性试样时有一定的难度，因此人们在卟啉中加入各

种基团以增加其水溶性。磺化四苯基卟啉（,--.)）
是一种水溶性试剂，现已被用来测定水系样品中的

部分金属离子［( ] %］，但未见用于 /0! 1的测定。本文
采用 I?! 1作催化剂，微波柱前衍生$离子对高效液
相色谱法同时测定锰、镍、铜和锌离子，效果良好。

J 实验部分

J K J 仪器和试剂
7FPM>O (#(泵；̂ LMRSV3M %#!(型进样阀（配 !"

!A定量管）；7FPM>O !)9%双波长检测器；5#9色谱柱

（(!8，) + ’ 88 0+ S + _ !"" 88）和 7‘A$&( 色谱工
作站（中国科学院大连化学物理研究所国家色谱研

究分析中心）。I;^<A‘ ^;$’("‘ 微波炉（德国
I;^<A‘公司）。
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!""#$（日本和光纯药工业株式会社），% & ’ (
%) * $ +,- . /；012 3，452 3，652 3和 782 3标准储备液
分别用光谱纯金属溶解制成，使用时再按要求配制

成所需浓度的混合标准储备液（各元素的含量相

同）；9:（0;<）2 和四乙基溴化铵（!=>?@）为分析纯
试剂，水为 41--1A,@B超纯水。
! " # 柱前衍生化方法
取 2)!: . / 的 012 3，452 3，652 3，782 3混合标

准液 ) & ’ +/ C ’ & ) +/分别置于 2’ +/ 棕色瓶中，
再加入 9:2 3 %2!:，A9 ’ & D的 9>EF0G>E缓冲液 %)
+/，% & ’ ( %) * $ +,- . / !""#$ 溶液 < & ) +/，在 H’)
I微波作用下，反应 < +15，用流动相定容。
! " $ 色谱分离条件
以乙腈F水（体积比为 22 & ’ J HH & ’）溶液为流动

相，内含 ’) ++,- . / !=>?@ 及 %) ++,- . / 9>EF
0G>E溶液（A9 D & ’），流速为 ) & H +/ . +15；在 $%’
5+处检测，进样 2)!/。

# 结果与讨论

# " ! 可见吸收光谱
按衍生条件制备 012 3，452 3，652 3和 782 3的

!""#$ 络合物，其最大吸收波长分别为 $%$ 5+，$DK

5+，$22 5+ 和 $%< 5+，!""#$ 的最大吸收波长为

$%’ 5+。本实验在 $%’ 5+ 处检测。652 3，782 3，
012 3 和 452 3 的检测限分别为 ) & )’ !: . /，) & )%

!: . /，) & %)!: . /和 ) & $)!: . /。
# " # 柱前衍生化条件
# " # " ! A9值及催化剂的选择
我们在实验中控制衍生反应的 A9 值为 ’ & D。

A9值太高不利于 452 3，652 3，012 3与 !""#$ 的反
应，对色谱柱也有损伤；A9 值太低不利于 782 3 与
!""#$ 的反应。

452 3，782 3和 652 3不用催化剂即可与 !""#$
反应，012 3则必须在催化剂作用下才能反应。9:2 3

对 012 3，452 3与 !""#$ 的反应都有催化作用，因此
本文选用 9:2 3为催化剂。
# " # " # 微波反应条件的选择
取 2 & )!: . /的 012 3，452 3，652 3，782 3混合标

准溶液 % & ’ +/ 于 2’ +/ 棕色瓶中，加入 9:2 3 %2

!:，A9 ’ & D的 9>EF0G>E缓冲液 %) +/，% & ’ ( %) * $

+,- . / !""#$ 溶液 < & ) +/，在 H’) I微波作用下反
应若干分钟，冷却后用流动相定容。用高效液相色

谱测定峰面积和峰高，反应时间对反应程度的影响

见图 %。
由图 % 可见，$ 种金属离子与 !""#$ 在 2 +15

内反应完全，本文选择反应时间为 < +15。由于微
波反应能量越高，反应速度越快，因此本文选用微波

炉最高挡 H’) I。常规采用的沸水加热的方法至少
需要 <) +15 C $) +15，由于长时间加热，溶剂损失较
大，对方法的准确度影响也较大。本文用微波方法

加热，节省时间约 L成，能源也得到了节约。

图 ! 微波作用下反应时间对反应程度的影响
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# " # " $ 稀释液的选择
用蒸馏水定容时峰面积容易发生变化；在进样

时由于与柱内的离子对体系不一样，测定初期会产

生溶剂峰，有时会影响后面组分峰的定量。但用流

动相定容时无溶剂峰出现，且峰面积定量准确。

# " $ 色谱条件的优化
# " $ " ! 流动相中乙腈体积分数的影响
流动相中乙腈体积分数的变化对络合物及

!""#$的保留值影响很大（见图 2），因此流动相的
配制准确度要求很高。本文控制乙腈F水溶液的体
积比为 22 & ’ J HH & ’。

图 # 流动相中乙腈的体积分数对保留时间的影响
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# " $ " # 流动相中离子对试剂浓度的影响
随着流动相中离子对试剂浓度的增加，各组分

的保留值也随着增加，分离度增大，结果见图 <。本
文选择离子对试剂 !=>?@的浓度为 ’) ++,- . /。
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图 ! 流动相中离子对试剂的浓度对保留时间的影响
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7 % ! % ! 络合物的分离图
在本文选择的条件下，络合物的分离色谱图见

图 *。各组分在 !0 2-/内出峰完毕，峰面积重现性
很好，其 3)4小于 5 6 %7（ ! 8 9）。

图 8 络合物及 9::;8的色谱图
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7 % ! % 8 标准工作曲线
分别以 ,-% &，#$% &，./% &和 1/% & *种元素的峰

面积 " 为纵坐标，相应的质量浓度 #（!D E F）为横坐
标做标准工作曲线，其回归方程、相关系数及线性范

围分别为 ,-% &：" 8 5 6 !G* H & 5 6 %H+ 5 I !5 J 9 #，$ 8
5 6 KKH +，5 " 0!D E F L 055 6 5!D E F；#$

% &：" 8 5 6 K05 !
& 5 6 9G0 9 I !5 J 9 #，$ 8 5 6 KKH +，5 " !!D E F L 055 6 5

!D E F；./
% &：" 8 5 6 K!% G & 5 6 GH* 0 I !5 J 9 #，$ 8

5 6 KKG G，5 " ! !D E F L *55 6 5 !D E F；1/% &：" 8
5 6 !5+ * & 5 6 !K+ * I !5 J 9 #，$ 8 5 6 KKK !，5 " 0!D E F
L 055 6 5!D E F。
7 % 8 样品分析
精确称取市售某品牌茶叶 % D，研磨成粉末后置

于 !55 2F烧杯中，加入浓硝酸 %5 2F预硝化过夜。

在电炉上加热硝化，并滴加浓硝酸，在浓硝酸快蒸发

分解完全时再滴加双氧水，得到透明溶液，过滤并加

碱调节 <M 为 0，再定容至 !55 2F。取上述滤液 *
份，按“! " %”节所述方法衍生，再按“! " +”节所述条件
分析。用工作曲线计算茶叶中 ,-% &，#$% &，./% &和
1/% &的含量（2>:/ N )4）依次为（5 6 +G N 5 6 5!）

!D E D，（5 6 K+ N 5 6 5%）!D E D，（! 6 K9 N 5 6 5%）!D E D 和
（!59 6 9 N 5 6 5!）!D E D；样品的分离谱图见图 *C:。
7 % ? 回收率测定
取“% " *”节中同一样品滤液 G份，按表 !所示加

入系列已知四元素浓度的标准溶液，然后按前述方

法衍生及测定，计算各元素的回收率，结果见表 !。

表 @ 回收率的测定结果（ ! 8 G）
904)+ @ A+6*).6 -( /+,-B+/C +=2+/#3+’.6（ ! 8 G）

#O2<O/>/@
PB-D-/:=
（!D）

QAA>A
（!D）

RO$/A
（!D）

3>SOT>BU
（7）

3)4
（7）

1/% & 0+ 6 +5 !5 6 5
%5 6 5

9+ 6 05
H+ 6 95

!5% 6 5
!5! 6 0 % 6 !

./% & K 6 HG 0 6 5
!5 6 5

!0 6 +%
!G 6 K!

!!5 6 G
K! 6 + + 6 0

,-% & ! 6 K5 0 6 5
!5 6 5

9 6 G0
!! 6 K+

KK 6 5
!55 6 + ! 6 %

#$% & * 6 99 0 6 5
!5 6 5

K 6 9!
!* 6 09

KK 6 5
KK 6 5 ! 6 H
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