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摘要：研究了对磺酸基苯基亚甲基若丹宁（犛犅犇犚）与铅的显色反应，在狆犎为４．０的犎犃犮－犖犪犃犮缓冲介质

中，吐温－６０存在下，该络合物可被犠犪狋犲狉狊犛犲狆－犘犪犽－犆１８固相萃取小柱萃取，小柱上富集的络合物用无水乙

醇洗脱后在乙醇介质中，体系λ犿犪狓＝５６０狀犿，ε＝１．１２×１０
５犔·犿狅犾－１·犮犿－１．可用分光光度法测定，铅含量在０～

６μ犵／５０犿犔内符合比尔定律，方法用于烟草中铅含量的测定，结果令人满意．
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由于烟草消费的迅速增加和烟草工业的迅速

发展，人们对烟草科研的投入也随之增加．在烟草

育种、栽培、病虫害防治、烟叶调制和发酵、烟叶加

工、卷烟工艺配方等多个领域都展开了广泛的研

究．特别是近些年来随着人们对吸烟与健康问题的

关注和反吸烟运动的日益高涨，烟草有害成分的研

究越来越引起人们的关注．特别烟草中重金属元素

测定是有害成分分析的重点内容［１，２］．

重金属元素测定的方法主要有原子吸收法，电

感耦合等离子体发射光谱法，电感耦合等离子体质

谱法和分光光度法等［３，４］，主要是烟草中的犘犫，

犎犵，犃狊等重金属元素的分析．由于光度法分析仪

器设备简单，操作成本低，分光光度法仍然是应用

最广泛的方法．但是烟草及其辅料中重金属元素含

量很低，普通光度法灵敏度达不到测定的要求，一

般需对待测样品进行富集．溶剂萃取是最常用的传

统样品富集方法．但是溶剂萃取存在需大量使用有

机溶剂，处理时间长，操作步骤多，在处理过程中易

造成待测组分损失或分解等缺点．方法不但容易产

生较大的分析误差，而且需大量使用有机溶剂，有

机溶剂大多有毒且易挥发，使用时会影响操作人员

的身体健康，加上传统的熔样方法费时、费力、费料

及污染周围的环境等［５，６］．

本论文研究了犛犅犇犚与铅的显色反应，并选用

样品前处理新技术———固相萃取法及样品处理新

技术及微波消化熔样．克服了常规有机萃取带来的

污染等缺点，加快了分析速度，提高了富集倍数及

灵敏度，建立了测定烟草及卷烟辅料中痕量铅的一

种新方法［７～９］．

１ 实验部分

１．１ 主要仪器和试剂 犝犞－２４０１紫外可见分光

光度计（日本岛津公司）：容量为０．５犿犔的１犮犿半

微量比色皿；

犠犪狋犲狉狊犛犲狆－犘犪狉犽犆１８固相萃取小柱（１犮犮／３０

犿犵）：柱材料为十八烷基健合硅胶（美国 犠犪狋犲狉狊公

司），小柱使用前先用６犿犔的乙醇活化，再用水洗

去乙醇，即可用于样品富集；

铅标准储备液：２．０犿犵／犿犔，使用时稀释成

１．０μ犵／犿犔标准工作液；犎犃犮－犖犪犃犮缓冲溶液：

狆犎＝４．０；

吐温－６０溶液：１．５％（犞／犞）；

犛犅犇犚溶液：犛犅犇犚由实验室自行合成
［１０］．用

９５％乙醇配制成０．０５％溶液（犞／犞）；
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犖犪犗犎溶液：３０％水溶液；

蒸馏水：用犕犻犾犾犻－犙５０（美国犕犻犾犾犻狆狅狉犲公司）超

纯水仪处理，电阻率≥１８犕Ω·犮犿；

其余所用试剂均为分析纯．

１．２ 实验方法 取铅标准液或样品（总铅含量≤

６．０μ犵）于５０犿犔比色管中，加入３犿犔犛犅犇犚溶

液，用３０％ 犖犪犗犎溶液调狆犎约为４，然后加入４

犿犔狆犎４．０的犎犃犮－犖犪犃犮缓冲溶液，３犿犔１．５％

吐温－６０溶液，充分摇匀，放置１０犿犻狀，显色液以

１５犿犔／犿犻狀的流速通过预活化好的 犠犪狋犲狉狊犛犲狆－

犘犪犽－犆１８固相萃取小柱，富集完后小柱上富集的络

合物以６犿犔／犿犻狀的流速用１．０犿犔乙醇洗脱，以

试剂空白为参比，用容量为０．５犿犔的１犮犿半微量

比色皿，于５６０狀犿处测定吸光度．

２ 结果与讨论

２．１ 吸收光谱 吸收曲线见图１，显色体系最大

吸收为５６０狀犿，试剂空白最大吸收为４４０狀犿，体系

对比度较大．Δλ＞６０狀犿，试剂空白对显色体系无

干扰．

２．２ 显色酸度的影响 犛犅犇犚与犘犫（Ⅱ）在弱酸

性介质中显色，酸度对显色反应的影响结果表明在

狆犎为１．５～５．５范围内吸光度最大且稳定，因此实

验选用狆犎为４．０的犎犃犮－犖犪犃犮缓冲溶液控制酸

度，缓冲溶液用量在４犿犔左右可把狆犎控制在稳

定范围，实验选用加入４犿犔．

１：犛犅犇犚－犜狑犲犲狀－６０试剂空白对蒸馏水；

２：犛犅犇犚试剂空白对蒸馏水；

３：犛犅犇犚－犘犫（Ⅱ）－犜狑犲犲狀－６０显色体系对试剂空白；

４：犛犅犇犚－犘犫（Ⅱ）显色体系对试剂空白．

图１ 吸收光谱

犉犻犵．１犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪

２．３ 表面活性剂的选择及用量 试验了常见表面

活性剂对显色反应的影响，结果见表１．实验表明

阴离子表面活性剂和阳离子型表面活性剂对体系

无增敏作用，加入反而会降低灵敏度，非离子型表

面活性剂对体系有明显增敏作用，试验了乳化剂

犗犘，吐温－２０，吐温－６０，吐温－８０等非离子型表

面活性剂对体系的增敏作用，效果以吐温－６０最

好，１．５％吐温－６０用量在１～６犿犔内吸光度均稳

定，实验选用３犿犔．

表１ 表面活性剂对犘犫（Ⅱ）－犛犅犇犚显色反应的影响

犜犪犫．１犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狊狌狉犳犪犮狋犪狀狋狊狅狀犘犫（Ⅱ）－犛犅犇犚犮犺狉狅

犿狅犵犲狀犻犮狊狔狊狋犲犿

表面活性剂 λ犿犪狓／狀犿
ε／

（×１０４犔·犿狅犾－１·犮犿－１）

空白 ５３０ ６．２０

犗犘 ５５５ ８．９８

犜狑犲犲狀－６０ ５６０ １１．２

犜狑犲犲狀－２０ ５４５ ９．２２

犜狑犲犲狀－６０ ５５０ ８．４３

犛犇犛 ５２５ ６．３５

犆犜犕犃犅 ５３５ ６．１８

犆犘犅 ５２５ ５．９５

２．４ 显色剂用量的选择 实验表明０．０５％犛犅犇犚

用量在２～８犿犔内吸光度最大且稳定，因此，实验

选用３犿犔．

２．５ 显色温度及体系的稳定性 体系在室温下迅

速显色，放置１０犿犻狀后吸光度可达到稳定，显色完

全后体系至少可稳定６犺，当络合物固相萃取用乙

醇洗脱后，显色体系在乙醇介质中至少可稳定１０

犺．

２．６ 固相萃取条件

２．６．１ 犛犘犈柱的选择和使用寿命 由于过柱显色

液的狆犎为４．０，在该狆犎值下普通键合硅胶固相

萃取小柱就有较好的萃取效果，实验选用 犠犪狋犲狉狊

犛犲狆－犘犪狉犽犆１８固相萃取小柱，实验表明，该固相萃

取小柱在该条件下使用超过１００次后仍然能保持

良好的柱效．
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２．６．２ 过柱流速的选择 试验了过柱流速对络合

物固相萃取的影响，分别取１０μ犵的铅标准溶液，

按实验方法显色后以不同的流速过固相萃取柱，流

速对铅萃取回收率的影响结果表明流速越慢，络合

物在小柱上的保留越好，流速过高会导致络合物和

固定相还未完全作用就流出，影响回收率，当流速

超过３５犿犔／犿犻狀时，络合物明显穿漏，回收率下

降．综合回收率和分析时间考虑，本试验选用过柱

流速为１５犿犔／犿犻狀．

２．６．３ 萃取容量的测定 实验表明显色体系中

犘犫（Ⅱ）－犛犅犇犚络合物和过量的犛犅犇犚都能完全

保留在小柱上，为了测定小柱的萃取容量，配制质

量分数为０．０１％的显色剂（缓冲液和表面活性剂

的浓度和实验方法保持一致）以１５犿犔／犿犻狀的流

速过柱，实验发现过柱溶液体积达２２０犿犔时显色

剂开始穿漏，说明显色剂在小柱上达到饱和，由此

可算出小柱对显色剂的萃取容量为２２犿犵．用犛犅

犇犚和犘犫（Ⅱ）按摩尔比为２∶１（即络合比）的比例

反应制备络合物，然后配制质量分数为０．０１％的

络合物溶液（缓冲液和表面活性剂的浓度和实验方

法保持一致）以１５犿犔／犿犻狀的流速过柱，实验发现

过柱溶液体积达１６０犿犔时显色剂开始穿漏，说明

络合物在小柱上达到饱和，由此可算出小柱对络合

物的萃取容量为１６犿犵．在本实验条件下，所用显

色剂量和样品中铅的量均远远低于小柱的萃取容

量，因此在实际样品分析时不会出现待测物穿漏．

２．６．４ 洗脱溶剂和洗脱流速的选择 实验了不同

洗脱剂洗脱小柱上的有色络合物，发现用甲醇、乙

醇、丙酮、乙腈、丙酮、四氢呋喃等极性有机溶剂均

能把小柱上富集的络合物完全洗下，并且洗脱剂用

量可控制在较小体积（１．０犿犔左右）．由于乙醇无

毒，挥发性弱且价格便宜，因此本实验选用乙醇洗

脱，在乙醇中含１％的醋酸可增加洗脱过程中络合

物的稳定性，因此实验选用乙醇（内含１％的醋酸）

为洗脱剂．

实验发现对于洗脱相同量的络合物，所需洗脱

剂用量和小柱上富集的络合物有关，还和洗脱流速

有关，小柱上富集的络合物越多，所需洗脱剂的量

越大，对于洗脱相同量的络合物，则洗脱流速越大，

把络合物完全洗下所需的洗脱剂的量越大．取２０

μ犵的铅，按实验方法显色后以１５犿犔／犿犻狀的流速

过柱，然后以不同的流速用乙醇洗脱，洗脱流速对

洗脱剂用量的影响见图２，综合富集倍数和分析时

间考虑，本试验选用洗脱流速为６犿犔／犿犻狀．实验表

明，对于２０μ犵的铅，按选定条件显色后过柱，柱上

富集的络合物和过量的试剂用１．０犿犔左右的洗

脱剂完全洗下．实际分析中样品中铅的量远远小于

该试验量；因此在实际分析时，用１犿犔的洗脱剂

以６犿犔／犿犻狀流速洗脱可保证使小柱上富集的络

合物和过量的试剂完全洗下．

图２ 流速对洗脱剂体积的影响

犉犻犵．２犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犳犾狅狑狉犪狋犲狅狀犲犾狌犪狀狋狏狅犾狌犿犲

２．７ 工作曲线 在选定实验条件下，铅质量浓度

在０～６μ犵／５０犿犔内符合比尔定律，犃＝０．０１３１＋

０．４６７ρ，狉＝０．９９９８，从回归方程可算出摩尔吸光

系数ε＝１．１２×１０５犔·犿狅犾－１·犮犿－１．

２．８ 共存离子的影响 对于１．０μ犵犘犫
２＋，相对误

差为±５％，下列量离子不干扰（犿犵）：犓
＋，犖犪＋，

犆犾－，犆犪２＋，犖犎＋４ （８）；犘犗
３－
４ ，犕犵

２＋，犃犾３＋，犅（Ⅲ），

犛犗２－４ ，犞（Ⅴ）（１．５）；犉犲
３＋，犆狅２＋，犖犻２＋，犕狅（Ⅵ），

犣狀２＋，犛犻犗２－３ （０．６）；犆狉３＋，犜犻（Ⅳ），犕狀２＋，犆狌２＋，

犆犱２＋，犛狀（Ⅵ），犃狊（Ⅴ）（０．０１）；犎犵（Ⅱ），犘狋（Ⅱ），

犃犵
＋，犘犱２＋（０．００６），常见元素允许量较大，体系选

择性较好．

３ 样品分析及结果

取样品０．５犵于聚四氟乙烯微波消化罐中，加

入２犿犔浓硝酸和５犿犔３０％犎２犗２，于微波消化炉

中消化１０犿犻狀；消化完后于电热板上加热蒸发到近

干，用１０犿犔犎犖犗３（１＋２０）溶解残渣，转入５０犿犔

比色管中，按试验方法测定，并用原子吸收法作对

照，结果见表２
［１１，１２］．
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表２ 样品分析及结果

犜犪犫．２犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犛狌犿狆犾犲狊

样品 测定值／（狀犵·犵－１） 犃犃犛法／（狀犵·犵－１）
犚犛犇／％

（狀＝５）

标准回收率／％

（加犘犫２＋０．５μ犵）

卷烟 １８７ １９４ ２．３ ９７

烟叶 １８８ １９４ ２．２ ９８

木瓜浸膏 １０６ ９８．４ ２．０ １０２

大枣浸膏 ２９．５ ２６．１ １．９ ９８

甘油 ２７．５ ２６．１ １．８ ９７

４ 结 论

铅的光度法测定常用的试剂有：腙类试剂，三

氮烯类试剂，８－羟基喹啉类试剂，杂环偶氮类试

剂，三苯甲烷类碱性染料，氨基酸类试剂，卟啉类试

剂和若丹宁类试剂等．碱性染料离子缔合物体系，

卟啉类试剂和三氮烯类试剂具有很高的灵敏度，摩

尔吸光系数ε超过２×１０５犔·犿狅犾－１·犮犿－１，杂环偶

氮类试剂和三氮烯类试剂也有ε超过１０５的体系；

但是这些体系均在碱性介质中显色，选择性较差，

和这些体系相比犛犅犇犚具有更好的选择性；与其它

若丹宁类试剂比较，犛犅犇犚具有水溶性好，酸性介

质中显色的优点，并且选择性和灵敏度也较高．

本实验在犛犅犇犚与铅显色反应的基础上，还研

究了犆１８固相萃取小柱对显色络合物的固相萃取

富集技术，固相萃取高倍数富集 （富集倍数达５０

倍）弥补了吸光光度法灵敏度相对较低的缺点，同

时采用微波消化熔样新技术，可测定样品中狀犵／犿犔

级含量的样品．该方法的建立为烟草添加剂中低含

量铅的分析提供了方法．
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