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流动注射化学发光增敏法测定白酒中痕量铅

吴永平 1,高智席 1,王满力 2

( 1.遵义师范学院化学系,贵州 遵义 563002; 2.贵州大学化工学院, 贵州 贵阳 550003)

摘 要: 基于 Pb(Ⅱ)能置换出 Fe(Ⅱ)- EDTA 络合物中的 Fe(Ⅱ)和鲁米诺-罗丹明 B- Fe(Ⅱ)产

生化学发光的反应 , 建立了简易、快速测定白酒中铅的置换偶合反应流动注射化学发光增强新

方法。在优化的实验条件下 , 铅的线性范围为 10- 9～10- 7 g/mL, 检出限为 3×10- 10 g/mL (3 s), 对

1.0×10- 8 g/mL 的铅进行了 11 次平行测定,其 RSD 为 3.2 %。将本法用于白酒中痕量铅的测定 ,

结果令人满意。
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Determination of Trace Lead(Ⅱ) in Liquor by Flow Injection
Chemiluminescence Reaction with Enhancement
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Abstract: A novel flow injection chemiluminescence enhancement method for the determination of Pb(Ⅱ) based on the re-

placement of Fe(Ⅱ) by Pb(Ⅱ) from Fe(Ⅱ)-EDTA complex, and the subsequent chemiluminescence reaction of Fe(Ⅱ)-lu-

minol-RhB. The method is simple, rapid, and sensitive to determine Pb(Ⅱ) in the range of 1.0×10-3～1.0×10-1 mg/L with a

detection limit of 3×10-4 mg/L. The relative standard deviation is 3.2 % for the determination of 1.0×10-2 mg/L Pb (Ⅱ)

(n=11). The method has been applied to determine Pb(Ⅱ) in Liquor with satisfactory results.
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铅是常见的重金属污染物,广泛存在于大气、土壤、

水和食物中,易通过消化道、呼吸道而被人体吸收。铅在

人体内具有蓄积性,过量铅对人体有很大危害。目前常

见的痕量铅测定方法有双硫腙比色法 [1]、原子吸收光谱

法[2, 3 ]、ICP- AES 法[4]等。氢化物发生-原子荧光光谱法

被认为是测定铅的高灵敏度方法 ,并且简便、自动化程

度高、仪器价廉,已广泛应用于各类样品中铅的测定[5～8]。

铅离子的化学发光法已有报道[9～12]。文献[12]曾报道了

铅置换 Fe(Ⅱ)- EDTA 中的铁与鲁米诺- Fe(Ⅱ)-溶解氧

偶合来测定铅。本文研究发现罗丹明 B对该体系有显著

的增强作用,基于此建立了鲁米诺-罗丹明 B(增敏) - Fe

(Ⅱ)和 Pb(Ⅱ)、Fe(Ⅱ)- EDTA 偶合化学发光体系测定铅

的新方法。该方法线性范围宽,与文献[12]相比检出限提

高了两个数量级 , 采用巯基棉预分离 , 用于白酒中痕量

铅的测定,结果令人满意。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

BPCL微弱发光测量仪(中国科学院生物物理研究

所 ) ;蠕动泵( BT00-100M, 保定兰格恒流泵有限公司 ) ;

八通阀(温州市龙方仪器配件厂) ;聚四氟乙烯管(内径

0.8 mm, 用于连接阀与流路中的泵管) ; SA- 720 型酸度

计(美国 ORION公司)。

1.2 微波消解条件

本方法采用的是常压消解, 用硝酸和硝酸-过氧化

氢两种消化液进行。由于白酒中含有较高的有机物成

分,如乙醇及酯类、酸类、杂醇油等的浸出物,所以仅用硝

酸作为消化液较难消解。为了使消化液澄清透明,在消

化的第二步加入过氧化氢,不仅消化效果好,而且缩短了

消化时间。通过试验,加入 3 mL过氧化氢可使消解达到

满意效果。此外,消解压力过低 ,不仅影响消化效果 , 而
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且消化时间长。但压力过高,会造成样品损失[13]。通过试

验, 本法采用 40 %、0 %、75 %、90 %能量的 4 步消化过

程(表 1)。

1.0 mg/mL Pb (Ⅱ)的储备液:由 Pb(NO3)2配制而成,

使用时用水逐级稀释至所需浓度; 0.01 mol/L Fe (Ⅱ)溶

液: 由硫酸亚铁铵配制而成; 0.01 mol/L EDTA溶液; Fe

(Ⅱ) - EDTA络合物 ( CFe=1.0×10-5 mol/L, EDTA/Fe (Ⅱ)

=1∶1) : 准确移取 1 mL 0.01mol/L Fe (Ⅱ) 溶液和 1 mL

0.01 mol/L EDTA溶液于 1 L容量瓶中 , 用水稀释至刻

度, 室温放置 24 h后再使用; 0.01mol/L鲁米诺储备液;

0.01 mol/L罗丹明 B 储备液; 所用试剂均为分析纯 ,购

自重庆化学试剂公司;水为二次去离子水。

1.3 实验方法

分别将 Fe(Ⅱ)- EDTA、载流(水)、RhB、鲁米诺溶液

通过相应的管路输入分析系统 , 待基线稳定后 , 注入样

品溶液 , 记录反应的发光信号 (实验流路见图 1) , 以相

对峰高定量。

1.4 实验步骤

1.4.1 标准曲线的绘制

准确移取一定体积的铅储备液于多个 25 mL 具塞

比色管中, 配制成浓度分别为 0.001 mg/L、0.002 mg/L、

0.005 mg/L、0.008 mg/L、0.01 mg/L、0.02 mg/L、0.05 mg/L、

0.08 mg/L、0.1 mg/L系列溶液,按图 1 所示装好流路 ,开

启蠕动泵, 待基线稳定以后进样 75μL进行测定, 以相

对峰高定量,绘制标准曲线。

1.4.2 白酒中 Pb(Ⅱ)样品的测定

白酒样先微波消解,过滤,除去悬浮物,滤液调至 pH

5.0,流经巯基棉柱进行分离[7], 然后用 0.1 mol/L 硝酸洗

涤,并用 0.1 mol/L的氢氧化钠中和洗涤液至 pH 3.0,准

确量取上述配制好的溶液一定体积于 25 mL 具塞比色

管中,使其浓度在标准曲线浓度范围内,以该法测定。

2 结果与分析

2.1 流路选择

研究了多种流路,让增敏剂罗丹明 B与鲁米诺或者

载流或者 Fe(Ⅱ)- EDTA 混合等 , 结果发现所选择的流

路是最佳流路。

2.2 反应介质的选择及其影响研究

2.2.1 流速与混合管长度的影响

在流动注射分析中,流速是影响分析特性的一个很

重要的因素。在该化学发光体系中,流速太快会导致最

大发光在流通池之后 , 太慢则会在流通池之前 , 同时混

合管的长度太长或太短都不利于检测到最大的发光值。

笔者依照此原则, 在 20～100 r/min 范围内对不同流速

的各物质对信噪比的影响,当鲁米诺溶液和罗丹明 B 的

流速为 75 r/min , Pb(Ⅱ)和 Fe- EDTA的流速为 30 r/min,

混合管 L1的长度为 150 cm, L2的长度为 5 cm 时, 具有

最大的信噪比,所以选择该条件用于后续实验。

2.2.2 Fe(Ⅱ)与 EDTA的络合比及络合 pH值的影响

EDTA/Fe 的摩尔比对化学发光强度的影响比较显

著,对 EDTA/Fe 的摩尔比在 0～6 范围内进行选择。研

究发现 , 当 EDTA 与 Fe (Ⅱ)的摩尔比大于 2∶1 时 , 铁与

鲁米诺-罗丹明 B的化学发光信号得到最大的抑制。结

果表明 , 为了兼顾测定铅的灵敏度和线性范围 , Fe (Ⅱ)

与 EDTA的最佳络合比为 1∶1。

金属离子与 EDTA 定量络合有适宜的酸度而且酸

度也直接决定着 EDTA-金属离子络合物的表观稳定常

数,因此,酸度对铅的测定灵敏度有较大的影响。笔者考

察了盐酸、硝酸、硫酸以及各浓度对化学发光的影响,结

果表明 , 在 pH 为 3.0 的硝酸介质中 , 空白信号较低 , 发

光信号具有最高的信噪比。

2.2.3 鲁米诺浓度及 pH的影响

本体系中置换反应要求在酸性介质中进行,而化学

发光反应又要求在碱性介质中进行,因此要求鲁米诺溶

液须含有足够的碱,以保证发光反应的进行。实验考察

了 NaOH、Na2CO3 - HCl、Na2CO3 - NaHCO3 等缓冲溶液

(在不同 pH 值)为反应介质 ,结果表明 , 在 pH= 10.6(见

图 2)的 Na2CO3- HCl缓冲介质下,具有最大的信噪比。

作为本实验的发光试剂, 鲁米诺浓度对发光信号有

很大的影响 ,本文考察了在 5.0×10-6～1.0×10-4 mol/L 范

围内其浓度对化学发光信号的影响, 结果如图 3 所示。

当鲁米诺浓度为 5×10-5 mol/L时,信噪比最大。 当大于
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a:样品; b: Fe(Ⅱ)- EDTA; c:蒸馏水载流 ; d:鲁米诺溶液 e:罗丹明

P1、P2:蠕动泵; V:八通阀; F:流通池;

W:废液; D:发光检测器 ; PC:计算机

图 1 实验装置示意图
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图 3 鲁米诺溶液浓度对信噪比的影响

图 4 罗丹明 B 的浓度对信噪比的影响
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图 2 鲁米诺溶液的 pH 对信噪比的影响

( 下转第 107 页)

或小于 5×10-5 mol/L时信噪比均有所下降 , 所以选择鲁

米诺浓度为 5×10-5 mol/L。

2.2.4 罗丹明 B浓度对发光信号的影响

考察了在 10-7～10-4 mol/L 范围内不同浓度的罗丹

明 B 对信噪比的影响 ,结果发现 ,当罗丹明 B 的浓度为

10-5 mol/L时信噪比最大(见图 4),所以选择罗丹明 B 的

浓度为 10-5 mol/L。

2.2.5 负高压对发光信号的影响

负高压对信噪比的影响较大。如图 5 所示 , 选择

1190,具有最大的信噪比。

2.3 该化学发光体系对铅的响应特性

在上述选定的最佳实验条件下 , 化学发光强度与

Pb(Ⅱ)浓度在 0.001～0.1 mg/L 范围内呈良好的线性关

系。为了提高测定的准确度,校准曲线分段绘制,回归方

程的基本参数如表 2。

对 0.01 mg/L的 Pb(Ⅱ)进行了 11 次平行测定,计算

所得的相对标准偏差为 3.2 %。根据 IUPAC 建议,计算

所得的检出限为 0.0003 mg/L。

2.4 干扰实验

对 0.01 mg/L 的铅(Ⅱ)标准溶液进行干扰实验 , 干

扰允许限为±5 %,实验了 20多种离子的干扰情况,结果

表明 , 1000 倍的 Mg2+、Ba2+、CO32 - , 500 倍的 Ca2+、Ag+,

200 倍的柠檬酸 , 100 倍的 Br-、Cl-、SO42- , 50 倍的草酸、

I-、F- , 30 倍的 Cr3+、NH 4+, 10 倍的酒石酸、Cd2+ , 5 倍的

Mn2+, 4 倍的 Ni2+, 2 倍的 Hg2+、Co2+, 1 倍的 Zn2+ 不干扰

铅(Ⅱ)的测定 , 1 倍的 Fe3+、Al3+、Fe2+、Cu2+、Bi3+ 对 Pb(Ⅱ)

的测定有干扰。

2.5 样品分析

按照 1.4.2 的方法, 分别对从市售白酒中随机采集

瓶装酒 3份,进行 Pb(Ⅱ)测定,结果如表 3。

3 结论

本文所建立的偶合反应流动注射化学发光增强法

测定酒中铅的新方法,具有仪器简单、操作方便、灵敏度

高等优点 , 用于白酒中重金属污染物分析 , 所得结果令

人满意。
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醛、酮、烃以及其他化合物等,以酯类、醇类、酸类化合物

为主 , 其中主要成分包括乙酸- 3-甲基丁酯、3-甲基丁

醇、苯乙醇、辛酸乙酯、癸酸乙酯、乙酸乙酯、乙酸苯乙醇

酯、己酸乙酯、辛酸、2-甲基丙醇、乙酸- 2-甲基丙酯、癸

酸、乙酸己酯、己酸等,这与资料报道[11, 12]有异同之处。李

华等[11, 12]采用溶剂萃取法研究中华猕猴桃果酒香气成分

以醇类、酯类物质为主, 3-甲基丁醇及 2-甲基丙醇含量

较高,而本研究乙酸- 3-甲基丁酯含量为最高,这些可能

与两者采用的分析方法不同有关,还有待于做进一步的

研究 ;本研究中己酸乙酯、辛酸乙酯、癸酸乙酯、乙酸苯

乙醇酯等酯类物质含量突出,说明不同的原料来源及酿

制工艺造成风味物质分布及含量的差异,而这些酯类物

质的存在也大大改善了酒的品质;除此之外,苯乙醇、乙

酸乙酯、辛酸、己酸、乙酸甲酯、乙酸- 2-甲基丙酯、丁酸

乙酯、苯乙烯、正己醇、3-甲硫基丙醇、癸酸等化合物作

为不同猕猴桃果酒中的共有成分可能对猕猴桃果酒的

香气典型性的构成具有重要的作用。

果酒的香气特征由香气成分的种类、数量、感觉阈

值及各成分之间的相互协调作用所决定,香气成分构成

及分布的研究是进行果酒香气研究的一个最基础工作,

结合感官评定等技术手段,剖析其内在联系仍需做进一

步的工作。本研究结果对猕猴桃果酒感官质量评价体系

的构建提供了理论依据。

果酒的香气物质组成复杂 , 且大多数组分含量很

低 , 常规分析中所采用的顶空进样分析灵敏度低 , 致使

有些物质不能检出;而应用溶剂萃取浓缩等技术手段又

会使挥发性组分损失,因而挥发性物质的检测制约着香

气物质的研究。本研究采用固相微萃取技术,减少了样

品的处理环节又大量富集待测香气组分,极大地提高了

分析的灵敏度与准确性, 这从分析图谱就可以看出,这

种方法值得进一步研究应用。
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