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光吸收比差-连续流动分析组合技术测定痕量铝
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摘 � 要 � 在 pH 5� 66 醋酸-醋酸盐缓冲溶液中, A l( � )和间磺酸基偶氮氯膦( MSCPA )发生灵敏配位反应。为

使 Al( � )完全反应而过量加入的 MSCPA 会影响 A-l M SCPA 配合物吸光值的准确测定。传统光度法无法解

决这个问题。在本工作中, 光谱修正技术的应用消除了上述干扰, 在此 537 和 618 nm 被选定为工作波长。

结果表明, 络合物组成比为 Al� MSCPA= 1� 1。新近建立的光吸收比差法 ( LARVA) 被用于测定痕量

Al( � ) , 灵敏度可比传统光度法提高 10 倍以上。Al在 0~ 0� 150 �g � mL - 1范围内光吸收比差值 �A r 与

Al( � )浓度成正比, Al( � )的检测限仅 2�g � L- 1。多种金属离子对测定无干扰, F e( � )和 Cr ( � )的干扰可

加入硫脲溶液进行掩蔽。由于配位反应在 2 min内即可完成且配合物溶液的吸光度至少能稳定 1 h, 因此连

续流动分析( CFA )被应用, 与 LARVA 组合大大提高了分析效率。结果表明 Al( � )的检测限为 6� 5 �g �
L- 1, 每小时大约能分析 30个样品。本工作已测定了两种化学试剂中痕量铝, 回收率在 97� 6% ~ 103� 5%之

间, 测定结果满意。
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引 � 言

� � Al是人体必需的微量元素之一。但近年来的研究表明,

过量摄入 Al会引起很多疾病, 如老年痴呆症、唐氏综合症

等[1- 3]。常用铝的测定方法有滴定法[4]、原子吸收法[ 5]、原子

发射光谱法[6]、等离子体发射光谱法[7]、分光光度法[ 8]、荧

光光谱法[9]、色谱法[ 10] 及电位法[ 11] 等。其中分光光度分析

具有快速简便、适用性广等优点, 是目前痕量 Al 测定最普

遍使用的方法[12-14]。但常用的光度测 Al 法具有稳定性差、

重现性不好、介质酸度、温度影响较大等缺点[ 15]。因此研究

新的实用测定 Al的光度法具有重要意义。间磺酸基偶氮氯

膦( MSCPA )曾作为稀土显色剂用于 Th4+ 和 Ce4+ 的测定[ 16]。

研究发现在 pH 5� 66 时它能与 Al( � )发生灵敏显色反应,

应用光谱修正技术[ 17]表征了结合物组成比。该反应在硫脲

存在下, 方法的选择性得到提高。由于反应体系中会有过量

的显色剂, 影响了络合物吸光度测量。本研究采用光吸收比

差法[18, 19]研究了痕量 Al的定量分析法, 灵敏度高 , 准确性

好。此外还尝试了该法与连续流动分析装置组合, 实现了在

线显色、测量, 大大提高了分析效率及测定精度。方法已用

于 NaCl, NaNO3 试剂中痕量 Al的测定。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂
S-4100 双光束紫外可见分光光度计 ( Scinco Instr u-

ments, South Ko rea) ; LK2001 F IA 流动注射分析系统(天津

兰力科化学电子高技术有限公司) ; Optima 2100 DV ICP-

OES ( PerkinElmer Instr uments, USA ) ; pH S-25 型酸度仪

(上海精密科学仪器有限公司) ; BS110S 型电子天平 (北京

Sar tor ius 仪器厂)。

间磺酸基偶氮氯膦 ( M SCPA )溶液: 0� 070 mmol � L- 1;

1 000 mg � L- 1 Al( � )标准溶液; 一系列醋酸-醋酸盐缓冲溶

液: pH 2� 86 ~ 6� 88; 硫脲溶液: 0� 50 mol � L- 1; 20%

MSPCF-5%硫脲-50%缓冲溶液; N aCl溶液: 2� 0 mo l� L- 1;

N aNO3 溶液: 1� 0 mo l� L- 1。所用试剂均为分析纯, 实验用

水为去离子水。

1� 2 � 实验方法



在 10 mL 的刻度比色管中依次加入 5� 0 mL 试剂溶液,

0� 010 mmol硫脲溶液, 1� 0 mL pH 5� 66 的醋酸盐缓冲溶液,

0� 028 �mol的 MSCPA 溶液, 用去离子水稀释到刻度, 混合

均匀。在室温下以去离子水为参比, 分别测定 537 和 618 nm

下各溶液的吸光度值(即 A 537 nm和 A 618 nm )。与此同时, 配制

不含试剂溶液的空白参比溶液, 也以去离子水为参比, 分别

测定 537 和 618 nm 下各溶液的吸光度值 (即 A 0
537 nm 和

A 0
618 nm )。试剂溶液的光吸收比差值( �A r )可以通过下式计算

得出:

�A r =
A 618 nm

A 537 nm
-

A 0
618 nm

A 0
537 nm

(1)

依据光吸收比差法( LARVA) [ 20] , �A r 和样品溶液中 Al( � )

的浓度( cAl, ng � mL - 1 )成正比。因此 Al( � )的浓度可以通

过 Al( � )系列的标准曲线计算得到。

用连续流动分析( CFA )测定 Al( � )的装置见图 1, 泵

( 1)以 2 000 r � h- 1的速度推动 Al( � )标准溶液或样品溶液

和 MSPCF-硫脲-缓冲溶液进入混合器( 2) , 充分混合均匀后

进入反应器( 3) , 在这里形成 A-l M SCPA 配合物。然后溶液

进入样品池( 4) , 每 2 min进行一次吸光度的自动测定。�A r

可以通过公式( 1)计算得到。因此在 1 h 内能够分析 30 个样

品。

Fig� 1 � CFA device sketch for continuous determination

of Al( � ) trace with MSCPA

2 � 结果与讨论

2� 1 � pH对 MSCPA显色体系的影响

在不同的 pH 条件下 , A l( � )和 MSCPA 反应的灵敏度

有所差异。在 7 支 10 mL 具塞比色管中分别加入不同 pH 的

醋酸盐缓冲溶液, 一定量的 Al( � )和 M SCPA 溶液, 以不含

Al( � )的溶液为参比扫描 Al( � )-MSCPA 配合物的光谱,

结果如图 2 曲线 1 至 7 所示。可以看出配位反应在 pH 4� 87
~ 6� 89 之间较灵敏, 但 pH 5� 66 时光谱曲线的波峰和波谷

处的吸光度值之差最大。这表明在 pH 5� 66 时 Al( � )和

MSCPA 的反应最灵敏。因此选定 pH 5� 66 的醋酸-醋酸盐缓
冲溶液作为后续实验的最佳 pH 值。在这个 pH 值条件下,

曲线的峰和谷分别为 618和 537 nm。这 2 个波长被选定用于

随后的 Al( � )-MSCPA 配合物的表征。从图中的曲线 8 和 9

可以看出 MSCPA 和 A-l MSCPA 配合物的吸收峰分别位于

552 和 598 nm, 可见配位使光谱红移了 46 nm。

� � 同时研究了反应时间对于 A-l MSCPA 配合物吸收光谱

的影响。波峰波谷间吸光度的差值表明反应能在 2 min 内完

成。另外配合物溶液的吸光度至少能稳定 60 min。因此, 用

CFA连续测定 Al( �)是可行的。

Fig� 2 � Effect of pH on the absorption spectra of

the A-l MSCPA complex solutions

From cu rve 1 to 7: pH 5� 66, 6� 35, 4� 87, 6� 89, 3� 61, 2� 86 and

4� 30; Absorpt ion spect ra of M SCPA ( curve 8) and Al( � )- MSCPA

com plex ( cu rve 9)

2� 2 � A-l MSCPA 配合物组成的表征

在 14 支 10 mL 比色管中分别加入 0~ 50� 0 �g 的 Al

( � ) , 1� 0 mL pH 5� 66 的醋酸盐缓冲溶液和 0� 070 0 �mol

的 MSCPA 溶液, 用去离子水稀释到刻度, 混合均匀。在室

温下以去离子水为参比, 分别测定 537 和 618 nm 下各溶液

的吸光度值, 光谱修正常数 �值可由�= A 537 nm / A 618 nm计算。

在 9支 10 mL 比色管中分别加入 0� 003 50~ 0� 210�mol

的 M SCPA 溶液, 1� 0 mL pH 5� 66 的醋酸盐缓冲溶液, 用去

离子水稀释到刻度, 混合均匀。以去离子水为参比, 分别测

定 537 和 618 nm 下各溶液的吸光度值(即 A 0
537 nm和 A 0

618 nm ) ,

光谱修正常数 �值可以通过公式�= A 0
618 nm / A 0

537 nm计算得到。

与此同时, 在另外 9 支 10 mL 比色管中也分别加入 1� 00
�g 的 Al( � ) , 1� 0 mL pH 5� 66 的醋酸盐缓冲溶液, 0� 003

50~ 0� 210 �mo l的 MSCPA 溶液, 用去离子水稀释到刻度,

混合均匀。在室温下以上述未加 Al( � )的溶液为参比, 分别

测定 537 和 618 nm 下各溶液的吸光度值 (即 A 537 nm 和

A 618 nm )。A-l MSCPA配合物的真实吸光度值( A c ) , A l( � )和

MSCPA的有效结合分率( �)以及 MSCPA 和 Al( � )之间的

结合比( �)可以通过以下公式计算得到[ 18] :

A c =
A 618 nm - �A 537 nm

1 - ��
( 2)

�= � � cL 0

cM0
( 3)

�=
A c - A 618 nm

A 0
618 nm

+ 1 ( 4)

这里 cL0和 cM0分别代表 MSCPA 和 Al( � )的起始摩尔浓度。

至此, A l( �)-MSCPA 配合物的组成就能通过 �的变化来确

定。

Al( � )-MSCPA 配合物在 537 和 618 nm 下吸光度值的

比率 A 537 nm / A 618 nm在 Al( � )与 M SCPA 的浓度比低于 1� 1
�mo l� �mo l- 1时随 Al( � )浓度的增加迅速下降, 这个比值
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在 Al( �)与 MSCPA 的浓度比为 1� 6 �mo l � �mol- 1时达到

最低值 0� 628(即�值 )。这说明此时溶液中的 MSCPA 已经

全部与 Al( � )形成配合物了。

图 3 中曲线 1 显示 MSCPA 与 Al( � )配合的有效分率 �

在初始时从 11% 增加到 82% , 但在 M SCPA 浓度继续增加

后它迅速下降。当 MSCPA 的浓度高于 0� 007 0 mmol � L - 1

时, �降低到约 50% , 这表明溶液中有一半的 MSCPA 没有

与 Al( � )发生反应。毫无疑问, 过多的 MSCPA 不可避免地

会影响到配合物真实吸光度的测定和配合物组成的表征。曲

线 2 给出了配合物 �值的变化, �值随着 M SCPA 浓度的增

加而增加, 然后逐渐趋近于一个最大值 1。这表明 MSCPA

与 Al( � )的最大结合比为 1� 1。

Fig� 3� Variations of �( 1) and �( 2) of the solutions at pH

5� 66 containing 0� 100 �g � mL- 1 Al ( � ) and an

MSCPA concentration from 0� 000 35 to 0� 021 0 mmol

� L- 1

2� 3 � MSCPA加入量对光吸收比差值的影响

从图 4 的曲线 1 可以看出, 当 Al( � )与 MSCPA 的浓度

比例维持在 100� 7 �g � �mol- 1时, 配合物溶液的 �A r 在

MSCPA 的浓度超过 0� 001 75 mmo l � L - 1之后达到稳定状

态。从曲线 2 可以看出, 随着 MSCPA 浓度的增加灵敏度因

子 �A r / cAl( � )值却逐渐减小, 说明 MSCPA 的加入量越少时

测定 Al( � )的灵敏度越高。但当 MSCPA 的浓度太低时, 光

谱仪机器的噪声干扰非常严重, 因此应该与空白试验联合选

择合适的 MSCPA 浓度。

Fig� 4 � Variation of �Ar and �Ar / cAl of the solutions with the

same molar ratio of Al( � ) to MSCPA at 100� 7 �g�

�mol- 1

2� 4 � 标准曲线和检测限的测定
在分别含有 0� 001 40, 0� 002 80, 0� 004 20, 0� 005 60

mmo l � L- 1的 MSCPA 溶液中, 依次加入 0 ~ 0� 120, 0 ~

0� 120, 0~ 0� 200 和 0~ 0� 200 �g � mL - 1的 Al( � )。将这 4

个系列的溶液按标准过程进行反应后, 以去离子水为参比测

定相应的比值, 并按式( 1)计算出 �A r 值。4 组数据的回归方

程及相应的检测限见表 1。通过比较, 系列 2 的标准曲线具

有最低的检测限, 而且线性也符合要求。因此它被选定用作

样品的分析。按照图 1 所示对系列 2 进行连续流动分析, Al

( � )的浓度在 0 到 0� 150 �g � mL- 1范围得到标准曲线为

�A r= 0� 784cAl+ 0� 005, 相关系数 r 为 0� 995 9。用连续流动

分析进行 10 次空白实验, �为 0� 001 7。可以计算出用连续

流动分析测定 Al( � )的检测限为 6� 5 ng � mL - 1。但是连续

流动分析具有连续、快速的特点, 1 h 内大约能分析 30 个样

品。

Table 1� Calibration graphs for determination of Al( � ) and LOD

系列
cMSCPA

/ ( 10- 3 m ol � L- 1)

cAl( �)

/ ( �g � mL- 1 )
标准曲线 相关系数

标准偏差

/ %

检测限

/ (�g � L- 1)

1 0� 001 40 0~ 0� 120 �A r= 17� 26cAl+ 0� 009 0 0� 996 4 1�15 2� 0

2 0� 002 80 0~ 0� 120 �A r= 9� 281cAl- 0� 0064 0� 998 3 0�58 1� 9

3 0� 004 20 0~ 0� 200 �A r= 5� 419cAl+ 0� 004 8 0� 995 6 0�42 2� 3

4 0� 005 60 0~ 0� 200 �A r= 5� 067cAl- 0� 006 4 0� 994 4 0�55 3� 3

2� 5 � 干扰离子的影响
在选定的实验条件下, 对于 0� 050 �g � mL- 1的 Al( � ) ,

当测定的误差不超过 � 5% 时, 12 种常见的金属离子允许量

为: 200 倍的 Mg( � ) , M n( � ) , 50倍的 Zn( � ) , 20 倍的 Ca

( � ) , Co( �) , Pb( � ) , 5 倍的 Cd( � ) , Fe ( �) , 2 倍的 Cu

( � ) , 1 倍的 Ni( � ) , 0� 5 倍的 Fe( � ) , 0� 1 倍的 Cr( � )。Fe

( � ) , Cr( � )对测定有干扰, 为消除其干扰, 可加入硫脲溶

液掩蔽。

2� 6 � 样品分析
按照本文 1� 2 中方法对试剂溶液进行平行测定和标准加

入回收实验, 分析结果见表 2。加标回收率在 97� 6% ~

103� 5% , 分析结果和 ICP-OES 测定值也相吻合。
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Table 2 � Determination results of aluminum( � ) in samples

样品a Al( � )加入/�g Al ( � )测定值/ �g 回收率b, c / % 样品含量 Al( � ) / ( m g � L - 1)

NaC l 0 0� 047 6 � 0� 001 7b 0�009 5 � 0� 000 3 b � 0� 008 9 � 0� 000 5d � 0� 010e

0� 200 0� 254 6 � 0�252 0 103� 5 � 102� 2

NaNO 3 0 0� 060 6 � 0� 001 0b 0�012 1 � 0� 000 2 b � 0� 013 5 � 0� 000 7d � 0� 013e

0� 200 0� 255 9 � 0�259 8 97� 6 � 99� 5

� a 5�00 mL of a s ample w as added for complexat ion; b T hree replicated determin at ions by the direct pr ocedure;

c e� g� 103� 5= ( 0� 254 6-0� 047 6) / 0� 200� 100; d T hree replicated determin at ions by CFA; e One determin at ion by ICP-OE S

3 � 结 � 论

� � 目前有多种光谱分析法可用于痕量铝的测定, 但它们大

多具有高的检测限。近年来越来越多高灵敏度的新型显色剂

被合成并予以应用, 尽管它们在重金属的测定中灵敏度有所

提高, 但过量的反应物会对产物吸光度的测定造成严重的干

扰。光吸收比差法能成功消除溶液中过量显色剂的干扰, 为

痕量金属超高灵敏度分析开辟了一条崭新的途径。连续流动

分析具有连续、快速的特点, 2 种方法结合能够直接在线连

续分析痕量的 Al( � ) , 方法的灵敏度和效率都有很大改进。

相信不久的将来这种方法将会有更广泛的应用。
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Determination of Trace Amounts of Aluminum by Ligh-t Absorption Ratio

Variation Combined with Continuous Flow Analysis
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U niversit y, Suzhou� 234000, China

2. St ate Key Labo rato ry o f Pollution and Resource Reuse Colleg e o f Environment al Science and Eng ineer ing, Tongji Univer sity,

Shanghai� 200092, China

Abstract� I n a pH 5� 66 acetate- acetic acid medium, the complex r eact ion o f A l( � ) w ith chlo rophosphonazo- mS ( MSCPA ) is

very sensitive. In o rder t o react w ith A l( � ) completely, MSCPA must be added excessiv ely enough. Without doubt, the excess

MSCPA in t he r eact ion solution affected the measurement of lig ht- absorpt ion of the A-l M SCPA complex. Thus, ordinar y spec-

t rophotmetr y is unfit fo r the measurement o f such a complex . To eliminate such an interfer ence, both A 537 nm and A 618 nm w ere se-

lect ed as the wo rk wavelengths and the spectr al co rr ection technique was applied to t he char act er ization of the above complex.

The result show ed that the composition ratio o f Al( � ) t o MSCPA is 1� 1. U sing t he complexation, a new dua-l wavelength ap-

proach named t he light- absorption r atio var iation appro ach ( LARVA) was applied to the det ermination of tr ace amounts of

Al( � ) , w hich oft en incr eases the sensit ivity up t o 10 times better than o rdinary spectr ophotometr y. F rom the LARVA , the less

the MSCPA added, the higher the sensitiv ity obtained. H ow ever, a to o low amount o f MSCPA caused an obv ious err or in the

measurement because of the no ise of instr ument backgr ound. In the pr esent wo rk, 2� 80�mol � L- 1 MSCPA w as added into the

Al( � ) so lution. T he abso rbance ratio differ ence ( �A r ) of the A-l MSCPA so lution is pr opor tional to the Al( � ) concent ration in

the range of 0 and 0� 150 mg � mL- 1 . The LOD of A l( �) is only 2 mg� L - 1 . The result indicated that many kinds of metal ions

did not affect the direct determination of A l( � ) . Besides, the addition of thiour ea so lution may mask Fe( � ) and Cr( � ) effec-

t ively. The complexation between A l( � ) and MSCPA was completed in 2 min, and t he color abso rption of solut ion remained a-l

most constant for mo re than 1 h. T her efore, a set of continuous flow analy sis ( CFA ) dev ice w as designed fo r the online rapid a-

nalysis of A l( � ) and coupled w ith LARVA to increase g reatly the analy tical efficiency. The r esults show ed that the LOD of

Al( � ) is 6� 5 mg � L- 1 and the ana lyt ical r ate is about 30 samples per hour. This method has been applied satisfacto rily t o the

determinat ion of t race amounts of a luminum in tw o chemical r eagents, g iv ing recoveries in the r ange of 97� 6%-103� 5% .

Keywords� L ight- absorpt ion rat io v ariat ion approach; Continuous flow analysis; Determination of aluminum;

Chlo rophosphonazo-mS
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