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胶束增敏薄层色谱法同时

测定钻 ( “ ), 镍 ( , )和铜 ( ,
.

)

黄少鹏 徐金瑞 王 惊

(华侨大学应用化学系
,

泉州 3‘2 0 1 1 )

摘要 研究在胶束作用下
,

钻 ( I )
,

镍 ( I )和铜 ( l )与 PA N 的金属离子配合物的薄层色谱特性
,

提出分离和同时测定这三种元素的胶束薄层色谱分析方法
.

在实际样品的测定中
,

具有很好的重

现性和 回收率
.

关锐词 薄层色谱
,

胶束溶液
,

表面活性剂
,

钻 ( I )
,

镍 ( I )
,

铜 ( I )
,

PA N

分类号 0 65 7
.

7 3

金属离子与有机显色剂反应生成有色配合物
,

用有机溶剂提取并在薄层板上展开后测定
,

国内外已有这方面的报道
〔, 一 3 ,

.

但展开剂都是由有机溶剂组成
,

由于流动相的挥发性
,

对操作

者的身体健康有一定的影响
.

近年来
,

有以表面 活性剂的胶束溶液作为展开剂
,

用子中草药成

分和食用色素的分离与测定的报道“
’

5〕 ,

而用于无机元素的只见于钻的分离测定困
.

本文采用

钻 ( I )
,

镍 ( I )
,

铜 ( I )等金属离子在混合胶束体系 (S LS
:
C T MA B

:
T r ito n x 一

1 0 0 )中
,

与 l
-

(2
一

毗健偶氮 )
一
2
一

蔡酚 (P A N )显色
.

然后经 CCI
‘

萃取
,

由有机溶剂与混合胶束液组成的展开

剂将其展开分离
,

并进行这三种元素 的同时测定
.

本方法具有 良好的灵敏度和选择性
,

应用于

实际样品的测定
,

其重现性和回收率均佳
.

1 实验部分

1
.

1 仪器与试剂

岛津 C S
一

9 0 0 0 高速薄层色谱扫描仪
;
岛津定量毛细管点样器 (l

.

0 拜L )
.

硅胶 H ;
氧仿

;
丙

酮
;
丙三醇

; 1
.

3 x l『
’
m ol

·

L 一 ‘

的狡 甲基纤维素钠 (C Mc )水
一

乙醇溶液
; 1

.

84 x lo一 ‘
m ol

·

L 一 ‘

的+ 二烷基磺酸钠 (sL S )水溶液
; 6

.

1 5 又 2 0 一
’
m o l

·

L 一‘

的 T r it o n x 一 10 0 水溶液
; 2

·

7 4 x 1 0 一
’

m o l
·

L 一 ‘
的十六烷基澳化按 (CT M A B ) ; 1

.

0 又 10 一 3
m o l

·

L 一 ’

的平平加
; 4

.

0 又 1 0 一’m o l
·

L 一 ‘

的 PA N 乙醇溶液
; N a A c 一

H A C
缓冲液 (P H 一 4

.

0 ) ; C 。 ,

Cu’ N i金属离子标准液
.

所用试剂均

为分析纯
.

1
.

2 实验方法

.
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(1) 薄层色谱板的制作
.

雨常规抖动法铺板
,

凉干
,

于 10 5一1 10 ℃ 活化 0
.

s h
,

存放干燥

器 中
.

(2 ) 金属离子配合物的制备
.

准确量取一定量的金属离子于分液漏斗中
,

加 5
.

0 m L

p H 4
.

0 的缓冲液
,

1
.

o m L S L S
,

1
.

0 m L T r ito n x 一
l

·

0 0 ,

2
.

0 m L C T M A B
,

2
.

0 m L PA N
.

摇匀

振荡 Z m in
,

并静置 s m in
,

待反应完全后
,

准确加入 1
.

O m L CCI
‘

.

再振荡 s m in 且静置分层
,

取出有机相
.

(3) 点样及展开
.

用定量点样器 (1
.

0 拜L )吸取上述有机相在薄层板上点样
,

以

混合表面活性剂胶束体系 ( SL S
,
T rit

o n x 一

10 0 :

平平加
:
N a A c 一

H A 。 :

丙酮
:

丙三醇 = 1
:

l
,

2
,

1
, 4 ,

1 4
,
1 )

,
一

展开 1 0 e m 后取出
.

(4 ) 待薄层板上有机溶剂完全挥发后
,

一

在 CS
一

90 0 0

高速薄层扫描仪上定量扫描
.

扫描参数略
,

其中斑点的主要扫描条件为 毛2+ 一 62 0 n m
,

从、

一 5 8 5 n m
,

标
, + = 5‘0

n m
.

2 结果和讨论

2
.

1 配合物的生成及性质

在 pH 4
.

。(P A N 呈中性 )时
,

C o 2+
,

Ni z+
,

C u 2+ 与 PA N 生成有色的配合物
,

且易于被氯

仿萃取
,

有色配合物十分稳定
,

放置数天也不变化
.

反应时加入表面活性剂增敏
,

在高速薄层

色谱扫描仪上扫描
,

结果显示以加入 sL s 的增敏作用最显著
.

结合展开的情况
,

选定加入混

合胶束溶液配比为 S L S
,
T rit on

x
一oo

,
C T M A B ~ 1 ‘

1
,
2

·

此时配合物有较好的增敏效果

(吸光度增大 )
,

又能得到较好的分离
.

某些金属离子配合物的最大吸收波长见表 1
.

表 l 金属离子 PA N 配合物的最大吸收波长(n m )

p A N 配合物 C o , + N i, + C u , + F e , +

Al
, + C d , + Pb , + H g , + C r , + T i‘+ M o ‘+

W
, +

空白

毛
. :

4 5 0 / 6 2 0 5 8 5 / 5 3 5 5 4 0 5 6 0 4 5 0 4 5 0 4 5 0 4 5 0 4 5 0 4 6 5 4 6 5 4 68 4 6 0

据表可选 C o 名+ ,

N i
Z + ,

C u Z+
的测定波长分别为 6 2 0 n m

,

5 8 5 n m 和 5 4 0 n m
.

Co Z+
的最大

吸收波长选取 62 0 n m 而非 45 0 n m
,

是因在此波长处的吸收干扰少
,

而在 45 0 n m 的吸收干扰

多
.

2
.

2 展开剂的选择

以各种表面活性剂胶束体系作展开剂对金属离子混合配合物展开
,

结果见表 2
.

实验表

表 2 展开剂的选择
~ - - ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ - - - - ~ ~ - - - - - 一-一一一- - -一- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 一- - - - 一- - -一一一- - - - 一一一一一一」L 一

——
一 一

.

一
~

—一
~

一表面活性剂胶束展开体系 配合物 凡。

sL S T rit on x 一
100 C T MA B 平平加 缓冲液 丙酮 丙三醇 钻 ( I )

0
.

7 4 7

0
。

7 1 7

0
.

7 2T

0
.

7 0T

0
.

7 0T

0
。

68

分不开

0
.

5 5

镍 ( I )

4
.

5

3 9

2 6

2 6

2 2 6

4 12

4 1 2

2 4 1 2

铜 ( I )

0
.

8 5S T

0
.

8 1S T

0
.

8 0S T

0
.

7 5T

0
。

7 4T

0
.

8 3S T

分不开

0
.

7 5T
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续表 2

表面活性剂胶束展开体系 配合物 凡0

SL S T r ito n x 一
1 0 0 C T M A B 平平加 缓冲液 丙酮 丙三醉

n甘000
八U

钻 ( I ;

0
.

7 0T

O
。

7 1T

镍( I )

�U00OC
甘
0

0
1匕0口矛月了,‘月07

.n匕�勺
..

⋯
000六UO

O
。

6 0T

0
.

6 5

0
.

6 7

0
.

6 0

铜 ( I )

0
.

7 5T

0
.

7 6T

0
.

7 7T

0
。

28S T

0
.

8 6T

0
.

8 0 S T

0
.

7 6

0
.

7 4

0
.

7 8

0
。

8 5T

0
.

7 1

乃‘,曰,自哎U,自亡口匕U040山
‘
任11,

.�.1
1.人1几1几1工,‘1几1人1几连三

-

44.匕4叹U月匕�匕‘任4
月
任

O‘,白O‘,曰,自O白1工1二1人

O山,目,自月‘,自O自乃‘O‘n乙

¹ R ,

试剂空白大于 。
.

9 ,

T 为拖尾
,

ST 为严重拖尾

明
,

以 SL S : T r ito n x 一

10 0 : C T M A B :

平平加
: N a A e 一

H A 。 :

丙三醇 = 1 : l. : 2 : 1 : 4 : 14 :

l, 为最佳展开剂
.

而加入丙三醇后使斑点更集中
,

同时配合物和试剂分离得更开
.

2. 3 工作曲线

准确配制系列金属离子混合配合物
,

点样
、

展开
,

并作出工作曲线
.

从附图 (a
,

b , 。 )可知
,

3

种金属离子配合物斑点面积积分 A 与金属离子浓度 C 具有 良好的线性关系
.

7 0

5 6

色12
·

6

类。
.

;

.OTXy⋯
月了,口口�

,几. .二

.OTX气

0
.

0
.

0 0 5 0
.

0 15
一

0
.

02 5 e.b 丽
一 。范豆了 6庵而 叽

-

石{石丽 0
.

02 5

氏
。2+ / m o l · L 一 1

CN
‘, + / m 目

· L 一 l

( b )

0
.

0 1 5

cc 产
+ / m ol

·

附图 工作曲线

2. 4 共存离子干扰的测定

Fe 名+ ,

Pd
么+ ,

C d 2+ 和 H g 2+ 能与 PA N 生成有色配合物
,

但于展开过程中分解
.

Fe 叶的配合

物展开时
,

留在原点而且部分分解
,

将干扰 Ni 叶的测定
.

消除其干扰可作如下处理
: ( l) 加过

量 N H
: ·

H
Z
O 至 p H > 10 ; ( 2 ) 过滤后滤液加 H C I 调至 p H = 4

.

0 ; ( 3 ) 按实验方法再作显色
,

展开和测定
‘.

对于 1
.

7 0 X 10 一
z
m o l

·

L 一 ‘C o z + ,

l
.

5 7 X 10 一
Z m o l

·

L 一 ,
Cu Z + 和 8

.

5 X 1 0 一 ‘m o l
·

L 一 ’N i
Z +

的混合液
,

在不采用上述分离步骤情况下
,

每升溶液中各种常见离子的允许含量相对偏差小

于 士 5 % 分别为
: 7

·

o g A I
, + ; 8

·

s g p b
么+ ; l

·

s g T i
‘+ ; 5

·

o g M o ‘+ ; 6
.

o g C d
: + ; o

.

oZ g H g Z +
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(非最高允许含量 ) ; 1 0
.

0 9 A g , + ; 1 0
.

0 9 Z n z +
.

另 F e , +
对 C o z + ,

C u 名+

的允许含量为1 0
.

0 9
·

从干扰情况可以看出
,

常见离子除 Fe卜 以外基本不干扰本法中 C 。针
,

Ni 2+ 和 C u 叶的测

定
,

若采用上述分离方法
,

则 F e Z+
的干扰也可消除

.

2
.

5 灵敏度和精密度的计算

根据对扫描定量参数的分析
,

本文以薄层扫描仪能给出的面积积分为 100 时
,

对应的离子

含量作为本法的检测 限
.

用氯仿提取液中离子的浓度表示
,

C。针
,

N i
公十
和 C u Z 十

的检测限分别

为 1
.

5 7 又 1 0 一
‘
m o l

·

L 一 ‘ , 4
.

9 3 x 一。一
‘
m o l

·

L 一 ,和 1
.

8 8 x 一。一
‘
m o l

·

L 一 ‘
.

考虑到萃取富集效

果
,

实际检测限可更低
.

本文做过 50 倍的稀释萃取
,

萃取 回收率在 98
.

5 %以上
.

按实验方法 (经 N H
3 ·

H
:
O 处理 )对含金属离子 (M“ )的废液作 6 次平行测定

,

结果见表

3
.

本法的相对标准偏差 (R
,

)小于 6 %
.

表 3 精密度实验测定结果

C X : X : X : X 4 X 。 X .
叉 R

,

/ (% )

C co : + X 1 0 一 s
/ mo l

·

L 一 ’ 7
.

3 1 8
.

3 3 7
.

8 2 7
.

6 5 7
.

9 9 8
.

5 0 7
.

9 9 9
.

3 5

G
i : + X 1 0 一6

/ mo l
·

L 一 ’ 4
.

7 6 4
.

7 6 4
.

4 2 4
.

9 3 4
.

4 2 1 4
.

4 2 4
.

6 2 0
.

8 3

C 6 , + X 1 0 一 s

八哪
〕1

·

L 一 , 7
.

0 6 7
.

5 4 7
·

3 8 7
.

0 6 7
,

2 2 7
,

5 4 7
·

3 8 6
·

28

2
.

‘ 样品的测定

用本文 的方法
,

对象山牌菠萝罐头 (广西
,

中国粮油食品进出口公司经销 )糖水中 Co 叶
,

N i叶和 C u叶含量进行测定
.

测定前先过滤糖水
,

取滤液 4 份
,

2 份未消化直接加 N H
: ·

H
Z
O

处理后按实验方法进行测定
,

另 2 份加入 H N O
3

+ H : 5 0
‘
(5

:

2) 并加热消化后按 同方法进行

测定
,

结果见表 4.

表 4 样品测定结果

预处理 C二 , + x lo一 s
/ m o l

·

L 一 ,

岛
。: + x lo 一 s

/ m o l
·

L 一 , C e . : + x lo一 s
/ m o l

·

L 一 ,

未消化
未检出

未检出

未检出

未检出

4
-

4
.

6 4

7 6

消 化
4

.

5 9

4
。

6 1

未检出

未检出

未检出

未检出

从测定结果可以看出
,

方法 的重现性好
,

且对含有机物溶液 中 Co
Z + ,

Ni 叶和 C u Z+
的测定

不必经消化处理
,

使测定方法更为简便
·

2. 7 回收率的测定

以上述两份样品做回收率试验
,

结果见表 5
.

可以看出
,

本法对实际样品测定的回收率在

9 8 %一 1 0 4 %之间
.

3 结束语

实验表明
,

利用表面活性剂胶束溶液
,

除了使金属离子配合物的吸收增强
,

方法的灵敏度

得到提高外
,

配合物还能与带不同电荷的表面活性剂相互作用形成离子对
.

这些强度不同的

离子对在类似的胶束混合体系中展开时
,

其静电作用使配合物得到很好的分离
.

利用这一机

理
,

可望开发出新的胶束增敏薄层色谱分离测定体系
.
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表 5 回收率 (加 )试验

试样名称 M .+ C . x l『
s
/ mo 卜七

一 , C 加 X 1 0 一 ,
/ m o l

·

L 一 ’ C位 X 1 0 一 s
/ m o l

·

L 一 ’ , .
/( 写)

金属废液 N i: +

C u : +

7
。

9 9

4 6
.

2 4

8
。

5 0 1 6
.

3 2

36
。

92

9 6
。

0

9 9
。

5

9 8
。

0

0715 168.7
。

3 8

0Q

8 5

未检出

4
。

69

未检出

8
。

5 0

1 7
.

0 0

7
.

85

21
。

6 1

7
.

6 9

汁汁汁CoNICu
雄头样品
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