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亮绿 ＳＦ－过氧化氢体系催化动力学光度法测定痕量钒

陈宗保，谢建鹰

（上饶师范学院化学系，江西 上饶 ３３４００１）

摘要：在硫酸介质中，痕量钒（Ⅴ）能明显催化过氧化氢氧化亮绿ＳＦ褪色，通过研究该反应的最佳实验条件和动力学参数，
建立了测定痕量钒的新催化动力学光度法。该方法选择性强、操作简便、快速，其线性范围为０．０～４０ｎｇ／ｍＬ，检出限为
５．２ｎｇ／Ｌ。方法用于水样及茶叶中痕量钒（Ⅴ）的测定，结果满意。
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钒是生命必需的微量元素，被生物无机化学列为抗癌

元素之一［１］，因此，环境样品及食品中痕量钒的测定具有重

要意义。催化动力学分析法灵敏度高、操作简便，近年来利

用催化体系测定钒的报道较多［２－１１］。但利用钒催化过氧

化氢氧化亮绿 ＳＦ褪色的方法未见报道。本文利用在
Ｈ２ＳＯ４介质中，钒对过氧化氢氧化亮绿 ＳＦ褪色反应有显著
催化作用，且在一定范围内催化反应速度与钒的含量成正

比，建立了测定痕量钒的光度法，方法适用于水样及茶叶中

痕量钒的测定。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＵＶ－１２０１单光束紫外－可见分光光度计（北京瑞利仪
器分析公司）；ＴＧ３２８Ａ电光分析天平（上海第二天平仪器
厂）；ＪＸ－５０１型超级恒温器（上海实验仪器厂）。

钒标准储备溶液：称取０．１１４９ｇ钒酸铵（ＮＨ４ＶＯ３）溶
于５０ｍＬ热水中，移入１Ｌ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇
匀。此溶液ρ（Ｖ）＝５０ｍｇ／Ｌ。

钒标准溶液：由钒标准储备溶液逐级稀释为 ρ（Ｖ）＝
０．１０μｇ／Ｌ的标准溶液。

亮绿ＳＦ溶液（１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）；Ｈ２ＳＯ４（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）；Ｈ２Ｏ２
（市售）；十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＭＡＢ）溶液（１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）。

所用试剂均为分析纯或优级纯，实验用水为二次蒸馏水。

１．２　实验方法
于２５ｍＬ具塞比色管中，依次加入４．５ｍＬ０．０１ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４、３．０ｍＬ亮绿 ＳＦ溶液、适量的钒标准溶液、１．５ｍＬ
Ｈ２Ｏ２、０．５０ｍＬＣＴＭＡＢ溶液，用水稀释至刻度，摇匀。同
时，做试剂空白。置于９０℃的恒温水浴中，保温２０ｍｉｎ，取
出，立即用流水冷却至室温。然后，在紫外－可见分光光度
计上，用１ｃｍ比色皿，以水为参比，于波长６３５ｎｍ处，分别
测定催化反应体系的吸光度 Ａ和试剂空白的吸光度 Ａ０，并
计算ΔＡ值（即Ａ０－Ａ）。

２　结果与讨论
２．１　吸收曲线

按１．２节的实验方法操作，在体系中加入一定量的钒标
准溶液，在紫外－可见分光光度计上扫描并绘制吸收曲线（见
图１）。结果表明，Ｈ２Ｏ２能氧化亮绿ＳＦ褪色，而痕量Ｖ（Ⅴ）的
加入能明显加速Ｈ２Ｏ２氧化亮绿ＳＦ的褪色反应，且氧化褪色反
应与所加入的Ｖ（Ⅴ）量在一定的范围内成正比。所有曲线在
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６３５ｎｍ处均有最大吸收值，故实验选择测定波长为６３５ｎｍ。

图 １　吸收曲线
Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ
１—亮绿ＳＦ＋稀Ｈ２ＳＯ４；２—亮绿ＳＦ＋稀Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２；

３—亮绿ＳＦ＋稀Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２＋Ｖ（Ⅴ）。

２．２　反应介质的选择
考察了Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、Ｈ３ＰＯ４、ＨＮＯ３等常见酸对反应体系

的影响，结果表明，在 Ｈ２ＳＯ４介质中灵敏度最高，且 ０．０１
ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４用量为４．０～５．０ｍＬ时，有较大及恒定的 ΔＡ
值。本文选择Ｈ２ＳＯ４溶液用量４．５ｍＬ。
２．３　过氧化氢氧化剂的用量

实验表明，Ｈ２Ｏ２用量多，反应速度快，灵敏度低；用量太
少，反应速度慢，灵敏度也低；用量在１．５ｍＬ时，ΔＡ值最
大。本文选择Ｈ２Ｏ２用量１．５ｍＬ。
２．４　ＣＴＭＡＢ表面活性剂的用量

实验表明，ＣＴＭＡＢ等表面活性剂对催化反应有一定的
促进作用，且 ＣＴＭＡＢ溶液用量在０．５ｍＬ时，ΔＡ值最大。
本文选择ＣＴＭＡＢ溶液用量０．５ｍＬ。
２．５　亮绿ＳＦ指示剂的用量

亮绿 ＳＦ在褪色反应体系中作指示剂。实验表明，１．０
ｍｍｏｌ／Ｌ的亮绿ＳＦ用量在３．０ｍＬ时，灵敏度高且吸光度适
宜。本文选择亮绿ＳＦ溶液用量为３．０ｍＬ。
２．６　反应温度和反应时间

实验发现，在６０℃以下催化反应几乎不进行；当温度在
７５～９０℃时，随着温度的升高，ΔＡ明显增加；温度达到９０℃
时，ΔＡ达到最大值。本实验采用９０℃加热条件。在９０℃加
热下，随着反应时间的增加，ΔＡ逐渐增大，２０ｍｉｎ达到最大
值。本文选择在反应温度为９０℃条件下保温２０ｍｉｎ。
２．７　标准曲线和检出限

在选定的实验条件下，Ｖ的含量在０～４０ｎｇ／ｍＬ与 ΔＡ
呈良好的线性关系，其线性回归方程为 ΔＡ＝７．９１５３ρ＋
０．０３７１２，相关系数为０．９９３４。以１１次空白试验得出标准
偏差的３倍计算方法检出限为５．２ｎｇ／Ｌ。
２．８　共存离子的影响

对于１．０μｇＶ（Ⅴ），按“１．２实验方法”操作，相对误差
在±５％时，共存离子的允许量（倍数）Ｍｏ（Ⅵ）、Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｔｉ（Ⅳ）、Ｌｉ＋（３００），Ｃｒ（Ⅵ）、Ｓｎ（Ⅳ）、Ｃｏ２＋（１００），Ｎｂ
（Ⅴ）、Ｔａ（Ⅴ）、Ｋ＋、Ｎａ＋、ＮＨ＋４、Ｃａ

２＋、Ｍｇ２＋（１５００），Ｐｂ２＋、
Ａｌ３＋、ＳｉＯ２－３ 、ＮＯ

－
３、ＰＯ

３－
４ （１０００），Ｓｒ

２＋、Ｂａ２＋、Ｗ（Ⅵ）、Ａｇ＋、
Ｓｅ（Ⅳ）、Ｍｎ２＋（２０），但等量 Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋干扰。实验采用萃
取方法进行萃取分离 Ｖ（Ⅴ）［９］，回收率为９９．５％，从而可
排除Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋的干扰。
２．９　动力学参数

催化动力学光度法测定Ｖ（Ⅴ）的化学反应总方程式可
表示如下：

亮绿ＳＦ＋Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２＋Ｖ（Ⅴ）→反应产物
该反应速率方程式可表示为：

－ｄｃＳＦ／ｄｔ＝ｋ１ｃαＳＦｃβＶ（Ⅴ）ｃ
ｎ
Ｈ２ＳＯ４ｃ

ｍ
Ｈ２Ｏ２

当固定Ｈ２ＳＯ４和 Ｈ２Ｏ２的用量，则 ｃ
ｎ
Ｈ２ＳＯ４、ｃ

ｍ
Ｈ２Ｏ２可视为常

数，上述反应速率方程式可表示为：－ｄｃＳＦ／ｄｔ＝ｋ２ｃαＳＦｃβＶ（Ⅴ）
采用孤立法测定反应级数，测得α＝０，β＝１，即本反应对亮
绿ＳＦ为零级反应，对Ｖ（Ⅴ）为一级反应。

３　样品分析
３．１　水样分析

取一定量水样于烧杯中，加 ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４混合酸，加
热蒸发至干，用０．０１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶解残渣，用萃取方法萃
取分离Ｖ，并转入５０ｍＬ容量瓶中，定容。
３．２　茶叶分析

将茶叶洗净，烘干，称取１．０～２．０ｇ（精确至０．０００１ｇ）
试样置于瓷坩埚中，在电炉上炭化后，在马弗炉中于７００℃
灰化。冷却后，加入５ｍＬ水和数滴１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，再加数滴
Ｈ２Ｏ２，加热至沸。冷却后，用萃取方法萃取分离 Ｖ，移入
１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度。

分别移取水样和茶叶配制而成的溶液３．０ｍＬ，按１．２
节实验方法操作，测定结果见表１。

表１　水样和茶叶样品中钒的测定①

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｉｎｗａｔｅｒａｎｄｔｅａｓａｍｐｌｅｓ

样品 分次测定值 （ｎ＝５） 平均值
钒标准加入量

／μｇ
回收率

Ｒ／％
ＲＳＤ／％

水样１ １．１３５１．１５５１．１４８１．１４３１．１７２ １．１５ １．０ ９９．４ ４．６７
水样２ ０．４７５０．４８５０．４７７０．４７４０．４８９ ０．４８ ０．５０ ９８．５ ５．８３
茶叶１ １．２１０１．２２９１．２３２１．２３８１．２３１ １．２３ １．０ １０１．２ ２．７６
茶叶２ ０．６５５０．６４３０．６４９０．６５１０．６５３ ０．６５ ０．５０ ９９．８ ３．４

　① 水样中钒的测定值单位为μｇ／ｍＬ，茶叶为μｇ／ｇ。
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