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高效液相色谱——高灵敏催化光度法测定钛
Highly Sensitive Catalytic Determination

of Ti with HPLC Detection
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摘要　在 100℃稀硝酸介质中及活化剂联吡啶存在条件下 , 痕量钛 ( IV ) 对过氧化氢氧化甲基橙褪色这一缓慢

反应具有很强的催化作用。用自来水冷却中止反应 , 采用高效液相色谱检测甲基橙浓度的变化 , 建立了一个测

定 0. 8 ng /m L～ 60 ng /mL钛的高效液相色谱新方法 , 并用于试样分析。

关键词　催化反应　高效液相色谱　钛　甲基橙

Abstract　 Under the condi tions of 0. 03 mol /L HNO3-5. 0× 10- 4 mol /L 2, 2′-bipy ridine (as an

activ ator ) at 100℃ , Ti ( IV ) had strong catalytic effect on the decolour reaction betw een methyl

orange and H2O2 . The UV-detector for HPLC was chosen to moni to r the changes in concentra-

tion of methyl orange in the reaction system. A novel cataly tic reaction-HPLC method fo r the

determina tion of 0. 8 ng /mL～ 60 ng /mL Ti w as described by the fix ed-reaction time proce-

dure. Ti tanium in human hair samples wa s analysed w ith good results.
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　　经过 20多年的研究发展 , 高效液相色谱已成为

一种高效快速分离分析手段。与有机高效液相色谱相

比较 ,无机高效液相色谱分析的发展比较缓慢。近年

来 ,由于各种键合型离子交换材料及反相色谱固定相

的迅速发展 ,通用型多功能高灵敏检测器的研制及联

用技术的应用 ,为无机高效液相色谱的发展开拓了广

阔的前景 [1～ 5 ]。目前 , 金属络合物的高效液相色谱研

究仍是无机高效液相色谱分析的主流和最为活跃的

研究方向。与柱前柱后衍生的金属络合物高效液相色

谱分析不同 [3～ 8 ] , 本研究企图将高灵敏选择性催化体

系与高效液相色谱技术 [9 ]结合起来 ,建立一类新的无

机高效液相色谱分析技术。本文首次报道了一个测定

痕量稀有金属钛的催化反应—— 高效液相色谱新方

法。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

Waters 501型高效液相色谱仪 ; Wa ters 745型

记录仪 ; W aters UV 481型紫外—可见分光光度检

测器 ; C18柱 ( 10μm, 150 mm× 4. 6 mm i. d. , 北京

分析仪器厂 )。流动相: 甲醇与水的体积比为 80∶ 20,

流速 0. 8 mL /min, 检测波长 505 nm, 峰面积定量。

JY 501B型超级恒温水槽 (上海实验教学仪器厂 )。

钛 ( IV ) 标准溶液 ( 1 mg /mL): 准确称取光谱

纯 TiO2 0. 1668 g于 100 mL烧杯中 ,加入约 5 g硫酸

铵及 10 mL浓硫酸 , 加热溶解 , 冷却后移入 100 mL

容量瓶中 , 用水稀释至刻度 , 摇匀。然后用二次蒸馏

水逐稀释至所需浓度。 1. 00× 10- 4 mo l /L甲基橙 ;

30% H2O2 ; 0. 5 mo l /L HNO3 ; 0. 05 mo l /L 2, 2′-联

吡啶 ( 20%乙醇 ) 溶液。

1. 2　实验方法

于一支 25 mL比色管中 , 分别加入 0. 50 mL

1. 00× 10- 4 mol /L 甲基橙、 0. 60 mL 0. 5 mol /L

HNO3、 1. 0 m L 0. 05 mol /L 2, 2′联吡啶及 0. 50 mL

30% H2O2溶液 , 用水稀释至 10 mL刻度 , 混匀 , 取

此液 10μL注入色谱柱 ,在保留时间 1. 7 min处有一

甲基橙的色谱峰 ,记录其峰面积 Ai 。然后 ,将此管置

沸水中加热 10 min,用自来水冷却 ,再取 10μL注入
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色谱柱中 , 记录其峰面积 Ab 。于另一支 25 mL比色

管中 ,分别加入 0. 50 mL 1. 00× 10
- 4
mo l /L甲基橙、

0. 60 mL 0. 50 mol /L HNO3、 1. 0 mL 0. 005 mol /L

2, 2′-联吡啶及一定量钛 ( IV ) , 用水稀释至 10μL,

混匀 , 置沸水中加热 10 min, 冷却 , 取 10μL注入色

谱柱 , 记录其峰面积 Ac。计算 lg Ai /Ab和 lg Ai /Ac值

。

2　结果与讨论

甲基橙是一种常见的酸碱指示剂 , 已用于痕量

铁、碘、 砷、 锑的催化光度分析 [10 ] , 亚硝酸盐和铁的

光化学分析 [10～ 12 ]及流动注射分析 [ 13] ,亚硝酸盐、锰、

抗坏血酸的催化反应——示波极谱分析
[14～ 16 ]

, 铁的

光化学伏安分析 [17 ]。图 1表明 ,在活化剂 2, 2′-联吡

啶存在下的 100℃的 0. 03 mol /L HNO3介质中 , 痕

量钛 ( IV )对 H2O2氧化甲基橙这一缓慢褪色反应具

有很强的催化作用:

　　甲基橙+ H2O2
慢
无色产物 ( 1)

　　甲基橙+ H2O2
Ti ( IV) 催化

快
无色产物 ( 2)

图 1　甲基橙的色谱峰

　　 Fig. 1　 The ch roma tog raphlc peak fo r methy l o range

A: 非催化反应 Uncata ly sed reaction; B: 催化反应 Cataly tic

r eac tion ( 10 ng /m L Ti)

参考文献 [18 ] , 导出以下关系式:

　　 lg Ci /Cb = kb  t ( 3)

　　 lg Ci /Cc = (kb + kc  CTi ) t ( 4)

式中 Ci为反应时间 t = 0min时甲基橙的浓度 , Cb和

Cc分别为非催化体系和催化体系于 t min时甲基橙

的浓度。由于甲基橙可采用高效液相色谱紫外—可见

光检测器检测 (图 2) , 即峰面积 A与其浓度 C成正

比 , A = k′C。故由 ( 3) 和 ( 4) 式得:

　　 lg Ai /Ab = kb  t ( 5)

　　 lg Ai /Ac = (kb + kc  CTi ) t ( 6)

　　 lg Ab /Ac = (kc t )CTi ( 7)

( 7) 式表明 , 在其它条件一定时 , lgAb /Ac值与钛浓

度成正比。

图 2　峰面积与甲基橙量的关系

　 　 Fig. 2　 Relationship betw een peak

ar ea and methy l o range amount

2. 1　条件选择

采用单变量变换法分别研究了 HNO3、 2, 2′-联

吡啶、 甲基橙及 H2O2浓度、 反应温度和时间对

lgAi /Ab和 lgAi /Ac值的影响。实验结果表明 , 选取

0. 03 mol /L HNO3- 5. 0× 10- 4
mol /L 2, 2′-联吡啶

- 5. 0× 10- 6 mol /L甲基橙— 1. 5% H2O2— 100℃—

10 min, lgAi /Ac值较大、空白即 lgAi /Ab值较小、测

定范围较宽、 分析时间较短。

2. 2　干扰试验

按实验方法进行试验 , 相对误差≤± 5% , 考察

了 20多种常见离子对测定 30 ng /mL钛的影响。结果

表明 , 5000倍的 NH
+
4 、 Ca

2+
、 Mg

2+
、 Al

3+
、 As

3+
、 Ag

+
、

Zn
2+

、 Hg
2+

、 Pb
2+

、 Co
2+

、 Cd
2+
, 1000倍的 Mo

6+
、 W

6+
、

Ni
2+

、 I
-
、 S

2-
, 400倍的 Cu

2+
、 Mn

2+
、 Cr

3+
、 Sn

2+
,

50倍的 Te
4+ 、 V

5+等不干扰测定。Fe
3+ 、 S

4+
e 产生正干

扰 ,参考文献 [19] , 取一定量 Ti ( IV )与 Fe
3+ 、 Se

4+

于 60 mL分液漏斗中 , 加入 1% N 1923溶液 5 mL, 萃取

5 min,分层后弃去水相 ,将有机相转移至 50 mL烧杯

中 , 用 HNO3 -HClO4分解至透明 , 并蒸发至近干 , 冷

后用水浸取 ,并移入 100 mL容量瓶中 ,用水定容 ,取

1 mL试液于比色管中 , 按实验方法测定钛 , 其回收

率为 95. 0%时 Fe
3+
和 Se

4+
的允许量分别为 1500倍和

1000倍。

2. 3　工作曲线

在选定条件下 , 钛浓度在 0. 8 ng /mL～ 60 ng /

mL范围内与 lg Ab /Ac值呈良好线性关系。本法的检

出限为 0. 25 ng /mL。对 10 ng /mL和 30 ng /mL钛分

别平行测定 10次 , 求得其相对标准偏差 ( RSD) 分别

为 3. 6%和 1. 4%。
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表 1　发样分析结果

Table 1　Analytical results for t itanium in human hair

样品

Sam ple
单次测定值

Sing le deternina tion values (μg /g )

平均值

Mean value
(μg /g )

相对标准

偏差 RSD
(% )

示波极谱法

Oscillopolar og raphy
(μg /g )

1# 3. 80 3. 82 3. 85 3. 86 3. 87 3. 84 0. 76 3. 78

2# 4. 00 4. 10 4. 10 4. 15 4. 20 4. 09 1. 9 4. 00

3# 5. 15 5. 20 5. 27 5. 27 5. 29 5. 24 1. 1 5. 20

2. 4　人发中钛的分析

在离枕部头皮 2 mm处剪取一定量头发置烧杯

中 , 加入一定量 3%的中性洗涤剂洗涤 30 min ,

用水洗至无泡沫 , 再分别用蒸馏水 ,二次蒸馏水各

洗 3次 , 淋干 , 于 80℃烘干。称取 0. 5000 g～ 1. 0000 g

发样于 50 mL烧杯中 , 用 HNO3— HClO4消解完全 ,

并蒸至近干。用 1 0 mL二次蒸馏水浸取 , 并转移

至 60 mL分液漏斗中 , 按分离法萃取 Ti ( IV) , 按实

验方法测定 Ti ( IV ) ,结果 (表 1)与示波极谱法一致。

　　本研究探索了一条痕量无机物高效液相色谱分

析的新途径 ,建立了一个测定钛的高效液相色谱新方

法 , 为高效液相色谱研究高灵敏催化反应奠定了基

础。
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