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摘　要：研究了ｐＨ＝２的弱酸性介质中，钒（Ⅴ）催化溴酸钾氧化靛蓝胭脂红褪色的指示反应
和反应机理，确定了催化褪色反应测定钒（Ｖ）的动力学条件，考察了２０多种共存物质对测定
的影响，建立了一种新的测定微量钒（Ⅴ）的动力学方法．方法的线性范围：０～０．２７８ｍｇ／Ｌ，
０．２７８～０．８３３ｍｇ／Ｌ．用于食品样、矿样中钒（Ⅴ）的测定，结果满意．
关键词：钒 （Ⅴ）；催化动力学光度法；靛蓝胭脂红
中图分类号：Ｏ６５７．３２　　　　　　　　　　　文献标识码：Ａ①

　　催化动力学方法由于其具有低的检测限和高
的灵敏度，操作简便，分析速度快，不需要价格

昂贵、结构复杂的仪器设备，只利用普通的分光

光度计即可完成测试任务，便于推广使用等特点，

日益受到广大分析工作者的重视．已报道测定微量
钒（Ⅴ）的体系有几十种［１］，但用靛蓝胭脂红作为
指示剂，利用催化动力学光度法测定微量钒（Ⅴ）未
见报道．
　　靛蓝胭脂红 （ＩＣ）是一种染料，结构式为

　　能被氧化剂氧化成无色物质，其结构式为［２］

　　本文利用钒（Ｖ）催化溴酸钾氧化靛蓝胭脂红
褪色的指示反应，定量测定了钒（Ⅴ），方法用于食
品样、矿样中钒（Ⅴ）的测定，结果满意．

１　实验部分

１．１　主要试剂和主要仪器
　　钒（Ⅴ）标准储备液：浓度为１０００μｇ／ｍＬ；称取
０．２２９５ｇＮＨ４ＶＯ３溶于适量水中；定容于１０００ｍＬ
容量瓶中．用时稀释成１０μｇ／ｍＬ．ＫＢＯ３溶液：浓度
为０．０３ｍｏｌ／Ｌ．靛蓝胭脂红（ＩＣ）溶液：浓度为０．００１
０ｍｏｌ／Ｌ；称取０．１１６６ｇ靛蓝胭脂红（ＩＣ）溶于适量
水中，定容于２５０ｍＬ容量瓶中．ｐＨ＝２缓冲溶液；
ｐＨ＝９．４缓冲溶液．抗坏血酸溶液：ｗ＝５％；称取
２．５ｇ抗坏血酸，定容于 ５０ｍＬ容量瓶中，现用现
配．所用试剂均为分析纯，实验用水为蒸馏水．
　　７２１０型分光光度计，上海分析仪器厂；ＬＢ８０１
型超级恒温器，辽阳恒温仪器厂．
１．２　实验方法
　　在２支刻度一致的具有玻璃塞的２５ｍＬ比色
管中，分别加入ｐＨ＝２缓冲溶液５ｍＬ，０．０３ｍｏｌ／Ｌ
ＫＢＯ３溶液０．７ｍＬ，０．００１０ｍｏｌ／Ｌ靛蓝胭脂红１．７
ｍＬ，在其中１支比色管中加入２０μｇ钒（Ⅴ）（催化
反应，溶液吸光度为 Ａ催），另一支比色管不加钒
（Ⅴ）（非催化反应，溶液吸光度为 Ａ非），用水稀释
到刻度，摇匀，置于 （４５±０．５）℃的恒温水浴中
加热，同时开动秒表计时，９ｍｉｎ后取出，迅速放
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入装有冷水的大烧杯中，加入２ｍＬ（ｗ＝５％）抗
坏血酸溶液，摇匀，以终止反应．以蒸馏水作参
比，使用１ｃｍ比色皿，在６３０ｎｍ处分别测定吸光
度Ａ催和Ａ非，计算ΔＡ．

２　结果与讨论

２．１　吸收曲线
　　按１．２实验方法，配制不同组成的溶液，在不同
波长下测定吸光度并作出吸收曲线，有关数据见图１．

图１　吸收曲线
Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔａ

其中：（１）１７ｍＬＩＣ＋５ｍＬ缓冲溶液 ；（２）ＫＢｒＯ３＋（１）；
（３）２０μｇＶ（Ｖ） ＋（１）；（４）２０μｇＶ（Ｖ） ＋（２）；

（５）２５μｇＶ（Ｖ） ＋（２）

　　从图１可看出，曲线１、２重叠，说明在本实
验条件下，溴酸钾不能氧化靛蓝胭脂红（ＩＣ）．曲线
３与１、２相比，它们的最大吸收波长相同，没有发生
位移，证明没有新的有色物质生成，但峰高有所降

低，表明钒（Ⅴ）起氧化作用，使 ＩＣ褪色，但速度较
慢．曲线３、４钒量相同，有溴酸钾存在时，ＩＣ褪色速
度快．曲线４、５表明，相同量溴酸钾，钒（Ⅴ）量增
大，ＩＣ褪色速率加快，且由图１可知，各种反应液
的最大吸收波长均在６３０ｎｍ处，故选６３０ｎｍ为
测定波长．
２．２　最佳实验条件的确定
　　本测定中，影响指示反应褪色的因素有指示剂
靛蓝胭脂红（ＩＣ）的浓度、酸度、温度、时间、溴酸钾用
量等５个．ＩＣ浓度过高，非催化反应液吸光度值过
大，产生较大的读数误差；过低又影响测定钒（Ⅴ）的
线性范围．试验发现，当取１．７ｍＬ（０．００１０ｍｏｌ／Ｌ）靛
蓝胭脂红（ＩＣ）时，非催化反应的吸光度大约在０．８左
右，因此固定该 ＩＣ浓度，以 ΔＡ为指标，应用析因设
计进行实验，探讨因素的主效应和交互效应．由表１
数据计算各因素的主效应及交互效应，利用模型

Ｙｎ×１＝Ｘｎ×ｎＡｎ×１［３］，Ａ＝Ｘ!

１Ｙ，又 Ｘ!

１＝ＸＴ／ｎ，

则Ａ＝ＸＴＹ／ｎ．由此可得因素Ａ的主效应为Ａ＝ａ１
＝（－０．０８８＋０．０８１－０．１４７＋０．１３８－０．１０４＋０．１０２
－０．１７０＋０．１９９－０．０８３＋００９８－０１４５＋０１１９－
００８１＋０１１７－０２１２＋０２００）／１６＝０．００１５．同理，
Ｂ＝ａ２ ＝０．０３６，Ｃ＝ａ３ ＝０．０１７９，Ｄ ＝ａ４ ＝
０００１６２５．因素间交互效应：ＡＢ ＝ ａ５ ＝ －
０００３７５，ＡＣ ＝ ａ６ ＝ ０．００４８７５，ＡＤ ＝ ａ７ ＝
００００１２５，ＢＣ＝ａ８＝００１１１，ＢＤ＝ａ９＝０００１１２５，
ＣＤ＝ａ１０＝０００２７５．平均贡献Ｉ＝０．１３．

　　主效应分析：由 ａ１，ａ２，ａ３，ａ４值可知，在反
应中，酸度、溴酸钾用量对试验指标影响不显著，

而温度、反应时间的影响显著，是试验的主因素，

且为正效应，因此可预期升高反应温度，延长反

应时间对反应有利．交互效应分析：由 ａ５，
ａ６，ａ７，ａ８，ａ９，ａ１０值可知，ａ８值较大，说明 Ｂ和 Ｃ
之间存在明显的交互效应，其它交互效应较小．
　　根据ＦＤ（２４）分析结果，以ΔＡ为指标，固定对指
标影响不大的ＫＢｒＯ３用量（０７ｍＬ）、ｐＨ（２），改变反应

温度、反应时间，并考虑二者之间效应，选用Ｌ９（３４）做
实验，将正交试验结果进行直观分析、趋势图分析、交

互效应分析，得出最佳实验条件，即温度（４５℃）、时间
（９ｍｉｎ）．通过实验可知，首先经ＦＤ分析，得出主效应
和交互效应，在安排正交表时，就可以去掉一些次要因

素，缩小试验范围，这样可以大大减小实验次数．
２．３　反应温度的影响和表观活化能的计算
　　指示反应体系在室温下反应较缓慢．按１２

表１　ＦＤ（２４）试验方案与结果
Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｊｅｃｔａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＦＤ（２４）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ Ｉ
Ａ

（ｐＨ值）
Ｂ（温度）
／℃

Ｃ（时间）
／ｍｉｎ

Ｄ（ＫＢＯ３
用量）／ｍＬ

ΔＡ

１ ＋ －（２） －（３０） －（４） －（０．５） ０．０８８
２ ＋ ＋（３） －（３０） －（４） －（０．５） ０．０８１
３ ＋ －（２） ＋（４０） －（４） －（０．５） ０．１４７
４ ＋ ＋（３） ＋（４０） －（４） －（０．５） ０．１３８
５ ＋ －（２） －（３０） ＋（６） －（０．５） ０．１０４
６ ＋ ＋（３） －（３０） ＋（６） －（０．５） ０．１０２
７ ＋ －（２） ＋（４０） ＋（６） －（０．５） ０．１７０
８ ＋ ＋（３） ＋（４０） ＋（６） －（０．５） ０．１９９
９ ＋ －（２） －（３０） －（４） ＋（０．８） ０．０８３
１０ ＋ ＋（３） －（３０） －（４） ＋（０．８） ０．０９８
１１ ＋ －（２） ＋（４０） －（４） ＋（０．８） ０．１４５
１２ ＋ ＋（３） ＋（４０） －（４） ＋（０．８） ０．１１９
１３ ＋ －（２） －（３０） ＋（６） ＋（０．８） ０．０８１
１４ ＋ ＋（３） －（３０） ＋（６） ＋（０．８） ０．１１７
１５ ＋ －（２） ＋（４０） ＋（６） ＋（０．８） ０．２１２
１６ ＋ ＋（３） ＋（４０） ＋（６） ＋（０．８） ０．２００
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实验方法，在不同温度（３２～４７℃）的恒温水浴中加
热９ｍｉｎ，结果见图２．温度在３８～４７℃变化时，ΔＡ
与Ｔ（℃）呈良好的线性关系，根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，
在反应温度曲线的直线部分取点，以 －ｌｇΔＡ～１／Ｔ
作图得一直线，直线回归方程为 －ｌｇΔＡ＝５０２１９
×１０３×１／Ｔ－１５４４９，ｒ＝０９９５７，表观活化能Ｅａ＝
９６１６ｋＪ／ｍｏｌ．
２．４　反应时间影响及表观速率常数的确定
　　按１２实验方法，仅改变反应时间做实验，结
果见图３．在６～１０ｍｉｎ以内，ΔＡ与时间 ｔ（ｍｉｎ）呈
良好的线性关系，因此本体系为假零级反应．线性
回归方程为：ΔＡ＝０１０５４ｔ（ｍｉｎ）－０４１４，ｒ＝
０９９９６．由回归方程的斜率得到催化反应速率常数
为：Ｋ＝１０４５×１０－１／ｍｉｎ＝１７４×１０－３／ｓ．
２．５　体系稳定性和反应终止方式的确定
　　按１２实验方法，终止反应后，放置不同时间，测定
体系的吸光度值，结果表明，非催化反应吸光度值基本

不变，催化反应吸光度在３０ｍｉｎ内基本不变，３０ｍｉｎ后，
Ａ催有所下降，故ΔＡ有所增加，测量体系吸光度应在３０
ｍｉｎ内进行，以便不引起误差．同时也说明了加入的抗坏
血酸（ｗ＝５％）溶液，能很好地终止反应．
２．６　方法精密度的测定
　　对空白进行１１次平行测定，相对标准偏差为
０．３１６％．
２．７　标准曲线的绘制及灵敏度和检出限的计算

图２　ΔＡ与温度的关系
Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｇｒａｐｈｏｆΔＡ－Ｔ

图３　ΔＡ—ｔ关系
Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｇｒａｐｈｏｆΔＡ－ｔ

　　取不同钒（Ｖ）标准溶液按１２实验方法进行实验，
结果表明，钒（Ｖ）量在０～０２７８ｍｇ／Ｌ，０２７８～０８３３ｍｇ／
Ｌ存在良好的线性关系，其线性回归方程分别为：
ΔＡ＝０６５３５Ｃ（ｍｇ／Ｌ）＋００００３（ｒ＝０９９９７，ε＝３３
×１０４Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，检出限３ｓ／Ｋ＝１４５μｇ／Ｌ）；
ΔＡ＝１１４８５Ｃ（ｍｇ／Ｌ）－０１３９４（ｒ＝０９９９９，ε＝５８２
×１０４Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，检出限３ｓ／Ｋ＝８２μｇ／Ｌ）
２．８　共存离子的影响及消除
２８１　干扰试验　按１２实验方法，对２７ｍＬ中２０
μｇ钒（Ⅴ）做干扰实验，控制相对误差在±５％以内．结
果见表２，Ｃｒ（Ⅵ），Ｃｕ２＋，Ｆｅ３＋，磷酸根，Ｂｉ３＋和Ｍｏ（Ⅵ）
干扰严重，必须予以消除，否则影响钒（Ⅴ）的测定．
２８２　消除方法　本文拟定用８－羟基喹啉分离
干扰离子［４］．其原理为：在ｐＨ＝２．５～４．５的弱酸
性溶液中，８－羟基喹啉与钒（Ⅴ）形成络合物，用氯
仿萃取．此时铁（Ⅲ）及部分铝、钴、锌、镍、钼（Ⅵ）、
钨（Ⅵ）、铀（Ⅵ）、铜（Ⅱ）、钛（Ⅳ）和铋（Ⅲ）也被萃
取，其它金属离子则留在水相，达到与钒（Ⅴ）分离
目的，而后用 ｐＨ＝９．４（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ和 ＮＨ４Ｃｌ配
制）碱性水溶液反萃取，钒（Ⅴ）又进入水相，而铁
（Ⅲ）和其他金属则留在氯仿中，也达到与钒（Ⅴ）
分离的目的．由于８－羟基喹啉在弱碱性水溶液中
溶解度较大，所以此时的水相除钒（Ⅴ）外，还有少

表２　干扰试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

干扰离子 　　加入形式
允许

倍数

相对误

差／％
Ｃｒ（Ⅵ） Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 同倍 ５１．１９

Ｗ（Ⅵ）
（ＮＨ４）５Ｈ５［Ｈ２（ＷＯ４）６］
·Ｈ２Ｏ

同倍 －２．１

Ｍｏ（Ⅵ） Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ 同倍 ６．５
Ｃｕ２＋ ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ 褪成无色 ＼
Ｎｉ２＋ ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ ８倍 －３．６
Ｃｏ２＋ ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ３０倍 －５．０
Ｍｇ２＋ ＭｇＳＯ４ ５０倍 ４．２
Ｃａ２＋ ＣａＣｌ２ ４０倍 ３．２
Ｐｂ２＋ Ｐｂ（ＮＯ３）２ ５０倍 ２．２
Ｃｄ２＋ ３ＣｄＳＯ４·８Ｈ２Ｏ １０倍 ３．９
Ｆｅ３＋ ＮＨ４Ｆｅ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ 褪成无色 ＼
Ｍｎ２＋ ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ ２５倍 －４．３
Ｚｎ２＋ ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ３０倍 －４．３
Ｋ＋ ＫＣｌ ５００倍 －４．６
Ｎａ＋ ＮａＣｌ ４５０倍 ０
ＣＯ２－３ Ｎａ２ＣＯ３ １００倍 －４．２
ＳｉＯ２－３ Ｎａ２ＳｉＯ３ １０倍 ２．２
ＰＯ３－４ Ｋ２ＨＰＯ４ 同倍 １０．２
Ｂｉ３＋ 金属铋 褪成无色 ＼
Ａｌ３＋ ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 同倍 －１．９
氨基乙酸 Ｈ２ＮＣＨ２ＣＯＯＨ ４５倍 －１．１
蔗糖 Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１ １００倍 １
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量８－羟基喹啉，经试验，这些８－羟基喹啉在测定
条件下有干扰，为消除干扰，将反萃水相加热除

ＮＨ３，使溶液呈中性，分离试验结果见表３．

３　样品分析

　　称取粉碎后烘干的小米、花生、面粉样分别
为１５．０００ｇ，２０．０００ｇ，３０．０００ｇ，置于洗净的瓷坩
埚中，先于电炉上低温炭化，然后放入马弗炉中

于７００℃灼烧２ｈ以上至完全灰化，取出，稍冷，
分别加少许稀ＨＣｌ和Ｈ２Ｏ２，加热微沸．过滤，用
８－羟基喹啉法分离干扰离子，最后定容至 １００
ｍＬ．分别取适量按１．２实验方法测定，同时进行

加标回收实验，结果见表４．
　　本方法还用于标准矿样中钒（Ｖ）的测定（编
号：ＢＨ０１０３），与推荐值的相对误差为０．３％．

表３　分离试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｐａｒａｔｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ． 取样体积
／ｍＬ

理论含钒
（Ⅴ）／μｇ

测得钒
（Ⅴ）／μｇ

回收率
／％

１ ５．００ ２０．０ １９．８６ ９９．３
２ ５．００ ２０．０ １９．９１ ９９．５５
３ ５．００ ２０．０ １９．８４ ９９．２
４ ４．００ １６．０ １６．３６ １０２．２
５ ４．００ １６．０ １６．４８ １０３

　注：分离试验中，Ｆｅ３＋，Ｃｒ（ＶＩ）、Ｍｏ（ＶＩ），Ｃｕ２＋，Ｂｉ３＋及
　　　ＰＯ３－４ 与Ｖ（Ｖ）的质量比不大于５０．

表４　生物样中钒（Ⅴ）的测定与回收结果
Ｔａｂｌｅ４　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄＲｅｃｏｖｅｒｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆＶａｎａｄｉｕｍｉｎｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ

样品名
质量

／ｇ

测　定　结　果 回　收　结　果

单次测定值

／（μｇ·ｇ－１）
均值

／（μｇ·ｇ－１）
ＲＳＤ
／％

取样体积

／ｍＬ
钒（Ｖ）含量
／μｇ

加入钒（Ｖ）量
／μｇ

测得值

／μｇ
回收率

／％
２．３６ ５．００ １．８５ ０．００ １．８５ ＼
２．４７ ５．００ １．８５ ４．００ ５．７８ ９８．３

小米 １５．０００ ２．５７ ２．４７ ３．４ ５．００ １．８５ ５．００ ７．０１ １０３．２
２．５２
２．４１
２．６４ ５．００ ２．６７ ０．００ ２．６７ ＼
２．７２ ５．００ ２．６７ ５．００ ７．４３ ９５．２

花生 ２０．０００ ２．７２ ２．６７ １．９５ ５．００ ２．６７ １０．００ １２．２９ ９６．２
２．６８
２．６０
１．４５ ５．００ ２．２２ ０．００ ２．２２ ＼
１．５１ ５．００ ２．２２ ３．００ ５．２０ ９９．３

面粉 ３０．０００ １．４３ １．４８ ２．９９ ５．００ ２．２２ ５．００ ７．２２ １００
１．５４
１．４８
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