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间接原子吸收光谱法在有机分析中的应用
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摘  要  介绍了间接原子吸收光谱法(AAS)在有机分析领域中的应用 内容包括 方法原理

间接 AAS在有机分析上的应用

关键词  间接原子吸收光谱法  有机分析  应用

Application of Indirect Atomic Absorption
 Spectrometry in Organic Analysis

Sun Zhimin,  Wang Desong,  Li Xueyan,  Li Fatang,  Luo Qingzhi
(College of Sciences, Hebei University of Science and Technology, Shijiazhuang  050018)

Abstract  The application of indirect atomic absorption spectrometry (AAS) has been introduced,

including analysis principles, application of indirect AAS in organic analysis.
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原子吸收光谱法(AAS)自 1955 年问世以来 由于其具有灵敏 简便 快速 准确和选择性

高等优点 在金属分析中得到了迅速发展和广泛应用[1] 1968 年 Christian 和 Feldman提出利用

AAS 可间接测定一些无机阴离子和有机化合物[2] 1973 年 Kirkbright 和 Johnson 总结了当时的

工作进展 论述了非金属 金属 阴离子和部分有机化合物的测定[3] 此后间接 AAS 得到了较

快发展并逐渐走向成熟[4] 有关 AAS 的综述已有不少 本文就近年来间接 AAS 在有机分析中

的应用进行介绍 以期拓宽 AAS的应用范围 充分发挥原子吸收分光光度计的使用效率

间接 AAS不是直接测定待测物质或组分本身 而是测定能与待测物质或组分进行定量化学

反应的其它元素的原子吸收信号 间接确定待测物质或组分的含量 若有机化合物分子中含有

金属元素 则可直接测定 如维生素 B12分子中钴原子的含量为 4.35% 将样品溶解后 在 240.7

nm 处测定钴 便可间接测出维生素 B12的总量 叶绿素是含镁的卟啉环 以 AAS 测定镁 进

而测定叶绿素的总量[5] 大多数有机化合物不含金属元素 但都含有可供氧化还原或配位的基

团 通过一定的化学反应使其与金属离子或金属的络离子形成络合物或离子缔合物 经分离或

萃取后 用 AAS测定沉淀溶解液或上层清液中的金属离子 即可间接确定有机化合物的含量

依据间接 AAS 利用的化学原理不同 可以分为六类 (1)利用沉淀反应的间接法 (2)利用络合

或离子缔合反应的间接法 (3)利用氧化还原反应的间接法 (4)利用置换或分解反应的间接法

(5)利用干扰效应的间接法 (6)利用杂多酸的 化学放大效应 的间接法[6]
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1 利用沉淀反应的间接法

加入某种试剂 使之与待测有机化合物作用形成难溶性化合物 离心分离或在线分离后

AAS 测定沉淀溶解液或上层清液中的金属离子 即可间接确定有机化合物的含量 例如 在碱

性介质中维生素 B1与 Pb2+反应 定量生成 PbS沉淀 通过测定铅 即可求出维生素 B1的含量
[7]

间接 AAS 常用的沉淀剂有 Ba Ag Cu Pb Fe Hg 等盐类溶液 为使沉淀完全 所加试剂

往往要过量数倍 加入 NH4Cl之类的电解质能有效改变沉淀物质的晶体类型[8]

在 pH=9 的磷酸盐缓冲溶液中 半胱氨酸 胱氨酸和蛋氨酸等含硫基团的氨基酸和组氨酸

分别与 HgCl2定量生成沉淀
[9] 组氨酸与 Fe3+在中性介质中产生沉淀[10] 氟芬那酸 凝血酸在中

性醇溶液中分别与 AgNO3 CuAc2或 FeCl3生成沉淀
[11,12] 心得平和桧丹帕酰胺是含氯的抗血管

紧张类药物 可与 Ag+形成银盐沉淀[13] 安塔唑啉 肼苯哒嗪 盐酸氨氯吡脒及奎宁硫酸盐与

Co(SCN)4
2-和 Co(NO2)6

3-生成沉淀[14] 含硫元素的有机化合物一般通过预处理 使之转化为

SO4
2- SO4

2-与 Pb2+ Ba2+反应 生成沉淀[15] 雷氏盐(Reineckate)与含氮杂环化合物[16] 尼古丁[17]

等定量生成沉淀 通过以上方法形成的沉淀 经离心分离或在线分离后 AAS 测定沉淀溶解液

或上层清液中的金属离子 即可间接确定待测有机化合物的含量 另外 利用沉淀反应的间接

法还可以测定茶叶中的单宁[18]和针剂中的硫酸庆大霉素[19]

2 利用络合或离子缔合反应的间接法

将样品中的待测有机物与一些金属离子或试剂反应形成金属络合物或离子缔合物 经过滤

或萃取等手段分离后 由 AAS测定金属离子 即可确定有机化合物的含量

生物碱(盐酸小檗碱 盐酸布比卡因等)与 Co(SCN)4
2-形成稳定的离子对缔合物 用有机溶

剂萃取 AAS测定有机相中的钴以间接确定生物碱的含量[20,21] 水相中质子化的临床麻醉剂 利

多卡因 的卡因等 与 Zn(SCN)4
2 形成离子对缔合物 适宜条件下以 1,2-二氯乙烷萃取 用 AAS

测定有机相中的锌 以间接得出麻醉剂含量[22] 脂肪仲胺[23]的测定方法有以下两种 一种为在

碱性介质中 仲胺与 CuSO4和 CS2生成相应的硫代氨基甲酸铜络合物 用 CHCl3萃取 然后蒸

发掉萃取剂 以 AAS测定铜的含量 间接求得脂肪仲胺的含量 但对羟胺和有位阻的胺的测定

结果偏低 另一方法是利用仲胺与 Ag+和 CS2 生成相应的硫代氨基甲酸银络合物的方法测定微

量的仲胺 以氯仿-正己烷-甲醇混合液萃取样品中游离脂肪酸 用铜溶液与游离脂肪酸形成 铜

皂 进入有机相 未反应的铜离子进入水相 用 AAS 测定有机相中铜 可间接求得游离脂肪

酸的含量[24] 在 pH=9 10 的碱性介质中 邻苯二酚与 Fe3+生成暗红色阴离子络合物 此络合

物与强碱性阴离子树脂发生离子交换 并与过量的 Fe3+分离 利用 AAS 测定 Fe3+ 从而达到测

定邻苯二酚的目的[25] 王吉德等[26]用甲基异丁基酮-丁醇的混合溶剂萃取茶汤中的杂多酚 使其

与氨基酸分离 加入碱性 Cu3(PO4)2悬浮液反萃取 生成水溶性 Cu-杂多酚络合物转入水相 离

心分离未反应的 Cu3(PO4)2 间接定量杂多酚 回归分析表明 茶叶品级与杂多酚含量之间有很

好的相关性 利用类似的方法测定了氨基酸[27] 乳酸[28] 利用硝基苯为萃取剂 萃取有机氯酸

与 2,2'-联吡啶铜(II) 菲咯啉铜(II)形成的离子对缔合物 此法可测定杀虫剂中三氯乙酸和 2,2'-

二氯丙酸的含量[29] Elnemma等[30]利用阿米替林 丙米嗪 邻甲苯海明与雷氏盐的氨溶液反应

生成离子缔合物 用丙酮溶解后 AAS测定铬的含量 间接测定了上述抗抑郁药中的有效成分
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利用二甲氧基二硫代磷酸酯(DDTP)与 Cu2+可生成 Cu(DDTP)2络合物 用 CHCl3萃取 以 AAS

测定有机相中的铜 间接得到 DDTP的含量 检出限为 0.39µg/mL 适用于有机磷农药中 DDTP

的测定[31] 在 pH=10的介质中 EDTA与 Ca2+或 Mg2+形成络合物 过量的金属离子被阳离子交

换柱吸附 AAS测定柱后流出液中钙或镁的浓度 间接得出 EDTA的含量[32] Hassan等[33]利用

肉桂苯哌嗪阳离子与 Co(SCN)4
2-形成离子对络合物 以硝基苯萃取 测定了不同药物制剂中肉

桂苯哌嗪的含量 赋形剂和稀释剂不干扰测定 在 pH=5.0的缓冲溶液中 曲通-100(Triton X-100)

与 Cd(SCN)4
2-生成中性离子缔合物 被二甲苯选择萃取 FAAS 测定二甲苯中镉的吸光度 间

接测定曲通-100 的含量[34] 苦杏仁苷在酶作用下水解为苯甲醛 葡萄糖和氢氰酸 水解产物流

经装有 CuS 柱的流动注射流路时 CN 与 CuS 作用 生成 Cu(CN)4
3-可溶性离子 进入原子化

器 通过测定铜的吸光度 间接定量苦杏仁苷[35]

3 利用氧化还原反应的间接法

利用某些有机化合物所具有的氧化还原性质 使其与金属或含有金属离子的化合物反应

以 AAS 测定生成物或未反应的金属离子 间接测定有机化合物的含量 如维生素 B2能将 HIO4

还原为 HIO3 HIO3与 AgNO3反应生成 AgIO3沉淀 AAS 测定沉淀或溶液中银的含量 间接得

到维生素 B2的含量
[36] 在弱酸性介质中维生素 C 能将 Cu2+还原为 Cu+ 将 Ag+还原为 Ag 以

AAS测定沉淀溶解液或未反应的金属离子 间接测定维生素 C在不同样品中的含量[37] 还原糖

与费林试剂(Fehling)生成 Cu2O 沉淀 间接得到还原糖的含量
[38] 若将样品预处理 使非还原糖

转化为还原糖 再利用上述原理 便可测定总糖的含量[39] 硝基化合物用锌粉还原为羟胺 加

入托伦试剂(Tollen) 所得的银用 HNO3溶解后测定 根据 2:1: )(Ag)NO( 2
=+− nn 的关系 求出硝基

化合物的含量及硝基数目[40] Montero 等[41]利用镉或锌将氯霉素的-NO2 还原为-NH2 而金属被

氧化为二价离子进入溶液 以 AAS测定填充柱流出液中的锌或镉离子 间接测定了针剂中氯霉

素的含量 异烟肼的测定方法如下 在流动注射装置上装入填有 MnO2 的反应床 样品溶液流

经反应床 MnO2被异烟肼还原为 Mn2+ AAS测定流出液的 Mn2+ 该方法用于药物制剂中异烟

肼的测定 赋形剂不产生干扰[42] 锌或镉可将美沙酮的羰基还原为羟基 金属被氧化为二价离

子进入溶液 以 AAS测定溶液中 Zn2+或 Cd2+的含量 间接确定美沙酮的含量[43]

4 利用置换或分解反应的间接法

利用难溶化合物溶度积或络合物稳定常数的不同 加入一种试剂置换出易测定的金属离子

由此可求得被测有机化合物的含量 含硫有机化合物经过湿法消化后 消化液中的 SO4
2-与

BaCrO4悬浊液定量反应生成 BaSO4沉淀 用 AAS 测定释放到溶液中 CrO4
2- 从而间接确定含

硫有机化合物的含量[44]

5 利用干扰效应的间接法

某些有机化合物对易测金属吸收信号有增感的影响 其影响强度与该化合物的浓度成比例

通过测定易测金属元素即可间接确定待测有机化合物的含量 如在空气-乙炔火焰中 发现葡萄

糖的浓度在 1 10-6 5 10-6mol/L 范围内时 可使钙的吸收信号成线性增感 测定钙的吸收值
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变化 即可确定葡萄糖的含量 含氮药物对铝 锆的吸收也有增感作用[8]

6 利用杂多酸的 化学放大效应 的间接法

某些元素与钼酸盐 磷酸盐生成二元或三元杂多酸 经溶剂萃取后 AAS 测定钼 可间接

测定某些元素的含量 非离子型表面活性剂一般都具有聚氧乙烯(PEO)基团 PEO 与 Ba2+和磷

钼酸铵定量反应生成络盐沉淀 该沉淀中钼与 PEO 物质的量之比值较大 AAS 测定钼 间接

测定水中微量 PEO型非离子表面活性剂的含量[45]

利用间接 AAS 测定有机化合物 既拓宽了 AAS 的分析功能及应用领域 也为有机化合物

的分析提供了新手段 同时还可以金属离子为标准 弥补了某些有机化合物标准样品缺乏的困

难 但这方面的研究还有待于深入 特别在以下几个方面

(1)寻找灵敏度高 选择性好的反应体系(络合 沉淀等) 这是决定间接 AAS 能否应用的关

键

(2)FIA-AAS体系中的在线预分离/富集技术研究及应用

(3)多组分的同时检测或连续测定

(4)利用间接 AAS提高某些阳离子的测定灵敏度

总之 间接 AAS是一种很有发展前途的分析方法 相信随着研究的进一步深入 它将在有

机化合物的分析中发挥更大的作用
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