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滤膜溶解分光光度法测定茶叶中微量锰
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　　[摘　要 ]　研究了一种快速富集测定微量锰的方法,即将锰 (Ê )与二溴羟基苯基荧光酮 (DBH PF)和溴化十六

烷基三甲铵 (CTM AB )形成的配合物,通过微孔滤膜富集,用二甲亚砜将滤膜及配合物溶解,然后在分光光度计上

测定其吸光度。配合物最大吸收波长为 592 nm ,表观摩尔吸光系数 Ε592 = 4. 80×105 L ö(mo l·cm ) ,锰在 0～ 2. 4

m göL 时符合郎伯2比尔定律,用于茶叶中微量锰的测定,结果满意。
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　　锰是人体内不可缺少的微量元素之一,可促进

人体生长发育,参与人体内许多生物酶的构成及代

谢[1 ]。人体内缺锰,许多生理功能会受到影响[2, 3 ]。锰

的测定方法很多[4～ 6 ] ,各有其特点及适用范围。

滤膜溶解法是将痕量成分收集在特定的滤膜

上,选用合适的溶剂溶解后进行测定的方法。此种分

离富集方法是依据试样的体积与测定时有机溶剂的

体积比达到富集目的。再利用分光光度法测定,可大

大提高灵敏度。该方法已成功地应用于铜、铁等金属

元素的测定[7, 8 ]。笔者在研究中发现, M n ( Ê ) 2
DBH PF2CTM AB 形成的三元配合物可经过微孔滤

膜富集分离,用二甲亚砜将滤膜及配合物溶解,然后

在分光光度计上测定其吸光度。体系的最大吸收波

长 (Κ)为 592 nm , 表观摩尔吸光系数 Ε592 = 4. 80×

105 L ö(mo l·cm ) ,锰在 0～ 2. 4 m göL 内符合朗伯
2比尔定律,大多数金属离子不干扰测定,方法灵敏,

选择性好,体系稳定,用于茶叶中微量锰的测定,结

果满意。

1　实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

　　722型光栅分光光度计, PH S23型酸度计,玻璃

过滤器,微孔滤膜 (孔径 0. 2 Λm ) ,抽吸泵。

锰标准溶液: 取M nSO 4 按常规法配制成溶液,

用 ED TA 标定,储备液质量浓度 1. 000 göL ,用时稀

释成 4. 0 göL 的工作液。
0. 5 göL 二溴羟基苯基荧光酮 (DBH PF ) : 将

DBH PF 0. 05 g 用少量乙醇 (体积分数 95% )及硫酸

(按体积比 1∶1)溶解,以乙醇稀释至 100 mL。

5. 0 göL 溴化十六烷基三甲铵 (CTM AB )溶液:

1. 0 g CTM AB 用 20 mL 乙醇 (体积分数 95% )溶

解,用水稀释至 200 mL。

硼酸2氢氧化钠缓冲溶液: pH = 9. 0。

以上所用试剂均为分析纯。

1. 2　试验方法

准确移取一定量的锰标准溶液于 25 mL 比色

管内, 依次加入缓冲溶液 2. 5 mL , CTM AB 溶液

2. 0 mL ,DBH PF 溶液 1. 5 mL ,用水稀释至刻度,摇

匀, 用微孔滤膜过滤富集后, 将富集膜置于内盛 5

mL 二甲亚砜的比色管中, 振荡使其溶解, 然后在

592 nm 处,以试剂空白为参比,用 1 cm 比色皿测定

其吸光度。

2　结果与讨论

2. 1　吸收曲线

　　准确移取 6. 0 Λg 锰标准溶液,按 1. 2 方法,分

别测定富集前水相和富集后二甲亚砜溶液中的吸收

曲线,结果见图 1。试验结果 (图 1)表明,富集后二甲

亚砜溶液中的最大吸收波长为 592 nm ,所以,本试

验选择 592 nm 为测定波长。

2. 2　溶液酸度的选择

固定其他条件,只改变溶液酸度,按 1. 2方法富

集、测定。结果 (图 2)表明, pH = 8. 0～ 9. 5时,吸光

度最大且恒定。因此,本试验选用pH = 9. 0的硼酸2
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氢氧化钠缓冲溶液。

图 1　吸收光谱

- □- 富集前水相; - ●- 富集后二甲亚砜溶液

F ig. 1　A bso rp tion spectra

- □- W ater so lu tion befo re enrichm ent;

- ●- DM SO so lu tion after en richm ent

图 2　溶液酸度对吸光度的影响

F ig. 2　T he effect of pH on the abso rbency

　

　

　

2. 3　DBH PF 用量的确定

固定其他条件,只改变DBH PF 用量,按 1. 2方

法富集、测定。结果 (图 3)表明, DBH PF 加入量为

1. 0～ 2. 0 mL 时,吸光度最大且基本不变。因此,本

试验选用DBH PF 加入量为 1. 5 mL。

图 3　DBH PF 用量对吸光度的影响

F ig. 3　T he effect of DBH PF do sage

on the abso rbency

图 4　CTM AB 用量对吸光度的影响

F ig. 4　T he effect of CTM AB do sage

on the abso rbency

2. 4　CTM AB 用量的确定

固定其他条件, 只改变 CTM AB 用量, 按 1. 2

方法富集、测定。结果 (图 4)表明, CTM AB 加入量

为 2. 0 mL 以上时,吸光度最大。但若CTM AB 用量

过多,则影响抽滤速度。因此,本试验选择加入 5. 0

göL CTM AB 用量为 2. 0 mL。

2. 5　有机溶剂的选择

对多种有机溶剂进行溶膜试验,发现二甲亚砜

能同时迅速溶解滤膜和膜上的收集物,不干扰后续

测定,且二甲亚砜溶解膜后得到的溶液颜色稳定,常

温下至少可稳定 24 h。所以,本试验选择二甲亚砜

为溶剂,溶剂用量则由试样中锰含量而定,一般有机
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溶剂的用量为显色总体积的 1ö5～ 1ö20。

2. 6　共存离子的影响

准确移取 6. 0 Λg 锰标准溶液于 25 mL 比色管

内, 分别加入不同的共存离子, 按 1. 2 方法进行测

定。若相对误差小于±5% ,则共存离子的最大允许

量为:氟化钠 15 m g;盐酸羟胺 10 m g; SiO 2-
3 , Ca2+ ,

M g2+ 4 m g; C r (Ë ) , Zn2+ , N i2+ , Cd2+ , Sr2+ , Cu2+ ,

Ge (Ì ) 0. 1 m g; Co 2+ , H g2+ , A g+ , Sn (Ì ) , A s3+ ,

Pd2+ , C r (Î ) , Sb (Ë )各 0. 05 m g; W (Î ) 0. 003

m g; 在掩蔽剂氟化钠和盐酸羟胺存在下 Fe3+ ,

V (Í ) ,A l3+ 0. 2 m g;M o (Î ) 0. 1 m g,由此可见,多

数常见离子不干扰。

2. 7　工作曲线

于 25 mL 比色管中分别加入 2. 0, 4. 0, 6. 0,

8. 0, 10. 0, 12. 0 Λg 锰标准溶液,按 1. 2方法富集测

定。所得数据经处理后得线形回归方程为 A =

1. 12×10- 2
c+ 5. 2×10- 4 (c单位 göL ) ,相关系数为

0. 997 6, 表 观 摩 尔 吸 光 系 数 为 4. 80 × 105

L ö(mo l·cm )。试验表明, 锰含量在 0～ 2. 4 m göL
符合朗伯2比耳定律。

3　样品分析

3. 1　茶叶中微量锰的测定

　　将茶叶放在温度为 80 ℃的烘箱中烘干,冷却后

磨碎。准确称取样品 0. 5～ 1. 0 g 于瓷坩埚中,加 10

mL HNO 3, 1 mL H 2SO 4,缓慢加热至 90 ℃,得透明

溶液,继续加热至 600 ℃,待白烟冒尽,冷却后加 1

mL 盐酸溶液 (按体积比 1∶1) , 微热溶解后, 用 1

mo löL 氢氧化钠溶液调至 pH = 9. 0, 定量转入 100

mL 容量瓶中,用水稀释至刻度。

移取适量试液于 25 mL 比色管中,按 1. 2方法

测定溶液的吸光度,依据工作曲线计算样品中锰的

含量,结果见表 1。

表 1　样品中微量锰的测定结果

T able 1　A nalytical resu lts of trace m anganese in samp le

样品
Samp le

测定值ö(Λg·g- 1)
D eterm ination

resu lt

平均值ö
(Λg·g- 1)
A verage

value

相对标准
偏差ö%

RSD

原子吸收光度法
测定值ö(Λg·g- 1)
A tom ic abso rp tion

spectrom etry

相对误差ö%
Relative

erro r

毛尖茶
M ao jian tea

6. 43　6. 46　6. 70
6. 60　6. 67　6. 50 6. 56 1. 72 6. 67 - 1. 65

普洱茶
Puer tea

7. 39　7. 47　7. 42
7. 55　7. 65　7. 58 7. 51 1. 33 7. 39 1. 62

绿银茶
L iuyin tea

8. 26　8. 13　7. 79
7. 92　7. 90　7. 88 7. 98 2. 22 8. 03 - 0. 62

龙井茶
L ongjing tea

6. 55　6. 60　6. 39
6. 30　6. 26　6. 54 6. 44 2. 22 6. 34 1. 58

碧峰茶
B ifeng tea

11. 39　11. 20　11. 02
11. 33　11. 04　10. 98 11. 16 1. 55 11. 10 0. 54

花茶
Scen ted tea

6. 10　6. 01　6. 40
6. 26　6. 35　6. 26 6. 23 2. 39 6. 16 1. 14

3. 2　方法准确度及精密度验证

移取适量试液,按 1. 2 方法做标准加入回收试

验,结果见表 2。由表 2可见,本方法的相对标准偏

差在 2. 68%以下,回收率在 97. 8%～ 103. 2% ,与原

子吸收光度法测定值比较相对误差在 1. 65%以下,

其准确度、精密度均较高,体系简单,操作方便,用于

茶叶中微量锰的测定,结果满意。

表 2　回收率试验结果

T able 2　A nalytical resu lts of recovery test

样品
Samp le

加入量ö(Λg·L - 1)
A dded
amount

测定值ö(Λg·L - 1)
D eterm ination

resu lt

平均值ö(Λg·L - 1)
A verage

value

相对标准
偏差ö%

RSD

回收率ö%
Recovery

碧峰茶
B ifeng tea

0
30
50

113. 9　112. 0　110. 2　113. 3　110. 4　109. 8
138. 3　139. 6　144. 2　143. 1　141. 8　140. 2
162. 8　160. 6　165. 7　163. 7　162. 2　164. 2

111. 6
141. 2
163. 2

1. 55
1. 58
1. 08

　
98. 7

103. 2

花茶
Scen ted tea

0
30
50

61. 0　60. 1　64. 0　62. 6　63. 5　62. 6
90. 2　90. 9　91. 7　95. 9　95. 7　94. 2

113. 4　110. 3　109. 1　111. 9　112. 5　110. 0

62. 3
93. 1

111. 2

2. 39
2. 68
1. 49

　
102. 7
97. 8
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Spectropho tom etric determ ina t ion of t race m anganese in tea th rough

d isso lving the filter m em b ranes

YANG X iu- l i1, CAO Yan -p ing2

(1 Colleg e of Chem ica l T echnology , J inan U niversity , J inan, S hand ong 250002, Ch ina;

2 D ep artm en t of Chem istry , Y u lin Colleg e, Y u lin, S haanx i719000, Ch ina)

Abstract: A new p reconcen tra t ion and determ inat ion m ethod of t race m anganese w as studied. T he com 2
p lex of M n2DBH PF2CTM AB and the m icrofilter m em b rane w ere disso lved in DM SO. T he m anganese w as

determ ined. T he m ax im um ab so rp t ion w ave length w as ob served at 592 nm w ith mo lar ab so rp t ivity 4. 80×

105L ö(mo l·cm ). Fo r m anganese con ten t w ith in 0- 2. 4 m göL , Beerθs L aw is confo rm ed. T h is m ethod has

h igh sen sit ivity. Sat isfacto ry resu lts w ere ob ta ined fo r the determ inat ion of t race m anganese in tea.

Key words: 2, 6, 72t rihydroxy292(3, 52dib romo242hydroxy) phenylf2luo rone23; m icrofilter m em b rane;

spectropho tom etric m ethod; m anganese (M n)
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