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摘　要 : 就催化动力学光度法测定痕量锰 (Ⅱ) ,按不同催化体系 ,从反应条件、灵敏度、测定范围和应用等方面加以

归纳和概括分析.
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　　锰在自然界普遍存在 ,主要用于冶金、机械制

造、橡胶、陶瓷等工业 ,由此而产生的废水、废气和废

渣等会产生环境污染 ;同时 ,锰是人体必需的元素之

一 ,缺乏或过量均会造成人体机体失调 ,危害健康 ,

因此对环境、食品、生命有机体中痕量锰的测定有实

际意义.催化动力学光度法具有灵敏度高、选择性

好、设备简单、操作简便等特点 ,是测定痕量锰的灵

敏方法之一.

催化动力学测定痕量锰 ,近年来发展很快 ,研究

文献日益增多.它基本上是利用锰 ( Ⅱ)对氧化还原

反应的催化效应 ,反应中的氧化剂主要有过氧化氢、

高碘酸钾、溴酸钾、氧气和过硫酸铵等.这些体系绝

大多数使用有机试剂 ,其中多为有机染料 ,涉及偶氮

化合物 :酸性铬蓝 K、铬黑 T、铍试剂 Ⅲ、偶氮胂 Ⅲ、

偶氮胂 M、42(22吡啶偶氮)2间苯二酚 ( PAR) 、22吡啶
偶氮212萘酚 ( PAN) 、镁试剂、钙红、22(52溴222吡啶
偶氮) 52二乙基氨基苯酚 (52Br2PADAP)等 ;三苯甲

烷类染料 :罗丹明 B、罗丹明 6 G、甲基紫、甲基蓝、孔

雀绿、亮绿、结晶紫、维多利亚蓝、盐基品红、夜蓝、天

青、二甲苯蓝 FF、二甲酚橙、铬天青、曙红 Y等 ;醌

亚胺化合物 :中性红、亚甲蓝、煌焦油兰、藏红 T、耐

尔蓝等 ,还有安替比林类的安替比林苯甲烷、82羟基
喹啉类的 72碘28羟基喹啉252磺酸、黄酮类的桑色素
等其它类试剂.该方法测定的对象比较广泛 ,包括环

境水样、粮食、饮料、矿物、化学试剂、合金、人尿样、

人发等样品.

催化动力学光度法测定锰的综述已有报

道[1～5 ] ,其中也介绍了催化光度法的一些体系和在

环境分析、矿冶分析中的实际应用 ,但近年来未见综

述文章.本文归纳和讨论了 1991年以来痕量锰 ( Ⅱ)

的催化动力学光度法的研究情况 ,为了便于方法间

的对照比较 ,还将各方法的线性范围和检测限计量

单位进行了换算统一.

1　锰 ( Ⅱ)对高碘酸盐氧化有机试剂
(染料)催化光度法

　　在锰 ( Ⅱ)的催化反应中 ,高碘酸盐是使用最多

的氧化剂 ,约占已报道文献的 75 %[6～125 ] (见表 1) ,

就其灵敏度而言 ,一般能达到 10 - 8～ 10 - 12 g/ mL .

反应大部分在弱酸性介质和加热条件下进行 ,以

HAc2NaAc介质与温度 70～ 100 ℃居多 ,绝大多数

体系加入了活化剂 ,以氨三乙酸 (N TA) [6～76 ]使用的

最多 ,其次有邻菲　啉[77～84 ] 和 1 , 102邻菲　
啉[85～94 ] ,活化剂具有助催化作用 ,可大幅度提高测

定的灵敏度.

微乳液是由水 (或者盐水) 、油、表面活性剂和助

表面活性剂在适当比例下形成的透明或半透明、低

黏度和各向同性的稳定体系 ,与胶束体系比较 ,它具

有超低界面张力和很高的增溶能力.文献[ 6 ]首次将

吐温220微乳液应用于Mn ( Ⅱ) 2天竺牡丹紫2高碘

收稿日期 :2004201220 ;　修订日期 :2004204220.

基金项目 :山东省自然科学基金资助项目 ( Y2000B09)和山东省科技计划项目 (03C05) .

作者简介 :于海琴 (1972) ,女 ,硕士 ,讲师 ,主要从事分析与无机合成的研究.

第 10卷第 3期
2 0 0 4年 0 9月

分析测试技术与仪器
ANAL YSIS AND TESTIN G TECHNOLO GY AND INSTRUMEN TS

Volume 10 Number 3
　 　　　Sep. 2004



表 1　锰( II)对高碘酸盐氧化有机试剂(染料)催化光度法

Table 1　The catalytic kinetic spectrophotometry of manganese on the oxidation between periodate and organic reagent( dye)

染料 介质 温度 (℃) 线性范围 (ng/ mL) 检测限 (g/ mL) 应用 文献

天竺牡丹紫 HAc2NaAc ,p H4. 6 70 0. 4～5. 6 3. 75×10 - 11 食品 [6 ]

PAN HAc2NaAc ,p H4. 0 70 0. 04～0. 44 3. 2×10 - 9 茶叶等 [7 ]

茜素绿 HAc2NaAc ,p H4. 4 80 0. 0～0. 6、0. 6～1. 6 4. 06×10 - 11 [8 ]

罗丹明 B NaOH 75 0. 4～4. 8 8. 0×10 - 11 水样、酒样 [9 ]

夜蓝 HAc2NaAc ,p H3. 0 室温 0. 8～3. 2、3. 2～16 1. 0×10 - 10 铝合金 [10 ]

酸性品红 HAc2NaAc ,p H5. 0 100 1. 2～2. 4、2. 4～5. 2 1. 4×10 - 10 茶叶 [11 ]

天青 (Ⅱ) NaAc 75 0. 4～2. 0、2. 0～6. 0 5. 2×10 - 11 茶叶 [12 ]

萘酚绿 B HAc2NaAc ,p H5. 6 25 0. 0～6. 0、6. 0～14. 0 5. 6×10211 酒样、谷物 [13 ]

硫堇 NaAc 85 0. 0～2. 4 7. 5×10 - 11 铝合金 [14 ]

茜素绿 HAc2NaAc ,p H4. 8 80 0. 0～2. 4 9. 7×10 - 11 酒样、大米 [15 ]

靛红 Na2 HPO42柠檬酸 ,p H4. 0 60 0. 0～3. 2、3. 2～8. 8 1. 1×10 - 10 铝合金 [16 ]

茜素绿 NaOH 70 2～18 3. 4×10 - 10 水样、茶叶 [17 ]

灿烂甲酚蓝 KH2 PO42NaOH , p H6. 4 85 0. 8～8. 0 7. 0×10 - 11 茶叶、水样 [18 ]

结晶紫 HAc2NaAc ,p H4. 0 80 6～30 3. 0×10 - 9 茶叶 [19 ]

结晶紫 HAc2NaAc ,p H4. 78 40 1. 2～7. 3 1. 35×10 - 11 矿样 [20 ]

结晶紫 HAc2NaAc ,p H4. 78 室温 2. 4～14. 5 2. 32×10 - 12 粮食等 [21 ]

孔雀绿 HAc2NaAc ,p H4. 0 45 0～4 5. 6×10 - 11 茶叶、红枣 [22 ]

孔雀绿 HAc2NaAc ,p H4. 0 45 0. 04～4 食品 [23 ]

孔雀绿 HAc2NaAc ,p H4 45 0. 8～4 红枣、茶叶 [24 ]

孔雀绿 HAc2NaAc ,p H4. 0 30 0. 5～2 3. 8×10 - 11 水 [25 ]

孔雀石绿 HAc2NaAc ,p H4. 0 30 0～2 2. 29×10 - 11 茶叶 [26 ]

灿烂绿 HAc2NaAc ,p H4. 0 70 0. 1～12 2. 22×10 - 11 水样 [27 ]

罗丹明 B HAc2NaAc ,p H3. 75 室温 0. 32～9. 6 2. 29×10 - 11 矿样等 [28 ]

罗丹明 6 G HAc2NaAc ,p H4. 0 30 2×10 - 10 水、茶叶 [29 ]

罗丹明 6 G KH2 PO42NaOH , p H6. 8 70 0. 04～1. 00 1. 8×10 - 11 头发等 [30 ,31 ]

罗丹明 6 G HAc2NaAc ,p H4. 8 100 0. 132～1 1. 32×10 - 10 发样 [32 ]

亮绿 SF HAc2NaAc ,p H5. 6 70 0. 6～6 6. 0×10 - 11 水样 [33 ]

亮绿 SF HAc2NaAc ,p H5. 5 70 0. 6～6 6. 0×10 - 11 煤矸石 [34 ]

盐基品红 HAc2NaAc ,p H4. 1 25 0. 20～20 8×10 - 11 铝合金、水 [35 ]

二甲苯蓝 FF HAc2NaAc ,p H3. 78 50 0. 008～0. 32 6×10 - 11 茶叶 [36 ]

维多利亚蓝 B HAc2NaAc ,p H4. 4 100 4～14 1. 49×10 - 10 粮食 [37 ]

维多利亚蓝 B HAc2NaAc ,p H4. 4 100 4～14 1. 40×10 - 10 环境 [38 ]

次甲基蓝 HAc2NaAc ,p H4. 5 100 0. 4～4 金属镁 [39 ]

次甲基蓝 HAc2NaAc ,p H4. 5 100 0. 4～4 2. 6×10 - 10 水、精镁 [40 ]

亚甲蓝 HAc2NaAc ,p H4. 7 60 0. 2～4 1. 2×10 - 10 酒、人尿 [41 ]

次甲基兰 HAc2NaAc ,p H4. 3 80 0. 4～5. 6 3. 9×10 - 10 食品 [42 ]

次甲基兰 HAc2NaAc ,p H4. 3 80 0～4 2. 7×10 - 10 食品 [43 ]

中性红 HAc2NaAc ,p H5. 0 90 0～10 7. 7×10 - 11 环境标样 [44 ]

煌焦油兰 HAc2NaAc ,p H4. 6 90 0. 1～20 1×10 - 10 环境标样 [45 ]

藏红 T HAc2NaAc ,p H5. 0 100 0～3. 2 1×10 - 10 水、茶叶 [46 ]

天青 A HAc2NaAc ,p H5. 2 70 6×10 - 11 饮用水 [47 ]

耐尔蓝 HAc2NaAc ,p H5. 0 60 5×1028 水样等 [48 ]

锌试剂 HAc2NaAc ,p H4. 74 60 0. 0～2. 0 2. 4×10 - 11 水、粮食 [49 ]

偶氮胂Ⅲ HAc2NaAc ,p H3. 8 75 1～6 水样 [50 ]

52Br2PADAP HAc2NaAc ,p H4. 0 65 0～60 1. 32×10 - 10 自来水等 [51 ]

二苯卡巴肼 HAc2NaAc ,p H5. 5 室温 0. 10～50 8. 7×10 - 11 水、茶叶 [53 ]
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表 1　锰( II)对高碘酸盐氧化有机试剂(染料)催化光度法(续表 1)

Table 1　The catalytic kinetic spectrophotometry of manganese on the oxidation between periodate and organic reagent( dye) ( Sequel 1)

染料 介质 温度 (℃) 线性范围 (ng/ mL) 检测限 (g/ mL) 应用 文献

氨基黑 10B KHP2NaOH ,p H5. 8 70 450～9 500 2×10 - 8 人发、尿 [53 ]

萘酚绿 氨水 100 0～2. 50 2. 3×10 - 11 水、食品 [54 ]

二氯荧光素 KHP2NaOH ,p H4. 0 70 0. 04～1. 0 1. 3×10 - 11 人发等 [55 ]

麝兰 KHP2NaOH ,p H5. 4 90 0. 2～2. 0 1. 1×10 - 11 人发、尿 [56 ]

碱性三苯甲烷类、 HAc2NaAc (0. 1～0. 001) [57 ]

醌亚类染料 ×10 - 9

硫堇 HAc2NaAc ,p H5. 2 80 0. 08～3. 2 水样 [58 ]

次甲基氯 HAc2NaAc ,p H4. 8 90 0～1. 6 1×10 - 10 地下水 [59 ]

溴酚蓝 HAc2NaAc ,p H3. 8 0. 4～10 8. 2×10 - 11 粮食 [60 ]

甲酚红 氨水 100 0～25 6. 1×10 - 10 生姜 [61 ]

二苯胺磺酸钠 NaAc2HCl ,p H4. 2 100 0～6 2. 3×10 - 10 莲子 [62 ]

二苯胺磺酸钠 HAc2NaAc ,p H4. 7 100 0～4 4. 4×10 - 10 水样 [63 ]

T(4 - TAP) P HAc2NaAc ,p H4. 5 80 0. 4～1. 6、0. 04～0. 4 8. 1×10 - 11 精镁 [64 ]

次甲基氯 HAc2NaAc ,p H4. 8 90 9×10 - 11 水样 [65 ]

酸性品红 HAc2NaAc ,p H5. 10 95 2～5 1. 4 ×10 - 10 沉积物 [66 ]

维多利亚蓝 HAc2NaAc ,p H4. 0 85 1～8 1. 3×10 - 10 井水、酒 [67 ]

藏红 O HAc2NaAc ,p H5. 2 60 0～16 1. 51×10 - 10 铝合金 [68 ]

茜素绿 HAc2NaAc ,p H4. 4 80 0～3. 2 7. 4×10 - 11 铝合金 [69 ]

茜素紫 3B 硼砂 90 0. 030～6. 0 1. 1×10 - 11 水、茶叶 [70 ]

麝香草酚兰 KHP2NaOH ,p H5. 4 90 0～2. 0 全血 [71 ,72 ]

吖啶橙 HAc2NaAc ,p H4. 7 100 0～8. 5 1×10 - 10 水、人发 [73 ]

甲基红 HAc2NaAc ,p H4. 2 80 0. 04～1. 12 4×10 - 11 水、谷物 [74 ]

棉红 HAc2NaAc ,p H5 0. 00～0. 006 7. 5×10 - 12 试剂 [75 ]

氨基苯磺酸 HAc2NaOH ,p H5. 0 35 0. 4～10 海水 [76 ]

罗丹明 B H3 PO42KH2 PO4 , p H2. 7 30 0. 08～2. 0 2. 8×10 - 11 硫酸钾 [77 ]

溴甲酚绿 HAc2NaAc ,p H4. 0 60 0～20 5. 78×10 - 10 面粉等 [78 ]

罗丹明 B HAc2NaAc ,p H3. 8 75 0. 5～5 2×10 - 11 水、茶叶 [79 ]

二甲苯蓝 FF HAc2NaAc ,p H4 60 0～0. 44 烟草 [80 ]

CAS KHP2HCl ,p H3. 8 50 0～40 [81 ]

苯酚红 氨水2氯化铵 ,p H10 100 0～70 3. 0×10 - 9 盐酸 [82 ]

苯酚红 氨水2氯化铵 ,p H10 100 0～70 3. 0×10 - 6 盐酸 [83 ]

曙红 Y HAc2NaAc ,p H3. 8 28 0～5. 09 3. 6×10 - 10 铝合金 [84 ]

罗丹明 B H3 PO42KH2 PO4 , p H2. 7 70 0～20 4. 8×10 - 10 人发、水 [85 ]

偶氮胂Ⅲ HAc2NaAc ,p H4. 5 30 0. 2～3. 2 6. 15×10 - 12 茶叶、花生 [86 ]

酸性铬蓝 K HAc2NaAc ,p H4. 0 室温 0. 8～2. 4 4. 85×10 - 11 池塘水 [87 \ 〗

DHABSS HAc2NaAc ,p H4. 5 70 0. 1～5. 0 3. 0×10 - 11 药用植物 [88 ]

DBIPP HAc2NaAc ,p H4. 0 70 0. 08～5 2. 5×1011 植物汁液 [89 ]

百里酚蓝 KHP2HCl ,p H3. 6 40 0～8 茶叶、黄豆 [90 ]

对氨基苯磺酸 弱酸 0. 2～6. 0 1. 0×10 - 10 人血清 [91 ]

AB1 HAc2NaAc ,p H4. 0 60 0. 08～4 2. 5×10 - 11 药用植物 [92 ]

NBB HAc2NaAc ,p H4. 0 60 0. 08～4 2. 5×10 - 11 黄瓜等 [93 ]

Azo Dye 弱酸 0. 1～4 . 5 3. 0×10 - 11 胡桃等 [94 ]

甲基蓝 HAc2NaAc ,p H4. 75 85 0. 4～8. 0 2. 07×10 - 11 面粉、尿 [95 ]

PAN HAc2NaAc ,p H3. 8 70 4～52 3. 6×10 - 9 谷物 [96 ]

考马斯亮蓝 G250 HAc2NaAc ,p H5. 0 室温 0. 8～1. 2 6. 76×10 - 11 施尔康 [97 ]

偶氮胂Ⅲ HAc2NaAc ,p H4. 5 30 4. 8～27. 2 1. 6×10 - 9 催化剂 [98 ]
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表 1　锰( II)对高碘酸盐氧化有机试剂(染料)催化光度法(续表 1)

Table 1　The catalytic kinetic spectrophotometry of manganese on the oxidation between periodate and organic reagent( dye) ( Sequel 1)

染料 介质 温度 (℃) 线性范围 (ng/ mL) 检测限 (g/ mL) 应用 文献

硫堇 HAc2NaAc ,p H3. 93 70 17. 9～107. 1 2. 85×10 - 9 茶叶 [99 ]

结晶紫 氨水 100 0～20 4. 0×10 - 10 自来水 [100 ]

孔雀绿 HAc2NaAc ,p H4. 0 60 2. 0～11. 0 8. 9×10 - 10 环境 [101 ]

亮禄 HAc2NaAc ,p H4. 9 90 0～24 8. 56×10 - 10 化学试剂 [102 ]

灿烂绿 HAc2NaAc ,p H5. 7 室温 0～0. 06μmoL/ L [103 ]

甲基绿 HAc2NaAc ,p H4. 7 0. 15～30 1. 5×10 - 10 水样 [104 ]

甲基紫 HAc2NaAc ,p H4. 8 80 0. 2～2. 8 4. 23×10 - 12 茶叶 [105 ]

亚甲蓝 HAc2NaAc ,p H3. 9 80 0. 19～3. 0 1. 85×10 - 10 水样 [106 ]

酚酞 2～200 9×10 - 10 [107 ]

偶氮胂 M Na2B4O72NaOH ,p H10. 0 90 20～120 4. 45×10 - 10 铁合金 [108 ]

偶氮胂Ⅲ 硼砂2NaOH ,p H9. 9 85 1～150 2. 86×10 - 11 钢铁标样 [109 ]

PAR Na2 HPO42NaOH ,p H11. 2 85 1～140 7. 03×10 - 11 水、人发 [110 ]

镁试剂Ⅱ Na2 HPO42NaOH ,p H12. 5 90 0. 4～100 2. 68×10211 冶金标样 [111 ]

镁试剂 Na2 HPO42NaOH ,p H12. 4 80 0. 4～100 6. 43×10 - 11 冶金标样 [112 ]

镁试剂 Na2 HPO42NaOH ,p H11. 5 80 4～40 4. 0×10 - 9 铝合金等 [113 ]

酸性铬蓝 K B2R ,p H11. 92 100 0. 05～5 5×10 - 11 人发、面粉 [114 ]

二安替比林苯甲烷 H3 PO4 100 20～400 铝合金 [115 ]

麝香草酚蓝 Na2 HPO42NaOH ,p H11. 6 100 0. 8～32 3. 2×10 - 10 水、铝合金 [116 ]

乙基紫 KHP2NaOH ,p H4. 50 80 40～480 2. 22×10 - 8 茶叶 [117 ]

苯酚红 硼砂 ,p H9. 2 100 0～20 6. 1×10 - 10 茶叶、大米 [118 ]

N ,N2二甲基苯胺 Clark2Lubs ,p H8. 0 55 4～320 白酒 [119 ]

二甲基黄 KHP2NaOH ,p H5. 15 80 0. 192～4. 23 1. 92×10 - 10 铝合金等 [120 ,121]

72碘28羟基喹啉 HAc2NaAc 25 茶叶 [122 ]

252磺酸

酸钾体系 ,建立了催化动力学测定锰 ( Ⅱ)的新方法 ,

方法灵敏度高 ,选择性好 ,可不经萃取分离直接应用

于锰 ( Ⅱ)的测定.

以表面活性剂为增效试剂 ,应用于动力学分析

法 ,在增溶、增敏作用和改善分析性能方面 ,取得了

一些可喜的成果. 已见报道的有十二烷基硫酸

钠[8 ,9 ]、N ,N′2二甲基甲酰胺[10 ]、N2十二烷基二甲基
铵基乙酸[11～14 ]、β - 环糊精[15 ,16 \ 〗、溴代十六烷基

三甲胺[17 ,18 ]、溴化十六烷基吡啶 [95 ]、Triton X2
100 [7 ,96 ]、NP27 [98 ] .

在表面活性剂增敏机理的研究方面 ,文献[ 9 ]认

为阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠 ( SDS)是助表

面活性剂 ,起协同增敏作用. SDS的增敏不是胶束起

作用 ,而是单个或若干表面活性剂的聚集体起作用.

文献[ 11 ]计算出两性表面活性剂 N2十二烷基二甲
基铵基乙酸 (DDMAA)在体系中形成胶束 ,胶束形

成后 ,初始生成的催化活性物质增溶浓集于

DDMAA的胶束相而使反应速率增大.体系中[13 ]存

在 DDMAA与 N TA、Mn2 +也很快被 IO -
4 氧化并生

成黄绿色的高催化活性结合物 Mn ( II)2N TA2
DDMAA.此高催化活性物质一生成 ,立即将富集在

DDMAA胶束相附近的萘酚绿 B氧化 ,锰被还原至

二价态 ,此二价态锰又立即与富集在 DDMAA胶束

相附近的 IO -
4 作用 ,被氧化至三价态锰的结合物.

如此过程反复进行 ,这就是 DDMAA在本催化体系

中起增敏作用的基本机理.文献[10 ]研究了有机溶剂

N ,N′2二甲基甲酰胺 (DMF)的增敏作用 ,表明夜蓝

与 DMF发生了强烈溶剂化作用 ,从而影响了夜蓝

的存在状态和分子中电子云重新分布 ,导致峰值位

移 ,吸光度升高.

2　锰 ( Ⅱ)对过氧化氢氧化有机试剂
(染料)催化光度法

　　以过氧化氢作氧化剂 ,改变所使用的还原剂 ,可

以形成许多金属离子催化过氧化氢氧化有机试剂和

无机物的测定体系 ,这一直是催化动力学经常使用
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的氧化还原反应体系.对锰 ( Ⅱ)而言 ,使用这一体系

的测定方法较多[126～147 ] ,如表 2 所示.从灵敏度来

看 ,锰 ( Ⅱ)对过氧化氢氧化有机染料催化能力较强 ,

其检出限均达 10 - 8 g/ mL 以上 ,反应均在碱性介质

和加热条件下进行 ,活化剂和表面活性剂的使用很

少 ,仅见文献[ 126 ]使用增敏剂十二烷基磺酸钠增敏

和文献[ 127 ]使用活化剂.

导数分光光度法不仅能分辩重叠的光谱而且可

以提高分析的灵敏度 ,文献[ 128 ]将它和催化动力学

光度法结合起来 ,即使用导数光谱来进行催化分光

光度分析 ,使方法的灵敏度得到进一步提高 ,有利于

痕量分析.这为我们运用催化动力学进行痕量分析

表 2　锰( Ⅱ)对过氧化氢氧化有机试剂(染料)和无机物催化光度法

Table 2　The catalytic kinetic spectrophotometry

of manganese on the oxidation between hydrogen peroxide and organic reagent( dye)

染料 介质 温度 (℃) 线性范围 (ng/ mL) 检测限 (g/ mL) 应用 文献

水杨醛肟 甘氨酸2NaOH 45 0～6. 6 尿样 [126 ]

茜素 S Clerk2Lubs ,p H9. 8 65 0～4 5. 5×10 - 10 自来水等 [127 ]

钙红 (CR) Clerk2Lubs ,p H9. 8 93 1×10 - 10 石蜡 [128 ]

钙红 Clerk2Lubs ,p H9. 8 100 0～0. 6 6. 7×10 - 13 人发等 [129 ]

苋菜红 NH3·H2O2NH4Cl 100 0～96 2. 7×10 - 10 井水 [130 ]

酸性铬蓝 K Clerk2Lubs ,p H9. 8 100 0～2 高纯试剂 [131 ]

铬黑 T 40 0～10 尿锰 [132 ]

铍试剂Ⅲ 氨水 70 0. 4～20. 0 2. 0×10 - 10 茶叶 [133 ]

二甲苯胺兰Ⅱ 氨水 100 0～12 2. 62×10 - 11 茶叶 [134 ]

52Br2PADAP 焦硼酸钠2盐酸 ,p H9 室温 0. 5～10 2×10 - 10 [135 ]

52Br2PADAP 硼砂 ,p H9 室温 钢样 [136 ]

桑色素 氨水 70 5～80 4×10 - 9 白酒 [137 ]

桑色素 NH3·H2O2NH4Cl ,p H11. 0 20 0. 8～20 5. 1×10 - 10 水样 [138 ]

DSPCF B2R ,p H11. 92 84 0. 00～1. 00 8. 5×10 - 12 井水等 [139 ]

水杨醛 NH4NO32NH3·H2O , p H9. 7 20～200 1. 0×10 - 8 水样 [140 ]

水杨醛 NH4NO32NH3·H2O , pH10. 3 室温 10～100 天然水 [141 ]

水杨基荧光酮 NaOH 40 4. 0～30 8. 3×10 - 10 酒 [142 ]

水杨基荧光酮 NaOH 60 0. 1～2. 0 2×10 - 8 土壤等 [143 ]

吡哆醛异烟酰腙 NH4Ac2NaOH , p H9. 5 50 0～50 5×10 - 11 水样 [144 ]

耐尔蓝 6. 6～65. 9 0. 08 矿泉水 [145 ]

提供了一个很好的思路.

3　锰 ( Ⅱ)对溶解氧氧化有机试剂催化
光度法

　　嵇志琴等[148 ,149 ]基于锰 ( Ⅱ)对试剂 22[ (82羟基
252喹啉基272偶氮基) ] \ | 12羟基282氨基23 ,62萘二磺
酸 ( HQSAH)分解反应的催化作用 ,提出了锰的荧光

催化动力学分析新方法 ,其λex/ em = 230/ 415 nm ,适

宜酸度 p H值范围为 11. 0～12. 0 ,锰 ( Ⅱ)含量在 0

～ 80 ng/ mL 呈线性关系 ,该法用于分析铸造铝合

金中的痕量锰 ,效果良好.还初步探讨了反应机制 ,

测定了反应速率和活化能 ,确定了反应动力学方程.

文献[ 150 ,152 ]分别研究了锰 ( Ⅱ)对溶解氧氧

化溴邻苯三酚红、桑色素和 22 (82羟基喹啉252磺酸2
72偶氮)2变色酸的催化作用 ,建立了锰的催化动力

学分析方法 ,反应分别在 NaAc、N H3·H2 O、NaOH

介质和温度 100、25、80 ℃条件下进行 ,锰 ( Ⅱ)含量

在 0 ～ 40、0 ～ 100、0 ～ 16 ng/ mL 范围内呈线性

关系 ,检测限分别为 9. 9×10 - 11、6. 1×10 - 10、3. 5×

10 - 11 g/ mL ,用于测定水样、茶叶和铝合金等样品中

的锰 ,结果满意.

4　锰 ( Ⅱ)对溴 (氯)酸钾氧化有机试剂
催化光度法

　　文献[ 153 ,154 ]基于锰 ( Ⅱ)对溴酸钾氧化苯基

荧光酮和 52Br2PADAP的催化作用 ,建立了测定锰

的催化动力学方法 ,反应分别在 NaOH、p H值 5. 0

331第 3期　　　　　　　　　　　　　　于海琴 ,等 :痕量锰的催化动力学光度分析法进展



HAc2NaAc介质和 65、100 ℃条件下进行 ,锰 ( Ⅱ)含

量在 0. 1～1. 7、0～014 ng/ mL 范围内呈线性关系 ,

检测限分别为 1. 3 ×10 - 11、8. 7 ×10 - 13 g/ mL ,测定

了茶叶、人发、天然水等样品中的锰 ( Ⅱ)含量.文献

[155 ]把非离子表面活性剂吐温280 加入锰 ( II)2溴
酸钾2镁试剂催化动力学体系中作为增敏剂 ,其线性

范围为 0. 1 ～ 0. 6 ng/ mL ,检出限为 5. 34 ×10 - 11

g/ mL .

文献[ 156 ]实验证明 ,在加热 100 ℃,10 min和

聚丙烯酰胺 ( PAM)存在下 ,锰 ( Ⅱ)能催化氯酸钾氧

化铬天青 S(CAS)的褪色反应 , PAM对该体系有增

稳作用 ,据此建立了氯酸钾氧化铬天青 S催化褪色

光度法测定痕量锰的新方法 ,线性范围 0. 10 ～

1010 ng/ mL ,检出限 4. 0 ×10 - 11 g/ mL .方法灵敏、

精密度好 ,操作简便、快速 ,用于头发和茶叶中锰含

量的测定 ,结果满意.

5　锰 ( Ⅱ)对过硫酸铵氧化有机试剂催
化光度法

　　金尚满等[157 ]研究了痕量锰 ( Ⅱ)催化过硫酸铵

氧化酸性铬蓝 K而褪色的最佳条件 :最大吸收波长

550 nm ,2. 0 mL 酸性铬蓝 K ,1. 5 mL 氨水2氯化铵
缓冲溶液 ,1. 5 mL 过硫酸铵 ,60 ℃加热 20 min ,流

水冷却 ,从而拟订了酸性铬蓝 K为指示反应催化光

度法测定人参、水质中痕量锰 ( Ⅱ)的新方法 ,该法灵

敏度高 (表观摩尔吸光系数 1. 34 ×106 L/ ( mol·

cm) ) ,重现性好 ,在 0 ～ 0. 8 ng/ mL 范围内酸性铬

蓝 K的褪色反应速度与锰 ( Ⅱ)含量呈线性关系.

6　锰 ( Ⅱ)对重铬酸钾氧化有机试剂催
化光度法

　　文献 [ 158 ]基于 Na2 B4 O72NaOH 缓冲介质

(p H9. 6)和加热条件 (80 ℃)下 ,锰 ( Ⅱ)对重铬酸钾

氧化锌试剂引起褪色 ,有明显的催化作用 ,建立了测

定痕量锰的新方法 ;该法的线性范围为 0. 69 ～ 40

ng/ mL ,检出限为 2. 2 ×10 - 10 g/ mL ,反应表观活化

能为 87. 1 kJ / mol ,反应表观速率常量 1. 10 ×10 - 3

s - 1 ,用该法测定蒙药样品中锰含量 ,结果令人满意.

7　锰 ( Ⅱ)对 ED TA还原 Cr (Ⅵ)催化
光度法

　　林清赞等[159 ]研究了在硫酸介质中 ,锰 ( Ⅱ)催

化 ED TA 还原重铬酸根 ,而使之褪色的指示反应 ,

确定了催化褪色反应的动力学条件 ,锰 ( Ⅱ)的浓度

在 0 ～ 400 ng/ mL 范围内呈良好的线性关系.检测

限为 111 ×1028 g/ mL ,用于天然水及污水中锰的测

定 ,获得满意结果.

文献[ 160 ]报道了双指示物质测定痕量锰的新

催化光度法. Mn ( Ⅱ)可催化 ED TA 还原 Cr ( Ⅵ)为

Cr ( Ⅲ) ,并与过量 ED TA 生成紫色配合物 ,利用该

反应 ,以双指示物质监测 ,即既监测产物 Cr ( Ⅲ)2
ED TA的生色吸光度变化 ,也监测反应物 Cr ( Ⅵ)的

褪色吸光度变化 ,从而拟定了测定锰的双指示物质

催化光度法 ,灵敏度比单指示物质法高 6. 4倍 ,用于

测定谷物样品中锰.加入聚乙烯醇 ( PVA) [161 ]防止

高酸度下 ED TA析出并增加稳定性 ,灵敏度比单指

示催化光度法提高 11 倍 ,ε= 7. 8 ×107 L/ ( mol·

cm) ,线性范围 0 ～ 1 000 ng/ mL ,实测了天然水中

痕量锰 ,回收率 103 %～95 %.

8　锰 ( Ⅱ)的阻抑动力学光度法

文献[ 162 ]实验证明了在 p H1. 0的 HCl2KCl酸

性介质中 Mn ( Ⅱ)阻抑 Fe ( III)催化 NaIO4氧化甲苯

胺蓝褪色反应是一个新的阻抑反应体系 ,其阻抑作

用和催化反应的速率差与 Mn ( Ⅱ)含量有线性关

系 ,从而建立了利用阻抑反应测定 Mn ( Ⅱ)的新方

法.线性范围 0 ～ 200 ng/ mL ,检测限 2. 6×10 - 8 g/

mL ,用于井水和自来水中 Mn ( Ⅱ)测定.

总而言之 ,测定锰的分析技术发展很快 ,催化动

力学光度法以其操作简单、灵敏度高的优点被广泛

用于痕量锰的分析中 ,其在测定痕量锰上的应用也

越来越广泛.由以上综述可以分析得出 ,从应用来

看 ,以 Mn ( II)对高碘酸钾氧化有机染料催化光度法

的研究最多 ,分析应用最广泛.从近几年的文献报道

来看 ,水介质体系偏多 ,胶束体系得到了一定的发

展 ,微乳液介质未见报道.在催化动力学光度法中引

入胶束和微乳液增敏在应用发展方面具有较大的潜

力.
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A Summary on the Determination of Trace Manganese by Catalytic
Kinetic Spectrophotometry

YU Hai2qin1 , J I Guang2lei1 , L I Yue2yun2 , WU Dan , L I Chao3 , WEI Qin1

(1. School of Chemistry & Chemical Engineering , J inan University , J inan 250022 , China ;

2. College of Chemical Engineering , Shandong University of Technology , Zhangdian 255091 , China ;
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Abstract : The research of the determination of t race manganese by catalytic kinetic spctrophotometric method in

different catalytic reaction system from the condition , sensitivity , range and application is summarized.
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