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摘　要 : 以指示物质为线索 ,综述了近年来国内外催化动力学光度法测定痕量钒的研究情况 ,从反应介质、灵敏度、

线性范围等方面介绍了钒对不同指示物质的氧化 (还原)的催化动力学光度法反应体系的研究情况 ,并对催化动力

学光度法测定痕量钒的各体系做出综合分析.
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　　自 20世纪 70年代人类发现钒是人体所必需的

微量元素之时起 ,钒即成了化学分析研究的热点之

一.有资料表明 ,钒具有类胰岛素作用 ,且被生物无

机化学列为抗癌元素之一.因此 ,测定环境样品及生

命有机体中的痕量钒具有重要的实际意义[ 1～5 ] .

过去曾有人报道过非催化动力学光度法测定痕

量钒[6～8 ] ,但就目前的研究过程和结果来看 ,催化

动力学光度法可根据待测物质对某些反应的催化作

用 ,利用反应速率与催化剂的浓度之间的定量关系 ,

通过测量与反应速率成比例关系的吸光度 ,来计算

待测物质 (即催化剂)的浓度.克服了有些标准方法

的局限性 ,如灵敏度不够高 ,以及操作过程繁琐

等[9 ,10 ] .近年来 ,利用催化动力学光度法测定痕量

钒 ,已广泛应用于食品、人发、水样、钢样等的痕量分

析中 ,并取得满意的结果.

关于催化动力学光度法测定痕量钒的文献日益

增多 ,但国外报道相对于国内的要少得多 ,对于

1993年之前的文献报道[11 ,12 ]本文不再归纳 ,现仅

将近十年来催化动力学光度法测定痕量钒的国内外

文献报道汇总 ,以指示物质为线索 ,从反应条件、灵

敏度、检出限和应用等方面进行综合阐述.

1　钒对氧化 (还原)有机试剂 (染料)的
催化动力学光度法

　　根据近十年催化动力学光度法测定痕量钒的文

献来看 ,常用的有机试剂 (染料)有三苯甲烷类染料、

偶氮类染料、醌亚胺类等几种 ,其中三苯甲烷类染料

方面的研究较多 ,下面将作详细阐述.
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图 1　三苯甲烷基本构型

Fig. 1　Structure of triphenylmethane

1 . 1　钒对氧化 (还原)三苯甲烷类染料的催化动力

学光度法

　　三苯甲烷类染料 (结构式见图 1) ,包括碱性染

料和酸性染料 ,用于金属离子、非金属离子以及有机

物的测定 ,已有很长的历史. 1989年以前 ,主要应用

于配合和缔合两大类显色体系. 20 世纪 90 年代以

后基于该类染料的氧化还原性 ,通过氧化 (还原)使

其褪色或显色 ,从而推动了催化动力学光度法的发

展 ,拓宽了三苯甲烷类染料的应用范围[ 13～15 ] .其

中 ,用于测定痕量钒的指示剂出现不少 ,已报道有灿

烂绿、维多利亚蓝、孔雀绿、溴酚蓝等.见表 1.

1 . 2　钒对氧化 (还原)醌亚胺类催化动力学光度法

丁素芳等[30 ]基于在抗坏血酸存在下 ,痕量钒

收稿日期 :2003210227 ;　修订日期 :2004201212.

基金项目 :山东省自然科学基金资助 (编号 : Y2000B09) .

作者简介 :张勇 (1978 - ) ,男 ,硕士生 ,从事分析化学的研究工作.



表 1　钒对氧化(还原)三苯甲烷类染料的催化动力学光度法

Table 1　The catalytic kinetic spectrophotometry of vanadium on the oxidation ( reduction) triphenylmethane dye

体系 介质 (mol/ L) 检出限 (ng/ mL) 线性范围 (μg/ mL) 应用 文献号

溴酸钾2维多利亚蓝 - 钒 (V) 柠檬酸 (0. 5) 0. 1 0～0. 008 水、人发 [16 ]

溴酸钾2灿烂绿2钒 (V) 柠檬酸 (0. 1) 0. 064 3 0. 000 8～0. 0040、 人发、水样 [17 ]

0. 004 8～0. 013 2

溴酸钾2还原型罗丹明 B2钒 (V) HAc2NaAc (p H3. 9) 0. 5 0～100 煤 [18 ]

溴酸钾2孔雀绿2钒 (V) HAc2NaAc 20～200 粮食 [19 ]

溴酸钾2溴酚蓝2钒 (V) 柠檬酸 (1) 2. 3 0. 002 3～0. 200 0 水样 [20 ]

溴酸钾2维多利亚天蓝 B2钒 (V) H2 SO4 (1) 0. 02～0. 20 铁钒混合物 [21 ]

溴酸钾2丁基罗丹明 B2钒 (V) 柠檬酸 (0. 2) 0. 13 0. 4×10 - 3～8. 0×10 - 3 岩石 [22 ]

溴酸钾2孔雀石绿2钒 (V) 柠檬酸 (0. 14) 4. 06 0. 00～0. 12 人发、土壤 [23 ]

溴酸钾2结晶紫2钒 (V) H2 SO4 (1) 0. 016 1. 6×10 - 5～4. 0×10 - 3 环境水样 [24 ]

溴酸钾2甲基百里酚蓝2钒 (V) 磷酸 (0. 5) 10 0. 01～0. 10 钢 [25 ]

溴酸钾2罗丹明 B2钒 (V) 柠檬酸 (1) 1. 9 0. 01～0. 20 水样 [26 ]

溴酸钾2二苯碳酰二肼2钒 (V) 柠檬酸 (0. 1) 0. 98 (20℃) 0. 002～0. 800 (20℃) 岩石 [27 ]

0. 83 (25℃) 0. 001 6～0. 600 0 (25℃)

次磷酸钠2罗丹明 B2钒 (V) 柠檬酸2柠檬 0. 06 0. 0～4. 0 水样、 [28 ]

酸钠 (p H2. 5) 合金钢样

溴酸钾2乙基紫2钒 (V) 盐酸 (2. 0) 0. 2 0. 000 2～0. 001 6 水样 [29 ]

( V )对溴酸钾氧化次甲基绿褪色的新指示反应 ,建

立了一个催化动力学光度法测定痕量钒 ( V )的新

方法.线性范围为 0. 000～01004μg/ mL 和 0. 004～

01008μg/ mL ,方法检出限为 0. 34 ng/ mL ,用于人

发、水样中痕量钒 ( V )的测定 ,结果满意.

1 . 3　钒对氧化 (还原)偶氮类染料的催化动力学光

度法

　　实践证明 ,偶氮化合物 (azo2compounds)具有性

质稳定、显色反应灵敏度高、选择性好、对比度大等

优点 ,是目前应用最广泛的一类显色剂[31 ,32 ] .催化

光度法基于偶氮类染料的氧化还原性质 ,加入氧化

剂或还原剂破坏其共轭体系 ,使其颜色减弱或加深 ,

从而进行光度分析.其中以变色酸的应用最多 ,应用

于催化光度法测定痕量钒的文献较多 ,现将近年来

有关偶氮类试剂催化动力学体系作如下归纳 ,详见

表 2.

1 . 4　钒对氧化蒽酮类的催化动力学光度法

蒽酮类有机试剂主要有荧光素 ,如四溴荧光素

(曙红) 、四碘荧光素、四氯四碘荧光素、荧光红等.徐

胜利等[49 ]基于硫酸介质中 ,柠檬酸作活化剂 ,钒催

化氯酸钾氧化荧光素 ,建立了催化光度法测定痕量

钒的方法.方法的线性范围为 0 . 000 0～ 0. 002 4

μg/ mL ,检出限为 0. 172 ng/ mL ,并已用于钢样、水

样中痕量钒 (V)的测定.

1 . 5　钒对氧化 (还原)含氮类的催化动力学光度法

孙登明等[50 ]研究了在 p H值为 3. 5 的柠檬酸2
柠檬酸钠缓冲溶液中 ,痕量钒 (V)催化溴酸钾氧化

邻氨基酚的指示反应 ,用萃取平衡控制反应时间和

水相中邻氨基酚的浓度及反应程度 ,通过测量 424

nm下有机相的吸光度 ,建立了萃取催化动力学光

度法测定痕量钒的新方法. 方法的线性范围为

01001 0～0. 300 0μg/ mL ,检出限 1. 0 ng/ mL .已用

于人发、煤和岩石中痕量钒的测定.

周之荣等[51 ]研究了在 p H 值为 5. 5 的 NaAc2
HAc介质中 ,铁 ( III) 、钒 (V)催化溴酸钾氧化邻氨基

酚显色的指示反应 ,通过测量 418 nm 处有机相的

吸光度 ,建立了萃取催化动力学光度法同时测定痕

量铁 ( III) 、钒 (V)的新方法.

刘峥[52 ]、黄红[53 ]等根据在没食子酸 (p H = 4)

存在下 ,微量钒 (V)催化溴酸钾氧化邻苯二胺的动

力学条件 ,测定痕量钒 (V) .其线性范围为 0. 000～

01001μg/ mL ,检出限为 1. 18 ng/ mL ,相对标准偏

差为 4. 63 %( n = 10) ,线性回归方程为ΔA = 11026

C (μg/ mL) 2 0. 0157 ( r = 0. 9997) ,表观摩尔吸光

系数ε460nm = 3. 27×107 L/ (mol·cm) .并直接应用于

水样和食品样的测定.

Kawakubo Susumu等 [54 ,55 ]研究了在 p H值为
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表 2　钒对氧化(还原)偶氮类染料的催化动力学光度法

Table 2　The catalytic kinetic spectrophotometry of vanadium on the oxidation ( reduction) diazo2dye

体系 介质 (mol/ L) 检出限 (ng/ mL) 线性范围 (μg/ mL) 应用 文献号

抗坏血酸2铍试剂 II2钒 (V) HAc2NH4Ac (p H7. 5) 7 0. 00～0. 08 化探样品 [33 ]

溴酸钾2α2萘红2钒 (V) 盐酸 (1. 0) 0. 08 0. 0～4. 5×10 - 2 水样 [34 ]

重铬酸钾2偶氮胂 III2钒 (V) 盐酸 (0. 01) 20 0. 02～0. 20 人发、马铃薯、茶叶 [35 ]

溴酸钾2偶氮胂 III2钒 (V) H2 SO4 (0. 10) 1. 8×10 - 3 0. 0～1. 5×10 - 4 水、小麦 [36 ]

溴酸钾2偶氮胂 III2钒 (V) 磷酸 (1∶10) 1. 92×10 - 2 0. 0～0. 8×10 - 2 茶叶、花生等 [37 ]

氯酸钾2变色酸2钒 (V) HCl2KCl (p H1. 0) 0. 08 0. 0～1. 2×10 - 2 水样、人发 [38 ]

溴酸钾2铬蓝黑 B2钒 (V) H2 SO4 (0. 5) 1. 11×10 - 2 0. 0～0. 2×10 - 2 水样、人发 [39 ]

溴酸钾2酸性间胺黄2钒 (V) H2 SO4 (1. 0) 0. 15 0. 0～0. 6×10 - 2 人发、粮食 [40 ]

溴酸钾2变色酸2钒 (V) HCl2KCl ( PH1. 0) 5. 03×10 - 2 (1. 6～5. 6) ×1023 钢样、岩石 [41 ]

溴酸钾2对氯偶氮氯膦2钒 (V) 磷酸 (1∶10) 4. 73×10 - 2 0. 4×10 - 4～0. 4 钢样、岩石 [42 ]

溴酸钾2酸性铬蓝 K2钒 (V) H2 SO4 (0. 01) 1. 0 0. 004～0. 020 水样 [43 ]

溴酸钾2酸性铬蓝 K2钒 (V) H2 SO4 (0. 1) 0. 08 0. 8×1024～0. 08 岩石、水样 [44 ]

溴酸钾2酸性铬蓝 K2钒 (V) H2 SO4 (1∶4) 0. 247 0～1. 6×10 - 3 自来水 [45 ]

溴酸钾2三溴偶氮胂2钒 (V) 柠檬酸 (0. 5 g/ L) 7. 78×10 - 3 0～8 人发 [46 ]

碘酸钾2变色酸2钒 (V) HCl2KCl (p H1. 0) 0. 04 0. 0～0. 5 水样、人发 [47 ]

H2O22变色酸2钒 (V) 柠檬酸 2～10 水样 [48 ]

4. 0的没食子酸存在下 ,钒对溴酸钾氧化间苯二胺的

催化反应 ,以此建立了测定痕量钒的方法.方法的线

性范围为 0. 000～0. 008μg/ mL ,并已成功应用于河

水中痕量钒的测定.

Safavi等[56 ]根据在 p H值为 4. 5 的柠檬酸2柠
檬酸钠缓冲溶液中 ,痕量钒 (V)催化溴酸钾氧化苯

胺绿的指示反应 ,建立了测定痕量钒的新方法.测定

线性范围 0. 06～0. 20μg/ mL ,检出限为 2. 0 ng/

mL ,用于河水中痕量钒的测定 ,结果满意.

Safavi等[57 ]研究了在 p H值为 1. 2的 N H32N H4

Cl缓冲溶液中 ,痕量钒 (V)催化溴酸钾氧化联胺的

指示反应. 测定钒的线性范围为 0. 07～2150μg/

mL ,已成功应用于石蜡中痕量钒的测定.

Sikalos等[58 ]根据在苯甲酸存在下 ,钒对溴酸钾

氧化二苯胺的催化反应 ,测定微量钒的灵敏度为 0.

4μg/ mL ,线性范围 0. 4～4. 0μg/ mL ,用于钢铁中

钒的测定 ,结果满意.

2　钒对氧化 (还原)酸碱指示剂的催化
动力学光度法

　　酸碱指示剂是化学分析中常用的试剂 ,在这里

是利用氧化 (还原)剂对酸碱指示剂的氧化还原反

应 ,达到对钒的测定.此方面的文献总结见表 3 所

示.

3　钒对氧化 (还原)其他显色剂的催化
动力学光度法

　　王建华等[70～72 ]根据 Cr (V I)2I22淀粉体系的氧
化还原反应可被 Cr (V I)2V ( IV)反应所诱导 ,提出

了一种测定微量钒的停流2诱导动力学光度法 ,并建

立了测定最佳条件. 常见离子中 ,除 Fe2 + , Tl + ,

Se4 + ,As3 +以外 ,大部分不干扰测定 ,该方法测定钒

的线性范围为 0. 0～1. 8μg/ mL ,测定了土壤中的微

量钒 ,六次测定的 RS D 为 2. 45 %.

吕明等[73 ,74 ]研究了在 p H值为 9. 2 的硼砂介

质中 ,痕量钒催化 H2O2氧化桑色素褪色反应体系的

新催化光度法.测量范围为 0. 00～0. 25μg/ mL ,加

标回收率为 95. 0 %～98. 5 % ,测定 2μg 钒 , RS D

为 1. 68 % ,并已用于水样中痕量钒的测定.

贾欣欣[75 ]根据在酸性介质中痕量钒催化 H2O2

氧化抗坏血酸体系的反应和动力学条件 ,建立了催

化动力学光度法测定痕量钒的新方法.该方法的检

出限为 0. 05 ng/ mL ,线性范围为 0 . 00～0. 02μg/

mL ,该方法用于水样及人发中痕量钒的测定 ,结果

令人满意.

周之荣[76 ]利用钒的阻抑作用建立了测定痕量

钒的动力学光度法.在硫酸介质中 ,方法灵敏度较

高 ,达到 3. 37×1024 ng/ mL .
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表 3　钒对氧化(还原)酸碱指示剂的催化动力学光度法

Table 3　The catalytic kinetic spectrophotometry of vanadium on the oxidation ( reduction) acid2base indicator

体系 介质 (mol/ L) 检出限 (ng/ mL) 线性范围 (μg/ mL) 应用 文献号

氯酸钾2二甲基黄2钒 (V) H2 SO4 0. 01 0. 000～0. 006 水、食品 [59 ]

溴酸钾2乙基橙2钒 (V) H2 SO4 (2. 0) 0. 14 0. 25×10 - 3～3. 5×10 - 3 食品 [60 ]

氯酸钾2鸡冠花红2钒 (V) H2 SO4 (3. 0) 0. 179 0. 000～0. 008 环境水样、钢样 [61 ]

溴酸钾2H酸2钒 (V) HAc2NaAc (p H4. 5) 8. 3×10 - 3 0. 0～1. 7×10 - 3 水样 [62 ]

高碘酸钾2靛蓝胭脂红2钒 (V) 磷酸 (1. 0) 0. 1 0～5 钢 [63 ]

溴酸钾2靛蓝二磺酸钠2钒 (V) 磷酸 (1. 0) 20 0. 0～1. 0 钢铁 [64 ]

高碘酸钾2靛红2钒 (V) 磷酸 (5. 0) 100 0. 0～4. 0 钢 [65 ]

溴酸钾2甲基蓝2钒 (V) 柠檬酸 (0. 1) 0. 004 0. 000～0. 008 环境水样 [66 ]

溴酸钾2甲基橙2钒 (V) 硫酸 (0. 1) 0. 030 0. 1×10 - 3～0. 1 铝合金、食品 [67 ]

溴酸钾2甲基紫2钒 (V) 柠檬酸 1. 8 [68 ]

溴酸钾2甲基红2钒 (V) 柠檬酸 0. 12 0. 000 0～0. 006 4 地下水 [69 ]

　　张瑛等[77 ]研究了稀盐酸介质中钒 (V)催化溴

酸钾氧化 12氨基282萘酚23 ,62二磺酸2钠盐形成红色
产物的指示反应 ,建立了催化光度法测定痕量钒

(V)的新方法 :在 55 ℃下恒温反应 55 min ,加 ED2
TA抑制反应 ,同时以流水冷却.于λmax = 436 nm

处测定催化反应和非催化反应的吸光度 A 和 A 0 ,

钒 (V)含量在 0. 0～0. 8 ng/ mL 与ΔA 呈良好的线

性关系 ,测定的检出限为 3. 6×1022 ng/ mL .

刘长增[78 ]基于磷酸和棉红在沸水发色条件下

反应生成的产物在钒催化下被 KBrO3氧化而建立了

一个测定超痕量钒的新方法.方法选择性好 ,测定范

围是 0. 00～0. 70×1023μg/ mL ,检出限是 7. 3×1023

ng/ mL ,方法用于芹菜、人体血清和井水中超痕量钒

的测定 ,获得了满意结果.刘长增[1 ]又研究了在抗

坏血酸存在时 ,基于在稀硫酸介质中钒 (V)催化加

速溴酸钾氧化中性红的反应 ,建立了测定超痕量钒

的又一新方法 ,方法线性范围是 0～600μg/ mL ,检

出限为 7. 0×1023 ng/ mL ,已用于人体血清和河水中

超痕量钒的测定.

Nabi等[79 ]研究了碘酸亚铊被高碘酸钾氧化的

反应 ,利用钒的催化作用 ,建立了测定痕量钒的方

法.方法的检出限为 0. 5 ng/ mL ,线性范围为 0. 5 ×

1023～ 0. 1μg/ mL ,用于矿石中钒的测定 ,结果满

意.

Mohamed , ashraf A等[80 ]研究了在酒石酸 (p H

= 3. 10)存在下 ,钒催化溴酸钾氧化 2 ,3 ,42三羟基
苯甲酸的指示反应. 测定痕量钒的检出限可达

01018 ng/ mL ,线性范围为 0. 00～0. 75 ×1023μg/

mL ,已成功应用于海水、天然水中痕量钒的测定.

4　结束语

总的来说 ,测定痕量钒的分析技术发展很快 ,方

法日益增多.催化动力学光度法具有操作简单、灵敏

度高等特点 ,其在测定痕量钒上的应用也越来越广

泛.由以上综述可以看出 ,其中以 V (V)对氧化 (还

原)三苯甲烷类有机试剂的催化光度法的研究最多 ,

分析应用最广泛 ;从测定的结果来看 ,虽然反应的各

有机试剂不同 ,但在所用方法中 ,催化荧光光度法的

灵敏度最好 ,选择性也最好.
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A Review of Researches on Catalytic Kinetic Spectrophotometric
Determination of Trace Vanadium

ZHAN G Yong1 , L I Yue2yun2 , DIN G Yu2long3 , J I Guang2lei3 , L I Yan3 , WEI Qin3

(1. School of Management , J inan University , J inan 250022 ,China ;

2. College of Chemical Engineering , Shandong University of Technology , Zibo 255091 ,China ;

3. School of Chemistry & Chemical Engineering , J inan University , J inan 250022 , China)

Abstract : The article elaborates the present status of the catalytic kinetic spectrophotometric determination of

t race vanadium , including catalytic kinetic spectrophotometry on oxidation、catalytic kinetic spectrophotometry

on reduction、catalytic fluorospectrophotometry and inhibitory kinetic spectrophotometry. The different systems

were introduced in medium of reaction、the detection limit、the linear range and etc. , and the trend of develop2
ment of catalytic kinetic spectrophotometric determination of t race vanadium was forecasted.
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