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摘要：分析了四苯基卟啉（Tetraphenylporphyrin，TPP）与镉（Ⅱ）的显色反应条件和应用情

况。结果表明，在表面活性剂 Tween-80、辅助配合剂邻菲啰啉和 pH=10.1 的硼砂-氢氧化

钠缓冲介质中，Cd（Ⅱ）与 TPP 经沸水浴加热 10 min 即可完全络合，吸收峰在 437.2 nm
达到最大值，Cd（Ⅱ）含量在 0~7μg/25 mL 范围内呈线性关系，表观摩尔吸光系数 ε 437.2=
3.43×105 L·mol-1·cm-1，显色体系具有理想的选择性及灵敏度，可用于面粉、湖水中痕量

Cd（Ⅱ）的测定。
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Abstract：The applications and conditions of color reaction of tetraphenylporphyrin (TPP) with
cadmium ( Ⅱ ) were studied. The experimental results show that in Tween -80 solution,
phenanthroline solution or borax-NaOH buffer solution (pH = 10.1), cadmium (Ⅱ) and TPP
can be completely complexed after heating for 10 min in a boiling water bath. The maximum
absorption peak appears at λmax = 437.2 nm. A linear relationship appears when the Cd（Ⅱ）
concentration is between 0-7μg/25 mL. This color system possesses ideal selectivity and high
sensitivity which make it available for Cd（Ⅱ）detection in flour and lake water.
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镉具有蓄积性， 可以通过食物链对人类产生

危害，因此痕量 Cd（Ⅱ）的测定是必要的 [1,2]。 显色

分光光度法所用的试剂有偶氮类、三氮烯类、三苯

甲醛类及经典的双硫腙等， 这些方法摩尔吸光系

数小，灵敏度差，均需用有机溶剂萃取，操作繁琐，
且有一定毒性[3-5]。 卟啉是卟吩外环带有取代基的

衍生物和同系物的总称， 是一种特殊的大环共轭

芳香体系，其典型代表是四苯基卟啉（tetraphenyl-
porphyrin，简称 TPP 或 TPPH2）。 卟啉最显著的化
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学特性是其易与金属离子生成 1:1 配合物， 且配

合物的稳定性较高[6,7]。 卟啉类试剂具有显色稳定，
灵敏度高，引起了学者的广泛关注 [8,9]。 近年来，经

过国内外分析化学工作者的努力， 对卟啉类化合

物在重金属离子定量分析方面的研究取得了不少

新的进展，在药品 [10]、环境水样 [11]、食品 [12]和烟草 [13]

中重金属离子检测中得到应用。
本文利用 TPP 作为显色剂，应用分光光度法

测定痕量的 Cd（Ⅱ），分别考察了 TPP 的添加量、
缓冲介质及用量、表面活性剂、辅助配合剂、加热

时间、共存离子的干扰等因素对吸光度的影响，并

利用此法直接测定了面粉及湖水中痕量 Cd（Ⅱ）。

1 实验部分

1.1 主要仪器和试剂

紫外可见分光光度计：Lab Tech UV， 型号：
Blue Star A，北京莱伯泰科仪器股份有限公司。

镉标准储备液：1 000 μg/L， 购于国家标准物

质研究中心， 使用时稀释成 5 μg/L 的标准工作

液。 TPP 溶液：1.0×10-4 mol/L，用 N,N-二甲基甲酰

胺 溶 液 配 制 。 硼 砂 - 氢 氧 化 钠 缓 冲 溶 液 ：pH
10.6，0.5 mol/L。 表面活性剂：Tween-80，溴化十六

烷基三甲基铵（CTMAB），十二烷基硫酸钠（SDS），
TritonX-100 水 溶 液 均 为 10 %（w/w）。 辅 助 配 合

剂：邻菲罗啉乙醇溶液，8-羟基喹啉，抗坏血酸，盐

酸羟胺，草酸水溶液均为 1.0×10-2 mol/L。 试剂无

特殊说明，均为分析纯。
1.2 实验方法

于 25 ml 的比色管中， 依次加入 1 mL 5 μg/
mL Cd （Ⅱ），4 mL pH 10.6 硼砂-氢氧化钠缓冲

液，3 mL Tween-80 溶液，3 mL 邻菲啰啉，2.5 mL
TPP，摇匀，沸水加热 10 min，流水冷却，去离子水

稀释至刻度，用 1 cm 比色皿，在 437.2 nm 处测定

吸光度。

2 结果与讨论

2.1 络合物的吸收光谱

以未加 Cd（Ⅱ）标准液的空白试剂为参比，在

425-460 nm 范围测定络合物的吸光度，其吸收曲

线如图 1 所示， 其吸收峰在 437.2 nm 处最大，即

络合物的最大吸收波长为 λmax=437.2 nm， 故以

下体系选用测定波长为 437.2 nm。
2.2 显色剂 TPP 的用量

在 5.0 μg/25 mL Cd（Ⅱ）离子存在的情况下，
按实验方法加入不同量的 1.0×10-4 mol/L 的显色

剂 TPP，结果如图 2 所示，加入量为 2.5 mL，吸光

度达到稳定， 故以下体系 TPP 的加入量选用 2.5
mL。

2.3 缓冲介质及用量

溶液酸度对络合物生成具有重要的影响。 本

研究采用硼酸-硼砂及硼砂-NaOH 缓冲体系，在

不 同 pH 条 件 下 进 行 显 色， 如 图 3 所 示 ，pH 为

10.1 的硼砂-NaOH 缓冲体系中，吸光度最大且稳

定，故显色酸度取 pH 10.1。 硼砂-NaOH 缓冲溶液

的用量为 4 mL。

图 1 络合物的吸收光谱

图 2 显色剂浓度对配合物吸光度的影响

图 3 pH 值对配合物吸光度的影响
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图 7 工作曲线

2.4 表面活性剂的作用

由于表面活性剂的缔合和胶束化双重作用，
可起到提高摩尔吸光系数及增敏、增溶的作用[14-16]。
本 文 分 别 试 验 了 10 %（w/v）Tween-80、SDS、Tti-
tonX-10，CTMAB 等表面活性剂对显色反应的增

敏的影响， 结果如图 4 所示，Tween-80 有最大且

稳定的吸光度，添加量为 3 mL。

2.5 辅助配合剂的影响

一些有机试剂对显色反应速度有显著的催化

作用 [6,7]，本研究试验了 1.0×10-2 mol/L 邻菲啰啉、
8-羟基喹啉、抗坏血酸、盐酸羟胺、草酸等辅助试

剂对 Cd（Ⅱ）显色反应的催化作用，结果如图 5 所

示，发现邻菲啰啉对体系有较好的催化作用，邻菲

啰啉为辅助配合剂的体系吸光度最大， 稳定性最

好。 故选择邻菲啰啉为辅助试剂，用量为 3 mL。

2.6 加热时间的影响及稳定性

在沸水浴中加热 5~30 min，在 10 min 后显色

反应完全且稳定，确定沸水浴中加热 10 min。显色

反应在 24 h 内保持稳定。
2.7 标准工作曲线的绘制

按实验方法显色， 测定不同质量浓度的 Cd
（Ⅱ）时的吸光度，绘制标准工作曲线，如图 7 所

示，Cd(Ⅱ)浓度在 0-7μg/25 mL 范围内呈线性 相

关。 线性回归方程为 C(μg/25mL) =8.18A437.2-0.009，相

关系数为 r=0.999（图 7），计算得表观摩尔吸光率

ε437.2=3.43×105 L·mol-1·cm-1。

2.8 共存离子的影响

分别试验了单一掩蔽剂酒石酸钾钠， 三乙醇

胺及其酒石酸钾钠与三乙醇胺的混合掩蔽剂对显

色反应及其共存离子的影响， 发现单一的三乙醇

胺（200 g/L）的掩蔽效果较好，试验采用加入量为

1.0 mL。 当测定 5μg/25 mL 的 Cd(Ⅱ)时，相对测定

误差不大于±5%时共存离子的允许量为（以 μg/25
mL 计）：Fe3+（10）；Mn2+（8）；Mg2+（8）；K+（1000）；Cr3+

（10）；Zn2+（10）；Pb2+（10）；Co2+（5）；NH4
+（500）；PO4

3-

（100）；Ca2+（400）。
2.9 样品分析

面粉：将市售的面粉在 80 ℃烘干至恒重，称取

6.0 g（精确至 0.0001 g）于 200 mL 的高脚烧杯中，
加入 10 mL 混合酸（浓硝酸∶高氯酸=3∶1），加盖过

夜；电炉消解，若样品变棕黑色，再加混合酸至冒

白烟，消化液无色透明，冷却，调至中性，以水定容

至 10 mL[17]。

图 4 不同表面活性剂对配合物吸光度的影响

图 5 不同辅助试剂对配合物吸光度的影响

图 6 加热时间对配合物吸光度的影响
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湖水：取湖水 100 mL，加入 1 mL 硝酸硝化，
浓缩至 5 mL，冷却，调至中性，以水定容至 10 mL
[18]。

加入 1mL 三乙醇胺做为掩蔽剂， 按实验方法

进行测定，并进行加标回收实验，结果见表 1。

3 结论

高灵敏显色剂 TPP， 在表 面 活 性 剂 Tween-
80， 辅助配合剂邻菲啰啉及 pH10.1 的硼砂-氢氧

化钠缓冲介质中， 显色体系的选择性及灵敏度均

理想，用于测定面粉及湖水中痕量的 Cd(Ⅱ)，加标

回收率接近 100 %。 这为痕量 Cd(Ⅱ)的测定提供

了一种快速、简便、实用及准确的测定方法。
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表 1 样品中 Cd(Ⅱ)的测定结果

样品 取样量
（mL）

测定值
(μg)

样品含量
(μg/g)

加入量
(μg)

总量
(μg)

回收率
(%)

面粉 5.0 0.9210 0.3070

0.1000 1.0230 102.00

0.2000 1.1200 99.50

0.3000 1.2230 100.67

0.3500 1.2690 99.43

湖水

1.0 2.7635 0.2764 0.1000 2.8639 100.40

1.5 4.1450 0.2763 0.2000 4.6120 98.50

2.0 5.5290 0.2765 0.3000 5.8320 101.00

2.5 6.9086 0.2763 0.3500 7.2581 99.86
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