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ＴＰＢ 增敏酸性品红共振瑞利散射
测定皮蛋中的 Ｃｄ

张淑琼ꎬ邓桂花ꎬ曾庆瑞ꎬ江　 虹∗

(长江师范学院化学化工学院ꎬ武陵山片区绿色发展协同创新中心ꎬ重庆 ４０８１００)

摘要:建立了检测皮蛋中 Ｃｄ 的共振瑞利散射法ꎬ研究了共振瑞利散射光谱特征、共存物质的影响及反应机理ꎮ 在 ｐＨ ４􀆰 ８１
的 Ｔｒｉｓ－盐酸缓冲介质中ꎬ溴代十六烷基吡啶(ＴＰＢ)增敏酸性品红与 Ｃｄ(Ⅱ)结合生成三元离子缔合物ꎬ使体系的共振瑞利散射

(ＲＲＳ)显著增强并产生新的 ＲＲＳ 光谱ꎬ在最大共振瑞利散射峰 ３７２ ｎｍ 处ꎬＣｄ(Ⅱ)的质量浓度在 ０􀆰 ００４~０􀆰 ３９ ｍｇ / Ｌ 范围内与体

系的共振瑞利散射增强程度(ΔＩＲＲＳ)呈线性关系ꎬ定量限为 ０􀆰 ０１９ ｍｇ / ｋｇꎮ 方法简便、准确、灵敏ꎬ加标回收率为 ９７􀆰 １％ ~１０２％ꎬ
相对标准偏差 ＲＳＤ(ｎ＝ ５)为 ２􀆰 ３％~２􀆰 ８％ꎮ 方法适于皮蛋中 Ｃｄ 的测定ꎮ
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　 　 Ｃｄ 是一种毒性较大的重金属元素ꎬ对人体的

肾、肝、骨骼等会造成伤害ꎬ并造成致畸、致癌甚至死

亡ꎮ 皮蛋(又名松花蛋)是中国特有的一种蛋加工

食品ꎬ而皮蛋在加工制作过程中ꎬ尽管现代技术用

ＣｕＳＯ４ 代替了传统制作中的黄丹粉ꎬ但仍难免将重

金属元素带入到皮蛋中ꎬ仍不能排除重金属元素对

产品造成的污染问题ꎮ 因此ꎬ研究皮蛋中的 Ｃｄ 具

有一定的实际意义ꎮ 目前ꎬ测定 Ｃｄ 的方法主要有

原子吸收法[１－４]、电感耦合等离子体质谱法[５－６]、电

化学法[７－８]、 Ｘ 射线荧光光谱法[９－１０]、 分光光度

法[１１－１２]和共振瑞利散射法[１３] 等ꎮ 原子吸收法虽灵

敏度高ꎬ但仪器价格较贵ꎬ不易普及ꎮ 电感耦合等离

子体质谱法虽有高的精密度和良好的稳定性ꎬ检出

限低ꎬ但仪器运行和维护的成本较高ꎮ 电化学法虽

可同时测定多种离子ꎬ但检测成本较高ꎮ Ｘ 射线荧

光光谱法虽操作简便、快速ꎬ但条件要求较苛刻ꎮ 分

光光度法虽操作简便、快速ꎬ但灵敏度不高ꎮ 共振瑞

利散射(ＲＲＳ)法有很高的灵敏度ꎬ广泛用于环境、药

􀅰７０２􀅰
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物等分析领域[１３]ꎬ而在食品领域中却用得很少ꎮ 笔

者以酸性品红作探针ꎬ用溴代十六烷基吡啶(ＴＰＢ)
作增敏剂ꎬ利用 Ｃｄ(Ⅱ)对酸性品红－ＴＰＢ 反应后体

系的共振瑞利散射线性增强作用ꎬ建立了测定痕量

Ｃｄ 的共振瑞利散射新方法ꎬ并用于皮蛋中 Ｃｄ 的

测定ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｆ－２５００ 型荧光分光光度计ꎬ日本日立公司生

产ꎻｐＨＳ－３Ｃ 精密酸度计ꎬ上海虹益仪器仪表有限公

司生产ꎮ
酸性品红(ａｃｉｄ ｍａｇｅｎｔａꎬＡＭＲ)溶液:１􀆰 ００×１０－４

ｍｏｌ / ＬꎻＣｄ (Ⅱ) 标准溶液:称取适量 Ｃｄ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
４Ｈ２Ｏ(质量分数为 ９９􀆰 ９９％ꎬ上海阿拉丁生化科技股

份有限公司生产) 于小烧杯中ꎬ用水溶解后配成

１１􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌ 贮备液ꎬ取此液稀释 １０ 倍ꎬ即得操作

液ꎮ 溴 代 十 六 烷 基 吡 啶 ( ｈｅｘａｄｅｃｙｌｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ
ｂｒｏｍｉｄｅꎬＴＰＢ)溶液:称取适量 ＴＰＢꎬ用少量无水乙醇

溶解后加水配成 ４００ ｍｇ / Ｌꎮ ｐＨ ３􀆰 ０~９􀆰 ２ Ｔｒｉｓ(三羟

甲基氨基甲烷)－盐酸缓冲溶液:用 ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ Ｔｒｉｓ
溶液与 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸混合ꎬ用酸度计测定ꎬ配成

系列缓冲溶液ꎮ 所有试剂均为分析纯ꎬ试验用水为

超纯水ꎮ
样品 １＃ ~３＃皮蛋ꎬ购自重庆市场ꎮ

１􀆰 ２　 样品处理

取 １＃ ~３＃皮蛋各 ３ 个ꎬ去壳后将其切碎ꎬ研匀ꎬ
称取皮蛋 １＃ ２８􀆰 ８３２ ５ ｇꎬ２＃ ２９􀆰 ５６６ ３ ｇꎬ３＃ ２８􀆰 ９７６＃ ２ ｇꎬ
分别置于瓷坩埚中ꎬ在可控电炉上低温加热至样品

完全炭化ꎬ再调温至 ５００ ~ ５５０℃灼烧灰化约 ６ ｈꎬ取
出冷却ꎬ加 ３􀆰 ０ ｍＬ １ ∶１硝酸润湿灰分ꎬ低温加热蒸

干ꎬ再在 ５００~５５０℃灼烧 ２ ｈꎬ放冷ꎬ取出坩埚ꎬ加入

２􀆰 ０ ｍＬ １ ∶１硝酸溶液和 ５ ｍＬ 水ꎬ搅拌ꎬ低温加热至

灰分完全溶解ꎬ冷却后过滤ꎬ用水定容至 ２５ ｍＬꎬ即
得待测液ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

于 １０ ｍＬ 具塞比色管中准确加入适量的

１􀆰 １２４ ｍｇ / Ｌ Ｃｄ ( Ⅱ) 标 准 溶 液 或 样 液ꎬ 再 加 入

２􀆰 ００ ｍＬ １􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 酸性品红溶液、１􀆰 ５０ ｍＬ
ｐＨ ４􀆰 ８１ Ｔｒｉｓ－盐酸缓冲溶液和 ０􀆰 １００ ｍＬ ４００ ｍｇ / Ｌ
ＴＰＢ 溶液ꎬ用水定容ꎬ摇匀ꎬ２５ ｍｉｎ 后ꎬ在荧光光度

计上ꎬ以 λｅｘ ＝ λｅｍ ＝ ２２０ ｎｍꎬ测定狭缝为 ５􀆰 ０ ｎｍꎬ同
步扫描 ＲＲＳ 光谱ꎬ记录最大共振瑞利散射波长处体

系的 ＲＲＳ 强度 ＩＲＲＳ及试剂空白的 ＲＲＳ 强度 Ｉ０ꎬ并计

算 ΔＩＲＲＳ ＝ ＩＲＲＳ－Ｉ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＲＲＳ 光谱特征

Ｃｄ(Ⅱ)－酸性品红－ＴＰＢ 的 ＲＲＳ 光谱如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ单独的 Ｃｄ(Ⅱ)、ＡＭＲ、ＴＰＢ
溶液、ＡＭＲ 的酸性溶液、ＴＰＢ 的酸性溶液的 ＲＲＳ 均

很微弱(曲线 １ ~ ５)ꎻ当在 ＡＭＲ 的酸性溶液中加入

表面活性剂 ＴＰＢ 后ꎬＲＲＳ 信号显著增强(曲线 ６)ꎻ
当在曲线 ６ 对应的溶液基础上加入不同浓度的

Ｃｄ(Ⅱ)标准溶液后ꎬ其 ＲＲＳ 信号随着 Ｃｄ(Ⅱ)浓度

的增大而逐渐增强(曲线 ７ ~ １３)ꎬ在最大 ＲＲＳ 峰

３７２ ｎｍ 波长处ꎬ一定浓度范围内的 Ｃｄ(Ⅱ)的质量

浓度与体系的 ＲＲＳ 增强程度 ΔＩＲＲＳ呈线性关系ꎬ故
该方法可用于 Ｃｄ(Ⅱ)的定量分析ꎮ

反应机理:酸性品红是一种三苯甲烷类酸性染

料ꎬ其结构中含有多个磺酸根离子ꎬ而 ＴＰＢ 是一种

阳离子表面活性剂ꎬ其结构中的 Ｂｒ－离解后变成带 １
个单位正电荷的阳离子活性基团ꎬ于是阴离子酸性

品红与阳离子 ＴＰＢ 以静电引力结合生成带负电荷

的缔合颗粒ꎬ进而与 Ｃｄ(Ⅱ)结合生成三元离子缔

合物ꎮ

１—０􀆰 １１２ ｍｇ / Ｌ Ｃｄ(Ⅱ)ꎻ２—２􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＡＭＲꎻ

３—４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ ＴＰＢꎻ４—２􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＡＭＲꎬｐＨ ４􀆰 ８１ꎻ

５—４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ ＴＰＢꎬｐＨ ４􀆰 ８１ꎻ６~１３—０􀆰 ０、０􀆰 ０５６２、０􀆰 １１２、０􀆰 １６９、

０􀆰 ２２５、０􀆰 ２８１、０􀆰 ３３７、０􀆰 ３９３ ｍｇ / Ｌ Ｃｄ(Ⅱ)－２􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ

ＡＭＲ－４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ ＴＰＢꎬｐＨ:４􀆰 ８１

图 １　 Ｃｄ(Ⅱ)－酸性品红－ＴＰＢ 的 ＲＲＳ 光谱

２􀆰 ２　 反应条件

２􀆰 ２􀆰 １　 溶液酸度

室温下ꎬ考察了不同 ｐＨ 的 Ｔｒｉｓ－盐酸缓冲溶液

对三元缔合反应 ΔＩＲＲＳ 的影响ꎬ结果如图 ２ ( ｐＨ －
ΔＩＲＲＳ的误差线图)所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬｐＨ 在

４􀆰 ２~６􀆰 ０ 范围内ꎬ体系的 ΔＩＲＲＳ相对较大ꎬ灵敏度较

高ꎮ 实验用 ｐＨ ４􀆰 ８１ 的 Ｔｒｉｓ－盐酸缓冲溶液ꎬ用量以

１􀆰 ５ ｍＬ 为最佳ꎮ

􀅰８０２􀅰



２０１７ 年 ８ 月 张淑琼等:ＴＰＢ 增敏酸性品红共振瑞利散射测定皮蛋中的 Ｃｄ

图 ２　 ｐＨ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 酸性品红溶液浓度

室温下ꎬ考察了不同浓度的酸性品红溶液对三

元缔合反应 ΔＩＲＲＳ的影响ꎬ结果如图 ３(ｃ酸性品红－ΔＩＲＲＳ

的误差线图)所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ酸性品红溶

液的浓度在 １􀆰 ８０×１０－５ ~ ２􀆰 ３０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ
体系的 ΔＩＲＲＳ较大ꎬ灵敏度较高ꎻ酸性品红溶液浓度

过大或过小均使体系的 ΔＩＲＲＳ降低ꎬ灵敏度也随之降

低ꎮ 故用 １􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 酸性品红溶液ꎬ用量以

２􀆰 ００ ｍＬ 为最佳ꎮ

图 ３　 酸性品红浓度的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 表面活性剂

室温下ꎬ考察了 ３７２ ｎｍ 处溴化十六烷基三甲基

铵(ＣＴＭＡＢ)、溴代十六烷基吡啶(ＴＰＢ)、十二烷基

磺酸钠、十二烷基硫酸钠、Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００ 及 Ｔｗｅｅｎ－
２０ 等对三元缔合反应 ΔＩＲＲＳ的影响ꎮ 结果表明:只
有 ＣＴＭＡＢ 及 ＴＰＢ 对缔合反应有增敏作用ꎬ其中又

以 ＴＰＢ 为最佳ꎬ故选用 ＴＰＢ 为缔合反应的增敏剂ꎮ
继而考察了不同浓度的 ＴＰＢ 溶液对缔合反应 ΔＩＲＲＳ

的影响ꎬ结果表明ꎬＴＰＢ 溶液浓度为 ４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
体系的 ΔＩＲＲＳ 最大ꎬ灵敏度最高ꎬ 故实验中选用

４００ ｍｇ / Ｌ ＴＰＢ 溶液 ０􀆰 １００ ｍＬꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 试剂加入顺序

室温下ꎬ考察了 Ｃｄ(Ⅱ)、ＡＭＲ、ＴＰＢ 及 Ｔｒｉｓ－盐
酸溶液在不同加入顺序时对缔合反应 ΔＩＲＲＳ的影响ꎮ
结果表明ꎬ按 １􀆰 ３ 中所述的加入顺序ꎬ缔合反应的

ΔＩＲＲＳ相对较大ꎬ灵敏度较高ꎮ 故实验按此顺序

进行ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 反应时间

室温下ꎬ考察了缔合反应在不同反应时间对

ΔＩＲＲＳ的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 结果表明ꎬ缔合反

应在 ２５ ｍｉｎ 内即可反应完全ꎬ之后ꎬ缔合反应的

ΔＩＲＲＳ基本处于同一平台上ꎬ其稳定时间至少 １ ｈꎮ
因此ꎬ实验中选在 ２５ ｍｉｎ 后进行测定ꎮ

图 ４　 时间的影响

２􀆰 ３　 标准曲线

按 １􀆰 ３ 中所述的实验方法配制 Ｃｄ(Ⅱ)的标准

系列溶液ꎬ并扫描 ＲＲＳ 光谱ꎬ作 ΔＩＲＲＳ －ρ 标准曲线ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 该方法的一元线性回归方程为

ΔＩＲＲＳ ＝－３６􀆰 ２４＋２４５９ρꎬ相关系数 ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ６ꎬ线性范

围为 ０􀆰 ００４~０􀆰 ３９ ｍｇ / Ｌꎬ定量限为 ０􀆰 ０１９ ｍｇ / ｋｇꎮ

图 ５　 标准曲线

２􀆰 ４　 方法的选择性

室温下ꎬ考察了某些常见物质对测定 ０􀆰 １１２ ｍｇ / Ｌ
Ｃｄ(Ⅱ)的影响ꎮ 结果表明ꎬ相对误差不大于±５％
时ꎬ下列物质不干扰测定:１００ 倍的葡萄糖、蔗糖、麦
芽糖、Ｌ－组氨酸、Ｌ－赖氨酸、Ｌ－谷氨酸、Ｌ－白氨酸、
Ｌ－丙氨酸、Ｌ－色氨酸、Ｌ－亮氨酸、Ｌ－异亮氨酸、柠檬

酸三钠、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｓｒ２＋、Ｓｎ２＋、
Ｃａ２＋、Ｃｕ２＋、Ａｌ３＋、ＮＨ＋

４、Ｃｌ
－、Ｉ－、ＮＯ－

３、Ｓ２Ｏ２－
３ 、Ｃ２Ｏ２－

４ ꎻ５０
倍的 Ｆｅ３＋、ＳＯ２－

３ 、ＳＯ２－
４ ꎻ１０ 倍的尿素ꎮ 可见ꎬ该方法具

有良好的选择性ꎮ

３　 分析应用

准确移取 １􀆰 ２ 中所配 １＃ ~ ３＃待测液各 ４􀆰 ０ ｍＬꎬ
按 １􀆰 ３ 所述的实验方法进行分析ꎬ各平行测定 ５ 次ꎮ
同时进行加标回收试验(ｎ ＝ ５)ꎮ 根据标准曲线或

回归方程求出各待测液及原始样品中 Ｃｄ 的含量ꎬ
并与国标法(石墨炉原子吸收法ꎬＡＡＳ)比较ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ

􀅰９０２􀅰
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表 １　 样品分析结果及回收试验(ｎ＝５)

样品

测得值 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

ＤＷＯ－ＲＲＳ ＡＡＳ

本底值 /

(１０－５ ｍｇ)

加标量 /

(１０－５ ｍｇ)

测得平

均值 /

(１０－５ ｍｇ)

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

１＃ ０􀆰 ０１２４ ０􀆰 ０１３１ ５􀆰 ７２ ２􀆰 ２５ ８􀆰 ０２ １０２ ２􀆰 ８

　 　 　 　 ５􀆰 ６２ １１􀆰 ４ １０１ ２􀆰 ５

　 　 　 　 ７􀆰 ８４ １３􀆰 ７ １０２ ２􀆰 ６

２＃ ０􀆰 ０２２８ ０􀆰 ０２２０ １０􀆰 ８ ３􀆰 ３６ １４􀆰 １ ９８􀆰 ２ ２􀆰 ３

　 　 　 　 ６􀆰 ７２ １７􀆰 ４ ９８􀆰 ２ ２􀆰 ５

　 　 　 　 １０􀆰 １ ２０􀆰 ７ ９８􀆰 ０ ２􀆰 ５

３＃ ０􀆰 ０２２２ ０􀆰 ０２３０ １０􀆰 ３ ４􀆰 ４８ １４􀆰 ７ ９８􀆰 ２ ２􀆰 ５

　 　 　 　 ８􀆰 ９６ １９􀆰 ０ ９７􀆰 １ ２􀆰 ７

　 　 　 　 １２􀆰 ３ ２２􀆰 ３ ９７􀆰 ６ ２􀆰 ８

４　 结论

以 ＴＰＢ 作增敏剂测定 Ｃｄ(Ⅱ)的酸性品红共振

瑞利散射法ꎬ该方法具有较高的灵敏度和良好的选

择性ꎬ较宽的线性范围ꎬ准确度和精密度满足痕量分

析要求ꎬ方法操作简便ꎬ测定结果与国标法基本一

致ꎬ所测皮蛋中的 Ｃｄ 质量分数符合国家限量要求ꎮ
该方法适于系列皮蛋中 Ｃｄ 质量分数的快速测定ꎮ
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赢创整合交联技术专长

自 ２０１７ 年 ７ 月 １ 日起ꎬ赢创工业集团将其异佛尔酮
化学品业务和环氧固化剂业务合并成全新的交联剂业务
线ꎮ 新成立的业务线由 Ｍｉｎ Ｃｈｏｎｇ 领导ꎬ隶属于资源效率
业务板块ꎮ

赢创是异佛尔酮化学品领域的先驱ꎬ其业务覆盖整
个价值链ꎬ包括异佛尔酮、二胺、二异氰酸酯和聚异氰酸
酯ꎮ 此外ꎬ该公司供应的产品组合还包括一整套胺类固
化剂ꎬ面向常温和热固化应用ꎬ这些产品主要用于对机械
强度、耐久性、耐化学品性和附着力有严苛要求的工业应
用ꎮ 新成立的交联剂业务线将面向涂料和粘合剂、土木
工程以及高性能弹性体和复合材料领域ꎬ提供种类繁多
的产品ꎬ并提供技术支持ꎮ

新业务线在全球共有约 １ ０００ 名员工ꎮ 工厂分布在
欧洲、北美洲和亚洲ꎬ确保与市场和客户保持最佳距离ꎬ
并为实现业务增长创造机遇ꎮ (施嘉)

微化工技术首次走进化工园区

７ 月 ２６ 日ꎬ在江苏省淮安盐化新材料产业园区召开
的 ２０１７ 微化工技术研讨会上ꎬ与会专家和企业普遍认同
“微化工技术在提高生产效率、减少‘三废’排放和保障安
全生产上将发挥越来越重要的作用ꎮ”

专家表示ꎬ微化工技术已成为化学工程一个新的发
展方向和研究热点ꎬ为化工产业开启了高效精细化新时
代ꎬ通过有效强化化学合成的传质传热过程ꎬ微反应器实
现了化学合成的连续化ꎬ这是对传统化工生产方式的重
大革新ꎮ 目前化工行业安全环保形势严峻ꎬ而要从本质
上提高危化品生产过程的本质安全和环保水平ꎬ最有效
途径就是工艺的革新ꎮ 微化工技术恰恰为化工企业提供
了一个革命化的工艺变革技术手段ꎬ能切实解决化工企
业生产中的痛点ꎬ提升生产效率和产品收率ꎬ减少“三废”
产生量ꎬ显著提高资源和能源的利用效率ꎬ进而提高化工
生产过程的安全性与环保水平ꎮ (中国化工报)

􀅰０１２􀅰


