
0 前 言

自然界中铝主要以铝硅酸盐和氧化物的形式存在于岩石和矿物之中, 它在地壳中的丰度

仅次于氧、硅居第三位。铝的生物地球化学行为对许多科学领域的研究有较大的影响,环境中

铝的生态学效应是引人注目的课题。随着对环境酸化问题的深入研究, 人们发现铝浓度的增

加是造成鱼类和大量水生物死亡的致毒因子[ 1~ 2]。微量铝与人体健康的关系已引起普遍关注,

已发现铝化合物能引起皮炎、支气管哮喘及 Alzheimer 's病
[3 ]
, 铝还累积在人体组织中引起老

年痴呆症
[4 ~ 5 ]

, 因此完善痕量铝的测定方法是非常重要的。光度分析具有快速简便、适用性

广、选择性好等优点, 是目前痕量铝测定最普遍使用的方法。但常用的光度测铝法一直受重现

性不好、稳定性差、检测浓度范围窄、显色反应受温度、pH 值、介质等条件影响较大的困扰,对

许多实际样品的分析无能为力。近年来, 为克服这些缺点, 人们合成了各类新型显色剂, 应用

表面活性剂和建立各种新分析方法, 使光度法测铝日益完善。本文将分吸光光度法和荧光光

度法两大部分对环境与生物样品中铝测定的分析方法进展作系统地归纳和比较。

1 吸光光度法

吸光光度分析是最常用的测铝方法之一,国内对此方面的研究十分活跃。在这种方法中,铝

与一种有机显色剂反应生成在紫外或可见光区有吸收的配合物。光度分析常用的测铝显色剂有

铬天青 S( CAS) , 8 羟基喹啉( 8 HQ )、铝试剂、邻苯二酚紫( PCV)、铬青 R( ECR)、水杨酸荧

光酮( SAF)、邻硝基苯基荧光酮( O N PF)等,其中绝大部分为三苯甲烷类酸性染料。文献[ 6]系

统地比较了几种主要显色剂的特点。通常吸光光度法测铝选择性较差,体系内其它组分特别
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是阳离子的干扰比较严重。为此,近年来人们从以下几方面进行了改进。

1. 1 开发新的测铝显色体系

测铝的显色剂主要有: 酸性三苯甲烷类、荧光酮类、偶氮类等。偶氮类试剂由于发色体系简

便、操作方便等优点, 近年来在铝的光度测定中使用日渐增多, 其中属于变色酸单偶氮类有变色

酸 2R、偶氮胂、偶氮羧 等。如以H 酸和变色酸为母体的单偶氮类新显色剂,在一定的 pH 范围

内选择性、灵敏度和络合物稳定性方面性能均较好, 有望成为新的有前途的测铝显色剂 [7]。以苯

基荧光酮为母体, 用不同官能团对苯基加以修饰生成各类取代苯基荧光酮是另一类新显色剂。

如新近合成出高灵敏测铝显色剂 2, 4 二甲氧基苯基荧光酮[8]。另外文献[9]用铍试剂( )作为显

色剂测粮食中铝,以SnO为隐色剂,建立了隐去过量显色剂颜色的新分光光度法。对氯磺酚 S也

被用作显色剂分析铝制炊具中煮沸过的水
[10]
。在荧光酮等类试剂的显色体系中, 常引入离子或

非离子表面活性剂以形成多元配合物, 利用胶束的增溶、增敏及增稳作用提高显色反应的灵敏

度、稳定性和选择性
[11 ]
。常用的表面活性剂有十六烷基盐或吡啶盐 ( CTMAB、CPC、CPB等)、

T riton X 100、T w een80、乳化剂 OP 等。另外在分析农业样品时, F -被发现对 AL O NPF CPC

显色体系有协同增敏作用[12 ]。

1. 2 消除共存组分的影响

对共存组分的影响的经典解决办法是加掩蔽剂或者通过有机相萃取分离 [13 ]。另外, 还可以

采用双波长测定法
[14]
和析相光度法

[15 ]
。后者可将待测组分富集于胶束微相中析相分离后测定。

新近发展的固相吸光光度法则把富集和显色结合在一起, 简化了分析手续, 而且灵敏度与选择

性均高于溶液吸光光度法。如利用AL ECR配合物在阴离子交换树脂上吸附的固相吸光光度法

测铝时检测限 ( DL) 低至 20 g L
- 1
, 这种方法已成功地应用于自来水、泉水和蒸馏水中痕量铝

的测定[16]。固相吸光光度法另一种主要的富集待测组分方式是预先将显色配位剂吸附于树脂表

面(如 CAS 固定于 XAD 2)测定时再加入试样与之作用。这种方式特别适用于制作用于水样分

析的光纤传感器
[17 ]
。非有机溶剂萃取光度法则把分离、富集、显色测定结合起来,如使用聚乙二

醇 硫酸铵 茜素 S双水相体系,测定自来水中铝获得满意结果[18]。Edmonds[19 ]等用 PVP 薄层

很好地消除了共存离子的影响,已成功地应用于铝的测量。

1. 3 多元素同时测定

多元素同时测定可采用的方法很多, 有导数或二阶导数吸光光度法 [20 ]、双显色剂双波长

法
[2 1]
及卡尔曼滤波

[22]
、主成分回归

[23]
、PLS 数据评估多变量校正

[24 ]
等化学计量学方法。例如Be/

AL DHNQ T riton X 100显色体系测量导数光谱 [20] , 则可对含 3. 6 10~ 3. 6 102 g L - 1的

Be( I I)与 1. 08 10
2
~ 1. 08 10

3
g L

- 1
Al( )的溶液实现两种离子的同时分辨。微乳液体系

中导数分光光度法可不经过分离直接测定试样中微量铝
[25]
,再如铝 铬天青 S 溴化十六烷基吡

啶 T ritonX 100体系中, 630nm和 475nm 处具有正负两个吸收峰,可用双峰双波长吸光光度法

测定铝锅开水中的痕量铝
[26 ]
。

1. 4 引进流动注射技术( F IA)

FIA作为样品前处理及各种化学操作的手段, 与上述各类光度法在线结合, 用于铝的吸光

光度测定具有快速、高效、易于实现自动化等突出优点, 而且根据反应速率差异的动力学方法得

以更便捷地实施 [27 ]。如 Rivira 等 [28 ]利用 Al( )与 4 ( 2 吡啶基偶氮)间苯二酚在微碱性介质

中的不同配位速率, 结合停流注射分析和主成分回归法实现了这两种难分辨离子的同时测

定。Stuart等
[29]
考虑动力学和热力学因素,利用 PCV 测定了天然水中铝的各种形态总量,对于
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沉积物中铝的含量, 流动注射( F IA)双光束分光光度法则十分有利
[30 ]
。表 1总结了吸光光度

法测环境与生物样品中铝的某些具体应用实例。
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2 荧光光度法

铝的荧光分析法主要是根据铝离子会和许多有机试剂形成荧光络合物的原理而建立起来

的。荧光光度法一般灵敏度比吸光光度法高一到两个数量级,广泛应用于痕量铝的测定,常用测

铝荧光试剂有 8 羟基喹啉类、偶氮类、席夫碱及腙类、黄酮醇类、羟基蒽醌类 [42]等。表 2列举了近

年来一些荧光体系测铝的应用实例。虽然荧光方法灵敏度高, 但由于共存组分对荧光的淬灭及

增强效应,选择性不够好。目前,荧光光度法测铝的进展主要表现在以下几个方面。

2. 1 新型测铝荧光试剂的开发

测铝的荧光试剂主要是不同取代基的O, O ' 二羟基偶氮苯、芳香席夫碱、羟基黄酮类试剂

以及 8 羟基喹啉 5 碘酸 (HQS)
[55 ]
等。根据它们在介质中行为的不同可分为两类: ( 1)中性试

剂: 即分子中不含易解离基团的试剂, 如 8 羟基喹啉( 8 HQ)及其卤代衍生物 ( ClHQ, BrHQ)、

桑色素( Mo rin)等,它们一般与金属离子生成非水溶性络合物。( 2)荷电试剂:如:HQS、7 碘 8

羟基喹啉 5 磺酸 ( Ferr on)、偶氮类染料 (如荧光镓 LMG)等, 它们与金属离子形成水溶性的络

合物
[56 ]
。已用于实际样品测定的有 7 ( 2, 4 二羟基 5 羧基苯偶氮) 8 羟基喹啉 5 磺酸

( DHB 8Q 5S)
[57]
、邻羟基萘醛水杨酰腙

[58]
、HQS

[59]
等。这些新试剂一般同时具有很高的灵敏度和

较好的选择性。值得指出的是Manuel Vez等[60 ]根据测铝荧光试剂分子中大都含有一个处在给

电子原子或原子团邻位的羟基这一特点。首次使用芳腙类试剂 SAPH 测定了土壤萃取物中

g L
- 1
级的铝,该方法不但灵敏度高,而且受其它离子干扰很少。

2. 2 胶束荧光和固相荧光分析方法的使用

近年来的研究表明,由于胶束对处于激发单重态的荧光物质分子起了溶解和保护性绝缘
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壳的作用, 非辐射弛豫过程的速率明显降低, 有利于荧光去活化过程与非辐射去活化过程及猝

灭过程的竞争, 使体系荧光量子效率提高 [61 ]。胶束荧光法通过合成表面活性剂在测定体系中

形成胶束泡囊( vesicles) ,有稳定化和荧光增强作用。如使用 8 羟基喹啉 5 磺酸( 8 HQS)测自

来水、透析液中的铝时, DDAB胶束泡囊能对荧光起到十倍的增强作用
[62]
; 固相荧光则是通过

某种基质将荧光试剂或铝同它的配合物固定, 这种方法能起到富集作用, 干扰比溶液方法少,

故灵敏度极高, 而且易制成光纤传感器。固相荧光固定基质可以是滤纸
[63]
、聚乙烯醇凝胶

[64 ]
、

离子交换树脂 [ 65]等, 荧光试剂最常用的是桑色素 [63 ~ 64 ]、Vilchez[65 ]等利用亚水杨基 邻氨基苯

酚荧光试剂与铝的配合物在阳离子交换树脂上的吸附, 测铝检测限( DL)达 0. 012 g L- 1, 线

性范围 0. 10~ 10. 00 g L
- 1
, 这种方法已用于天然水分析。另外还研制出一种抗干扰离子能

力很强的生物膜固定桑色素 光导纤维传感器 [66 ] , 用于铝的测定具有简便、快速、稳定的特

点。

2. 3 各种新技术的应用

卡尔曼滤波 ( KF)、P 矩阵法多组分分析、激光 时间分辨、导数同步荧光等新方法新技

术的应用, 大大提高了荧光分析的分辨率, 降低了检测限, 它们特别适合于铝与其它一些金属

的难分辨离子对。如用 KF 方法可分辨 Ga Al[ 67~ 68 ]、Zn Al[69 ]离子;用 P 矩阵多组分分析法可

同时测定人发中的Zn Al[ 70] ; 而采用 8HQS CT MAB 荧光体系结合激光 时间分辨技术分析

水中 Mg Al
[71 ]
时, 铝的 DL 和线性范围分别为 1 g L

- 1
和 1~ 100 g L

- 1
; 此外, Pavon 等

[72 ]

采用二阶导数同步荧光技术同时测定了动物组织和人血清中的镓和铝, 荧光试剂采用水杨酰

基腙。导数同步荧光等技术还可结合固相荧光的富集作用, 如天然水中的铍和铝就可以通过

一阶导数同步固相荧光得到同时测定
[73 ]
, DL 均为 0. 5 g L

- 1
, 在这种方法中,铝与铍同桑色

素的配合物被葡聚糖型树脂所固定。

2. 4 引进流动注射技术( F IA)及应用
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同在吸光光度分析中一样, F IA的整个操作过程可自动进行, 也可结合柱分离技术克服基

体干扰,采用一定的条件实现快速测定。Resing 采用螯合了HQ的柱子分离预富集Al( I II)。再

用一定的淋洗液将其洗下, 于淋洗液中加入 LMG和 Briji 35进行测定,取得了较好的结果
[ 74]。

再如三个水样分析, 以 Eiochrome Red B( ERB)
[75]
、ERB HMTS

[76]
、lumogallion

[77 ]
为荧光试剂

的 FIA方法,测铝时校正曲线上限达到 1000 g L- 1 , DL 分别为 0. 1、0. 3和 0. 1 g L- 1 ,其中

后者可进样 60次/小时。FIA还可与预柱富集[78] ,固相荧光 [79]、胶束荧光 [80]等在线结合,如一种

FIA铝传感器
[81 ]
预富集分离采用改性整合树脂, 高浓度的钠、钾、镁、钙离子不影响铝的测定。

Porter等 [82]以 8HQS为荧光试剂, 采用 pH 梯度 FIA 并运用偏最小二乘算法 ( PLS) 解析了自

来水中Zn( )、Al( )、Mg( )的荧光峰,发现对于复杂体系, PLS优于经典最小二乘法。

除了上述分子荧光光度分析外, 还有些其它用得较少的发光方法也可用于铝的测定, 如激

光诱导原子荧光(大气溶胶样品 [83] )、化学发光法 [84]和磷光法等。一般磷光观察需要在固体表面,

为避免冷冻样品或使用固体表面吸附剂,可用胶束增稳( MS RT P)
[85]
或泡囊( vesicles)增稳

[ 86]
室

温磷光法,这种方法还便于与 FIA结合 [85]。另外有文献首次报道了 FIA 条件下固体基质室温磷

光法 ( ss RT P) , 它以一种强碱型阴离子交换树脂作为固体表面吸附剂, Ferr on为磷光试剂, 测

铝 DL 为 2 g L
- 1
,已用于临床样品分析

[87]
。

3 结束语

综上所述,铝的光度分析法具有快速、简便、适用性广、灵敏度高等优点。随着各类新型显色

剂的合成、表面活性剂的应用、流动注射技术( F IA)、卡尔曼滤波( KF)、P 矩阵法多组分分析、激

光时间分辨和导数等新方法技术的引入, 吸光光度和荧光光度分析法在铝的测试中日益更新,

必将更臻完美。
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Advancement of Spectrphotometry and Spectrophotofluorimetry for

Aluminum Determination in Environmental and Biological Samples

LEI Jian Ping CHEN Yu GAN Ning ZOU Gong Wei BI Shu Ping

( Department of Chemistry , Nanj ing University , Nanj ing 210093)

A rev iew is presented on t he novel advancem ent of spect ropho tom etry and spectrophot ofluo r imet ry for

aluminum determination in env ironment al and biolog ical samples. T he mer it s and lim itat ions for bot h

methods are evaluated. T ota l o f 87 refe rences is involved.
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