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摘要：研究了新显色剂四－（３－磺基－４－氯苯基）卟啉在微酸性介质中，表面活性剂 ＯＰ与 ＣＰＣ存在下测定微量
铜的显色反应。络合物在波长４２０ｎｍ处有最大吸收峰，摩尔吸光度系数为３．４４×１０５Ｌ·ｍｏｌ－１ｃｍ－１，用双峰双波
长光度法测定摩尔吸光系数为６．７２×１０５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，铜含量在０．５～４．５μｇ／２５ｍＬ范围内符合比耳定律。方
法应用于矿样中微量铜的测定，结果令人满意。

关键词：四－（３－磺基－４－氯苯基）卟啉；铜；分光光度法
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｐ５７５．９　　　　文献标识码：Ｂ

　　卟啉类显色剂是一类超高灵敏的显色剂，能与
绝大多数过渡金属形成稳定的卟啉配合物［１－６］。目

前在已有的卟啉类显色剂中，取代芳基卟啉易合成，

试剂结构易调整，摩尔吸光系数高，卤素基团带孤对

电子，吸电子能力强，电负性高，其引入可提高卟啉

试剂的反应灵敏度，四－（３－磺基 －４－氯苯基）卟
啉就是合成的如上所述的１种新显色剂。光度法测
微量铜的报导已有不少［７－９］，但是采用合成的这种

显色剂测定微量铜尚未见报导。该文研究了在微酸

性条件下，表面活性剂 ＯＰ与 ＣＰＣ存在下测量微量
铜的分光光度法。试验结果表明：显色反应最佳酸

度为ｐＨ５．１，络合比为 Ｃｕ：显色剂 ＝１∶１，络合物在
波长４２０ｎｍ处有最大吸收峰，其表观摩尔吸光系数
ε４２０＝３．４４×１０

５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，采用双峰双波长
法测得摩尔吸光系数为 ε４２０－４４５＝６．７２×１０

５Ｌ·
ｍｏｌ－１·ｃｍ－１。在卟啉类显色剂中，首次采用双峰双
波长光度法，灵敏度提高了９５．３％。该体系选择性
高、稳定性好、线性范围宽，在０．５～４．５μｇ／２５ｍＬ
范围内符合比耳定律，求得回归方程为 ｙ＝０．１９７４
＋０．３５９２ｘ，相关系数为０．９９９１。该方法应用于矿
石样品中微量铜的测定，获得了满意的结果。

１　实验部分

１．１　仪器与主要试剂

（１）Ｕ－３３１０型分光光度计；ＰＨＳ－３Ｃ数字酸
度计。

（２）铜标准溶液：１．０ｍｇ·ｍＬ－１的 Ｃｕ（ＩＩ）储备
溶液，使用时再稀成１０μｇ·ｍＬ－１的工作溶液。

（３）显色剂：浓度为５×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１。
（４）缓冲溶液：用０．１ＮＨＡｃ，０．１ＭＮａＡｃ配制

ｐＨ为５．１的缓冲溶液。
（５）指示剂：０．１％对硝基苯酚水溶液。
（６）表面活性剂：０．０２％ＣＰＣ溶液，２％ ＯＰ溶

液。

１．２　实验方法

称取试料０．４０００～０．５０００ｇ于１００ｍＬ烧杯中，
用少许水润湿，加入１０ｍＬ盐酸，于电热板上加热数
分钟，稍冷，加硝酸３～５ｍＬ，继续加热至试样完全
溶解（如分解不完全，可补加盐酸 ５ｍＬ，硝酸 ３
ｍＬ）。蒸发体积至２～３ｍＬ，取下，冷却，加 ＮＨ４Ｃｌ
５ｇ，用玻璃棒搅拌呈湿盐状，用１∶１氨水２０ｍＬ搅拌
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均匀，用定性滤纸过滤，滤液用２５０ｍＬ锥形瓶承接，
用ＮＨ４Ｃｌ－ＮＨ４·Ｈ２Ｏ洗液洗涤烧杯及沉淀各５～６
次，沉淀弃去。滤液在电热板上慢慢蒸发，除去过剩

的氨，并使体积蒸至２０～３０ｍＬ，冷却。移入１００ｍＬ
容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度线，摇匀，视含量高

低分取溶液，按试验方法进行测定。

１．３　测定

取３．０μｇＣｕ标准溶液于２５ｍＬ比色管中，加蒸
馏水５．０ｍＬ，１滴指示剂，用０．１Ｎ的ＮａＯＨ溶液和
０．１Ｍ的Ｈ２ＳＯ４溶液调至微酸性，加入３．５ｍＬ，ｐＨ
＝５．１的ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液，１．５ｍＬ显色剂，１．０
ｍＬ的 ＯＰ，１．０ｍＬ的 ＣＰＣ，摇匀，沸水浴加热 １０
ｍｉｎ，冷水中冷却，加１．０ｍＬ的１．０ＭＨ２ＳＯ４，用蒸
馏水稀释至刻度，以试剂空白做参比，１ｃｍ比色皿，
在分光光度计上于４２０ｎｍ处测量吸光度。

２　结果与讨论

２．１　吸收曲线

在试验的酸度条件下，铜与显色剂形成深绿色

络合物，在４１０ｎｍ处有最大吸收峰，加入表面活性
剂ＯＰ和ＣＰＣ后，在波长４２０ｎｍ处有最大吸收峰，
吸收峰红移了１０ｎｍ，灵敏度提高了５０％（图１）。

图１　吸收曲线

２．２　缓冲体系的选择

选择５种缓冲体系：①ＮａＯＨ 邻苯二甲酸氢

钾；②ＨＡｃ ＮａＡｃ；③柠檬酸二氢钾 硼砂；④柠檬酸
二氢钾 ＮａＯＨ；⑤磷酸氢二钾 柠檬酸。测试结果

见表１，可见以 ＨＡｃ ＮａＡｃ体系吸光值最大，故选

用ＨＡｃ ＮａＡｃ体系。
表１　不同缓冲体系吸光值

缓冲体系 １ ２ ３ ４ ５
Ａ ０．６２０ ０．７００ ０．４５０ ０．５４０ ０．５３０

２．３　酸度的影响

根据试验方法，改变体系酸度，所得数据见表

２。结果表明：当 ｐＨ＝４．９～５．３时，络合物吸光值
最大且稳定，故采用ｐＨ＝５．１缓冲溶液。

表２　不同酸度吸光值

ｐＨ ４．８ ４．９ ５．０ ５．１ ５．２ ５．３
Ａ ０．６００ ０．６５０ ０．６９０ ０．６９０ ０．６７５ ０．６６０

２．４　缓冲液用量

改变缓冲液用量，进行吸光度试验，所得数据见

表３。结果表明：当缓冲溶液用量为２～５ｍＬ时，吸
光度最大且稳定，故试验选用缓冲液３．５ｍＬ。

表３　不同缓冲溶液吸光值

Ｖ（ｍＬ） １．０ ２．０ ３．０ ４．０ ５．０ ６．０
Ａ ０．６００ ０．６７０ ０．６８０ ０．６８０ ０．６８０ ０．５９０

２．５　显色剂用量

加入不同量显色剂，测量吸光度的值，所得数据

见表４。结果表明：当显色剂用量在０．５～２．０ｍＬ
时，吸光度最大且稳定，故试验选用显色剂用量为

１．５ｍＬ。
表４　不同显色剂用量吸光值

Ｖ（ｍＬ） ０．５ １．０ １．５ ２．０ ２．５ ３．０
Ａ ０．６８０ ０．６８０ ０．７２０ ０．６９０ ０．６５０ ０．５６０

２．６　表面活性剂选择

选用几种表面活性剂进行试验：①ＣＴＭＡＢ；②
吐温２０；③联吡啶＋ＯＰ；④ＰＶＴ；⑤ＯＰ；⑥ＯＰ＋ＣＰＣ；
⑦阿拉伯树胶＋ＯＰ。所得实验数据见表５。结果表
明：选用ＯＰ＋ＣＰＣ作为表面活性剂，吸光度最大，效
果最好。

表５　不同显色剂用量吸光值
表面活性剂 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ａ ０．４２００．１６００．２６００．５０００．７１００．５８００．５５０

２．７　表面活性剂用量

采用不同量的表面活性剂进行试验，所得数据
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见表６。结果表明：当表面活性剂用量为 ２．０ｍＬ
时，吸光度最大。

表６　不同表面活性剂用量吸光值

Ｖ（ｍＬ） １．０ ２．０ ３．０ ４．０ ５．０ ６．０
Ａ ０．６００ ０．６５０ ０．６３０ ０．６００ ０．５８０ ０．５６０

２．８　显色速度及络合物稳定性

由于加热时间对络合物稳定性有影响，故进行

加热时间试验，所得数据见表７。结果表明：当加热
时间为１０ｍｉｎ时，吸光度达到最大，并且在５～２０
ｍｉｎ内吸光值基本稳定，故试验选取加热时间为１０
ｍｉｎ。

表７　不同加热时间吸光值

ｔ（ｍｉｎ） ５ １０ １５ ２０ ３０ ６０
Ａ ０．５９５ ０．６３５ ０．５９０ ０．５８５ ０．５７０ ０．５６０

２．９　稳定性

按照试验方法，加样完毕后，在不同时间测定其

吸光度，结果见表８。试验表明，体系放置２天，吸
光度恒定，可见稳定性较好。

表８　不同放置时间吸光值

ｔ（ｈ） １ ２ ４ ８ １６ ２４ ４８ ６４
Ａ ０．６３５０．６３５０．６３５０．６３５０．６４００．６４００．６４００．６４０

２．１０　加样顺序试验

按照试验方法，改变表面活性剂与显色剂、缓冲

液的顺序，结果见表９。可见，先加入缓冲液，再加
显色剂，最后加表面活性剂，效果最好。

表９　不同加样顺序吸光值
加样

顺序

表＋缓

＋显

表＋显

＋缓

缓＋显

＋表

显＋表

＋缓

显＋缓

＋表

缓＋表

＋显
Ａ ０．６８０ ０．６５０ ０．６８５ ０．６７５ ０．６６０ ０．６７０

２．１１　Ｈ２ＳＯ４的用量

试验表明，Ｈ２ＳＯ４用量在０．５～１．５ｍＬ之间时，

吸光度最大且稳定（表１０），因此该方法采用Ｈ２ＳＯ４
用量１．０ｍＬ。

表１０　不同Ｈ２ＳＯ４用量吸光值

Ｖ（ｍＬ） ０．２ ０．４ ０．５ １．０ １．５
Ａ ０．５８５ ０．６１５ ０．６２５ ０．６３０ ０．６２０

２．１２　络合物组成的测定

该文采用摩尔比法和平衡移动法测得配合物的

组成Ｃｕ：显色剂＝１∶１，以下只对平衡移动法做简要
概述。

［Ｍ］＝１．８９×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１

［Ｒ］＝５．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１

固定 ＶＭ ＝０．３ｍＬ，改变 ＶＲ，以 ｌｇＡｉ／ＡｍａｘＡｉ－
ｌｇＣＲ作图。

由图２可求得斜率为ｉ＝１．０４０≈１，即铜与显色
剂的络合比为１∶１。

图２　平衡移动法

２．１３　工作曲线

在试验条件下，铜量在０．５～４．５μｇ／２５ｍＬ范
围内符合比耳定律，线性范围较宽，摩尔吸光系数

ε４２０＝３．４４×１０
５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，采用双峰双波长

光度法测得摩尔吸光系数 ε４２０－４４５＝６．７２×１０
５Ｌ·

ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，灵敏度高，求得回归曲线方程为 ｙ＝
０．１９７４＋０．３５９２ｘ，相关系数 ρ＝０．９９９１。工作曲线
见图３。

２．１４　共存离子干扰的影响

按照试验方法，试验了３０余种离子对测定３μｇ
铜的干扰，误差

#

±５％，共存离子允许量见表１１。
表１１　共存离子允许量（μｇ）

名称 允许量 名称 允许量 名称 允许量 名称 允许量

Ｆｅ３＋ ３ Ａｌ ７ Ａｕ ２ ＮａＦ ３
Ｇａ ７ Ｃｒ６＋ ２ Ｖ １ Ｎａ２ＣＯ３ ２
Ｍｎ １０ Ｃｒ３＋ ２０ Ｉｎ ２０ ＫＮＯ３ ＞４
Ｐｂ ８ Ｓｂ ７ Ｃｏ 干扰严重 Ｎａ２ＳＯ４ １．５
Ｎｉ ２２ Ｚｒ ９ Ｓｎ 干扰严重 Ｎａ３ＰＯ４ １
Ｂｉ ３ Ｍｇ ７ Ｚｎ 干扰严重 ＮａＡＣ １．５
Ｃａ ５ Ｐ２Ｏ５ ２０ Ｇｅ 干扰严重 Ｎａ３ＡｓＯ４ ＞４
ＢｅＯ ９ Ｂｅ ２ Ａｇ 干扰严重 Ｎａ３ＳｉＯ３ ２．５
Ｍｏ １０ Ｈｇ ４ Ｐｄ 干扰严重 ＫＣｌＯ４ １．５
Ｃｄ １ ＴｉＯ２ ７ ＫＣｌ ３

　注：“”的存在量为ｍｇ。
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图３　工作曲线（Ⅰ为Ａ４２０－４５５工作曲线；
Ⅱ为Ａ４５５工作曲线；Ⅲ为Ａ４２０工作曲线）

３　样品分析

采用该试验方法，选用国家一级标准物质

ＧＢＷ０２２１６，ＧＢＷ０２２１７，ＧＢＷ０７２３４；对矿样中的铜
进行测试，结果见表１２。测定结果均在标准物质认
定值不确定度范围内，且ＲＳＤ＜５％，可见，此方法测
定结果令人满意。

４　结语

该文研究了新显色剂四 －（３－磺基 －４－氯苯
基）卟啉在微酸性介质中，表面活性剂ＯＰ与ＣＰＣ存

表１２　样品测定结果（ｎ＝６）

样品编号 ＧＢＷ０２２１６ ＧＢＷ０２２１７ ＧＢＷ０７２３４
标准值（％） ０．０９６ ０．１８ ０．１９

测定值（％）

０．０９５８ ０．１８４ ０．１８７
０．０９６ ０．１９ ０．１９
０．０９５８ ０．１８７ ０．１９４
０．０９６２ ０．１７８ ０．１８９
０．０９６１ ０．１７９ ０．１９６
０．０９５９ ０．１８ ０．１９８

平均值（％） ０．０９６０ ０．１８３ ０．１９２
ＲＳＤ（％） ０．０２ ０．４８ ０．４３

在下测定微量铜的条件试验。研究了不同试验条件

下吸光度的变化，从而得到最佳试验条件。方法应

用于矿样中微量铜的测定，结果令人满意。
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