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摘　要：以Ｈ酸钠盐和４氨基苯磺酸为主要反应物，制备了偶氮类试剂７（４磺酸基苯偶氮）８

羟基１氨基３，６萘二磺酸（简称ＳＰＡＨＡＮＳ）。采用红外光谱法、紫外可见分光光度法和元素分

析法对ＳＰＡＨＡＮＳ的组成及结构作了检测。研究了该试剂与铜（Ⅱ）的显色反应。在ｐＨ４．５的乙

酸乙酸钠缓冲体系中，在４０～６５℃加热５ｍｉｎ后，铜（Ⅱ）和ＳＰＡＨＡＮＳ反应生成配合比为１∶２

的棕褐色配合物，在其最大吸收波长５１０ｎｍ处的摩尔吸光率为１．６×１０５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１。

铜（Ⅱ）量在０．２２～３．０ｍｇ·Ｌ－１范围内服从比耳定律。方法的检出限（３狊／犽）为５．６×１０－２ｍｇ·

Ｌ－１，取质量浓度为１．０ｍｇ·Ｌ－１铜（Ⅱ）标准溶液，同时测定９次，测得相对标准偏差为０．１７％。

关键词：７（４磺酸基苯偶氮）８羟基１氨基３，６萘二磺酸；Ｈ酸钠盐；铜（Ⅱ）；光度法
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 联系人

　　由于大多数偶氮类试剂中含有氮、硫易配位原

子而使其具有很多潜在的应用价值，因此，对于偶氮

类试剂的合成及应用已得到了人们的重视，并进行

了深入的研究［１２］。作为配体，偶氮类试剂可与多种

金属离子发生配合反应，据此可采用光度法测定金

属离子的含量［３８］。为了改善试剂的灵敏度及选择
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性，开发更有价值的偶氮类试剂，本工作合成了偶氮

类试剂７（４磺酸基苯偶氮）８羟基１氨基３，６萘

二磺酸（简称ＳＰＡＨＡＮＳ），并用红外光谱法、紫外

可见分光光度法和元素分析法对ＳＰＡＨＡＮＳ的组

成及结构作了检测，研究了该试剂与铜（Ⅱ）的显色

反应，建立了测定微量铜（Ⅱ）的方法，将该法应用于

合金标样和鸡肝脏中微量铜的测定。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＮＩＣＯＬＥＴＡＶＡＴＲ３７０ＤＴＧＳ红外光谱仪；

ＣＡＲＹ１００紫外光谱仪；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ２４０Ｃ元素分

析仪；ｐＨＳ３Ｃ酸度计。

铜（Ⅱ）标准溶液：称取纯度为９９．９９％的铜

０．１０００ｇ于１５０ｍＬ烧杯中，加硝酸（１＋１）溶液

２０ｍＬ，温热溶解。加热蒸发至近干，再加入浓硫酸

５ｍＬ，小心加热直至冒白烟时停止加热，冷却至室

温。加入少量水使盐类溶解后，移入１００ｍＬ容量

瓶中，以水定容。此溶液为１．００００ｇ·Ｌ－１铜（Ⅱ）

储备溶液，临用时再稀释成１０．０ｍｇ·Ｌ－１标准

溶液。

所用试剂均为分析纯，水为二次去离子水。

１．２　犛犘犃犎犃犖犛的合成

１．２．１　对氨基苯磺酸的重氮化

称取４氨基苯磺酸１．７３ｇ，溶解于２ｍｏｌ·Ｌ－１

盐酸溶液１２ｍＬ中，冰浴冷却，控温在０～５℃，磁力

搅拌３０ｍｉｎ。将１ｍｏｌ·Ｌ－１亚硝酸钠溶液１０ｍＬ

慢慢滴加到４氨基苯磺酸溶液中（１滴·ｓ－１），磁力

搅拌３０ｍｉｎ，得重氮盐溶液。在此过程中，反应体

系温度始终保持在０～５℃。再加入少量脲，去除多

余的亚硝酸钠，得到紫红色的重氮盐溶液。

１．２．２　对氨基苯磺酸重氮盐与Ｈ酸的偶合

称取Ｈ酸钠盐（０．０１ｍｏｌ）３．６８ｇ溶解于ｐＨ

９．０的０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１碳酸钠溶液５０ｍＬ中，冰浴

控温０～５℃。将上述制成的４氨基苯磺酸重氮盐

在不断搅拌下慢慢加入此Ｈ酸钠盐溶液，滴加速

度为１滴·ｓ－１。滴加完毕后，继续搅拌１ｈ。溶液

颜色由橘红色变为鲜红色，再变为砖红色，最后为暗

红色。同时，溶液也逐渐变得黏稠。将此反应液置

于冰箱中静置过夜。然后用适量浓盐酸（约５０ｍＬ）

酸化至沉淀完全析出。过滤、洗涤（先用２ｍｏｌ·

Ｌ－１盐酸溶液洗涤数次，再用水洗）、抽干，再用水重

结晶。于５０℃干燥箱中烘干，得到深红色固体，即

为ＳＰＡＨＡＮＳ。产品回收率为６８．７％。

１．３　犛犘犃犎犃犖犛的表征

１．３．１　ＳＰＡＨＡＮＳ的溶解性及稳定性

ＳＰＡＨＡＮＳ为深红色固体粉末，性质稳定，长

期放置（０～２２℃）无明显变化。ＳＰＡＨＡＮＳ极易溶

解于水，水溶液呈深红色。当ｐＨ＞１０时，颜色变

深。微溶于乙醇和丙酮，不溶于苯、氯仿。

１．３．２　ＳＰＡＨＡＮＳ的组成和结构分析

元素分析（理论值，质量分数）：Ｃ４１．５８％

（４１．６２％）；Ｈ４．０１％（４．０５％）；Ｎ８．０３％（８．０９％）；

Ｏ２７．６８％（２７．７５％）；Ｓ１３．４７％（１８．５０％）。

红外光谱分析（ＫＢｒ压片）：３４２１ｃｍ－１（Ｎ－

Ｈ），１６３２ｃｍ－１（Ｎ＝Ｎ），１５５３ｃｍ－１，１４１６ｃｍ－１

（Ｃ＝Ｃ），１２０８ｃｍ－１ （Ｃ－ Ｏ），１１０８ｃｍ－１，

１１６１ｃｍ－１（Ｃ６Ｈ５ＳＯ－３）。

紫外可见分光光度分析：ＳＰＡＨＡＮＳ的最大吸

收波长为４０４ｎｍ，其在最大吸收波长处的摩尔吸光

率为１．１６×１０３Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１。

ＳＰＡＨＡＮＳ的分子结构式见图１。

图１　ＳＰＡＨＡＮＳ的分子结构式

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳＰＡＨＡＮＳ

１．４　试验方法

移取适量１０ｍｇ·Ｌ－１铜（Ⅱ）标准溶液于

２５ｍＬ容量瓶中，加ｐＨ４．５乙酸乙酸钠缓冲溶液

３．５ｍＬ和５ｇ·Ｌ－１ＳＰＡＨＡＮＳ溶液４．０ｍＬ，用水

稀至２０ｍＬ，摇匀。在４０～６５℃水浴中加热５ｍｉｎ

后取出，冷却至室温，定容。于５１０ｎｍ波长处，以

试剂空白为参比，用１ｃｍ比色皿测定溶液吸光度。

２　结果与讨论

２．１　试剂犛犘犃犎犃犖犛及铜（Ⅱ）犛犘犃犎犃犖犛配合物

的吸收光谱

按试验方法在紫外可见分光光度计上绘制试

剂及配合物的吸收曲线（图２）。由图２可知：试剂

ＳＰＡＨＡＮＳ的最大吸收峰位于４０４ｎｍ（曲线１），而

ＳＰＡＨＡＮＳ与铜（Ⅱ）配合物的最大吸收峰位于

５１０ｎｍ（曲线２），两者的最大吸收波长之差（对比度

Δλｍａｘ＝λＣｕ－ＳＰＡＨＡＮＳ－λＳＰＡＨＡＮＳ）为１０６ｎｍ（大于６０ｎｍ）。

因此，可采用分光光度法对铜（Ⅱ）进行测定。
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１．ＳＰＡＨＡＮＳ　２．铜（Ⅱ）ＳＰＡＨＡＮＳ配合物

图２　ＳＰＡＨＡＮＳ及铜（Ⅱ）ＳＰＡＨＡＮＳ配合物的吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＡｂｓｏｒｐｔｉｖｅｃｕｒｖｅｓｏｆＳＰＡＨＡＮＳａｎｄ

ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｏｆＣｕ（Ⅱ）ＳＰＡＨＡＮＳ

２．２　条件试验

２．２．１　介质及其酸度的选择

按试验方法分别选择乙酸乙酸钠、氯化钾盐

酸、邻苯二甲酸氢钾氢氧化钾、邻苯二甲酸氢钾盐

酸、磷酸二氢钾磷酸氢二钾、硼酸碳酸钠、硼酸氢

氧化钾为显色介质进行对比试验。试验结果表明：

在ｐＨ３．６～５．２的乙酸乙酸钠缓冲体系中，

ＳＰＡＨＡＮＳ与铜（Ⅱ）配合物的吸光度最大且基本恒

定。试验选择ｐＨ４．５的乙酸乙酸钠缓冲溶液作显

色介质。

２．２．２　缓冲溶液用量的选择

试验结果表明：当缓冲溶液的用量在３．０ｍＬ

以上时，铜（Ⅱ）ＳＰＡＨＡＮＳ配合物的吸光度达到最

大值且基本恒定。试验选择ｐＨ４．５的乙酸乙酸钠

缓冲溶液的用量为３．５ｍＬ。

２．２．３　ＳＰＡＨＡＮＳ用量的选择

试验结果表明：当５ｇ·Ｌ－１ＳＰＡＨＡＮＳ用量在

３．５ｍＬ以上时，铜（Ⅱ）ＳＰＡＨＡＮＳ配合物的吸光

度最大且基本恒定。试验选择ＳＰＡＨＡＮＳ溶液的

用量为４．０ｍＬ。

２．３　显色速率及配合物的稳定性

铜（Ⅱ）与ＳＰＡＨＡＮＳ的显色反应在室温下（约

２２℃）反应速度极慢，需８ｈ才能显色完全。当温

度升高时，反应速率明显加快，当水浴温度达到

４０℃以上时，５ｍｉｎ即可反应完全。但水浴温度不

能超过６５℃，大于６５℃时，将会有沉淀产生。这可

能是由于高温下配合物不稳定而分解，而铜（Ⅱ）又

易发生水解产生氢氧化铜甚至氧化铜沉淀。对于前

者，可从高温加热后溶液的棕褐色逐渐变浅甚至呈

黄绿色得以证实；而观察不到蓝色的氢氧化铜或黑

色的氧化铜，则可能是由于溶液的颜色掩盖了沉淀

的颜色。试验选择４０～６５℃水浴加热５ｍｉｎ。

配合物形成后在室温下可稳定存放８，１２ｈ以

后吸光度下降３．２％，２４ｈ以后吸光度下降５．６％。

２．４　配合物组成及条件稳定常数的测定

试验采用连续浓度变化法和摩尔比法测定了

铜（Ⅱ）与ＳＰＡＨＡＮＳ配合物的物质的量比均为

１∶２。采用连续浓度变化法测得配合物的条件稳定

常数为５．７×１０１２。

２．５　共存离子的干扰

按试验方法对２５μｇ／２５ｍＬ铜（Ⅱ）进行测定，

当测定结果的相对误差小于±５％时，各共存离子的

最大允许量（以 ｍｇ计）为：Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｆ－（１００），

ＮＨ＋４（６５），ＳＯ２－４ 、ＮＯ－３（６０），ＰＯ３－３ （５０），Ｃａ２＋、Ｂａ２＋

（４５），Ｍｇ２＋、ＳｉＯ２－３ 、ＳＯ２－３ （４０），柠檬酸钠（２５），

Ａｇ
＋、Ｚｎ２＋、Ｃｌ－、焦磷酸钠（１５），Ｎｉ２＋（１２），Ｈｇ２＋、

Ｂｒ－（１０），Ｃｏ２＋、Ｐｄ２＋、Ｐｔ２＋（５），Ｃｄ２＋、Ｖ（Ⅴ）（４），

Ｃｅ（Ⅳ）（３），Ｂｉ３＋（２．５），Ｓｎ４＋（２），Ａｌ３＋（１．５），Ｆｅ３＋

（０．０２５）。当加入１００ｇ·Ｌ－１氟化钠溶液５ｍＬ时，

Ｆｅ３＋的共存量可达２．０ｍｇ。

２．６　工作曲线和检出限

按试验方法对系列铜（Ⅱ）标准溶液进行显色测

定，结果表明：铜（Ⅱ）的质量浓度在 ０．２２～

３．０ｍｇ·Ｌ－１范围内服从比耳定律，线性回归方程

为犃＝０．１８＋０．００７６ρ，相关系数为０．９９８。由工

作曲线的斜率求得表观摩尔吸光率为１．６×１０５Ｌ·

ｍｏｌ－１·ｃｍ－１。按试验方法对１１份试剂空白进行

测定，方法的检出限（３狊／犽）为５．６×１０－２ｍｇ·Ｌ－１。

２．７　方法的精密度

平行配制９份含铜（Ⅱ）１．０ｍｇ·Ｌ－１的试液，

按试验方法进行显色测定，测得结果的标准偏差为

０．００１７ｍｇ·Ｌ－１，相对标准偏差（狀＝９）为０．１７％。

２．８　样品分析

２．８．１　合金样品中铜的测定

分别称取镁合金标准样品（ＢＨ０５０２２，ＢＨ

０５０１１）０．２０００，０．５０００ｇ，镍镉合金标准样品（ＢＨ

０５０４２）０．１０００ｇ于３个小烧杯中，加入浓盐酸

１２ｍＬ，浓硝酸３ｍＬ，在烧杯上反盖小漏斗，微热，

使样品溶解完全（必要时可补加盐酸和硝酸）。加热

近干后，再加入盐酸３ｍＬ，加热近干，反复３次（赶

尽二氧化氮）。加水溶解后，用５０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠

溶液将其调到微酸性，移入１００ｍＬ容量瓶中，定

容，摇匀。移取样品处理液５ｍＬ于２５ｍＬ容量瓶

中，加入１００ｇ·Ｌ－１氟化钠溶液５ｍＬ，按试验方法
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２．５　样品分析

按试验方法对３个不同产地的山茱萸样品进行

分析，记录峰面积，根据线性回归方程计算样品中齐

墩果酸和熊果酸的含量，测得齐墩果酸的结果分别

为１．４６２，１．６３２，１．５０３ｍｇ·ｇ－１，熊果酸的结果分

别为６．８０８，６．２０９，５．８７６ｍｇ·ｇ－１。用其中１个山

茱萸样品进行６次分析，测得齐墩果酸平均值为

１．４６２ｍｇ·ｇ－１，相对标准偏差为２．０３％，熊果酸平

均值为６．８０８ｍｇ·ｇ－１，相对标准偏差为２．２９％。

相对文献［６１０］报道的山茱萸药材中齐墩果酸

和熊果酸的含量测定方法，毛细管区带电泳、高频电

导法操作简便、快速、重现性好，可用于山茱萸药材

的质量控制。
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显色测定，结果见表１。

２．８．２　鸡肝脏中铜的测定

称取经洗涤、烘干的鸡肝脏样品１０ｇ于蒸发皿

中，在电炉上炭化后，再于４５０～５００℃的马弗炉中

灰化２ｈ，取出冷却后，加入浓硝酸１００ｍＬ（必要时

可补加硝酸）。加热近干，再加浓盐酸３ｍＬ，继续加

热近干，反复３次（赶尽二氧化氮）。加水溶解后，用

５０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液将其调到微酸性，移入

５０ｍＬ容量瓶中，定容，摇匀。移取样品处理液

５ｍＬ于２５ｍＬ容量瓶中，加入１００ｇ·Ｌ－１氟化钠

溶液５ｍＬ，按试验方法显色测定，结果见表１。

表１　样品中铜的测定结果（狀＝６）

犜犪犫．１　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犮狅狆狆犲狉犻狀狊犪犿狆犾犲狊

样品
标准值

狑／（ｍｇ·ｇ－１）

测定值

狑／（ｍｇ·ｇ－１）
ＲＳＤ

／％

ＢＨ０５０２２ ２．７８ ２．７３ １．３９

ＢＨ０５０４２ ６．７６ ６．６２ ０．８５

ＢＨ０５０１１ ０．６８ ０．６６ ２．６２

鸡肝脏１ ０．００８１４１） ０．００７９５ ４．０２

鸡肝脏２ ０．００８２６１） ０．００８４４ ３．４４

　　注：１）原子吸收光谱法测定值。
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