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四一
( 4
一三甲按苯基 )吓琳

,

测 定 食
、

品 中
一

的 痕 量 铜
沈若荃 佘晓雷 刘克洲 王若燕

《食工系 )

以水溶性 a
。

日
.

Y
.

各一四一 ( 4一三 甲按 苯基 )
口

卜味〔T
一

( 4 一 T A )P P 〕作显色剂
,

侧

定 了食品 中的雍量铜
。

对实验条件及共存离子的干扰进行 了探讨
。

在 乙醉介质 及强

酸条件下侧定时
,

其选择性及灵敏度均有显著提高
。

摩尔吸 收 系数 为 4
。
5 又 1 0“ 1

m ol
一 ’ · 。 m

一 ’ 最小检验量为
: 0

.

14 n g /
C m “ ,

回收率 为 96
.

2~ 10 6%
,

变异系 数 为:

0
.

46 ~ 3
.

6%
。

操作简便
,

结果满意
。

主题词 :
吸收 曲线 ; 工 作曲线 ; 回收率 ,

’

灵敏度
。

前 育̀J

【

” 叶嘛化合物应用于分析化学是初年代并始的
。

一

近年来
,

吓琳化合物作为光度显色剂
,

因

其夏敏度高及稳定性好
,

已引起分杯化学家的重视
。

目前已有报道用 。
、

·

氏 丫
、 ’

。一四苯 。卜

琳 (简称 T P P )测定痕量锌 [ 2 ’ ,

四一苯基叶琳三磺酸 (简称 T P P s
3
)及四一 ( 4

一

N
,

甲基毗吮
一

)
`

外

琳 (简称 〔T ( 3一 M P Y ) P〕测定痕量铜 〔” “ l ,

四一 ( 4一三甲钱苯基 )吟琳〔简称 T
一

4( T A P ) P 〕测定

高纯稀土及水中痕量铜 4[, 5 , , 叶琳试剂茬日常分析中的应用报道尚不多见
。

本文试 图 用 〔 T
-

(4
一
T
PA ) P〕测定食品户的痕量铜

。 ,

1 实验部分
`

}
.

’ 、
_ -

.

· ·

一
。

二
. ’

- -

.11 仪器与试剂 一
`

二 卜 、
.

72 1型分光光度计
:

上海第三分析仪器厂
。

四一 (4
一

三甲馁苯基冲琳口
一

(4
一
T AP ) P 〕:

(华东师范大孚花学系现成
1 丫

.

10
一 `m

io/
1溶

液备用州 :
. ,

卜 _ .

叮
·

铜的标准溶液
:

称取纯铜 (光谱纯 ) o
。
1 0 0 0克溶于少量

一

H N O 3
(1 :1 ) 中煮沸去除黄烟后冷

却
,

移入 10 o m l容量瓶中` 加水至刻度摇匀
,

即为 1
.

00 m g /m l的贮备浓 一
’

本文 198吕年 9月 1 4目收到
。
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醋酸缓冲溶液 ( p H =4
.

) 5云

盐酸经胺溶液
: 2. 5%

1
。

2操作方法

称取醋酸钠3 9 ,

加 4M ol H A 。
10 m l

,

加水溶解定容成 500 m l

分别精确吸取含铜 ( l )0 ~ 2
。

5协g标准溶液于 25 m l比色管中
,

加入 1
。

00 m l 醋酸缓冲液
,

.0 5m .l2 5%盐酸羚胺溶液及 .1 00 m ll
·
。兰10

一` m “ I T 一 ( 4
一
T A P ) P 显色剂

,

室温下放置 5

物
,

用 5
。

Om l硫酸 ( 1 : 幻溶液酸化
,

然后加入 10 m l9 5 %乙醇
,

加水至刻度
,

用 cI m 比色皿
,

于 波

长为4 15 n m处
,

以试剂作参比
,

分别测定其吸光度
。 ,

一
:

1
.

3 条件试验
厂

、 丫 ’ ·

<幻
亡 I )

l̀落!..111
1卜
”

A.94开位一

铭。 `
, : : :
犷

图
_

l 吸收 曲线
.

( 工 )为试 剂吸收曲线式 卫 )为络合物吸收 曲线
I
。

3
。

1 吸 收
’

曲 线
、

按 操作方法

( 4
一

T A )P P终合物的吸收曲线 ,

长分别为 43 8
、

多15 o m 、
1

身, 以水为参比
, ”

分别测定 T
一

( 4
一

T A P ) P试剂及 C
。 ( 亚 )与 T

-

见图 1
,

从图 1可看出试剂 ( I )及终合物 ( 亚 ) 的最大吸收波

`
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第 1期 沈若荃等
: 四一 (4 一三甲按苯基 )叶琳则定食品 中的痕量铜

1
。

3 .2 还原剂的选择 根据 C( u亚 )与T
一

( 4
一
T AP P )反应机理 151

:
.

铜 ( 亚 )与 T
一

( 4
一

T AP )P

试 剂 的 络 合 反应
,

其 中 R 代表气少
一

介
一 ( C H 3 ) 3在室温下 p H 4

·

” ,

时
,

络合反应完全 需

2 0 分 钟 以 上
,

反 应速度与铜 ( 五 )还原成铜 ( 工 )有关
,

在水溶液中
,

金属离子均以水合离子

的形式存在
。

二水合铜 ( 工 )络合离子是外规型的
,

四水合铜 ( l )络离子则是 内规型的
。

根据

配位键理论
,

外规型络合物活性较高
。

此外
,

铜 ( 亚 )离子极化能力大于铜 ( 工 )
,

与水分结合也

就更为有力
。
且配位数也较高

。

这些都是铜 ( 亚 )在络合反应中活性低于铜 ( I )
。

因此乡 加入一

定量还原剂
,

使铜 ( 亚 )还原成铜 ( 工 )能使反应加速
。

本文比较了四种试剂对铜 ( 亚 ) 与
.

T
一

( 4
一

T A P ) P 试剂反应速度的影响
,

见图 2
。

还原剂

盐酸经胺和抗坏血酸都能加速反应
,

反应在 5 分钟内完成
,

氨基乙酸可使反应在 15 分钟内完

成
,

8
一

经基啥琳对此反应无明显影响
,

盐酸经胺和抗坏血酸都为还原剂
,

能催化反应加速
,

盐酸经胺溶液较稳定
,

使用方便
,

’

故本文选用盐酸经胺
。

0
。

2

图 2 四种试
.

剂时反应速度影响
工为盐酸羚胺 ; 亚为杭坏血 酸 , l 为氛基

乙酸 ; 那 为名
一

择基哇味

0 0
.

2 0
.

4 0
.

6 0
。

8 1
.

0 m l

图 3 盐酸择胺的用量与吸光度关系

1
一

3
。

3

且稳定
,

盐酸轻胺的用量 如图 3 所示
,

2
。

5%盐酸经胺的用量在 0
.

l m l以上时
,

吸光度最高
,

故本文采用 0
.

5m l
。

月恤

E.0
.

飞
i,

ù

丫

0 。
2

.刀,ó

HPO只0’; 3

图 4 p H 值对吸光度的影响
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1
。

3
.

4 pH 值对吸光度的影响 用 N a A。
二H A C

配成不同 pH 值的缓冲溶液
,

在 15 ℃ 时使 铜

( 且 )与 T
一
( 4一 T A P ) P反应 10 分钟

,

酸化后所测得的吸光度
,

一

见图 4
。 一

图 4 说明 p H 4
.

3 以 下

时吸光度不稳定
, p H 4

.

3一感之 间吸光度稳定
,

故选用 p H 4
.

5 ,

可最大程度地减少共存离 子

的干扰
。

一
` 一

:

1
.

8
.

。 温度的影响 在盐酸羚胺存在下
,

测定 5℃
, 1 0℃

,

15 ℃时反应完全所需的时间
,

如图 5

所示
,

反应完全的时间分别为20 分钟
,

10 分钟
, 3 分钟

,

当室温较低时
,

应适当延长反应时间
。

A

1 1 5℃

0
。

2
七 产产

-
兀 1 0℃

, 叭尹
`

_ ,

尹一 工 5 ℃
犷

.角J叮衬

召
r

_
:

_
.

_
: :

-
: :

一。 5 1 0 一5 2 0
一

2 5 ( 分 }

图 5 温度的影响

I 为 5℃ , l 为 10℃ ; 111 为 1 5 oC
1

.

a
.

6 有机溶剂对吸光度的影响 张传铀等人 5[] 发现某些与水相 溶 的有 机 溶 剂
,

能 增大

吸光度
,

本文比较了不同量的甲醇
、

乙醇
、

异丙醇对吸光度的影响
,

如图 6 所示
。

图 匕表明

有机溶剂对吸光度影响依次为异丙醇 > 乙醇 > 甲醇
。

溶剂分子的介电常数直接对吸光度有影

响
,

介电常数愈小
,

影响愈大 I” l
。

另外
,

介质的改变
,

对络合物的溶剂化状态 也 有 很 大 影

响
,

可能也是增大吸光度的原因
。

从图 7可以看出
,

一

当用 9 5% 乙醇 10
.

Dm r 时
,

吸光度能增

大 5 0%
,

摩尔吸收系数从
。 ` ; 5 = 2

.

4 x i o s增加为
。 ; : 5 = 4

.

5 x l o 5 ,

且此络合物波长不变
。

( I )

lA

( 互 )

O
。

2

犷
丁

5
。

0 1 0
。

0 ( m l )
4 1 5 n ll l

图 6 有机溶荆对吸光度的影响
·

图 7 乙醇对吸光度的影响

工为甲醇 ; l 为 乙醉 ; 皿 为异丙醉 工为加 乙醉 10 0 1后 的吸收曲线
; 亚为不加 乙醇的吸收曲线

1
。

.a 7 硫酸的用量 图 8 说明在水介质中
,

度增大而降低
,

当加入 10 m 195 % 乙醇后
,

当硫酸浓度大于 0
。

15 m ol 时
,

吸光度随着硫酸浓

硫酸浓度在 2
.

s m ol 以内
,

吸光度无明显变化
,

铜
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(兀 )与 T
一

(4
一

TA P) P的络合物在。
。

15 ~2
。

s ml o硫酸介质中稳定
,

而使一定的共存金属离子与

T
一

“
一

T A P ) P络合物在此酸性介质中分解
。

本文采用硫酸 ( 1 , 2 ) 5
.

Om l
,

酸度约为 1
。

25 m ol
。

了 , 卜和~ 一叫卜一一 , 闷一~ ~
~ 一一- , 一一一 , 亚

2
。

0 3
。

0 五生

图 8 硫酸浓度 的影响

工为 9 5% 乙
一

醉 I Om l ; 卫 为不加 乙醉

,
.

3
。

. 稳定性 经实验证明络合物在 72 小时以内吸光度不变
,

说明络合物很稳定
。

玄
。

.8 . 共存金属子的影响

表 1 共存金属子的影响

共共 存 离 子子 加 入 形
.

式式 力。 入 量 ( ; ; )

}}}
铜

:
千扰离子子

FFF e + 333 F e
( N O

s
)

333 5。“

{{{…
` · 5 “ 000

ZZZ n + 222
Z n ( 5 0 ;

))) “ 0 0

】】!
1 , 8 0 000

SSS n + `̀ S n C 1
444 5 0 0

}}}}
1 , 5 0 000

CCC
r + 333 C r ( N O 3 ) 3

’’

“ 0 0

}}}}
1 , 5 0 000

CCC d
+ 222

C d ( N O
s ) 222 ` 0 0 0

1111
1 , 1 0 0 000

CCC
o + 222

C
o
S O 。。 ` 0 0 0

{{{}
1 , 1 0 0 000

HHH g + 222 H g B r ZZZ 1 0 0

……}
` , ` 0 000

NNN i
+ 222 N i ( N O

3 ) 2
---

’ 0 0

……}
1 , 1 0 000

MMM o + 6
`̀

N a ZM o
O

4
、、

1 0 0

……}
l ` 1 0 000

PPP b
+ 222

P b ( N O
3 ) 222 5”

一一{
l , 5 000

MMM n + 222 M n
S O

444 1 0 0 000

】
1 , 1 0 0 000

AAA s + 333 N a 3
A

s o 。。 1 0 000

{
1 , 1 0 0 ““

AAA l
+ 333 A l z ( 5 0

; ) ::: 3 0 000
}

l , 3 0 000

CCC妞
+ 222

C
a C 1222 4 0 0 000

1
1 , 4 0 0000

BBB a + 222 B a C 1222 1 0 000 }
1 , 1 0 000

将食品 中常见的 15 种金属离子作干扰试验
,

它们的允许限量见表 1
。

锌与 T
一

( 4一 T A P ) P络合物
,

在未加入硫酸前的最大吸收波长为 41 6 n m
,

当加入酸后
,
锌络合物即分解并不干扰铜的测定

。
’

.
。

` 校正曲线及精密度

分别 吸 取 标准 铜 ( 五 ) 溶 液 Ò 4
.

0卜g ,

按上述操作方法测得结果如图

干扰铜的测定
,

9
,

线性范围
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O~ 3 ` 5协g铜 ( l ) / 2 5m 1 A = 0 ` 2 8 3 B 二 .4 87 x l 犷争
`

丫` 0
.

99 9 7

e = 4
。

s x
一

1 0
一 5 1

一

m o l
一 1 一 e m

一 l

,.
一

3 卜` 工奋
产

图 9 标 准校正 曲线

按上述操作方法
,

取含铜 ( : ) 为 1
.

0 ; g 的 标准溶液重复顶丁定 1 :次
,

0
.

2 5 8
,

吸光度标准偏差为O
。

0 0 3 5
,

变异系数 1
.

4%
。

小 :
·

:了 片
、

」
r 气

幕平粤畔赓填争
1声 样品测定和回收率试验

, ’ _

:
一
`

几 :
. `

表 2
样品的测定和回收率结果

样 品
’

_ ·

名

测 定
次 数 铜含量

( 卜g /功 l )

(卜g / g )

变异

系数

( % )

加入标样

(卜名/ m l )
·

( 协g / g )

实际测

得

( 卜g / m l )

( 林g / g )

回回收率率 标准准

((( % )
---

:

偏差差
···

SSS

鲜草菇片一
_

:
,

了

整蘑菇
. : :

整蘑菇
. :

_

番茄酱气
、 :

糖水淮山药色

鲜鱼二
_ 、

:

虾 米
,

_

:

白雅白葡萄酒

长白山红葡萄酒

贵人香红葡萄酒

0 ` 9 2 7

0
。
9 9 1

0
。

9 0 6

3 ,

4 6

0
。
6 5 9

1
。
5 5

16扁4

0 , 2 4 0

0
。
2 3 5

D
。

2 4 8

0
。
0 0 3 1

0
。

0 0 7 0

0
。
0 0 4 2

0
。

0 16

0
。
0 2 0

0
。

0 0 4 2

0
。

0 0 3 2

0
。

0 0 7 0

0
。
0 0 5 8

0 0 9 0

0
。

9 6

2
。

1

1
。
3

0
。

4 6

3
。

0

1
。
2

1
。

1

3
。

4

2
。

5

3
。

6

1
.

0
一

`

刀
.

9 0

0
.

只O
`

3
。
0

0
一

5 0

久
。

0

、

1 6
。

7
.

仓呀2 0
,

p ` 2 0

0
一

。
2 0

1
。

9 3

1
。

9 3

1
。

8 2

6
。
6 7

1
。
1 4

2
一

5 7

3 2
。

9

0
。

4 5 1

0
。
4 3 0

0
。

4 5 2

1 0 0
-

1 0 4 :

1 0 2

1 0 7

9 6
。

2
`

1 0 2

9 8
。

:8

1 0 6 :

9 7
。

5

1 0 3

0
。

0 05 5

0
。

r

0 D2 1

0
。

Q0 4 3

0
一

0 0

0
。

仃3

0
. 0 0 3 9

0
。
0 1 1

0
。

0 0 5 5

0 ` 0 0 2

0
.

0 2 4

0
。

8 3

0
。

3 2

0
。
6 9

0
。

0 0

2
。

6

0
。

6 7

1
。

9

1
。
4

0
。
4 7

5
。

3

大: 为精蟀
,

无汤汁一
、 一

“
·

为脚” 汁
.

`
.

注红落ha 难妙圣

1二 本法与原子吸收分光度法测定结果比较 你 扩
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一

定食品 中的痕量铜

表 3 T
一

( 4
一

A T P )P法与 A A S法结果 比较

样 T
一

( 4一
A T P )P法卜g /g

蜻鱼罐头

虾 米
一

’

整蘑菇罐头 (梅林 1 )

整蘑菇罐头 (宝月 2 )

白雅葡萄酒
一

厂

贵人香红葡萄酒

糖水淮山药罐头

1
.

5 5

1 6
。

4二

O
。

9 91
一

二

0
.

9 0 6葺

0
。

2 4 0

0` 2 4 8
·

0
。

65 9

A A S法 协g /g

1
。

5 0

工 6
.

3
`

”
0

。

9 5 8

0
。

1 9 6

0
。

23 8

0
。

25 0

0
。

6 4 8

2小结

水溶性 丁二 (于 T
A P P )外 琳 试 剂 在 乙醇介质中厕定质量铜
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选择性好
,
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,
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定
,
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操作简便
, “ 测定结果较为满意

。
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铜法测定时须用四氛化

碳萃敢厂本法不须雨有机溶剂萃取
,

1

简化了操作步骤
,

提高了精密度
。

本法测得
·

的 结果
’

与

A A S 法 测
、

得的结果相吻合
。

本文对食品中可能存在的 15 种离子作了干扰试验
,

’

其中锌离

子干扰铜的测定
,

但锌络合物在士
.

25 in ol 硫酸中迅速分解
,

不干扰铜的测定乡其他金属离子

都有“ 定的允许限量
。 ’

目前用外琳试剂测定食品中金属离子尚未见报道
。
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