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Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉与金属离子的络合反应
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摘 要：本文合成了水溶性Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉，研究了该卟啉在甲醇、水介质中与金属离子的络合反

应。通过其与铜、锌、钴、铅及锰的乙酸盐在甲醇介质中反应制备了相应的金属卟啉，使用 1H NMR、13C NMR、紫外

吸收光谱、荧光光谱及质谱对卟啉化合物的结构进行了表征，紫外吸收光谱和 1H NMR对金属卟啉的结构进行了表

征。研究了其与铜、铅、镁、铝、镍、钴、锌、二价铁、三价铁等金属离子在水介质中的络合反应。实验结果表明：在水

介质中，该卟啉能与铜离子迅速形成金属卟啉，利用这一特性通过紫外-可见光分光光度法建立了一种简便、快速

的铜离子测量方法，铜离子的浓度在2.67×10-7~11.0×10-7 mol·L-1内符合Lambert-Beer定律。实测了含铜不锈钢材

料中多种金属离子共存状态下铜离子的含量，回收率达93.10%~98.60%。
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Abstract: This paper describes the synthesis of hitherto water-soluble meso-tetrakis-[4- (4-sulfobutyloxy) phenyl]porphyrin and its 

complexation reaction with metal ions in methanol and water. Metalloporphyrins were synthesized by reacting with Cu2+, Zn2+, Co2+, 

Pb2+ and Mn2+ acetates in methanol. The structure of the porphyrin was characterized by 1H NMR, 13C NMR, UV and fluorescence 

spectroscopy, and mass spectrometry. The corresponding metalloporphyrins were characterized by UV spectroscopy and 1H NMR. The 

complexation reactions of meso-tetrakis- [4- (4-sulfobutyloxy) phenyl]porphyrin with various metals ions, including Cu(II), Pb(II), 

Mg(II), Al(III), Ni(II), Co(II), Zn(II), Fe(II) and Fe(III), in aqueous media were also investigated. Copper ions were found to be able to 

rapidly form a copper-porphyrin complex in water. Based on this observation, a quick and straightforward UV-Vis spectrophotometric 

determination method for copper ions was established, Beer's law is obeyed in the range of 2.67×10-7—11.0×10-7 mol·L-1 for Cu(II). 

The copper content in copper containing stainless steel samples was determined in the presence of other metals and the recoveries 

was found to be between 93.10% and 98.60%.
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0 引言 

卟啉是由卟吩外环碳原子上的氢原子部分或

全部被其他原子或者基团取代的同系物和衍生物

的总称［1］。凭借着卟啉及其衍生物种类的多样性、

共轭结构的特殊性、强烈的可见光吸收、理想的

光学和氧化还原行为以及低毒等诸多优良特性，

使其在分析化学［2］、电化学［3］、光催化［4］和医学［5］

等诸多领域有着广泛的应用［6］。

人工合成的四苯基取代的卟啉类化合物主

要以 Alder 法及 Lindesy 法［7-8］来制备，卟啉化合

物可以与过渡金属离子形成稳定的 1∶1 的金属

配合物［9］。目前实验室合成的卟啉化合物绝大

多数为疏水性的，无法满足模拟生命体过程中

对卟啉亲水性的客观要求［10］，因此人们一直在

寻找一些合成方法相对简单、水溶性优良及性

能比较稳定的卟啉类化合物。

本文通过对羟基苯甲醛与吡咯的缩合反应

制备了 Meso-四羟基苯基卟啉，进一步与 1，4-
丁磺酸内酯进行烷基化，合成了未见文献报道

的臂式水溶性 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟

啉。研究了该卟啉在有机醇溶剂及水介质中与

金属盐的络合反应，在甲醇介质中制备了相应

的金属卟啉，探讨了在水介质中铜离子与该卟

啉的络合反应特性。实验结果发现：铜离子在

水介质中与该卟啉能快速形成金属卟啉，利用

这一络合反应的特性，建立了一种不需要加入

任何掩蔽剂且在多种金属离子共存的情况下的

水介质中准确且快速地测定铜离子方法。

1 实验部分 

1.1　试剂与仪器　

VANCEⅢ-600MHz 超导核磁共振仪（德国

Bruker 公司）；UV-2450 紫外 -可见分光光度计

（日本 Shimadzu 公司）；F-4600 荧光分光光度计

（Hitachi 公司）；pH 计（上海仪电科学仪器股份

有限公司）。

Meso-四（4-羟基苯基）卟啉（本实验室合

成）［11］；甲醇、乙醇、二氯甲烷、氢氧化钠、氯化

铝（天津大茂化学试剂厂）；乙酸铜、乙酸锰、乙

酸铅、乙酸锌、乙酸钴、氯化铬、乙酸镁（北京精

细化学品有限公司），无水硫酸亚铁（上海易恩

化学技术有限公司），氯化铁（萨恩化学技术上

海有限公司），氯化镍（天津希恩思生化科技有

限公司）。

实验过程使用的试剂均为分析纯，用水为

蒸馏水。

1.2　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉的合成及结

构表征　

1.2.1　合成路线

以 Meso-四（4-羟基苯基）卟啉为原料，在

氢氧化钠的甲醇溶液中与 1，4-丁磺酸内酯反

应，制备 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉，合成

路线见图 1。　

1.2.2　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉的合成及

纯化

在 500 mL 圆底烧瓶中，放置 250 mL 甲醇和

0.40 g（0.60 mmol）Meso-四（4-羟基苯基）卟啉，

然后慢慢滴加 1.20 g（30 mmol）的氢氧化钠甲

醇溶液和 3.68 g（27 mmol）的 1，4-丁磺酸内酯

甲醇溶液，加热搅拌。用薄层色谱法（TLC）监

测反应，待反应完成后，浓缩反应溶液，得到棕

黄色的四-（磺酸丁氧基）苯基卟啉粗产品。粗

产品首先通过甲醇、乙醇进行重结晶处理，然

后在改良后的 1 000 mL 索氏提取器中以乙醇、

图1　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉的合成路线

Fig.  1　The synthesis route of Meso-tetra-(butoxy sulfonate) phenyl porphyrin
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甲醇作为提取剂，对四-（4-磺酸丁氧基）苯基

卟啉粗产品依次洗脱、提取，收集提取液，浓

缩，最后再以 100~120 目的硅胶为固定相，甲醇

为洗脱液，经柱色谱分离后得到 0.193 g 紫色的

四-（4-磺酸丁氧基）苯基卟啉，产率 25.0%。

1.3　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基金属卟啉的合成　

1.3.1　合成路线

以 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉为原

料，在甲醇介质中与不同金属离子的乙酸盐反

应制备相应的金属卟啉，合成路线见图 2。　

1.3.2　制备方法　

称取 0.020 g（0.015 3 mmol）Meso-四（磺酸

丁氧基）苯基卟啉放置在 250 mL 的三颈烧瓶

中，加入 100 mL 的甲醇加热回流搅拌使其完全

溶解，之后通过恒压滴液漏斗缓慢滴加摩尔比

为卟啉 5 倍的金属盐甲醇溶液。加热回流 1 h，
TLC 跟踪至原料卟啉完全反应，冷却至室温后

加入适量丙酮直至有晶体析出，抽滤后，将所

得粗产品以乙醇为洗脱液，通过硅胶柱色谱纯

化即得到金属卟啉。

2 结果与讨论 

2.1　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉的合成及结

构表征　

目标化合物 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟

啉是一种新型的臂式水溶性卟啉化合物，理论

上可以通过对（磺酸丁氧基）苯甲醛与吡咯缩

合反应或者以 Meso-四羟基苯基卟啉为原料，

通过与 1，4-丁烷磺酸内酯进行烷基化反应两

种途径来制备。通过取代苯甲醛直接缩合会产

生大量的直链聚合副产物，纯化难度很大，几

乎无法得到纯净的卟啉产物。而通过 Meso-四

羟基苯基卟啉烷基化也会受四个羟基的烷基化

程度以及醇溶剂中的羟基的烷基化影响，产生

大量的副产物，纯化难度较大，因此该化合物

的合成一直未见相关的文献报道。

本文以 Meso-四羟基苯基卟啉为起始物，

通过与 1，4-丁磺酸内酯进行烷基化反应的方

法来制备该卟啉化合物。虽然合成路线相对比

较简单，但因其水溶性比较强，且合成过程中

会出现较多的副产物，因此粗产品的分离、纯

化是该卟啉合成至关重要的步骤。

选择甲醇、乙醇等极性溶剂作为烷基化的

反应介质，促进 Meso-四羟基苯基卟啉的酚羟

基的烷基化反应。严格控制 Meso-四羟基苯基

卟啉、1，4-丁磺酸内酯以及强碱氢氧化钠的用

量在 1∶40~45∶45~50 范围内，保证各反应物既

能在醇介质中有很好的溶解度和酚羟基能够最

大限度烷基化，同时又要尽量避免出现大量的

醇介质与 1，4-丁磺酸内酯反应形成的溶剂烷

基化副产物。目标产物的粗产品可以先在甲

醇、乙醇中进行重结晶，除去大量的醇与 1，4-
丁磺酸内酯形成的副产物后，再通过改良后的

索氏提取器提取，可以提高分离效果，进一步

除去包结在粗产品中的杂质，最后通过柱色谱

获得纯净的 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉：1H 
NMR （DMSO-d6， 600 MHz） δ： -2.89 （s， 2H， 
吡咯环-NH）， 1.92~1.87 （m， 8H， -CH2CH2SO3

Na-）， 2.00~1.95 （m， 8H， -OCH2CH2-）， 2.60 
（t， 8H， -CH2SO3Na）， 4.27 （t， 8H， -OCH2-）， 
7.39 （d， J=8.4 Hz， 8H， 苯环）， 8.10 （d， J=
8.4 Hz， 8H， 苯环）， 8.87 （s， 8H， 吡咯环）； 
13C NMR： （DMSO-d6） δ：159.13， 135.85， 
133.78， 120.17， 113.40， 68.12， 51.69， 28.76， 

图2　金属卟啉的合成路线

Fig.  2　Synthetic route of metal porphyrins
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22.57； HR-MS： m/z： ［M］ Calcd. for C60H58Na4

O16S4， 1312.23［M+2H］； found， 1312.23。
通过对比原料 Meso-四羟基苯基卟啉和目

标化合物的 1H NMR 可以看出，起始原料卟啉

中的四个羟基都完全被烷基化，且 1.89~4.27 区

间出现了与 1，4-丁磺酸内酯进行烷基化的四

组特征峰，同时从目标化合物氢谱可以看出，

化合物的纯度很高。 13C NMR 的化学位移可以

看到有 9 组碳，符合目标化合物的预期结构。

质谱分析数据再次证明合成的目标化合物结构

是正确的。

Meso-四（4-磺酸苯基）卟啉是目前人工合

成中水溶性最好的卟啉化合物，卟啉分子结构

中引入磺酸基，可以明显增加其水溶性，但也

会降低其在有机溶剂中的溶解度，对 Meso-四
（4- 磺 酸 苯 基）卟 啉 在 N，N- 二 甲 基 甲 酰 胺

（DMF）、氯仿、二氯甲烷、乙醇、甲醇以及水介

质中的溶解进行了研究，结果发现只有在水介

质中该卟啉才能完全溶解［12］。而本文合成的

Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉结构中含有四

个磺酸基，是一种水溶性良好的卟啉，四个碳

原子的臂式长链，又能够增加其在极性有机溶

剂中的溶解度，因此可以溶解于 DMF、甲醇、乙

醇及水等溶剂。图 3 为 Meso-四羟基苯基卟啉

和目标产物 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉在

甲醇、DMF 和水介质中的紫外可见光谱及荧光

光谱图。从图 3（a）中可以看出 Meso-四（磺酸

丁氧基）苯基卟啉的紫外可见吸收光谱符合常

见卟啉的吸收光谱特点。由于目标产物分子中

含有吡咯环、醚键以及磺酸基等基团，水介质的

pH 值会明显影响目标产物的聚集状态。其紫外

可见光谱的吸收在甲醇、DMF 中的 Soret 带吸收

强度大于在水（pH=7.7）介质中的吸收强度，

UV-Vis （CH3OH） λmax （ε/［L·mol -1·cm -1］）： 
Soret带：417.5 （3.93×105）， Q带：515 （1.35×104）， 
554 （1.01×104）， 592.5 （4.55×103）， 648 nm 
（5.42×103）；UV-Vis （DMF） λmax （ε/［L·mol-1·

cm -1］）： Soret 带：422 （3.73×105 ）， Q 带：517.5 
（1.33×104）， 556 （1.09×104）， 593.5 （4.04×103）， 
652 nm（5.84×103）；UV-Vis （H2O） λ max （ε/
［L·mol -1·cm-1］）： Soret 带：406 （1.65×105）， Q
带 ：522.5 （1.00×104）， 560 （8.02×103）， 595 
（4.3×104）， 650 nm（4.83×103）。 图 3（b）为

Meso-四-（磺酸丁氧基）苯基卟啉、Meso-四（4-
羟基苯基）卟啉在不同溶剂中以 420 nm 为激发

波长测定的荧光光谱，结果表明：Meso-四-（磺

酸丁氧基）苯基卟啉在甲醇介质中 658 nm、725 nm
处出现两个荧光发射峰，在 DMF 介质中荧光发

射峰出现在 662.5 nm、727.5 nm，在 pH=7.7 的

水介质中荧光发射峰出现在 664.5 nm、725 nm
处。相对于甲醇介质中其在 DMF 介质中两个

特征峰都发生红移；在水（pH=7.7）介质中左边

的特征峰发生红移，右边的特征峰基本保持不

变。在 DMF 介质中呈现出的荧光吸收最强，在

pH=7.7 的水介质中荧光强度相对最弱（图 3
（a）、图 3（b）中 卟 啉 溶 液 浓 度 值 均 接 近 于

2.67×10 -6 mol·L -1）。 与 Meso-四（4-磺 酸 苯

基）卟 啉 有 相 似 的 紫 外 可 见 光 谱 及 荧 光

光谱［13］。

2. 2　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基铜卟啉在甲醇介

质中的络合反应及金属卟啉的合成　

Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉和铜、铅、

图3　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉的紫外可见光谱（a）及荧光光谱图（b）
Fig.  3　UV-Vis absorption spectra (a) and fluorescence spectra (b) of target compound
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镁、铝、镍、钴、锌、二价铁、三价铁等金属离子

的乙酸盐、氯化物都能溶解于甲醇介质中，选

择甲醇作为目标卟啉化合物与金属离子络合反

应的介质，结果发现：该卟啉可以与锌、铜、铅、

锰及钴等乙酸盐发生络合反应，得到了相应的

金属卟啉。而其他金属离子未能制备到相应的

金属卟啉。利用这五种金属卟啉在丙酮中溶解

度较小的特点，通过在丙酮中分散进行分离，

再经过柱色谱纯化制得了高纯度的金属卟啉。

如图 4 为甲醇介质中金属卟啉的紫外吸收光

谱，形成的金属卟啉在甲醇介质中 Soret 带吸收

峰 会 受 酸 碱 影 响 ，而 Q 带 吸 收 峰 相 对 比 较

稳定。

Meso-四-（磺酸丁氧基）苯基锌卟啉为浅紫

色晶体，产率为 88%。 1H NMR： （DMSO-d6） 
δ： 1.89（m， 8H -CH2CH2SO3Na-）， 1.97（m， 8H-

OCH2CH2-）， 2.60（t， 8H -CH2SO3Na）， 4，25（t， 
8H -OCH2-）， 7.34-8.05（d， 16H 苯环）， 8.79（s， 
8H 吡咯环）；UV-Vis （CH3OH） λmax （ε/［L·mol-1·

cm-1］）： Soret 带：423（5.083×105）， Q 带：558
（1.610×104）， 600 nm（9.860×103）。铜卟啉为

深红色晶体，产率为 90%。 UV-Vis （CH3OH） 
λmax （ε/［L·mol -1·cm -1］） ： Soret 带 ：414
（3.766×105），Q 带 ：545（1.596×104）， 578 nm
（3.495×103）。铅卟啉为绿色晶体，产率为 86%。

1H NMR： （DMSO-d6） δ： 1.89（m， 8H -CH2CH2

SO3Na-）， 1.98（m， 8H -OCH2CH2-）， 2.61（t， 

8H -CH2SO3Na）， 4.27（t， 8H -OCH2-）， 7.36-
8.10（d， 16H 苯环）， 8.90（s， 8H 吡咯环）；UV-

Vis （CH3OH） λmax （ε/［L·mol-1·cm-1］）： Soret
带：417（1.089×105）， 464（1.085×105），Q 带：516
（3.378×103）， 549（4.759×103）， 606（3.806×103）， 
660 nm（7.498×103）。锰卟啉为墨绿色晶体，产率

为 89%。UV-Vis （CH3OH） λmax （ε/［L·mol-1·cm-1］）： 
Soret 带 ：383（3.234×104）， 402（3.369×104）， 
423（3.762×104）， 470（5.679×104），Q 带 ：570
（6.716×103）， 609 nm（7.021×103）。钴卟啉为砖红

色晶体，产率为 88%。UV-Vis （CH3OH） λmax （ε/
［L·mol-1·cm-1］）： Soret 带：417（2.147×105），Q带：

543（1.276×104）， 580 nm（6.543×103）。

从图 4 可以看出，在甲醇介质中，锌卟啉的

特征峰是在 423、558、600 nm 处，与 Meso-四（磺

酸丁氧基）苯基卟啉的紫外特征峰相比，主要

体现在 Soret 带的特征峰红移和 Q 带峰的数目

减少为两个峰；铜卟啉的特征峰是在 414、545 
nm 处，Soret 带的特征峰的轻微蓝移和 Q 带峰

的数目减少为两个峰；铅卟啉的特征峰是在

417、464、516、549、606、660 nm 处，主要体现在

Soret 带峰的数目增加（由一个峰变为两个峰）

和 Q 带峰的位置移动；锰卟啉的特征峰是在

383、402、423、470、570、609 nm 处，主要体现在

Soret 带峰数目增加和 Q 带峰数目减少，尤其是

470 nm 处新形成的峰；钴卟啉的特征峰是在

430、543、580 nm，主要体现在 Q 带峰数目的

减少。

2.3　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基铜卟啉在水介质

中的络合反应　

2.3.1　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉在水介质中

与多种金属离子的络合反应　

研究了水介质中 pH 在 4~8 范围内铅、镁、

铝、镍、铜、钴、锌、二价铁、三价铁等金属离子

与 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉的络合反

应，结果发现这些金属离子中只有铜、锌和钴

金属离子在水介质中发生络合反应，形成金属

卟啉，特别是在络合反应速度方面存在明显差

异，铜离子在 10 min 内就可以形成十分稳定的

铜金属卟啉，而锌离子形成稳定锌金属卟啉的

时间为 7 h，钴离子形成稳定钴卟啉时间一般超

过 48 h，其他金属离子在 72 h 内均很难形成相

图4　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基金属卟啉在甲醇中紫外可

见光谱

Fig.  4　The UV-Visible spectra of Meso-tetra(sulfonatophe‐

nyl)porphyrin metal complexes in methanol
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应的金属卟啉。

在 pH=7.7 的水介质中，Meso-四（磺酸丁

氧基）苯基铜卟啉的紫外吸收谱图如图 5 所示

（铜卟啉溶液浓度值为 2.67×10-6 mol/L）。铜金

属卟啉 UV-Vis （H2O） λmax （ε/［L·mol-1·cm-1］）： 
Soret带：415（1.369×105）， Q带：545（1.062×104）， 
582 nm（3.575×103）。

2.3.2　水介质中 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉

与铜离子络合工作曲线、回归方程及相关系数　

卟啉化合物可以作为显色剂或者荧光淬灭

剂进行铜离子含量测定［14-16］。本文用目标卟啉

化合物作为显色剂，通过紫外 -可见光分光光

度法设计了铜离子含量的测量方法。实验方法：

取 4 份 0.20 mL 的浓度为 4.01×10-4 mol·L-1 的

Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉溶液，依次加入

浓 度 为 3.99×10-4 mol·L-1 铜 离 子 标 准 溶 液

20 μL、40 μL、60 μL、80 μL，然后在 4 份溶液中

分别加入一定量的水配制成 0.40 mL 的溶液，在

波长 545 nm 处测量了不同铜离子浓度体系的

摩 尔 吸 光 度 。 结 果 发 现 ，铜 离 子 的 浓 度 在

2.67×10-7 mol·L-1~11.0×10-7 mol·L-1内符合Lam⁃
bert-Beer 定律，线性回归方程为A=0.001 57X+
0.006 4，相关系数：R2=0.994 25（见图 6）。

2.3.3　共存离子（Cu、Zn、Mg、Ni、Co、Fe2+、Fe3+）的

影响

基于 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉在水

介质中能与铜离子迅速形成络合物这一特点，

探讨了多种共存金属离子对铜离子浓度测定的

影响，各取 3 个平行样品，其中两个加不同量的

标准铜样品。在紫外光谱下，对 3 个模拟样品

进行铜离子的测定，并计算其回收率。回收率

的计算公式为：回收率（%）=（C 加标后-C 加标前）/
C 加标量 ×100%。由表 1 可知此方法在 Zn、Mg、
Ni、Co、Fe2+、Fe3+等金属离子浓度为铜离子浓

度 5 倍时对金属铜离子的测量不会形成干扰，

测定铜的回收率较高，均为 94.00%~98.60%，

结果十分可靠并符合要求，说明此测定铜离子

的方法准确度较高。

2. 4　含铜不锈钢样品中微量铜离子浓度的测定　

传统测量铜含量的方法有铜试剂光度法、

溶剂萃取光度法、原子吸收光谱法、火焰原子

光度法等方法［17-20］。由于铜离子在水、材料中

的含量很低，许多仪器在测定试样时往往会遇

到困难，或者元素过多时需加入表面活性剂、

掩蔽剂和辅助络合剂，来提高灵敏度和选择

性。铜可以作为一种材料或者添加在其他金属

材料中，可以改变材料的性能，例如：含铜不锈

钢 303Cu、S303Cu、201Cu 等，但材料中铜含量检

测缺乏简便的测量方法。本文利用 Meso-四

（磺酸丁氧基）苯基卟啉与铜离子快速络合的

特点，简便、准确且快速地测定了这些不锈钢

样品中铜的含量。

2.4.1　含铜不锈钢试样溶液的制作　

取 某 不 锈 钢 企 业 的 退 火 处 理 的 303Cu，
S303Cu，201Cu 盘条样品，酸洗除去氧化皮，然

图5　Meso-四（磺酸丁氧基）苯基铜金属卟啉在水中的紫外

可见光谱

Fig.  5　The UV-Visible spectrum of Meso-tetra(sulfonatophe‐

nyl) copper metalloporphyrin in water

图6　水介质中Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉与铜离子络

合工作曲线

Fig.  6　Complexation curve of Meso-tetra-(butoxysulfonate) 

phenylporphyrin and copper ion in water medium
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后 将 不 锈 钢 盘 条 用 质 量 分 数 10% 的 盐 酸 在

75 ℃条件下酸溶 4 h，然后称重、定容，得含铜

不锈钢试样溶液。

2.4.2　不锈钢样品种铜含量的分析　

每个含铜不锈钢试样溶液各取 3 个平行样

品，其中两个加不同量的标准铜样品，另一个

不加，其余操作基本保持一致。在紫外光谱下，

对 5 个样品进行铜离子的测定，并计算其回收

率。回收率的计算方法与上述方法一致，也按

照为回收率（%）=（C 加标后 -C 加标前）/C 加标量 ×
100% 的计算公式确定。由表 2 可知此方法测定

不 锈 钢 样 品 中 的 铜 的 回 收 率 较 高 ，均 为

93.10%~98.60%，说 明 此 方 法 测 量 准 确 度

较高。

一般情况下含铜的不锈钢材料组成中，

303Cu 系列不锈钢主要金属元素质量百分含量

大 约 为 ：Fe≥70%、Cr：17%~19%、Ni：8%~
10%、Mn≤3%，Cu：1.5%~3.5% 等，201Cu 不锈

钢主要金属元素质量百分含量约为：Fe≥72.5%、

Cr：16%~18%、Ni：3.5%~5.5%、Mn：5.5%~
7.5%、Cu：0.8%~3.5% 等，还含有 Si、S、P、N 及

C 等元素。不锈钢酸溶解后，铁、铬、镍和其他

金属离子的总浓度为铜离子浓度的数十倍甚至

接近百倍。利用 Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟

啉与金属离子的络合反应的特性，在不需要分

离也不需要加入表面活性剂、掩蔽剂和辅助络

合剂的情况下，在锌、钴、铅、镍、镁、二价铁和

三价铁等数种离子共存的水介质中，直接快速

测量出铜的含量。测量结果显示，303Cu 样品 1
和 2 中 铜 含 量 基 本 在 2.00%~2.15% 左 右 ，而

S303Cu 样品 1 和 2 中的铜含量基本为 1.50%~
1.75% 左右，201Cu 铜含量为 1.98%~2.10%，这

些样品中的铜含量符合含铜不锈钢材料中铜含

量的范围。

3 结论

本文合成了未见文献报道的臂式水溶性

Meso-四（磺酸丁氧基）苯基卟啉，经 1H NMR、
13C NMR、紫外吸收光谱、荧光光谱及质谱对卟

啉化合物的结构进行了表征。

研究了该卟啉在有机醇溶剂及水介质中与

表1　共存离子下铜的回收率表

Table 1　Recovery rates of copper in the simulated sample

样品名称

1.铜标准溶液

2.铜锌镁镍钴二价铁三价铁等摩尔混合

3.锌镁镍钴二价铁三价铁是铜摩尔量的五倍

加标前

CCu2+/(×10-7 mol·L-1)
3.89
3.89
2.67
2.67
3.94
3.94

加标量

CCu2+/(×10-7 mol·L-1)
2.67
5.33
4.00
5.33
1.34
4.00

加标后

CCu2+/(×10-7 mol·L-1)
6.42
9.00
6.50
7.85
5.20
7.89

回收率/%

94.70
95.80
95.60
97.20
94.00
98.60

表2　样品中铜的回收率表

Table 2　Recovery rates of copper in the sample

样品名称

1.303铜1

2.303铜2

3.S303铜1

4.S303铜2

5.201Cu样品

加标前

CCu2+/(×10-7 mol·L-1)
2.67
2.67
2.67
2.67
2.67
2.67
2.67
2.67
2.67
2.67

加标量

CCu2+/(×10-7 mol·L-1)
2.67
4.00
1.34
5.33
1.34
4.00
1.34
5.33
2.67
8.01

加标后

CCu2+/(×10-7 mol·L-1)
5.19
6.59
3.93
7.63
3.96
6.50
3.92
7.80
5.16
10.57

回收率/%

94.40
98.60
94.00
93.10
96.30
95.70
93.30
96.20
93.20
97.70
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金属盐的络合反应。在甲醇介质中制备了相应

的锌、铜、铅、锰和钴五种金属卟啉，并通过 1H 
NMR 和紫外吸收光谱对结构进行了表征。研

究了其与铜、铅、镁、铝、镍、钴、锌、二价铁、三

价铁等金属离子在水介质中的络合反应，实验

结果表明：铜离子在水介质中与该卟啉可以快

速形成稳定的金属卟啉，通过在紫外可见吸收

光谱中 545 nm 处的特殊吸收峰的定量关系，建

立了一种在水介质中不需要加入任何掩蔽剂及

多种离子高浓度共存的情况下的简便、快速的

铜离子测量方法，铜离子的浓度在 2.67×10-7~
11.0×10-7 mol·L-1 内符合 Lambert-Beer 定律。实

测了含铜不锈钢材料中多种金属离子共存状态

下铜离子的含量，回收率达 93.10%~98.60%。

该水溶性卟啉化合物作为一种显色剂，能

与铜离子在水介质中快速形成稳定的金属卟

啉，使其在测定金属材料、含铜污水及蔬菜中

铜制剂等样品中的铜含量方面具有较强的使用

价值。
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