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摘要:建立了一种表面处理槽液中苹果酸的快速测定方法ꎬ以甲酸作为辅助配体ꎬ并控制溶液 ｐＨ ２ ５~ ２ ７ꎬ使苹果酸与

Ｆｅ(Ⅲ)形成稳定的配合物ꎬ在波长 ３７２ ｎｍ 处具有特征的紫外吸收峰ꎮ 配合物的吸光度与苹果酸的浓度呈良好的线性关

系ꎬ方法的线性范围为 ０ ０５~０ ３０ ｇ / Ｌꎬ最低检测限为 ０ ０１ ｇ / Ｌꎮ 与现有技术相比ꎬ该方法操作简便、反应时间短、即混即

测、易于自动化、抗干扰能力较强、不受表面处理槽液中常见金属离子和阴离子的影响、定量结果准确可靠ꎬ可为确保工

业生产线的质量控制提供高效的技术支撑ꎮ
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速测定表面处理槽液中的苹果酸含量[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(８):７８￣８３ꎮ

　 　 苹果酸(２￣羟基丁二酸)是一种常见的有机小

分子ꎬ存在 １ 个手性碳原子ꎮ 自从苹果酸被发现

后ꎬ相关的研究大多集中于生物、食品等样品ꎮ 在

生物样品和食品样品中ꎬ有机物和常见无机盐离

子含量丰富ꎬ例如水果中除了含有苹果酸ꎬ还有其

它呼吸作用产物(如草酰乙酸、核酸、蛋白质等ꎬ
以及 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｈ２ＰＯ

－
４ 等无机离子)ꎮ 已经有许多

研究报道[１￣８]针对此类样品中苹果酸的定量检测ꎬ
如检测在水果、其它植物组织、果汁、葡萄酒中的

苹果酸含量等ꎮ 近年来ꎬ苹果酸作为一种工业用

有机酸试剂表现出诸多优良的性质[９ꎬ１０]ꎮ 随着其

在表面处理槽液中的应用不断推广ꎬ对该类工业

样品中苹果酸进行方便、快速、准确检测的需求日

趋迫切ꎬ但目前还缺乏适用的方法ꎮ
目前苹果酸的定量测定方法主要有 ２ꎬ７￣二

羟基萘显色法 (萘酚法) [１]、 酶法[２ꎬ３ꎬ１１]、 染料

法[４ꎬ５] 和液相色谱法[６￣８] 等ꎮ 其中萘酚法的原理

是在浓硫酸中用 ２ꎬ７￣二羟基萘与苹果酸沸水浴

加热反应ꎬ之后通过测量反应产物在 ３８５ ｎｍ 处的

吸光度对苹果酸进行定量[１]ꎮ 该方法反应条件

剧烈、所需时间长、操作难度大ꎬ且浓硫酸具有强

腐蚀性ꎬ不能满足工业生产线即时快速检测的需

求ꎻ酶法利用三羧酸循环等生物反应过程生成的

烟酰 胺 腺 嘌 呤 二 核 苷 酸 磷 酸 ( ＮＡＤＰＨ)ꎬ 在

３４０ ｎｍ 处测量体系吸光度对苹果酸进行定
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量[２ꎬ３]ꎮ 该方法受限于酶的专一性ꎬ只对 Ｌ￣苹果

酸起作用ꎬ而表面处理槽液中直接添加的试剂是

ＤＬ￣苹果酸ꎮ 另外ꎬ表面处理槽液具有强酸性ꎬ其
生产环境也具有强腐蚀性ꎬ酶的稳定性较差ꎬ不适

宜该类工业生产环境的现场分析ꎻ染料法的实验

结果重现性差[４ꎬ５]ꎻ液相色谱法则需要复杂的样

品前处理过程及对操作环境要求较高的仪器设

备ꎬ且检测时间长ꎬ难以应用于工业生产中的现场

快速检测[６￣８]ꎮ
紫外￣可见吸光光度法操作简单ꎬ适合发展成

为快速检测方法[１２]ꎮ 本文利用苹果酸与 Ｆｅ(Ⅲ)
可形成稳定的配合产物ꎬ并在波长 ３７２ ｎｍ 处有特

征紫外吸收峰[１３￣１５]ꎬ研究建立了一种适用于工业

表面处理槽液中苹果酸快速定量的方法ꎮ 该方法

具有操作简单快捷、反应条件温和、容易实现自动

化检测等优点ꎬ可为工业生产线的质量控制提供

高效的技术支撑ꎮ

１　 实验部分

１ １ 　 主要仪器与试剂

ＮａｎｏＤｒｏｐ ２０００ 型微量紫外光度计(美国赛

默飞世尔科技公司)ꎻ ＳｅｖｅｎＣｏｍｐａｃｔ 型 ｐＨ 计、
Ｅｘｃｅｌｌｅｎｃｅ Ｐｌｕｓ 型电子分析天平 (瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ￣
Ｔｏｌｅｄｏ 公司)ꎻＡｄｖｅｎｔｕｒｅｒ 型电子分析天平(美国

ＯＨＡＵＳ 公司)ꎻ实验室自制在线光谱检测器ꎮ
ＤꎬＬ￣苹果酸(分析纯ꎬ上海麦克林生化科技

股份有限公司)ꎻＦｅ２(ＳＯ４) ３(分析纯ꎬ北京欣恒研

科技有限公司)ꎻＨＣＯＯＮａ、硫酸(优级纯)、ＣｕＳＯ４

(分析纯) (西陇科学股份有限公司)ꎻＡｌ２(ＳＯ４) ３

(分析纯ꎬ西陇化工股份有限公司)ꎻＣｅ２( ＳＯ４ ) ３

(化学纯)、Ｃｅ(ＳＯ４) ２(≥８０％)(国药集团化学试

剂有限公司)ꎻＮａＯＨ(分析纯ꎬ北京市通广精细化

工公司)ꎮ
１ ２ 　 实验方法

１ ２ １ 　 缓冲溶液配制

称取一定质量 ＨＣＯＯＮａ 固体ꎬ用少量去离子

水溶解ꎬ并用 Ｈ２ＳＯ４ 调至溶液 ｐＨ ２ ６ꎮ
１ ２ ２ 　 反应速率和反应产物的稳定性

取 ２５ ｍＬ 比色管ꎬ向其中加入 １２ ５ ｍＬ(０ ６０
ｇ / Ｌ)硫酸铁溶液ꎬ２ ５ ｍＬ(１ ０ ｇ / Ｌ)苹果酸溶液ꎬ
用去离子水定容 ２５ ｍＬꎬ混合均匀后立即用 １ ｃｍ
比色皿测定吸光度并计时为 ０ ｍｉｎꎮ 之后每隔

５ ｍｉｎ 测定一次溶液的吸光度ꎬ共测定 ３０ ｍｉｎꎮ

１ ２ ３ 　 样品测定

标准曲线的样品测定步骤:准确移取 ４１５ μＬ
(２４ ｇ / Ｌ) Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 溶液、１ ００ ｍＬ ＨＣＯＯＮａ 溶

液和 ０~１ ５０ ｍＬ (２ ｇ / Ｌ) ＤꎬＬ￣苹果酸溶液(体积

间隔 ０ ２５ ｍＬ)至 １０ ｍＬ 比色管内ꎬ定容 １０ ００
ｍＬꎬ振荡ꎬ溶液混合均匀后测定吸收光谱ꎮ

实际样品的测定:准确移取 ４１５ μＬ Ｆｅ２(ＳＯ４)３

溶液、１ ００ ｍＬ ＨＣＯＯＮａ 溶液、０ ２５ ｍＬ 实际样

品ꎬ定容 １０ ００ ｍＬꎬ振荡ꎬ溶液混合均匀后测定吸

收光谱ꎮ
加标样品的测定:准确移取 ４１５ μＬ Ｆｅ２(ＳＯ４)３

溶液ꎬ１ ００ ｍＬ ＨＣＯＯＮａ 溶液ꎬ０ ２５ ｍＬ 实际样

品ꎬ０ ２０ ｍＬ ＤꎬＬ￣苹果酸溶液至 １０ ｍＬ 比色管内ꎬ
定容 １０ ００ ｍＬꎬ振荡ꎬ溶液混合均匀后测定吸收

光谱ꎮ

２　 结果与讨论

２ １ 　 苹果酸与 Ｆｅ(Ⅲ)的配位显色反应

苹果酸溶液在波长 ２００~２４０ ｎｍ 之间有弱的

吸收ꎬ在 ２４０ ｎｍ 以上没有吸收ꎮ 向苹果酸溶液中

加入 Ｆｅ(Ⅲ)ꎬ溶液由近无色变为浅黄色ꎮ 测定反

应溶液的紫外￣可见吸收光谱ꎬ扣除 Ｆｅ(Ⅲ)空白

溶液吸收后的光谱如图 １ 所示ꎮ 可见ꎬ二者的反

应产物在 ３７２ ｎｍ 处有特征吸收峰ꎮ

图 １　 苹果酸与 Ｆｅ(Ⅲ)反应产物的吸收光谱

Ｆｉｇ.１　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ Ｆｅ(Ⅲ)

２ ２ 　 反应体系 ｐＨ 的优化

在固定 Ｆｅ(Ⅲ)和苹果酸浓度的条件下ꎬ改变

反应体系的 ｐＨꎬ测得不同 ｐＨ 条件下反应溶液在

３７２ ｎｍ 处的吸光度如图 ２ 所示ꎮ 当 ｐＨ<２ ５ 时ꎬ
Ｆｅ(Ⅲ)￣苹果酸配合物的吸光度值相对较低ꎮ 在

ｐＨ ２ ５~２ ７ 的范围内ꎬ吸光度值都较为稳定ꎮ 当

ｐＨ 继续升高时ꎬ吸光度明显上升ꎬ但对 ｐＨ 的波

动较为敏感ꎮ
考虑到表面处理槽液的实际样品中除苹果酸

外还含有大量的硫酸和其他酸性物质ꎬ本课题组

９７
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图 ２　 不同 ｐＨ 下 Ｆｅ(Ⅲ)与苹果酸反应溶液

在 ３７２ ｎｍ 处的吸光度

Ｆｉｇ.２　 Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ａｔ ３７２ ｎｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
Ｆｅ(Ⅲ) ｗｉｔｈ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

设计配制了 ＨＣＯＯＨ￣ＨＣＯＯＮａ 缓冲溶液ꎮ 一方

面ꎬ该缓冲溶液可用于控制反应溶液的 ｐＨ 稳定

在 ２ ５~２ ７ 的范围内ꎻ另一方面ꎬ甲酸作为一种

弱的配体ꎬ在高浓度下可与 Ｆｅ(Ⅲ)形成一定程度

的配合物ꎬ有利于减少 Ｆｅ(Ⅲ)水解反应的发生ꎮ
反应体系的最佳酸度条件选择为 ｐＨ ２ ６ꎮ
２ ３ 　 反应体系中 Ｆｅ(Ⅲ)浓度的确定

在确定了反应体系的酸度条件后ꎬ本课题组

进一步测定了在加入不同浓度 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 时ꎬ与
０ １ ｇ / Ｌ(０ ７４ ｍｍｏｌ / Ｌ)苹果酸反应产物的吸收光

谱变化ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 在 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 浓度较

低时ꎬ紫外吸收的信号较弱ꎮ 随着 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 浓

度的升高ꎬ产物的吸收峰也明显升高ꎬ对苹果酸的

响应更加灵敏ꎮ 但当 Ｆｅ２( ＳＯ４) ３ 的终浓度升高

>１ ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ由于其本身的紫外吸收背景明显升

高ꎬ对测定带来较大干扰ꎮ 据此ꎬ在进行实际测定

时加入 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 的最佳浓度选择为 １ ０ ｇ / Ｌꎬ对
应 Ｆｅ(Ⅲ)的终浓度为 ２ ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ３　 向 ０ １ ｇ / Ｌ 苹果酸中加入不同浓度 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３

时反应产物的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ.３　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ
ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ (０ １ ｇ / Ｌ) ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３

２ ４ 　 方法抗干扰能力检测

２ ４ １ 　 Ｃｅ(Ⅲ)、Ａｌ(Ⅲ)和 Ｃｕ(Ⅱ)的干扰检测

在表面处理槽液中ꎬ常含有 Ｃｅ(Ⅲ)、Ａｌ(Ⅲ)

和 Ｃｕ(Ⅱ)等金属离子组分或干扰组分ꎮ 其中

Ｃｅ(Ⅳ) / Ｃｅ(Ⅲ)为槽液中的添加组分ꎬ其总质量

浓度不超过苹果酸质量浓度的 ４０％[９ꎬ１０]ꎮ 对于

Ａｌ(Ⅲ)和 Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ都是表面处理槽液中的杂质

离子ꎬ其中 Ａｌ(Ⅲ)的质量浓度不超过苹果酸质量

浓度的 ４０％ꎬＣｕ(Ⅱ)的质量浓度不超过苹果酸质

量浓度的 ２ ５％ꎮ 根据已报道的研究结果[６ꎬ１３ꎬ１６]ꎬ
这些金属离子与苹果酸形成配合物的稳定常数相

对较小ꎬ均远小于 Ｆｅ(Ⅲ)与苹果酸的配位稳定常

数ꎮ 固定 ２ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(Ⅲ)和 ０ １ ｇ / Ｌ (０ ７４
ｍｍｏｌ / Ｌ)苹果酸溶液的浓度不变ꎬ图 ４ 对比了在

反应 液 中 分 别 加 入 ０ １ ｇ / Ｌ ( ０ ７ ｍｍｏｌ / Ｌ )
Ｃｅ(Ⅲ)、０ １ ｇ / Ｌ(４ ｍｍｏｌ / Ｌ) Ａｌ(Ⅲ)和 ０ １ ｇ / Ｌ
(２ ｍｍｏｌ / Ｌ) Ｃｕ(Ⅱ)时反应溶液在 ３７２ ｎｍ 处吸

光度的大小ꎮ 可以看到ꎬ槽液中 ３ 种离子的浓度

≤０ １ ｇ / Ｌ 时ꎬ对苹果酸的定量检测均没有明显

干扰ꎮ

图 ４　 ２ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(Ⅲ)与 ０ １ ｇ / Ｌ(０ ７４ ｍｍｏｌ / Ｌ)
苹果酸反应体系中存在 ０ １ ｇ / Ｌ(０ ７ ｍｍｏｌ / Ｌ) Ｃｅ(Ⅲ)、
０ １ ｇ / Ｌ(４ ｍｍｏｌ / Ｌ) Ａｌ(Ⅲ)和 ０ １ ｇ / Ｌ(２ ｍｍｏｌ / Ｌ)

Ｃｕ(Ⅱ)时吸光度的比较

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅ(Ⅲ)
(２ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)￣ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ (０ １ ｇ / Ｌ(０ ７４ ｍｍｏｌ / Ｌ))

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
０ １ ｇ / Ｌ(０ ７ ｍｍｏｌ / Ｌ) Ｃｅ(Ⅲ)ꎬ０ １ ｇ / Ｌ(４ ｍｍｏｌ / Ｌ)

Ａｌ(Ⅲ) ｏｒ ０ １ ｇ / Ｌ(２ ｍｍｏｌ / Ｌ) Ｃｕ(Ⅱ)

２ ４ ２ 　 Ｃｅ(Ⅳ)的干扰检测

与其他常见的金属离子不同ꎬＣｅ(Ⅳ)具有强

氧化性ꎬ样品中加入 Ｃｅ(Ⅳ)可能对苹果酸产生氧

化破坏作用[１７￣２１]ꎮ 保持反应体系其它组分的浓

度不变ꎬ分别加入不同浓度的 Ｃｅ(Ⅳ)ꎮ 图 ５ 展示

了当加入 ｎ(Ｃｅ(Ⅳ)) ∶ｎ(苹果酸)＝ ０ ５ ∶１ ~ ２ ∶１时
反应溶液吸收光谱的变化ꎮ 可见ꎬ当 ｎ(Ｃｅ(Ⅳ)) ∶
ｎ(苹果酸)＝ ０ ５ ∶１时ꎬ对苹果酸的测定基本没有

影响ꎮ 推测少量 Ｃｅ(Ⅳ)与苹果酸反应形成的配

合物中ꎬ苹果酸的配位基团结构并未发生显著变

化ꎬ且与 Ｃｅ(Ⅳ)的还原形式 Ｃｅ(Ⅲ)结合在一起ꎮ
当溶液中加入 Ｆｅ(Ⅲ)时ꎬ由于 Ｆｅ(Ⅲ)与苹果酸

０８
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结合的稳定常数远大于 Ｃｅ (Ⅲ)￣苹果酸配合

物[１３ꎬ１５ꎬ１６]ꎬ使得苹果酸仍可被正常测定ꎮ 但随着

加入 Ｃｅ(Ⅳ)浓度的增加ꎬ当溶液中 ｎ(Ｃｅ(Ⅳ)) ∶
ｎ(苹果酸)>１ ∶１时ꎬ反应产物的最大吸收峰开始

明显下降ꎻｎ(Ｃｅ(Ⅳ)) ∶ｎ(苹果酸)＝ ２ ∶１时ꎬ影响

更加显著ꎮ 推测高浓度的 Ｃｅ(Ⅳ)导致部分苹果

酸的结构被完全破坏ꎬ无法再与 Ｆｅ(Ⅲ)结合和

显色ꎮ

图 ５　 Ｆｅ(Ⅲ)与苹果酸反应体系中加入与 ０ １ ｇ / Ｌ
苹果酸不同物质的量比的 Ｃｅ(Ⅳ)时吸收光谱的变化

Ｆｉｇ.５　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅ(Ⅲ)￣ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ(Ⅳ) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｗｉｔｈ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ (０ １ ｇ / Ｌ)

根据以上结果ꎬ在工业槽液中控制 ｎ(Ｃｅ(Ⅳ)) ∶
ｎ(苹果酸)<０ ５ꎬ可认为对苹果酸的含量没有明

显影响ꎮ
除以上金属离子外ꎬ表面处理槽液中有时还

会添加一些别的阴离子ꎬ例如硼酸盐ꎮ 本研究测

定了硼酸根的引入对苹果酸测定的影响ꎮ 结果表

明ꎬ在常用的表面处理槽液中硼酸根的含量水平

(ｎ(硼酸根) ∶ｎ(苹果酸)＝ １ ∶３)下[９ꎬ１０]ꎬ对苹果酸

的测定没有明显影响ꎮ 若槽液中硼酸根的浓度继

续加大ꎬ可使空白溶液和试样的吸光度都有所增

强ꎬ但扣除空白后的影响仍然较小ꎮ
２ ５ 　 反应速率和反应产物的稳定性

在 ０ １ ｇ / Ｌ(０ ７４ ｍｍｏｌ / Ｌ)苹果酸溶液中加

图 ６　 ０ １ ｇ / Ｌ(０ ７４ ｍｍｏｌ / Ｌ)苹果酸与 １ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｆｅ(Ⅲ)反应产物的吸光度值随时间的变化

Ｆｉｇ.６　 Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ｍａｌｉｃ
ａｃｉｄ (０ １ ｇ / Ｌ(０ ７４ ｍｍｏｌ / Ｌ)) ｗｉｔｈ Ｆｅ(Ⅲ)

(１ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ) ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ

入 １ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(Ⅲ)ꎬ混合均匀后立即测定吸

光度并每隔 ５ ｍｉｎ 测定一次ꎬ共测定 ３０ ｍｉｎꎬ结果

如图 ６ 所示ꎮ 可见ꎬ苹果酸与硫酸铁混合后立即

完全反应ꎬ且在 ３０ ｍｉｎ 没有明显变化ꎬ该方法十

分适合发展成为在线混合检测的方法ꎮ
２ ６ 　 温度对检测结果的影响

使用含苹果酸槽液进行表面处理的温度通常

在 １５ ~ ３０ ℃ [９ꎬ１０]ꎮ 为考察检测方法对环境温度
变化的敏感性ꎬ本研究选择反应温度分别为室温、
３７ ℃ 和 ５０ ℃ꎬ对比了 ０ １ ｇ / Ｌ 苹果酸与 ２ ５
ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(Ⅲ)反应产物吸收光谱的变化ꎮ 实验

结果表明ꎬ随着温度的升高ꎬ试样溶液与空白溶液

的吸光度都有部分上升ꎬ扣除空白后反应产物的

吸收光谱及在 ３７２ ｎｍ 处的吸光度变化很小

(图 ７)ꎮ 表明本方法对操作环境温度的适应性较

强ꎬ结果稳定性良好ꎮ

图 ７　 不同温度下 ０ １ ｇ / Ｌ(０ ７４ ｍｍｏｌ / Ｌ)苹果酸与

２ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(Ⅲ)反应产物的吸光度比较

Ｆｉｇ.７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ０ １ ｇ / Ｌ(０ ７４ ｍｍｏｌ / Ｌ) ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ

２ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(Ⅲ) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２ ７ 　 实际样品的检测

采用上述优化好的条件ꎬ即 ｐＨ ２ ６、Ｆｅ(Ⅲ)
终浓度 ２ ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 分别加入不同浓度的苹果

酸溶液进行反应ꎬ测量反应后溶液 ３７２ ｎｍ 处的吸

光度ꎬ得到测定苹果酸含量的工作曲线如图 ８ 所

示ꎮ 方法的线性范围为 ０ ０５ ~ ０ ３０ ｇ / Ｌꎬ最低检

测限为 ０ ０１ ｇ / Ｌꎮ

图 ８　 测定苹果酸含量的工作曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ

１８
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关于 Ｆｅ(Ⅲ)与苹果酸配位反应的计量比ꎬ至
今未有统一的结论ꎮ Ｔｉｍｂｅｒｌａｋｅ 等[１５] 推测有 １ ∶
１、２ ∶ ２和 ２ ∶ ３这 ３ 种计量比ꎮ ２００５ 年ꎬＨａｍａｄａ
等[１４]给出了 ｎ(Ｆｅ(Ⅲ)) ∶ｎ(苹果酸)＝ １ ∶１配位的

可 能 结 构ꎮ ２０１８ 年ꎬ Ｄｅｋｋｉｃｈｅ 等[１３] 提 出 了

ｎ(Ｆｅ(Ⅲ)) ∶ｎ(苹果酸)＝ １ ∶２配位的可能性ꎮ 本

文以苹果酸作为检测目标物、Ｆｅ(Ⅲ)为过量的条

件ꎬ在图 ７ 所示的线性范围内ꎬ推测二者形成的是

１ ∶１型的配合物ꎮ 继续增大苹果酸的浓度时ꎬ可观

察到吸光度偏离之前的线性ꎬ呈现出斜率相对更

小的新的线性变化趋势ꎬ推测形成了 １ ∶１ ５ 型或

１ ∶２型的新配合物结构ꎮ 不同浓度条件下结合产

物的确切组成情况有待进一步研究和确证ꎮ
利用图 ８ 获得的工作曲线ꎬ本研究对实际样

品进行了采集和检测ꎬ测得实际工业槽液样品中

苹果酸的浓度为 ２ ２９ ｇ / Ｌꎬ加标回收率为 ９６％ꎮ
萘酚法是经典的测定苹果酸含量的方法ꎬ其测定

结果稳定、重现性好ꎮ 本研究使用萘酚法作为参

比方法测定了同一实际样品ꎬ测得苹果酸的浓度

为 ２ ２６ ｇ / Ｌꎬ加标回收率为 １０８％ꎮ 两种方法的

测定结果一致性较好ꎮ 但从操作步骤上看ꎬ萘酚

法反应条件剧烈、耗时长ꎬ且浓硫酸的强腐蚀性有

一定危险ꎬ使其难以发展成为工业生产的现场检

测方法ꎮ 与萘酚法相比ꎬ本文建立的 Ｆｅ(Ⅲ)配合

物法操作步骤简单ꎬ一步反应即可完成ꎬ且无需高

温加热步骤ꎬ在检测工业槽液样品中的苹果酸浓

度方面有独特的优势ꎮ
２ ８ 　 工业槽液样品中苹果酸含量的在线检测

在以上离线检测的实验结果基础上ꎬ本研究

进一步设计了在线检测方案ꎬ流路图如图 ９ 所示ꎮ
图中各溶液的组成分别为:溶液①:２０ ｇ / Ｌ 硫酸

铁、７ ｇ / Ｌ 硫酸ꎻ溶液②:１０５ ｇ / Ｌ 甲酸钠、７ ｇ / Ｌ 硫

酸ꎻ溶液③:２ ｇ / Ｌ 苹果酸、７ ｇ / Ｌ 硫酸ꎮ

图 ９　 苹果酸在线检测的流路设计

Ｆｉｇ.９　 Ｆｌｏｗ ｐａｔｈ ｄｅｓｉｇｎ ｆｏｒ ｏｎ￣ｌｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ

自动检测流程的步骤为:步骤 １:２ ００ ｍＬ 溶

液①加到反应瓶中ꎻ步骤 ２:４ ００ ｍＬ 溶液②加到

反应瓶中ꎻ步骤 ３:溶液③标样 ０ ~ ６ ００ ｍＬꎬ体积

间隔 １ ００ ｍＬ 加到反应瓶中ꎻ步骤 ４:硫酸溶液加

到反应瓶中ꎬ总体积为 ４０ ００ ｍＬꎻ步骤 ５:在线磁

力搅拌混匀ꎬ将溶液吸入在线光谱检测器测吸收

光谱ꎬ绘制标准曲线ꎮ 测实际槽液样品时:步骤

１、２ 同上ꎻ步骤 ３:将 １ ００ ｍＬ 实际槽液样品加到

反应瓶中ꎻ步骤 ４:加 ８ ００ ｍＬ 水到反应瓶中ꎻ步
骤 ５:加 ２５ ００ ｍＬ 硫酸到反应瓶中ꎬ总体积 ４０ ００
ｍＬꎬ混匀后测吸收光谱ꎮ 根据标准曲线计算苹果

酸含量ꎮ 用以上装置测定了某槽液样品中苹果酸

的含量为 ６ １ ｇꎬ与参考值 ６ ２ ｇ 相比ꎬ相对误差

１ ６％ꎬ结果可靠ꎮ
与传统的检测苹果酸的方法相比ꎬ本研究建

立的方法无需样品预处理步骤、反应条件温和ꎬ适
合未来发展成为在线快速检测的自动化检测设

备ꎬ为提升表面处理的智能化管控能力提供强有

力的支撑ꎮ

３　 结论

本文利用苹果酸与 Ｆｅ(Ⅲ)反应形成的配合

物在 ３７２ ｎｍ 处有特征紫外吸收峰ꎬ建立了一种新

的工业表面处理槽液中苹果酸的快速定量检测方

法ꎬ线性范围为 ０ ０５~０ ３０ ｇ / Ｌ 苹果酸ꎬ最低检测

限为 ０ ０１ ｇ / Ｌꎮ 该方法具有操作简单快捷、反应

条件温和、所需试剂成本低廉等优点ꎬ填补了这一

领域缺乏合适检测方法的技术空白ꎬ可以直接应

用于工业生产的质控检测ꎬ并具备进一步开发成

自动化检测设备的巨大潜力ꎮ
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