
浙江理工大学学报，２０２０，４３（３）：４１３－４１８
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３－３８５１（ｎ）．２０２０．０３．０１８

收稿日期：２０１９－０９－１７　　网络出版日期：２０２０－０１－０２

基金项目：国家自然科学基金项目（５１７０３２０１）

作者简介：蒋丹丹（１９９３－　），女，浙江温州人，硕士研究生，主要从事功能高分子材料方面的研究。

通信作者：陈海相，Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｈｘ＠ｚｓｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

氨基三甲叉膦酸铜螯合物的结构表征
及其稳定常数的测定

蒋丹丹，李　楠，陈海相，陈冬芝，魏凯佳，陈麟杰
（浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，杭州３１００１８）

　　摘　要：为分析氨基三甲叉膦酸铜螯合物（ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋）的结构，以氯化铜（ＣｕＣｌ２）、氨基三甲叉膦酸（ＡＴＭＰ）

为原料在水溶液中制备ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋，采用傅里叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ）、紫外－可见分光光度法（ＵＶ－Ｖｉｓ）、电喷雾

飞行时间高分辨质谱（ＥＳＩ　ＴＯＦ－ＨＲＭＳ）对ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的部分结构进行表征，利用ＥＳＩ　ＴＯＦ－ＨＲＭＳ和 ＵＶ－Ｖｉｓ分

析ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的配位比，并用ＵＶ－Ｖｉｓ测定ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的稳定常数。结果表明：ＡＴＭＰ中的氮原子和磷酸根上的

羟基氧原子与Ｃｕ２＋进行配位，配位比为１∶１；ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的螯合稳定常数为３．１５×１０７。研究结果可为 ＡＴＭＰ螯

合铜离子的应用研究提供一定的理论参考。
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０　引　言

氨基三甲叉膦酸（Ａｍｉｎｏ　ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ
ａｃｉｄ，ＡＴＭＰ）是在水处理、纺织印染等领域较为广泛
使用的金属螯合剂［１－４］。与无机磷酸盐相比，ＡＴＭＰ
结构中含有多个与碳原子直接相连的磷酸基团，Ｃ－Ｐ
键键能较大，使得该化合物具有良好的化学稳定性，
耐高温，耐水解，可与Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋等多
种金属离子配位形成金属螯合物［５－７］，ＡＴＭＰ与金
属离子的配位作用需结合金属螯合物的稳定性及其

结构进行综合分析。螯合配体与金属离子的配位能
力与生成的金属螯合物的稳定性呈线性关系，配位
能力越大，螯合物的稳定常数越大［８］。目前关于氨
基三甲叉膦酸铜螯合物（ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋）结构方面的
研究报道较少，已有的研究一般采用红外光谱、元素
分析或Ｘ射线单晶衍射方法［９－１０］，对样品处理要求
较高，且无法适用于溶液样品，更无从研究溶液反应
过程中的中间产物或反应机理。而质谱分析可以明
确无误地确定所观察离子的质荷比，电喷雾离子源
的软电离技术可不破坏金属螯合物结构而成功捕获

其分子离子峰，根据高分辨质谱测得的精确质量可
获得金属配合物的元素组成，为确定其结构提供基础
数据。质谱法对样品纯度要求不高，且扫描速度快、
灵敏度高，在金属配合物方面有一定的优势［１１－１３］。
本文以氯化铜作为金属铜离子源，与ＡＴＭＰ在

水相中反应制备 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋，采用傅里叶红外光
谱法、分光光度法和电喷雾飞行时间高分辨质谱法
对ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的部分结构进行表征；利用电喷雾
飞行时间高分辨质谱法和分光光度法分析了

ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的螯合配位比，并测定其稳定常数，以
期为后续ＡＴＭＰ螯合金属离子的应用研究提供理
论参考。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
试剂：氨基三甲叉膦酸（ＡＴＭＰ，含量６０％）；二

水氯化铜（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，分析纯，上海麦克林生化
科技有限公司）；无水乙醇（分析纯，杭州高精细化工
有限公司）；溴化钾（ＫＢｒ，色谱级，上海阿拉丁试剂
有限公司）。
仪器：Ｓｙｎａｐｔ　Ｇ２－Ｓ电喷雾飞行时间质谱仪（美

国 Ｗａｔｅｒｓ公司）；Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００傅立叶红外光谱（美
国热电公司）；Ｌａｍｂｄａ　９００紫外－可见分光光度仪
（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＰＬ６０２－Ｓ电子分析天平

（梅特勒－托利多有限公司）；ＬＤＺ５－２低速自动平衡
离心机（北京京立离心机有限公司）。

１．２　ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的制备
称取１．０ｇ　ＡＴＭＰ配成０．６％ ＡＴＭＰ溶液，在

室温下加入０．３ｍｍｏｌ二水氯化铜充分振荡，反应
完全后加入无水乙醇至溶液浑浊，３０００ｒ／ｍｉｎ离心

１５ｍｉｎ，收集沉淀物；将获得的沉淀用无水乙醇洗涤

３次，干燥后将得到粉末状氨基三甲叉膦酸铜螯合
物（ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋）。

１．３　样品结构表征

１．３．１　红外光谱法
采用ＫＢｒ压片法对干燥后的样品进行傅里叶变

换红外光谱（ＦＴＩＲ）测试，扫描波数范围为４０００～
４００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１，扫描次数为３２。

１．３．２　高分辨质谱法
取少量样品溶于水中，采用直接进样的方式进

行电喷雾飞行时间高分辨质谱（ＥＳＩ　ＴＯＦ－ＨＲＭＳ）
分析。质谱条件：ＥＳＩ电离源，离子源温度５００℃，
电喷雾电压５０００Ｖ，雾化气压力５０ｐｓｉ，辅助气压力

５０ｐｓｉ，毛细管电压３．５ｋＶ，碰撞能１０～４０ｅＶ，负离
子扫描模式，扫描时间１ｍｉｎ，质量扫描范围５０～４００。

１．３．３　分光光度法
取适量样品溶解定容至５０ｍＬ，以水为参比，用

紫外－可见分光光度仪（ＵＶ－ｖｉｓ）扫描２００～７００ｎｍ
波长的吸收光谱。

１．４　ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋稳定常数的测定
固定待测液铜离子浓度，分别加入不同浓度的

ＡＴＭＰ溶液，测定 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋ 在特征吸收波长

２８５ｎｍ处的吸光度Ａ。以摩尔浓度比ｃ（ＡＴＭＰ）／

ｃ（Ｃｕ２＋）为横坐标，吸光度Ａ 为纵坐标作图，由曲线
转折点确定螯合物的配位比ｎ，再计算水溶液中螯
合物的稳定常数。

２　结果与讨论

２．１　ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋结构分析

２．１．１　红外光谱测定结果分析

ＡＴＭＰ中含有可提供电子对的氮、磷、氧原子，
当ＡＴＭＰ与铜离子络合后，配位电子的移动或是跃
迁使得ＡＴＭＰ中与之相关基团的特征峰会产生不
同程度的变化。图１为 ＡＴＭＰ及 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的
红外光谱图。其中，在３３７０ｃｍ－１处出现的较宽吸

收带主要归属于化合物中结晶水的 Ｏ—Ｈ 伸缩振
动；在与铜离子 螯 合 后，ＡＴＭＰ 的 Ｐ—Ｏ 键 在

１１１０ｃｍ－１附近的振动吸收峰偏移至９７５ｃｍ－１，同
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时在１４３０ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｎ 键吸收峰在 ＡＴＭＰ－
Ｃｕ２＋中偏移至１３９０ｃｍ－１［１４］，原因在于中心氮原子
与羟基氧原子提供的外层孤电子进入金属铜离子的

空轨道，共享电子形成配位键，电子云从氮原子和氧
原子向铜离子转移，导致Ｃ—Ｎ和Ｐ—Ｏ共价键的
电子云密度降低，由此说明ＡＴＭＰ中的中心氮原子
和羟基氧原子参与了配位。

图１　ＡＴＭＰ和ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的红外光谱图

２．１．２　高分辨质谱测定结果分析
图２和图３分别为 ＡＴＭＰ和 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的

高分辨质谱图。从图２可知，ＡＴＭＰ 在 ｍ／ｚ＝
２９７．９６３０处出现相对丰度较高的分子离子峰［１５］，与

ＡＴＭＰ（Ｃ３Ｈ１１Ｏ９ＮＰ３）的 理 论 质 荷 比 （ｍ／ｚ ＝
２９７．９６４７）相符，其 中 ｍ／ｚ＝２７９．９４８５、ｍ／ｚ＝
２６１．９４３９的碎片离子峰经分析推断其对应的元素
组成为Ｃ３Ｈ９Ｏ８ＮＰ３ 和Ｃ３Ｈ７Ｏ７ＮＰ３，分别为ＡＴＭＰ
先脱去一份子 Ｈ２Ｏ 形成的ｍ／ｚ＝２７９．９４８５离子

　　

（ｚ＝１），以及该碎片再接着丢失一份子 Ｈ２Ｏ形成
的ｍ／ｚ＝２６１．９４３９离子（ｚ＝１）。图３中，ｍ／ｚ＝
２９７．９６３０处的离子峰基本消失，同时在 ｍ／ｚ＝
３５７．８６８２处出现相对丰度较高的离子峰。结合同
位素峰强度分析推断该离子峰的元素组成为

Ｃ３Ｈ８Ｏ９ＮＰ３Ｃｕ，即ＡＴＭＰ加合一个铜离子形成的
离子峰。ＡＴＭＰ与Ｃｕ２＋的反应方程如图４所示。

图２　ＡＴＭＰ的高分辨质谱图

图３　ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的高分辨质谱图

图４　ＡＴＭＰ与Ｃｕ２＋的反应方程式

２．１．３　分光光度测定结果分析
图５为２００～７００ｎｍ波长下ＡＴＭＰ、ＣｕＣｌ２ 和

ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋溶液的紫外－可见吸收光谱图。可见，

ＡＴＭＰ的最大吸收波长小于 ２００ｎｍ，表明在

ＡＴＭＰ分子结构中不存在能够产生π→π＊跃迁的
生色基团；ＣｕＣｌ２ 溶液的最大吸收波长在２１５ｎｍ
处，是因铜离子在水中氢键的作用下以铜水配合物

的形式存在，在紫外光给予的能量下铜离子发生电
荷跃迁；而 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋ 溶液的最大吸收波长在

２１２ｎｍ处，并在２８５ｎｍ处产生一新的特征吸收峰。

２．２　ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的配位比及螯合稳定常数分析
在一定量的 ＣｕＣｌ２ 溶液中加入不同配比的

ＡＴＭＰ溶液，考察螯合液的特征紫外吸收光谱。图

６（ａ）是２×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ　Ｃｕ２＋与ＡＴＭＰ螯合反应后
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图５　ＡＴＭＰ、ＣｕＣｌ２ 和ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋溶液的

紫外－可见吸收光谱图

溶液的紫外吸收光谱图。随着摩尔浓度比ｃ
（ＡＴＭＰ）／ｃ（Ｃｕ２＋）的提高，２８５ｎｍ 处的紫外吸收
明显增强，表明 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋ 产物不断增多；当ｃ
（ＡＴＭＰ）／ｃ（Ｃｕ２＋）达１．０后，２８５ｎｍ 处的吸光度
不再变化，表明 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋产物不再增多。Ｃｕ２＋

的浓度为３×１０－４、４×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ时也得到了相同
的结果，见图６（ｂ）和图６（ｃ）。为测定 ＡＴＭＰ与

Ｃｕ２＋的螯合配位比，以 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋溶液的吸光度

Ａ 对ｃ（ＡＴＭＰ）／ｃ（Ｃｕ２＋）作图，结果见图７。三条
曲线出现转折点的ｃ（ＡＴＭＰ）／ｃ（Ｃｕ２＋）都在１．０左
右。当ｃ（ＡＴＭＰ）／ｃ（Ｃｕ２＋）小于１．０时，吸光度Ａ
随着ｃ（ＡＴＭＰ）／ｃ（Ｃｕ２＋）的提高而呈近似线性增
加；当ｃ（ＡＴＭＰ）／ｃ（Ｃｕ２＋）达到１．０后，吸光度Ａ
趋平，表明Ｃｕ２＋ 与 ＡＴＭＰ的螯合反应达到饱和。
可见，ＡＴＭＰ与 Ｃｕ２＋ 按摩尔比１∶１进行螯合，即

ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的配位比ｎ＝１。这与２．１．２高分辨质
谱分析结果一致。
根据Ｌａｍｂｅｒｔ定律，溶液在某一波长下的吸光

度Ａ 与溶液的组成符合Ａ＝εｂｃ，可通过溶液吸光
度的变化求得螯合物的稳定常数，则 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋

螯合物的稳定常数β可表示为式（１），当ｃ１ｃ０ 时
（ｃ０、ｃ１ 分别表示 ＡＴＭＰ、Ｃｕ２＋ 的初始浓度，ｍｏｌ／

Ｌ），满足式（２）。螯合反应平衡时的关系符合式
（３）—（６）。

β＝
ｃ′２
ｃ′０ｃ′１

（１）

Ａｍａｘ＝εｃ０ （２）

ｃ′２＝Ａ／ε （３）

ｃ′１＝ｃ１－ｃ′２＝ｃ１－Ａ／ε （４）

ｃ′０＝ｃ０－Ａ／ε （５）

β＝
Ａ／ε

（ｃ０－Ａ／ε）（ｃ１－Ａ／ε）
（６）

图６　不同Ｃｕ２＋浓度下ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋溶液的紫外吸收光谱

图７　ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的吸光度Ａ－ｃ（ＡＴＭＰ）／ｃ（Ｃｕ２＋）曲线

６１４ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２０年　第４３卷



其中：Ａ 为螯合物在２８５ｎｍ特征波长下的吸光度；

Ａｍａｘ为饱和吸光度；ｃ′０、ｃ′１、ｃ′２ 分别为反应平衡时

ＡＴＭＰ、Ｃｕ２＋及ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ε为摩
尔吸光系数，由式（３）计算；将所得数据代入即可得
到ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋螯合稳定常数，结果见表１。从表１
中可知，在不同Ｃｕ２＋浓度下，当ｃ０／ｃ１ 在０．２～１．０
时，螯合物的稳定常数β计算值较接近；当ｃ０／ｃ１＞
１．０后，稳定常数β差异明显且变小，这是因为溶液
中存在过量未反应的 ＡＴＭＰ。因此，选用ｃ０／ｃ１≤
１．０时的稳定常数β求得总平均值为３．１５×１０

７，而
不同Ｃｕ２＋浓度下的平均稳定常数β分别为３．１９×
１０７、３．１４×１０７、３．１３×１０７。
表１　不同Ｃｕ２＋浓度下ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋螯合物的

稳定常数计算数值

ｃ１／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｃ０／ｃ１ 吸光度Ａ 稳定常数β×１０
－７

２×１０－４

０．２　 ０．０６６９　 ３．１８
０．３　 ０．０８８５　 ３．２５
０．４　 ０．１０２３　 ２．９７
０．５　 ０．１１８５　 ３．２１
０．６　 ０．１３２１　 ３．１２
０．７　 ０．１４７５　 ３．３２
０．８　 ０．１５８９　 ３．２７
０．９　 ０．１６８５　 ３．２６
１．０　 ０．１７８３　 ３．０９
１．２　 ０．１７８９　 ２．３５
１．４　 ０．１８１４　 ２．１４

３×１０－４

０．２　 ０．０７５５　 ３．０８
０．３　 ０．１０９５　 ３．０５
０．４　 ０．１４０３　 ３．１６
０．５　 ０．１７７５　 ３．０５
０．６　 ０．１９４３　 ３．３４
０．７　 ０．２１３４　 ３．２０
０．８　 ０．２４６２　 ３．２４
０．９　 ０．２６６４　 ３．１１
１．０　 ０．２８２８　 ３．０５
１．２　 ０．２８３２　 ２．８１
１．４　 ０．２８３４　 ２．４６

４×１０－４

０．２　 ０．１０６７　 ２．９２
０．３　 ０．１４９８　 ３．１０
０．４　 ０．１７２４　 ３．０１
０．５　 ０．２０７３　 ３．２４
０．６　 ０．２３２２　 ３．２４
０．７　 ０．２７８２　 ３．１５
０．８　 ０．３０６０　 ３．１９
０．９　 ０．３４６３　 ３．１８
１．０　 ０．３７５２　 ３．０６
１．２　 ０．３７５４　 ２．５２
１．４　 ０．３７６５　 ２．１８

３　结　论

本文制备得到 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋螯合物，采用多维
度测试技术对其部分结构进行了表征，利用电喷雾
飞行时间高分辨质谱法和分光光度法研究测定了

ＡＴＭＰ与Ｃｕ２＋螯合的配位比及稳定常数。结果表
明：ＡＴＭＰ与Ｃｕ２＋配位作用的主要是中心氮原子
及磷酸根上的羟基氧原子。经高分辨质谱分析得到

ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋的分子离子峰为３５７．８６８２，推断元素
组成为 Ｃ３Ｈ８Ｏ９ＮＰ３Ｃｕ。ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋ 螯合物溶液
的紫外光谱最大吸收波长在 ２１３ｎｍ，且产生

２８５ｎｍ新特征吸收峰，并用分光光度法测得ＡＴＭＰ
与Ｃｕ２＋以配位比１∶１进行螯合，与高分辨质谱法分
析的结果相一致。ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋ 的稳定常数为

３．１５×１０７。本文的研究结果为 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋ 螯合
物的结构分析提供了参考数据。今后需进一步探寻
方法制备获得 ＡＴＭＰ－Ｃｕ２＋单晶，并对其结构进行
深入研究。
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