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摘　要　应用紫外-可见分光光度法研究了茜素与硼酸之间的识别行为, 结果表明, 在 pH 9. 0

Na2HPO4-NaH2PO4缓冲介质中, 茜素与硼酸形成 1∶1 稳定络合物, 使茜素的吸收光谱发生明显蓝移,溶

液颜色由玫红色变为橙黄色, 阴离子 F - 、Cl- 、Br- 、I -、Ac- 、NO -
3、C2O 2-

4 等均未引起茜素的吸收光谱及溶

液颜色发生明显变化, 因此茜素可以选择性识别硼酸。初步探讨了茜素与硼酸之间的相互作用机理,并对

茜素识别硼酸与茜素识别阴离子的机理进行了比较。
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1　引言
硼酸为无色、无臭、透明的结晶粉末,一般作为收敛剂、防腐剂用于日用化工产品。早期硼酸曾

用作食品防腐剂和膨松剂, 但由于其毒性较强, 长期摄入会引起人体蓄积性中毒, 大量摄入引起急

性中毒,对健康危害较大,因此我国《食品安全法》和《食品添加剂卫生管理办法》已明令禁止硼酸作

为食品添加剂使用。但是一些不法商贩在利益的驱使下,在粽子、豆腐皮、米粉、面条和腐竹等加工

过程中添加硼酸,以增加粮食制品的韧性、脆度、保水性及保存期[ 1—3]。为了保障消费者的身体健

康,食品中硼酸的检测是一项非常重要的工作。

以分子识别为基础的主-客体化学已经成为当今研究的热点,主要是通过筛选特异性识别物质

的生色离子载体,建立灵敏度高、选择性好的阴离子、阳离子及分子光化学传感体系, 实现裸眼检

测[ 4— 6]。本文以茜素为主体分子研究主体与硼酸之间的相互作用, 并初步探讨了茜素与硼酸之间的

相互作用机理,同时比较了介质对主客体之间相互作用的影响。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

UV1900PC 紫外-可见分光光度计(上海亚研科技有限公司) ; PB-10型酸度计(北京赛多利斯

仪器系统有限公司) ; 1cm 石英比色池(江苏省宜兴市晶科光学仪器有限公司)。

硼酸溶液: 0. 1mol·L - 1;茜素乙醇溶液: 1×10- 3mol·L - 1; pH 9. 0 Na2HPO4-NaH2PO4 缓冲溶

液: 0. 2mol·L- 1Na2HPO4溶液和 0. 2mol·L - 1NaH2PO 4溶液在酸度计上调至所需酸度。

实验所用试剂均为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。



2. 2　实验方法

在 pH 9. 0 Na2HPO 4-NaH2PO 4缓冲溶液介质中,考察硼酸及常见阴离子对茜素吸收光谱的影

响。吸收光谱在 UV1900PC 型紫外-可见分光光度计上测绘, 1cm 石英比色池。

3　结果与讨论

图 1　茜素与硼酸及不同阴离子相互作用时的

吸收光谱

曲线 1—9 为: 空白, F- , Cl- , Br- , I- , Ac- , NO-
3 , C2O

2-
4 ,

H3BO 3; ; H3BO 3 及阴离子浓度均为 5×10- 3mol·L- 1。

3. 1　茜素对硼酸的选择性识别

通过吸收光谱研究了茜素与硼酸及不同阴

离子显色反应的差异。分别吸取 0. 5mL 茜素溶

液( 1×10- 3
mol·L

- 1 ) 于一系列 10mL 比色管

中,加入 pH 9. 0的 Na2HPO 4-NaH2PO4 缓冲溶液

1mL, 再分别加入 H3BO 3、F -、Cl- 、Br- 、I-、Ac-、

NO-
3 及 C2O 2-

4 溶液( 0. 1mol·L - 1 ) 0. 5mL,用水

稀释至刻度,混合均匀后放置片刻, 考察茜素对

硼酸及阴离子的响应。此时茜素的浓度为

5×10- 5mol·L - 1, 硼酸及阴离子的浓度是茜素

浓度的 100倍。

茜素在 pH 9. 0 Na2HPO 4-NaH2PO 4 缓冲介

质中的最大吸收波长分别为 328nm 和 523nm,

加入硼酸及阴离子后,其吸收光谱变化如图 1所

示。当加入 100倍量硼酸时, 328nm 处吸收峰位

置不变,吸光度减小; 523nm 处吸收峰蓝移至 486nm 处,溶液颜色由玫红色变为橙黄色。而 100倍

量的F
-、Cl

-、Br
-、I、Ac

- 、NO
-
3 及 C2O

2-
4 溶液加入后均未引起茜素吸收光谱和溶液颜色的变化,仅

使 328nm 和 523nm 处的吸光度发生微小变化。由此可见茜素对硼酸具有选择性识别作用,并能够

用于裸眼识别。

表 1　100倍量干扰离子存在下茜素( 5×10- 5mol/ L)中加入 100 倍量硼酸的吸光度

H3BO 3+ 离子 �A523nm

H3BO3 0. 161

H3BO3+ F- 0. 161

H3BO3+ Cl- 0. 159

H3BO3+ Br- 0. 165

H3BO3+ I- 0. 163

H3BO3+ Ac- 0. 161

H3BO3+ NO-
3 0. 168

H3BO3+ C2O
2-
4 0. 159

H3BO3+ Na+ 0. 159

H3BO3+ K+ 0. 165

H3BO3+ EDTA+ Ca2+ 0. 157

H3BO3+ EDTA+ Mg2+ 0. 168

H3BO3+ EDTA+ Zn 2+ 0. 165

H3BO3+ EDTA+ Cu2+ 0. 163

H3BO3+ EDTA+ Fe3+ 0. 159

H3BO3+ EDTA+ Al3+ 0. 164

　　干扰试验(见表 1)表明, 在 100倍量 F
- 、Cl

-、Br
- 、I

-、Ac
- 、NO

-
3 及 C2O

2-
4 存在下,分别加入

100倍量的硼酸, 吸收光谱与只加入硼酸的情况一样, 且在 523nm 处的吸光度变化在±5%以内,
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这表明阴离子的存在不干扰茜素与硼酸的显色反应; 金属离子 K
+ 、Na

+ 的影响与阴离子相同,

Ca
2+ 、Mg

2+、Zn
2+ 、Cu

2+ 、Fe
3+ 、Al

3+等加入 EDT A 掩蔽后 523nm 处的吸光度变化在±5%以内, 其

中 Ca
2+、Mg

2+ 、Zn
2+、Al

3+ 存在下的吸收光谱与只加入硼酸的情况一样, 但 Cu
2+ 、Fe

3+ 的吸收光谱

发生了变化, 这是因为 Cu2+ 、Fe3+与 EDTA 形成了有色络合物。

3. 2　茜素与硼酸的相互作用研究

由滴定曲线(图 2)可见,随着硼酸浓度的增加, 523nm 处的吸收强度逐渐降低, 430—500nm 区

间的吸收强度逐渐增加,在 461nm 处出现一个新的吸收峰,溶液颜色由玫红色逐渐变为橙黄色, 并

于 292、380nm 及 480nm 处分别出现 3个等吸收点,说明茜素与硼酸形成了一种新物质。

硼酸是一元路易斯酸,其酸性来源不是本身给质子, 而是由于硼的缺电子性, 能加合水分子的

氢氧根离子释放出质子,反应式如下:

B( OH) 3+ 2H2O H3O
+ + B( OH) -4

B( OH)
-
4 具有比硼酸更强的络合能力,因为硼酸本身为 sp

2
杂化的平面三角形,但硼酸与多羟

基化合物反应生成的络合物为 sp
3
杂化的四面体构型, 反应过程中需要改变键长、键角,而B( OH )

-
4

本身就是四面体构型,反应时键角基本没有发生变化,所以水溶液中硼酸先转化成B( OH)
-
4 再与多

羟基化合物进行反应
[ 7]
。

图 2　不同浓度硼酸存在

时茜素( 5×10- 5mol·L - 1)的吸收光谱

图 3　523nm 处吸光度差值随溶液 pH 的变化

图 4　硼酸与茜素的 Job 曲线 图 5　吸光度差值( �A = A 0- A 523nm )与硼酸浓度

的变化曲线,内插图为 Benesi-Hidebrand 曲线
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　　溶液酸度直接影响茜素与硼酸的反应, 酸度较低时有利于 B( OH) -4 的生成,即有利于反应的

进行。由图 3可见, 显色反应在 pH 7. 9—10. 0 的范围内, 523nm 处的吸光度差值出现一个平台;

pH> 10, 吸光度差值骤降,这主要是因为酸度过低,导致两者反应生成的络合物分解 [ 8]。本实验在

pH 9. 0的条件下进行。

硼酸可与顺式邻羟基化合物反应,生成 1∶1或 1∶2的络合物 [ 9, 10]。由 Job曲线(图 4)可以得

出, 茜素与硼酸的络合比为 1∶1。实验时加入的硼酸浓度大于 10 倍的茜素初始浓度, 即

[ H] 0 / [ I] 0> 10,因此可根据 Benesi-Hidebrand 公式计算出两者的结合常数 K S。

[ H] 0 [ I] 0

�A =
1

K S·��+
[ H] 0
��

式中[ H] 0 和[ I] 0——硼酸浓度和茜素浓度, 单位为 mol·L
- 1 ; �A 和 ��——523nm 处茜素与硼酸

反应前后的吸光度差值和摩尔吸光系数差值, ��的单位为 L·mol
- 1·cm

- 1 ; K S——结合常数, 单

位为L·mol
- 1。

以[ H ] 0 [ I] 0 / �A ( mmol2·L - 2 )对[ H ] 0 ( mmol·L - 1 )作图得 Benesi-Hidebrand曲线(图 5 内插

图) ,结果表明, [ H] 0 [ I] 0 / �A 与[ H] 0存在着良好的线性关系( r= 0. 9983) ,进一步说明茜素与硼酸

反应形成1∶1的络合物,根据直线的斜率和截距得到结合常数 K S 为147L·mol
- 1
。据此推测茜素

与硼酸的反应式如下:

文献[ 11]报道茜素在乙腈介质中可选择性识别 F
-
和 Ac

-
,其识别机理是茜素与阴离子之间通

过氢键作用形成主客体配合物。在pH 9. 0 Na2HPO 4-NaH2PO 4的缓冲介质中,茜素与阴离子之间的

氢键作用几乎不存在, 但在该条件下,茜素与硼酸之间通过配位键形成稳定络合物,从而茜素可以

在阴离子存在下选择性识别硼酸。因此介质对主客体之间的相互作用存在影响。

4　结论
在 pH 9. 0 Na2HPO4-NaH2PO4的缓冲介质中,茜素对硼酸具有选择性识别作用。该体系简单、

环保,可在水介质中进行,反应速度快,不足之处是灵敏度不太理想。目前裸眼识别硼酸还未见文献

报道, 光度法测定硼酸的方法普遍存在反应条件苛刻, 操作复杂等不足之处, 如姜黄素法、

甲亚胺-H酸法
[ 12, 13] , 所以研究具有高选择性, 高灵敏度的化学传感器用于硼酸的检测具有很大的

发展空间。
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Recognition of Boric Acid by Al izarin

ZHOU Bing-Jiang　ZHU Hong-Hua　FANG Ke-M ing　WU Xiao-Hua
(Colleg e of Chemist ry and L if e Science, Zhej iang N ormal Uninv ersit y, Jinhua,Zhej iang 321004, P. R. China)

Abstract　Recognit ion of boric acid by alizarin was studied by UV-Vis spect rophotometry. The

alizarin could form a complex w ith boric acid at Na2HPO4-NaH2PO4 buffer solution w ith pH of 9. 0.

The process induced an obvious blue shift , and the color of the solut ion turned from rose to orange, yet

the addition of anions, such as F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, Ac

-
, NO

-
3 and C2O

2-
4 , almost did not course obvious

changes for adsorpt ion of alizarin and colour of solution, and alizarin can recognize boric acid. The

mechanism of recognizing boric acid w ith alizarin w as discussed preliminarily, and compared w ith the

mechanism of recognizing anions w ith alizarin.

Key words　UV-Vis Spectrophotometry ; Boric Acid; Alizarin; Recognition
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