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Определение микроколичеств меди 
в пищевых продуктах
В. И. Марданова 1, Х. Д. Нагиев 1, Ф. М. Чырагов 1, М. Ф. Мамедова 1

Исследовано взаимодействие меди (II) с азосоединением на основе хромотроповой 
кислоты – ​динатриевой солью 2,7‑бис(азо‑2‑дигидрокси‑3‑сульфо‑5‑нитробензол)- 
1,8‑дигидроксинафталин‑3,6‑дисульфокислоты (R) в присутствии 
диантипирилметана (DАМ) и этилендиамина (ED). Установлено влияние 
концентрации реагирующих веществ, времени и температуры на образование 
разнолигандных комплексов, а также рассчитаны константы устойчивости 
и интервал линейности градуировочного графика. Выявлено, что в присутствии 
избытков ионов Cd (II), Zn (II), Mn (II), Co (II), Ni (II) и др., медь (II) можно избирательно 
определить в виде разнолигандных комплексов Сu(II)-R-ED(DАМ). Разработанный 
метод определения меди в виде разнолигандного комплекса Сu(II)-R-ED 
апробирован при анализе пищевых продуктов (горох и гречка).
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Введение
Азосоединения широко используют при определе‑
нии ряда ионов металлов методом спектрофотоме‑
рии. Однако большинство этих соединений нерас‑
творимые в воде, вследствие чего их комплексы 
с ионами металлов экстрагируют подходящим орга‑
ническим растворителем для дальнейшего спек‑
трофотометрического определения. Такие способы 
трудоемки и длительны по времени, поэтому необ‑
ходимы более простые и быстрые методы [1–10].

Известны методики спектрофотометрического 
определения микроколичеств меди в сложных орга‑
нических соединениях, содержащих различные 
функциональные группы. Анализ проводят в при‑
сутствии гетероциклических аминов, которые спо‑
собствуют комплексообразованию при смещении pH 
раствора в более кислую среду [11–13]. Эффективные 
спектрофотометрические методики определения 
ионов меди (II) в природных и промышленных объ‑
ектах в литературных источниках встречаются доста‑
точно редко [14–16]. Следовательно, актуальной зада‑
чей является разработка простого, чувствительного, 
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селективного и недорогого метода, который позво‑
лит определять микроколичества меди (на уровне 
ниже 0,01% масс.) в различных материалах, в том 
числе, в пищевых продуктах.

Ионы меди (II) являются токсичными, ПДК в воде 
составляет – ​1 мг/мл. Соответственно, избыточное 
количество ионов меди в пищевых продуктах опасно 
для организма человека. Для апробации разрабаты‑
ваемого метода в качестве объектов исследования 
выбраны растительные пищевые продукты – ​горох 
и гречка.

Цель работы заключается в исследовании взаи‑
модействия меди (II) с азосоединением на основе 
хромотроповой кислоты  – ​динатриевой солью 
2,7‑бис(азо‑2‑дигидрокси‑3‑сульфо‑5‑нитробензол)-
1,8‑дигидроксинафталин‑3,6‑дисульфокислоты, 
в присутствии этилендиамина и диантипирилме‑
тана и в разработке высокоселективного метода опре‑
деления микроколичеств меди в пищевых продук‑
тах (горохе и гречке).

Экспериментальная часть

Растворы и реагенты
Динатриевую соль 2,7‑бис(азо‑2‑дигидрокси‑ 
3‑сульфо‑5‑нитробензол)-1,8‑дигидроксинафталин‑ 
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3,6‑дисульфокислоты (R) синтезировали по 
методу  [17]. Реагент представляет собой красно-
оранжевое кристаллическое вещество, хорошо рас‑
творимое в воде. Структурная формула представ‑
лена на рис. 1.

В  работе применяли 1,0 ∙ 10–3 М растворы реа‑
гента  (R), диантипирилметана (DАМ) и  этилен‑
диамина (ED). Для перевода в раствор реагента (R) 
использовали дистиллированную воду, а для диан‑
типирилметана и этилендиамина – ​смесь воды с эта‑
нолом (1 : 1).

Стандартный раствор 1,0 ∙ 10–1 М меди (II) гото‑
вили растворением металлической меди в разбав‑
ленной серной кислоте (1 : 5) по методу [18]. Перед 
анализом растворы разбавляли до концентрации 
меди 1,0 ∙ 10–3 М дистиллированной водой. Все реа‑
генты имели квалификацию не ниже ч. д. а. Для соз‑
дания необходимой кислотной среды использовали 
ацетатно-аммиачные буферные растворы (рН 3,0–11,0) 
и HCl (pH 0–2,0).

Аппаратура
Измерения проводили на спектрофотометре 
Lambda‑40 в УФ и видимой областях с компьютер‑
ным обеспечением (фирмы Perkin Elmer) в кюветах 
с толщиной слоя 1,0 см. Кислотность растворов изме‑
ряли с помощью рН-метра рHS‑25 (Kelilong Electron) 
со стеклянным электродом.

Результаты по разработанной методике сравни‑
вали с данными, полученными на атомно абсорбци‑
онном спектрометре AAnalyst 400 (Perkin Elmer).

Построение градуировочного графика  
Сu(II)-R-ED(DAM)
В мерные колбы емкостью 25 мл добавляли различ‑
ные количества раствора меди (II) до концентра‑
ций 0,06–2,56 мкг/мл; 2,5 мл 1,0 ∙ 10–3 М раствора реа‑
гента (R) и 3,0 мл 1,0 ∙ 10–3 М раствора ED или DАМ 
доводили до метки 0,1 М раство‑
ром HCl или 0,01 М раствором HCl 
в случае Сu(II)-R-DАМ. Аналогично 
готовили раствор для контроль‑
ного опыта. Оптическую плот‑
ность раствора измеряли на при‑
боре Lambda‑40 при λ = 527 нм 
(λ = 511 нм в случае Сu(II)-R-DАМ) 
на  фоне контрольного опыта 
в кювете с толщиной слоя 1,0 см.

Подготовка проб
Навеску образца пищевых продук‑
тов (горох и гречка) массой 200 г 
после высушивания помещали 

в графитовую чашу, сжигали в муфельной печи при 
температуре 650–750 °C до полного разложения орга‑
нических веществ. Полученную золу растворяли 
в смеси 15 мл HCl и 5 мл HNO3 в чашке из стеклоугле‑
рода и обрабатывали 4–5 мл раствором HCl три раза 
при 60–70 °C до полной отгонки оксидов азота. Далее 
смесь растворяли в дистиллированной воде, отфиль‑
тровывали в колбу емкостью 100 мл и доводили раст
вор до метки. Аликвоту пробы переносили в мерную 
колбу емкостью 25 мл, приливали 2,5 мл 1,0 ∙ 10−3 М 
раствора реагента (R) и 3,0 мл 1,0 ∙ 10−3 М раствора эти‑
лендиамина или диантипирилметана.

Результаты и их обсуждение

Исследованы спектры поглощения динатриевой 
соли 2,7‑бис(азо‑2‑дигидрокси‑3‑сульфо‑5‑нитро
бензол)-1,8‑дигидроксинафталин‑3,6‑дисульфо
кислоты при различных рН среды [8]. Установлено, 
что реагент (R) представляет собой четырехоснов‑
ную кислоту и в зависимости от кислотности среды 
может находиться в молекулярной (Н4R) и четырех 
анионных (Н3R1−, Н2R2−, НR3− и R4−) формах. Вычис‑
лена молярная доля (%) каждой из форм реагента (R) 
в зависимости от рН среды (табл. 1). Диаграмма рас‑
пределения приведена на рис. 2.
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Рис. 1. Структурная формула динатриевой соли  
2,7‑бис(азо‑2‑дигидрокси‑3‑сульфо‑5‑нитробензол)- 
1,8‑дигидроксинафталин‑3,6‑дисульфокислоты

Таблица 1. Распределение (α, %) различных форм динатриевой соли  
2,7‑бис(азо‑2‑дигидрокси‑3‑сульфо‑5‑нитробензол)-1,8‑дигидроксинафталин‑ 
3,6‑дисульфокислоты в зависимости от pH среды

Распределение
α, %

pH

3 4 5 6 7 8 9

αΗ4R 100 20,66 0,56 0,01 0 0 0

αΗ3R− 0 79,34 12,80 1,41 0,11 0 0

αΗ2R− 0 0 86,63 96,06 71,26 0 0

αΗ3R3− 0 0 0 2,52 24,43 47,60 0

αR4− 0 0 0 0 0 52,40 100
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Определены ступенчатые константы диссоциации 
реагента (рКа) методом потенциометрического титро‑
вания: pК1 = 3,64 ± 0,07; pК2 = 4,17 ± 0,05; pК3 = 7,49 ± 0,04; 
pК4 = 8,08 ± 0,06.

Спектры поглощения динатриевой соли 2,7‑бис(азо‑ 
2‑дигидрокси‑3‑сульфо‑5‑нитробензол)-1,8‑дигидро
ксинафталин‑3,6‑дисульфокислоты и ее однородно- 
и разнолигандных комплексов с медью (II) приве‑
дены на рис. 3.

Как видно из рис. 3, реагент обладает максималь‑
ным поглощением при 577 нм (кривая 1), а его ком‑
плекс с медью (II) – ​при 538 нм (кривая 2). В при‑
сутствии этилендиамина и диантипирилметана 
образуются разнолигандные комплексы Сu(II)-R-ED 
и Сu(II)-R-DАМ, при этом наблюдаются гипсохром‑
ные сдвиги в  спектрах поглощения. Интенсив‑
ность спектров поглощения комплексов Сu(II)-R-ED 

и Сu(II)-R-DАМ максимальны при 527 и 511 нм, соот‑
ветственно.

Изучение зависимости оптической плотности от 
рН раствора показало, что комплексы меди (II) воз‑
никают в кислой среде при рН = 0–6,0 (рис. 4). Макси‑
мальный выход однолигандного комплекса Сu(II)-R 
наблюдается при рН = 3,0–3,5 (кривая 1). При образо‑
вании разнолигандных комплексов максимальный 
выход сдвигается в более кислую область по сравне‑
нию с однолигандными комплексами. Оптималь‑
ные значения рН (рНопт) для комплексов Сu(II)-R-ED 
(кривая 2) и Сu(II)-R-DАМ (кривая 3) соответственно 
равны 1,0–1,4 и 1,8–2,3.

Для выбора оптимальных условий образова‑
ния однородно- и  разнолигандных комплексов 
меди (II) изучено влияние концентрации реаги‑
рующих компонентов, времени и температуры. 
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Рис. 2. Диаграмма распределения различных форм 
динатриевой соли 2,7-бис(азо-2-дигидрокси- 
3-сульфо-5-нитробензол)-1,8-дигидроксинафталин- 
3,6-дисульфокислоты в зависимости от pH среды

Рис. 3. Спектры поглощения растворов комплексов меди (II) 
при оптимальном рН среды: 1. R; 2. Cu(II)-R; 3. Cu(II)-R-ED;  
4. Cu(II)-R-DАМ. CСu = 4,0 · 10−5 М, CR = 1,2 · 10−4 М, 
CED(DАМ) = 1,2 · 10−4 М, Lambda-40, ℓ = 1,0 см

Таблица 2. Xимико-аналитические характеристики изученных комплексов меди (II)

Комплекс рНопт λмах, 
нм

∆λ, 
нм

Соотношение 
компонентов

εмах ∙ 10−4 lg β Интервал линейности  
градуировочного графика, мкг / мл

Сu(II)-R 3,0–3,5 538 39 1 : 2 1,04 ± 0,02 8,75 ± 0,05 0,13–2,56

Сu(II)-R-ED 1,0–1,4 527 50 1 : 2 : 2 1,30 ± 0,03 13,46 ± 0,08 0,06–2,56

Сu(II)-R-DАМ 1,8–2,3 511 66 1 : 2 : 2 1,20 ± 0,04 12,90 ± 0,07 0,06–2,56

pHопт – ​оптимальные значения pH комплексообразования, λмах – ​максимальная длина волны, ∆λ – ​разность между максимальными 

длинами волны соответствующего комплекса и реагента, εмах – ​максимальный молярный коэффициент светопоглощения, β – условная 

константа устойчивости комплексов.
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Выход однородного комплекса Сu(II)-R максима‑
лен при концентрации реагента (R) – ​1,2 ∙ 10−4 М, 
а  разнолигандных комплексов Сu(II)-R-ED 
и Сu(II)-R-DАМ – ​при 1,0 ∙ 10−4 М ED и 1,2∙10−4 М DАМ, 
соответственно. Оптическая плотность раствора 
однолигандного комплекса Сu(II)-R остается посто‑
янной при 3,0–8,0-кратных молярных избыт‑
ках реагента, а  в  разнолигандных комплексах 
Сu(II)-R-ED и Сu(II)-R-DАМ – ​2,5–10,0-кратных реа‑
гента и 3,0–12,0-​кратных этилендиамина и диан‑
типирилметана соответственно. Все комплексы 
меди (II) возникают сразу после смешивания раство‑
ров компонентов и устойчивы в течение более суток 
и при температуре до 70 °С.

Медь (II) c реагентом (R) образует окрашенный ком‑
плекс Сu(II)-R при соотношении компонентов 1 : 2 
в кислой среде при рН 3,0–3,5. В присутствии диан‑
типирилметана и этилендиамина появляются раз‑
нолигандные комплексы в соотношении компо‑
нентов Сu(II) : R : ED(DАМ) = 1 : 2 : 2, с образованием 
которых наблюдается гипсохромный сдвиг в спек‑
тре поглощения и максимальный выход смещается 
в более кислую среду по сравнению с однородноли‑
гандным комплексом Сu(II)-R.

Молярные коэффициенты светопоглощения и дру‑
гие химико-аналитические характеристики одно‑
родно- и  разнолигандных комплексов меди (II) 
приведены в табл. 2. Разнолигандные комплексы 
обладают наибольшими значениями молярных 
коэффициентов светопоглощения.

Установлена линейность градуировочных гра‑
фиков при определении меди (II) в  однородно- 
и  разнолигандных комплексах (табл.  3). Выяв‑
лено, что градуировочный график линеен 
в диапазоне 0,13–2,56 мкг / мл для комплекса Сu(II)-R 
и  0,06–2,56  мкг / мл для комплексов Сu(II)-R-ED 
и  Сu(II)-R-DАМ. По методу наименьших квадра‑
тов рассчитаны уравнения градуировочных графи‑
ков (A = α ∙ c + b) [19].

А = (0,162 ± 0,010) ∙ с + (2,00 ± 0,16) ∙ 10−3; Сu(II)-R

А = (0,203 ± 0,008) ∙ с + (2,85 ± 0,10) ∙ 10−3; Сu(II)-R-ED	

А = (0,188 ± 0,010) ∙ с + (1,60 ± 0,09) ∙ 10−3;  
Сu(II)-R-DАМ.		  (1)

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0
1 2 3 4 5 60

pΗ

Δ
A

3

4

2

Рис. 4. Зависимость оптической плотности растворов 
комплексов меди(II) от рН при λмакс.: 1. Cu(II)-R, 
2. Cu(II)-R-ED, 3. Cu(II)-R-DАМ. CСu = 4,0 · 10−5 М, 
CR = 1,2 · 10−4 М, CED(DАМ) = 1,2 · 10−4 М, Lambda-40, ℓ = 1,0 см

Таблица 3. Допустимые соотношения по массе 
сопутствующих ионов к меди (II) при ее определении в виде 
однородно- и разнолигандных комплексов

Сопутствующие 
ионы  
и маскирующие 
вещества

Cоотношение сопутствующих ионов 
к меди (II) по массе

Cu(II)-R Cu(II)-R-ED Cu(II)-R-DАМ

Na+ • • •

К+ • • •

Ca2+ 625 • •

Ba2+ 43 • •

Cd2+ 813 1 792 1 792

Zn2+ 609 1 016 1 523

Mn2+ 172 1 800 1 800

Mg2+ 375 • •

Co2+ 83 1 840 1 750

Ni2+ 92 1 930 1 750

Cr3+ 17 850 654

Al3+ 422 856 664

Fe3+ 18 220 220

Sn4+ 19 1 040 780

Pb4+ 64 128 96

V5+ 159 425 300

F– 100 1 600 1 200

Лимонная кислота 90 1 000 500

Винная кислота 234 2 340 2 100

ЭДТА 18 460 460

• – ​не мешает.
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Как видно из табл. 3, с возраста‑
нием молярных коэффициентов 
поглощения комплексов увели‑
чиваются углы наклона (а) линей‑
ных уравнений.

Соотношения компонентов 
в составе образующихся окрашен‑
ных комплексов меди (II) в рас‑
творе установлены методами 
сдвига равновесия, относитель‑
ного выхода Старика-Барбанеля 
и изомолярных серий [20]. Все 
методы показали, что соотно‑
шение компонентов в однолигандном комплексе 
Сu(II)-R составляет 1 : 2, а в разнолигандных ком‑
плексах Сu(II)-R-ED и Сu(II)-R-DАМ – ​1 : 2 : 2 (табл. 3). 
Для выяснения химизма их возникновения при‑
меняли метод Астахова [21]. Учитывая константы 
гидролиза ионов Сu (II) [22] и форму реагента в рас‑
творе (рис. 2) в оптимальных условиях, можно пред‑
положить следующие схемы образования одно‑
родно- и разнолигандных комплексов меди (II):

Cu2+ + 2H4R → Cu(H3R)2 + 2H+

Cu2+ + 2H4R + 2ED → Cu(H3R)2(ED)2 + 2H+

Cu2+ + 2H4R + 2DAM → Cu(H3R)2(DAM)2 + 2H+.	 (2)

По методу пересечения кривых рассчитаны сте‑
хиометрия и  константы устойчивости этих сое‑
динений. Результаты, полученные вышеуказан‑
ными методами, подтверждены при определении 
стехиометрии. Найдено, что lg β(Сu-R) = 8,75 ± 0,05; 
lg β(Сu-R-ЕD) = 13,46 ± 0,08; lg β(Сu-R-DАМ) = 12,90 ± 0,07.

Также при изучении влияния сопутствующих 
ионов и маскирующих веществ установлено, что 
в присутствии этилендиамина и диантипирилме‑
тана избирательность реакции значительно увели‑
чивается. И следовательно, определению меди (II) 
в  виде разнолигандных комплексов Сu(II)-R-ED 
и Сu(II)-R-DАМ не мешают ионы Cd (II), Zn (II), Mn (II), 
Co (II), Ni (II) и др. c более чем 1 000‑кратном избыт‑
ком по массе (табл. 3).

В результате проведенных исследований разра‑
ботана методика определения меди (II) с динатрие‑
вой солью 2,7‑бис(азо‑2‑дигидрокси‑3‑сульфо‑5‑нитро- 
бензол)-1,8‑дигидроксинафталин‑3,6‑дисульфокисло- 
той в присутствии этилендиамина в пищевых про‑
дуктах (горохе и гречке). В табл. 4 представлены 
результаты, полученные с использованием предло‑
женного подхода и атомно-абсорбционного метода 

анализа (ААС), которые хорошо согласуются между 
собой.

Разработанная методика достаточно проста, экс‑
прессна и дает надежные результаты.

Заключение

Для определения меди спектрофотометрическим 
методом использованы азопроизводные хромотро‑
повой кислоты. Реагент в зависимости от кислот‑
ности среды может находиться в  молекулярной 
(Н4R) и четырех анионных (Н3R1−, Н2R2−, НR3− и R4−) 
формах. Рассчитаны молярная доля (%) реагента 
в зависимости от рН среды и константы диссоциа‑
ции (рКа) методом потенциометрического титрова‑
ния: pК1 = 3,64 ± 0,07, pК2 = 4,17 ± 0,05, pК3 = 7,49 ± 0,04, 
pК4 = 8,08 ± 0,06.

Исследовано взаимодействие меди (II) с динатрие
вой солью 2,7‑бис(азо‑2‑дигидрокси‑3‑сульфо‑5‑нитро- 
бензол)-1,8‑дигидроксинафталин‑3,6‑дисульфо- 
кислоты (R) в присутствии диантипирилметана 
(DАМ) и этилендиамина (ED). Изучение зависи‑
мости комплексообразования от pH показало, что 
выход комплексов наблюдается при pH = 3,0–3,5, 
λмах = 538 нм для Сu(II)-R, при pH = 1,0–1,4, λмах = 527 нм 
для Сu(II)-R-ED и при pH = 1,8–2,3, λмах = 511 нм для 
Сu(II)-R-DАМ. Установлено соотношение реагиру‑
ющих компонентов, которое составляет 1 : 2 для 
Сu(II)-R и  1 : 2 : 2 для Сu(II)-R-ED и  Сu(II)-R-DАМ. 
Рассчитаны интервалы линейности градуиро‑
вочных графиков: 0,13–2,56 мкг / мл для Сu(II)-R 
и  0,06–2,56  мкг / мл для комплексов Сu(II)-R-ED 
и Сu(II)-R-DАМ.

Разработанный метод определения меди в виде 
разнолигандного комплекса Сu(II)-R-ED апробирован 
при анализе гороха и гречки. Стандартное отклоне‑
ние Sr составило 0,046 в гречке и 0,025 в горохе. Пра‑
вильность результатов подтверждена сравнением 
с результатами метода AAC.

Таблица 4. Содержание меди в образцах гороха и гречки (n = 5, P = 0,95)

Анализируемый  
объект

Метод анализа Содержание Сu, 

�X— ± 
tp,f · S
—√–n

�, % масс.
Sr = 

S
—
X—

Гречка Спектрофотометрический R-ED (1,13 ± 0,06) ∙ 10−3 0,046

AAC (1,17 ± 0,08) ∙ 10−3 0,060

Горох Спектрофотометрический R-ED (7,54 ± 0,22) ∙ 10−4 0,025

ААС (7,61 ± 0,28) ∙ 10−4 0,032
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