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摘 　要 　采用红外光谱、紫外光谱、原子吸收光谱及元素分析研究了三乙烯四胺基双 (二硫代甲酸钠) (D TC2
TETA)的结构及其重金属配合物的配位行为。在 D TC2TETA 的红外光谱图中 , 在 1 461～1 388 cm - 1处和

1 174～996 cm - 1处分别出现含有部分双键性质的 C N 键和 C S 键的特征吸收峰 ; 在紫外光谱图中 , 分

别在 265 和 290 nm 处出现两个最大吸收峰 , 分别对应于 N ⋯C ⋯S 基团的π—π3 跃迁和 S ⋯C ⋯S 基团中硫

原子上非键电子向共轭体系的 n —π3 跃迁 ; 元素分析结果表明该化合物中碳、氢、氮、硫的摩尔比近似为

2 ∶4 ∶1 ∶1。在 Cu ( Ⅱ) , Cd ( Ⅱ) , Zn ( Ⅱ) , Ni ( Ⅱ) 配合物的紫外光谱图中分别在紫外区的 321 , 310 , 311 ,

325 nm 处出现新的最大吸收峰。流动注射与火焰原子吸收联用分析结果表明 D TC2TETA 对铜、镉、镍、锌

等重金属离子的络合能力强于二乙基二硫代氨基甲酸钠 (DD TC) 。
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引 　言

　　共沉淀分离富集技术与原子吸收光谱法联用在分析样品

中痕量元素方面具有简便、灵敏的优点 [125 ] , 近年来得到迅

速发展。利用含二硫代氨基甲酸基团 (D TC) 的螯合剂与不同

重金属离子生成疏水性螯合物作为共沉淀载体是一种比较普

遍的手段 [628 ] , 而二乙基二硫代氨基甲酸钠 (DD TC)则是一种

常用的有机沉淀剂 [9211 ] 。Gusis 等 [12 ] 研究了 D TC 基团中 N

原子上取代基的改变与重金属离子螯合性能的关系 , 发现随

着取代基的增大 , D TC 与铜的络合常数提高 , 对重金属铜的

螯合作用增强。根据 Gusis 等的思路 , 作者合成了一种新的、

长碳链的、含 D TC 基团的螯合剂 , 对该螯合剂的结构进行了

表征 , 并比较了其与 DD TC 在共沉淀分离富集技术应用中的

效果。

1 　实 　验

111 　主要仪器及试剂

Nicolet FTIR N EXUS 型傅里叶红外分光光度计 (美国) ;

Agilent 8453UV2Vis 光谱仪 (美国) ; Vario EL Ⅲ型有机元素

分析仪 (德国) ; Agilent 3510 型原子吸收光谱仪 (美国) , 配

有氘灯扣背景校正装置和所测定金属元素的空心阴极灯 ;

FIA23110 型流动注射分析仪 (北京吉大小天鹅仪器有限公

司) ; 自制编结反应器 ( KR) 。三乙烯四胺、二硫化碳、

DD TC、硫酸铜、硝酸镉、硝酸镍、氯化锌均为分析纯试剂 ;

011 mol ·L - 1硼砂缓冲溶液 (25 ℃, p H 9125) 。

112 　螯合剂的合成

在装有温度计、回流冷凝管和电动搅拌器的三口烧瓶

中 , 按一定摩尔比加入三乙烯四胺、二硫化碳和氢氧化钠及

适量水 , 在冰浴中反应 2 h。之后撤去冰浴 , 使反应温度逐渐

升至室温 (约 30 ℃) , 继续反应 3 h , 用乙醇、甲醇洗涤、真

空抽滤 , 55 ℃真空干燥 , 得淡黄色产品 D TC2TETA。

113 　火焰原子吸收测定条件与编结反应器的制作

(1)火焰原子吸收测定条件 : Cu , Cd , Ni , Zn 的测定波

长分别为 32418 , 22818 , 23210 , 21319 nm ; 狭缝宽度为 012

nm ; 乙炔流量 115 L ·min - 1 ; 空气流量 710 L ·min - 1 ; 雾化

器的提升速度为 1010 mL ·min - 1 。

(2)编结反应器 ( KR)的制作 : 用内径 015 mm , 外径 110

mm 的聚四氟乙烯管打结系成外径为 15 mm 相互交联的扣

结 , 长度为 250 cm。
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2 　结果与讨论

211 　红外光谱分析

在 4 000～400 cm - 1范围内 , 对 D TC2TETA 进行了红外

光谱 ( KBr 压片) 测定。从图 1 可以看出 , 在 3 424 cm - 1 为

νN —H的特征吸收 , 由于有氢键的存在吸收峰较宽 ; 1 461～

1 388 cm - 1处是取代的二硫代氨基甲酸基中碳氮键的特征吸

收峰 , 此峰处在 C —N 单键 (～1 300 cm - 1 ) 和 C N 双键

(～1 600 cm - 1 ) 的特征吸收峰之间 , 表明此峰所代表的

C N 键具有部分双键的性质 [13 ] ; 碳硫键的红外特征吸收

在 1 174～996 cm - 1 , 是强吸收峰 , 低于 C S 双键的特征

吸收 (1 501～1 200 cm - 1 ) , 高于 C —S 单键的特征吸收 (700

～600 cm - 1 ) , 表明此峰所代表的 C S 键也具有部分双键

的性质 [14 ] 。这些都表明二硫化碳与三乙烯四胺反应生成了

二硫代氨基甲酸类物质。

Fig11 　FTIR spectrum of DTC2TETA

212 　元素分析

为了进一步确定 D TC2TETA 的组成 , 对其进行了元素

分析 , 测试结果见表 1。对元素分析结果取平均值 , 经计算

得碳、氢、氮、硫的摩尔比为 2 ∶4 ∶1 ∶1 , 说明在碱性介质

中三乙烯四胺与二硫化碳形成结构的化合物 ,见 Scheme 1。
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Scheme 1 　Complex

Table 1 　Results of elemental analysis

N/ % C/ % S/ % H/ %

18196 331 65 401 18 51 209

18183 341 21 391 85 41 735

213 　紫外光谱分析

由于含 D TC 基团的化合物是双共轭体系 , 在紫外区具

有两个很强的吸收峰 , 而且极易与重金属离子发生配位作

用 , 在紫外区形成新的吸收峰。为了证明所合成的化合物是

否含有 D TC 官能团 , 对该化合物及其重金属配合物进行了

紫外光谱测定。图 2 为 D TC2TETA 及其重金属配合物的吸

收光谱图 , 重金属配合物溶液的紫外光谱测试是以 D TC2
TETA 溶液为参比的。从图 2 可看出 D TC2TETA 分别在

265 和 290 nm 处出现两个最大吸收峰。265 nm 处为 N ⋯C ⋯

S 基团的π—π3 跃迁 , 290 nm 处为 S ⋯C ⋯S 基团中硫原子上

非键电子向共轭体系的 n —π3 跃迁 [15 ] 。从共振论角度考虑 ,

二硫代氨基甲酸负离子主要有两种共振体 , 即 ( Ⅰ) 和 ( Ⅱ)

式 [13 ] , 见 Scheme 2。
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Scheme 2 　Resonance body

结合红外光谱图 , 再一次证明了碳氮和碳硫之间的具有部分

双键的结构特征。而其 Cu ( Ⅱ) , Cd ( Ⅱ) , Zn ( Ⅱ) , Ni ( Ⅱ) 配

合物分别在紫外区的 321 , 310 , 311 , 325 nm 处有一最大吸

收峰 , 说明重金属离子加入后 , 配位作用的存在使配体分子

的共轭体系发生显著的变化 , 最大吸收峰显著红移 [16 ] 。

Fig12 　UV spectra of DTC2TETA and its

complexes with heavy metal ions

1 : D TC2TETA ; 2 : Cd complex ; 3 : Zn complex ;

4 : Ni complex ; 5 : Cu complex

213 　流动注射与火焰原子吸收分析

为了比较 D TC2TETA 与 DD TC 对不同重金属离子的络

合能力 , 分别以 015 g ·L - 1 DD TC 和 015 g ·L - 1 D TC2TE2
TA 为络合剂 , 流动注射在线吸附预富集编结反应器与火焰

原子吸收联用测定被络合的不同重金属离子的吸光度。吸光

度越大 , 被络合的重金属离子浓度越大 , 说明络合剂的络合

能力越强。实验流程如表 2 所示。

Table 2 　Procedure of FAAS determination coupled with

on2line flow injection preconcentration

步骤 功能 时间/ s 泵入物质
流速/ (mL ·min - 1 )

泵 1 泵 2
阀位

1 预富集 60
样品
络合剂

off
off

61 0
61 0

fill

2 清洗 5 空气 310 off fill

3 检测 25 乙醇 414 off inject

038 光谱学与光谱分析 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 29 卷



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

　　由表 3 可见 , 重金属离子被 D TC2TETA 络合后 , 采用

原子吸收测定的吸光度比 DD TC 有较大的提高 , 尤其对铜、

镉离子的效果更为明显 , 说明 D TC2TETA 对于铜、镉等重

金属离子的络合效果明显好于 DD TC。尽管 D TC2TETA 的

水溶性不如 DD TC , 但该配体含有两个 D TC 基团 , 而 DD TC

只有一个 D TC 基团 , 这可能是 D TC2TETA 的络合能力优于

DD TC 的原因。

3 　结 　论

　　(1)采用三乙烯四胺与二硫化碳反应 , 合成了一种新的、

长碳链的、含 D TC 基团的螯合剂 D TC2TETA。在红外光谱

图中 , 在 1 461～1 388 cm - 1处和 1 174～996 cm - 1处分别出

现含有部分双键性质的 C N 键和 C S 键的特征吸收峰 ;

在紫外光谱图中 , 分别在 265 和 290 nm 处出现两个最大吸

收峰 , 分别对应于 N ⋯C ⋯S 基团的π—π3 跃迁和 S ⋯C ⋯S

基团中硫原子上非键电子向共轭体系的 n —π3 跃迁 ; 元素分

析结果表明该化合物中碳、氢、氮、硫的摩尔比近似为

2 ∶4 ∶1 ∶1。

Table 3 　Absorbance of different heavy metal

ions reacted with complexing agents

重金属离子/ mg ·L - 1 01 5Cu2 + 011Cd2 + 012Ni2 + 0104Zn2 +

A1 01 5 g ·L - 1DD TC 01 08 01 251 01 13 01401

A2 01 5 g ·L - 1D TC2TETA 01 093 01 285 01 138 01414

( A2 - A1 ) / A1 ×100 % 161 3 % 1315 % 61 2 % 312 %

　　(2)在 Cu ( Ⅱ) , Cd ( Ⅱ) , Zn ( Ⅱ) , Ni ( Ⅱ) 配合物的紫外

光谱图中分别在紫外区的 321 , 310 , 311 , 325 nm 处出现新

的最大吸收峰 , 说明重金属离子与该螯合剂发生了配位作

用。流动注射与火焰原子吸收分析结果表明 D TC2TETA 对

于铜、镉、镍、锌等重金属离子的络合效果好于 DD TC。
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Abstract 　A sodion triethylenetet ramine2bisdithiocarbamate (D TC2TETA) and it s complexes with heavy metal ions were investi2
gated by FTIR , UV , FAAS and elemental analysis , respectively. The FTIR spect rum of D TC2TETA showed st rong absorption

peaks at 1 46121 388 cm - 1 and 1 1742996 cm - 1 which were att ributed to partly double bonds of C N and C S , respective2
ly. The UV spect rum of D TC2TETA had two absorption peaks at 265 and 290 nm , assigned to π—π3 t ransition of N ⋯C ⋯S

radical and nonbonding elect ron n —π3 t ransition of S ⋯C ⋯S radical to conjugated system , respectively. The elemental analysis

result s demonst rated that the mol ratio of C , H , N and S in D TC2TETA was about 2 ∶4 ∶1 ∶1. As for UV spect rum of it s

complexes with Cu ( Ⅱ) , Cd ( Ⅱ) , Zn ( Ⅱ) and Ni ( Ⅱ) , there were four new absorption peaks at 321 , 310 , 311 and 325 nm , re2
spectively. Coupled to flow2injection , FAAS determination showed that the complexation performance of Cu2 + , Cd2 + , Ni2 + and

Zn2 + complexes of D TC2TETA was better than that of sodium diethyldithiocarbamate (DD TC) .

Keywords 　Triethylenetet ramine ( TETA ) ; Carbon bisulfide ; Complex ; Flow injection ; Flame atomic absorption spectrum

( FAAS)
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