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摘　要　报道了新试剂 1-( 4-安替比林) -3-( 8-喹啉) -三氮烯( APQT )的合成及其与镉 (Ⅱ)的显色反应

研究。在T riton X-100 存在下, pH 10. 5 的Na2B4O7-NaOH 的缓冲溶液中,试剂与镉(Ⅱ)形成2∶1型的橙红

色络合物, 最大吸收波长为 525nm, 表观摩尔吸光系数为 2. 25× 105L·mo l- 1· cm - 1, 镉含量在

0—15�g / 25mL范围内遵守比耳定律。
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1　前言
环境中镉(Ⅱ)的含量是环境污染最重要的指标之一。镉(Ⅱ)离子及其盐均是具有积蓄性的有

害物质,镉可以使酶失去活性,引起高血压和心血管疾病,镉进入生物体可引起缺铁性贫血,镉还能

造成肾小管的损伤, 从而削弱钙和磷酸盐的吸收,致使矿物质缺乏而导致骨痛病
[ 1, 2]

,因此, 简单、

快速、准确地测定环境水样中镉的含量具有重要意义。三氮烯试剂是测定镉、汞、锌、镍、铜等金属离

子的高灵敏显色试剂[ 3—6] ,由于喹啉偶氮类、三氮烯类试剂具有独特的“氮, 氮”配位结构,与金属离

子显色反应的选择性好、对比度较大
[ 7—9]

,加上这类试剂合成方便,所以,我们合成了新试剂1-( 4-安

替比林) -3-( 8-喹啉) -三氮烯[ 1-( 4-Ant ipyrinyl ) -3-( 8-Quinolyl ) -Triazene, 简称APQT ] , 并对试剂

与镉(Ⅱ)的显色反应进行了研究。结果表明, 在T riton X-100存在的碱性介质中, APQT 与镉(Ⅱ)

形成了2∶1的橙红色络合物, 表观摩尔吸光系数为2. 25×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
,是目前光度法测定

镉的高灵敏显色体系之一。用拟定的方法对环境水样中痕量镉的含量进行了测定,结果满意。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

722型分光光度计(上海精密仪器有限公司) ; 70-L 型远红外线干燥箱(上海申光仪器仪表有限

公司) ; pHS-25B型数字显示酸度计(上海大中分析仪器厂) ; 580B双光束红外光谱仪(美国Perkin

Elmer 公司)。

APQT 溶液: 0. 2g/ L 的乙醇溶液; Cd(Ⅱ)标准溶液:由镉粒( 99. 99%) 制备含镉质量浓度为1.

00g / L 的贮备液, 再稀释为5mg/ L 的操作液; Na2B4O 7-NaOH 缓冲溶液: 称取 19. 07g Na2B4O 7·



10H 2O,用去离子水稀释至250mL,加入适量的NaOH 至pH= 10. 5,用pH 计校正; T riton X-100水

溶液:取15mL T riton X-100溶于485mL 的去离子水中即得3. 0% ( V / V )的T riton X-100水溶液。

实验用水为去离子水。

2. 2　试剂的合成与表征

2. 2. 1　合成路线

2. 2. 2　合成步骤

( 1) 8-氨基喹啉的合成:在快速搅拌和冰浴冷却下, 控制反应温度在 40℃以内,将浓硫酸20mL

缓缓滴入喹啉106. 5mL中,然后慢慢滴入50%发烟硫酸183. 2mL。当形成的盐全部溶解后,控制反

应温度在15—20℃, 1h 内滴入发烟硝酸56. 9mL,继续反应5h 后,将反应液倒入冰中,加氨水中和后

抽滤。滤饼用95%乙醇重结晶得浅黄色针状晶体,熔点90—92℃。将8-硝基喹啉30g 溶于50%乙酸

300mL 中, 加热至50℃,分少量多次缓慢地加入还原铁粉24g ,升温至55℃,反应2h 后用碳酸钠调节

至碱性,进行水蒸气蒸馏, 馏分放置过夜, 过滤得浅绿色8-氨基喹啉晶体18. 2g ,熔点63—65℃,产率

73. 4%。

( 2) 重氮化:取4-氨基安替比林2. 0g 溶于6mol·L
- 1盐酸10mL 中, 并冷却至0℃左右,在搅拌

下慢慢滴加含0. 9g NaNO 2的水溶液5mL,滴加完毕,继续搅拌0. 5h,然后加入无水N aAc,搅拌使之

溶解,调节pH 为3—4,得重氮盐溶液。

( 3) 偶联:把 1. 4g 8-氨基喹啉溶于 20mL 无水乙醇中,将此溶液慢慢滴加到上述重氮盐溶液

中,温度控制在0—5℃且控制反应液的pH 为3—4,滴加完毕,继续反应1h, 调pH 为中性后, 放置

3h,抽滤, 产品依次用水和1∶1乙醇水溶液洗涤,干燥后得棕黄色固体2. 3g。粗品再用乙醇重结晶

2次, 再用硅胶柱分离,以V 二氯甲烷∶V 乙酸乙酯为4∶1的混合液淋洗分离,减压蒸馏得1. 9g 纯品,产率

为54. 3%。

将上面所得产品, 用丙酮溶解, 选用 V二氯甲烷∶V乙酸乙酯 ( 2∶1)为展开剂进行薄层色谱分析

( T LC)实验,只有一个斑点,证明为纯品。

2. 2. 3　试剂的鉴定及其性能

元素分析结果:实验值%(理论值%) C: 66. 82( 67. 02) ; H : 5. 15( 5. 06) ; N : 23. 38( 23. 45)。试剂

的红外光谱数据( KBr 压片) : 在 3420cm
- 1
处有—N—H的特征吸收峰; 在 3020cm

- 1
处有喹啉环

C—H伸缩振动吸收峰; 在 2360cm
- 1
处有 CH3—C C 中—CH3 的多重吸收峰; 在 1680cm

- 1
、

560cm
- 1
和 1500cm

- 1
处有苯环和安替比林环骨架的特征吸收峰; 在 1397cm

- 1
和 928cm

- 1
处有

—N N—的特征吸收峰; 在1660cm
- 1、1590cm

- 1处有喹啉环C C、C N 伸缩振动吸收峰; 在
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1700cm
- 1
处有C O 的不对称振动强吸收峰;在1060cm

- 1
和1080cm

- 1
处有叔胺的特征吸收峰。结

合合成路线, 确定产物的结构与上述结构相符。显色剂为棕黄色固体,微溶于水,易溶于乙醇、丙酮、

N , N -二甲基甲酰胺等。

2. 3　光度实验方法

于 25mL 容量瓶中, 按次序加入不多于 5�g 的 Cd(Ⅱ)标准溶液, 0. 2g / L APQT 乙醇溶液

3. 0mL、3% ( V / V )的T riton X-100水溶液2. 0mL、pH 为10. 5的Na2B4O 7-NaOH 缓冲溶液3. 0mL,

用水稀释至刻度,摇匀,放置10m in, 以空白试剂为参比, 用1cm 比色皿于525nm 处测定络合物的吸

光度。

3　结果与讨论

3. 1　试剂及络合物的吸收光谱

在Triton X-100存在下, pH 为10. 5的Na2B4O7-NaOH 缓冲溶液中, APQT 与Cd(Ⅱ)形成的络

合物的最大吸收峰位于525nm 处, APQT 的吸收峰位于430nm 处,其对比度� = 95nm。

3. 2　表面活性剂的选择及用量

实验表明: 非离子型表面活性剂对 APQT 有明显的增溶和增敏作用, 试验了 T ween-80、

Tr itonX-100、乳化剂OP 等表面活性剂后,发现其溶解度和灵敏度明显增加, 尤其与 TritonX-100

的增敏效果最佳。当加入1. 5—2. 5mL 3%的Tr iton X-100溶液时,络合物的吸光度最大且稳定,本

实验选用3%的T riton X-100水溶液2. 0mL。

3. 3　pH的影响

实验表明, 在Triton X-100存在下, APQT 与Cd(Ⅱ)在pH 9. 7—10. 8的范围内,形成的络合物

的吸光度最大且稳定。实验选用pH 10. 5的Na2B4O 7-NaOH 缓冲溶液3. 0mL 控制体系酸度。

3. 4　显色剂用量的影响

对5�g 镉(Ⅱ) ,当APQ T 的乙醇溶液( 0. 2g / L )用量2—6mL 时, 络合物吸光度最大且稳定, 本

实验选用3. 0mL。

3. 5　显色时间及络合物的稳定性

在室温下, APQ T 与Cd(Ⅱ)的络合反应在10min内完成, 10m in后吸光度最大且稳定, 吸光度

达最大后至少在12h 内不变。

3. 6　校准曲线及灵敏度

在试验最佳条件下绘制校准曲线, 结果表明,镉含量在 0—15�g/ 25mL 的范围内符合比耳定

律。其回归方程为: A = 0. 0801C- 0. 0016( C: �g / 25mL) ,相关系数 r= 0. 9997。表观摩尔吸光系数

为!= 2. 25×105L·mo l
- 1·cm

- 1。

3. 7　络合物的组成

用摩尔比法和等摩尔连续变化法测定了络合物的组成,测定结果为APQT 与Cd(Ⅱ)形成2∶1

的络合物。

3. 8　共存离子的干扰

试验了常见离子对5�g Cd(Ⅱ)显色反应的影响,当吸光度的改变不超过±5%时的允许量(以

�g 计)为: Na+ 、K + 、F -、Cl-、Br -、I- 、NO -
3 、SO 2-

4 ( 3000, 未做上限) ; Ca2+ 、Mg 2+ ( 800) ; Ba2+ 、A l3+
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( 200) ; Cr
3+、Pb

2+ 、Fe
3+ ( 150) ; Co

2+、Ag
+ ( 20) ; Ni

2 + ( 10) ; Zn
2+、Hg

2+ ( 5) ; Cu
2+ ( 8)。以20mg 硫脲和

20mg 的NaF 作为混合掩蔽剂时可允许: Hg
2+ ( 15) ; Zn

2+ ( 10) ; Cu
2+ ( 15) ; Ni

2+ ( 15)共存。

4　样品分析
取500mL 环境水样置于烧杯中, 加入王水, 在不断搅拌下加热至近干。再加入3mL 盐酸,加热

至干。冷却后加入一定量水,移入50mL 容量瓶中,以水定容。然后移取一定量上述试液于25mL 容

量瓶中,加入20mg 硫脲和20mg 的NaF 作为混合掩蔽剂,以下按实验方法测定,分析结果见表1。

表 1　样品中Cd(Ⅱ)的测定结果 ( n= 7)

样品
本法测得值

(�g)

加入值

( �g)

测得值

( �g)

平均回收率

( % )

RSD

( % )

湖水 1. 67 5. 00 6. 65 99. 6 2. 5

地下水 1. 12 5. 00 6. 15 100. 6 2. 3

废水 3. 25 5. 00 8. 29 100. 8 3. 1
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Synthesis and Analytical Application

of 1-( 4-Antipyrinyl) -3-( 8-Quinolyl) -Triazene( APQT)
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Abstract　A new chr omogenic reagent , 1-( 4-ant ipyrinyl) -3-( 8-quinolyl ) -t riazene ( APQT ) ,

w as synthesized, w hich can react w ith cadm ium (Ⅱ) and form a red complex in pH 10. 5 Na2B4O 7-

NaOH buf fer so lut ion in the presence of t rito n X-100. The max imum absorpt ion is at 525nm w ith

an apparent mo lar absorptivity o f 2. 25×105L·mol
- 1·cm

- 1 . Beer 's Law w as obeyed in the range

of 0—15�g of cadmium in 25mL of solut ion.

Key words　1-( 4-A nt ipy riny l) -3-( 8-Quinolyl ) -Triazene; Spectrophotometry , Cadmium.
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