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摘　要　合成了新显色剂 1-偶氮苯-3-( 5-氯-2-吡啶) -三氮烯。在表面活性剂OP 存在下, pH 为10. 5—

11. 5 的 Na2B4O 7-NaOH 缓冲溶液中,新显色剂 1-偶氮苯-3-( 5-氯-2-吡啶 ) -三氮烯与锌发生显色反应,生成

4∶1的红色配合物。配合物的最大吸收峰位于 530nm,表观摩尔吸光系数为 1. 25×105L·mol- 1·cm - 1,

Zn2+ 浓度在 0—480�g / L 范围内遵守比耳定律。测定废水中微量锌, 结果令人满意。

关键词　1-偶氮苯-3-( 5-氯-2-吡啶) -三氮烯,锌, 显色反应,分光光度法。
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1　前言
三氮烯试剂及其在光度分析中的应用已有评述

[ 1, 2]
。这类试剂是测定ⅠB、ⅡB族金属的优良试

剂且研究十分活跃
[ 3, 4]
。但对含杂环的三氮烯试剂的研究报道较少

[ 5, 6]
。近年来,我们曾将噻唑、苯并

噻唑等引入该类试剂中,使试剂的灵敏度有所提高[ 7, 8]。为了进一步探讨此类试剂的分析性能,我们

将 5-氯-2-吡啶引入,合成了未见报道的 1-偶氮苯-3-( 5-氯-2-吡啶) -三氮烯( ABCPDT) ,并对其分

析性能和锌的显色反应进行了研究。结果表明,方法用于废水样中微量锌的测定,结果令人满意。

2　实验部分

2. 1　ABCPDT的合成

2. 1. 1　合成路线的设计
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2. 1. 2　合成方法和步骤

( 1) 重氮化:称取2. 0g( 0. 01mol)对氨基偶氮苯溶于 10mL 6mol/ L HCl中, 冷却到 0℃左右。在

0—5℃条件下缓慢加入冷至 2℃以下的 0. 7g NaNO 2 ( 0. 01mol)溶于 5mL 水的溶液,缓慢搅拌, 使

其温度在 0—5℃反应 3h,得澄清的重氮盐溶液。

( 2) 偶合: 称取 1. 3g ( 0. 01mol)的 2-氨基-5-氯-吡啶溶于 20mL 的丙酮溶液中, 冷却后缓慢加



至上述重氮盐溶液中,并用饱和的Na2CO3 溶液调节 pH4—5。在 5℃以下反应 2h后调 pH 为中性。

再升温至 10—15℃, 继续反应 1h。然后将其倾入大量的冰水中,有黑褐色沉淀产生。静置过夜,抽

滤即得粗产品。

( 3) 分离和提纯:以丙酮做溶剂,苯和乙酸乙酯( 8∶1)作展开剂,柱层析分离,经旋转蒸馏后干

燥,得 2. 4g 褐色粉末, 产率为 64%。

2. 2　ABCPDT的物性

纯的ABCPDT 是一种棕褐色的粉末状固体,微溶于水,易溶于乙醇、丙酮等有机溶剂。熔点为

154—155℃。

2. 3　ABCPDT的结构表征

按合成产物的分子式计算各元素的理论值( %)和测定值( % ) ,两值相符(括号内为理论值) : C

53. 36( 53. 54) , H 3. 39( 3. 41) , N 21. 89( 22. 05)。IR( KBr 压片) : 3421cm
- 1处, 表明—NH—伸缩振

动吸收; 1600cm
- 1
、1507cm

- 1
处,表明为苯环骨架振动吸收; 1413cm

- 1
处, 表明为不对称的—N

N—伸缩振动吸收; 1438cm
- 1
处,表明为杂环上—C—N—的伸缩振动吸收;指纹区 550

- 1
—620cm

- 1

有—C—Cl吸收峰。试剂的分子式为 C17H13N 6Cl,分子量为 336。

2. 4　仪器和主要试剂

仪器: ABAT AR330傅里叶变换红外光谱仪(美国尼高力公司) ; ABANCEAV-300型核磁共振

仪(瑞士布鲁克公司) ; 722型分光光度计(上海申化仪表自控公司) ; pHS-3B型酸度计(上海雷磁仪

器厂)。

试剂: 0. 4g / L ABCPDT 的无水乙醇溶液(自合成) ; Zn
2+ 标准溶液按一般方法配制,储备液

1. 000g / L, 工作液 5�g/ mL; Na2B4O7-NaOH 缓冲溶液,配制后经酸度计校正; 2% ( V / V )的表面活性

剂 OP、Tritor X-100、十二烷基磺酸钠( SDBS)、Tw een-80、十二烷基硫酸钠( SLS)、NP-40的水溶液

及 2% ( V / V )的十六烷基三甲基溴化铵( CT MAB)乙醇溶液,其他试剂均为分析纯, 实验用水为二

次蒸馏水。

2. 5　实验方法

移取一定量的 Zn
2+
标准溶液(不大于 10�g)于 25mL 的容量瓶中,依次加入 3. 5mL Na2B4O 7-

NaOH 缓冲溶液( pH= 11. 0)、0. 5mL 2%的 OP 表面活性剂、1. 5mL 0. 4g / L 的 ABCPDT 无水乙醇

溶液, 以水定容, 摇匀后放置 20min, 用 1cm 比色皿在波长 530nm 处以试剂空白为参比,测定吸光

度。

图 1　吸收曲线图

1——试剂空白对水;

2——络合物对试剂。

3　结果与讨论

3. 1　配合物的吸收光谱

在 OP 表面活性剂存在的碱性条件( pH= 11. 0)下, 试剂

ABCPDT 的最大吸收峰位于 430nm, 于相同条件下, 该试剂

与 Zn2+ 形成红色配合物,配合物的最大吸收峰位于 530nm。

吸收光谱曲线见图 1。

3. 2　酸度及缓冲溶液用量的影响

研究了在 Na2B4O 7-NaOH 缓冲体系中, ABCPDT 与 Zn
2+

的显色反应。结果表明,最佳 pH 值范围为 10. 5—11. 5,且最
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佳缓冲溶液用量为 3. 0—5. 0mL。本实验选用了 pH= 11. 0的 Na2B4O 7-NaOH 缓冲溶液 3. 5mL。

3. 3　表面活性剂的选择及用量

考察了表面活性剂对该方法灵敏度的影响, 结果表明,不加表面活性剂时体系混浊, 在表面活

性剂存在下体系清晰; 离子型表面活性剂 SDBS、SLS 等使显色反应灵敏度不如非离子型表面活性

剂,非离子型表面活性剂T riton X-100、OP、Tw een-80、NP-40、NP-10等均可起增溶增敏作用,其增

溶增敏效果见表 1。以 OP 效果最佳, 所以本实验选用OP。体积百分比为 2%的 OP 的最佳用量为

0. 5—1. 0mL,本实验选 0. 5mL。

表 1　不同表面活性剂的影响

表面活性剂 SDBS SLS OP Tw een-80 NP-40 Triton X-100 NP-10

A 0. 004 0. 002 0. 372 0. 138 0. 302 0. 359 0. 208

3. 4　ABCPDT的用量

试验不同显色剂用量对显色体系的影响, 结果表明, 0. 4g/ L 的 ABCPDT 溶液用量为 1. 0—

2. 5mL 时,配合物的吸光度最大且稳定。实验取 0. 4g/ L 的 ABCPDT 无水乙醇溶液 1. 5mL。

3. 5　配合物的组成及稳定性

在本实验条件下, 用直线法和平衡移动法测定配合物的配合比 Zn(Ⅱ)∶ABCPDT= 1∶4。在

室温下,配合物的吸光度在 10min 以内即可达到最大值,并在室温配合物至少稳定 10h 以上。

3. 6　校准曲线

取不同量的 Zn
2+ 标准溶液,按实验方法绘制校准曲线。结果表明, 在 25mL 溶液中, Zn

2+ 的质

量浓度在 0—12. 0�g/ 25mL 范围内符合比耳定律, 其回归方程为: A = 0. 0595C + 0. 0552

( C: �g/ 25mL) ,相关系数 r= 0. 9997,表观摩尔吸光系数为 1. 25×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
。

3. 7　共存离子的影响

在 25mL 容量瓶中测定 5�g 的 Zn
2+ , 误差范围在±5%以内时, 三乙醇胺和硫脲大量存在

( > 20mg )时对测定结果无影响, 试验了常见离子的共存允许量如下(以 �g 计) : K +、Na+ 、NH +
4、

F- 、Cl-、Br- 、I-、NO -
3、SO 2+

4 、SO2-
3 、C2O 2-

4 、PO 3-
4 、SiO 2-

3 (大于 1000, 未做上限) , Ca2+ 、Mg2+ 、Ba2+

( 800) , Al3+ ( 300) , Pb2+ 、Fe3+ ( 50) , Cu2+ ( 15) , Ag+ ( 15) , Cd2+ ( 5) , Co2+ ( 5) , Ni2+ ( 5)。以 20mg 的

NH4F 和邻二氮菲作为混合掩蔽剂时可容许: Cd
2+
( 15) , Co

2+
( 15) , Ni

2+
( 10)共存。

3. 8　样品分析

含锌工业废水样品由丽水市环境保护监测站提供。取 20. 0mL 水样于 100mL 三角瓶中,加入

5mL( 1+ 1) H2SO4溶液、5mL 饱和 KMnO 4溶液,加热至沸 10min,冷却后移入 100mL 容量瓶中; 加

入 10%盐酸羟胺 2. 5mL,使溶液完全褪色, 定容至 100mL,作为待测的水样。取 3. 0mL 待测定水样

于 25mL 容量瓶中,加入 2. 0mL 混合掩蔽剂( 20mg NH4F+ 20mg 邻二氮菲) , 然后按实验方法测定

吸光度。测定结果见表 2。

表 2　样品中锌含量的测定结果 (�g)

样品 原子吸收法 本法单次测定值 平均值 相对标准偏差( % ) 加入量 平均测定值 回收率( % )

1# 6. 63 6. 7　6. 9　6. 8　6. 5　6. 7　6. 6 6. 68 2. 14 3. 0 9. 72 101. 3

2# 4. 31 4. 3　4. 4　4. 2　4. 5　4. 6　4. 4 4. 40 3. 21 5. 0 9. 41 100. 2

　注:各种外来干扰离子的推荐值均在允许范围以内。
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Synthesis of A New Reagent 1-Azobenzene-3-( 5-Chloro-2-Pyridyle) -

Triazene and Its Color Reaction with Zinc

ZHANG Xin-Yan　ZHENG Yun-Faa

( L ishai V ocational & T echnical Coll ege, L ishui , Zhe j iang 323000, P. R .C hina)

a( Dep artment of Chemist ry, L ishui University , L ishui, Zhej iang 323000, P . R. China)

Abstract　T he 1-azobenzene-3-( 5-chloro-2-py ridy le ) -triazene ( ABCPDT ) as a chromogenic

reagent w as synthesized and its color reaction w ith zinc has been invest ig ated. In the presence of the

surfactan OP, and in the Na2B4O 7-NaOH medium of pH 10. 5—11. 5, ABCPDT forms a 4∶1 red

complex with Zn(Ⅱ) . T he apparent molar absorpt ivity of the complex is 1. 25×105L·mol
- 1·cm

- 1

at 530nm (�max ) . T he Beer's law is well obeyed in the range of 0—480�g / L of zinc. The method w as

applied to the direct determ inat ion of zinc in the w astew ater w ith sat isfactory results.

Key words　1-Azobenzene-3-( 5-Chloro-2-Pyridy le) -Triazene, Zinc, Color React ion, Spect ropho-

tometry.
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