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新显色试剂 1-( 4-磺基苯) -3-( 2-吡啶) -三氮烯的
合成及其与镉(Ⅱ)的显色反应
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摘　要　合成了一种新三氮烯类显色剂 1-( 4-磺基苯) -3-( 2-吡啶) -三氮烯(简称 SPPT ) ,并研究了在

T r iton X-100存在下, 于 pH 为 9. 18 的 Na2B4O7-NaOH 缓冲溶液中与镉的显色反应。结果表明, 试剂与镉

生成橙红色配合物。方法用于废水中微量镉的测定, 结果令人满意。
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1　前言
环境和生物试样中微量镉、汞等是具有生物毒性的重金属元素,在人体中的过量积累,会导致

各种疾病的发生。近年来在微量镉, 汞等元素的分光光度测定中, 新有机显色剂不断出现[ 1—5]。杂环

三氮烯类试剂因其与部分金属离子有良好的显色性能,且易合成, 易提纯。为了探索此类试剂的分

析性能及应用范围,我们合成了未见报道的 1-( 4-磺基苯) -3-( 2-吡啶) -三氮烯( SPPT) , 结构为:

并对其分析性能及其与镉的显色反应进行了研究。结果表明, 在Triton X-100存在下,于pH= 9. 18

Na2B4O7-NaOH 缓冲溶液中该试剂与镉有灵敏的显色反应,并用于废水中微量镉的测定, 结果满

意。

2　实验部分

2. 1　试剂的合成与鉴定

2. 1. 1　合成原理



2. 1. 2　合成方法

重氮化:称取 7. 0g 对氨基苯磺酸, 溶于 50mL 20%的 Na2CO3 水溶液中, 放冰浴中冷却 0—

5℃。将冷至 0℃左右的 6mol·L
- 1盐酸缓缓滴入,至无 CO 2气泡产生, 再加入 50mL 6mol·L

- 1盐

酸,搅拌均匀,产生大量乳状物,在其中加入冰块。另称取 3. 0g 亚硝酸钠溶于 10mL 水中,冷至 5℃

以下。然后在搅拌下慢慢滴入上述溶液,于冰水浴上放置40min。用 15% Na2CO 3水溶液调节其 pH

值为 6左右。

偶合:将 2. 27g 2-氨基吡啶于 20mL 15% H2SO4中,于搅拌下将其滴加到上述重氮盐溶液中,

搅拌 30min, 加入 8g 醋酸钠,搅拌,置冰箱中放置过夜。

将沉淀过滤抽干,用水和 36%的醋酸洗涤数次,抽干。于 60℃下烘干。经( 1∶1)乙醇丙酮重结

晶两次,即得橙黄色固体产物纯品。

2. 1. 3　试剂的鉴定

试剂的红外光谱: 3432cm
- 1为 N—H 伸缩振动产生的吸收; 1628, 1597cm

- 1等吸收峰证明有苯

环存在; 1530cm
- 1
, 1462cm

- 1
等吸收峰说明 N N 存在; 1355, 1285cm

- 1
等为C—N 吸收; 1030cm

- 1

为 S O弯曲振动的吸收; 833, 721cm
- 1
的吸收,表明为 1, 4二取代; 640cm

- 1
强吸收峰为 S O 的

伸缩振动产生,证明有苯磺酸基存在。

试剂的元素分析结果(括号内为理论值) : C 为 47. 48% ( 47. 52% ) ; H 为 3. 62% ( 3. 56% ) ;氮为

20. 13% ( 20. 22% )。

由红外光谱和元素分析的结果表明,所合成的试剂即为目标试剂。试剂为橙黄色粉末.微溶于

丙酮;能溶于乙醇,水。熔点 138—139℃,分子式: C11H10O 3N 4S;分子量: 278。

2. 2　主要试剂和仪器

镉标准溶液: 准确称取 3. 1369g CdSO4·8H2O溶于水后, 加( 1+ 1)硫酸酸化,并用水定容至

100mL 的容量瓶中,此标液质量浓度为 1. 000mg/ mL。试验时工作液用此标液稀释成 10�g/ mL。

缓冲溶液( pH= 9. 18) :用 Na2B4O7-NaOH配制。

表面活性剂: 1. 000×10
- 3
mol/ L 十六烷基三甲基溴化铵( CTMAB)溶液; 1. 000×10

- 3
mol/ L

十二烷基硫酸钠( SLS)溶液; 1. 000×10- 3
mol/ L 十二烷基苯磺酸钠( SDBS)溶液; 5% Triton X-100

溶液; 5% OP 溶液; 5% Tween-80溶液。

SPPT 溶液: 0. 025%乙醇溶液。实验用水均为二次蒸馏水。

UV-2000型分光光度计(上海尤尼柯仪器有限公司) , pHS-3C 型精密酸度计(上海伟业仪器

厂) , AVAT AR 360 FT -IR 红外光谱仪(美国尼高丽公司) , TU-1901双光束紫外可见分光光度计

(北京普析通用仪器有限责任公司)。

2. 3　实验方法

在 25mL 容量瓶中,依次加入一定量 Cd(Ⅱ)标准溶液(≤10�g )、2. 0mL SPPT 溶液、3. 0mL

5% Triton X-100、3. 0mL Na2B4O 7-NaOH缓冲溶液( pH= 9. 18) ,以水稀释至刻度,摇匀。以试剂空

白作参比, 1cm 比色皿,在波长 350nm 处测定吸光度。

3　结果与讨论

3. 1　试剂和络合物的吸收光谱

结果见图 1。

由图 1可见,试剂的最大吸收波长:为 350nm, 络合物呈现负吸收, 其最大吸收波长位于 349

nm 处。
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3. 2　酸度对显色反应的影响

在 pH 为 9. 1—9. 3的 Na2B4O7-NaOH 缓冲体系中,显色络合物具有稳定的最大吸光度值, 其

结果如图 2所示。

本实验采用 pH= 9. 18的缓冲溶液,用量为 3mL。

3. 3　显色剂用量的影响

实验表明:浓度为 0. 025%的 SPPT 显色试剂,用量在 1. 5—2. 5mL 时, 吸光度最大且稳定。本

实验选用 2. 0mL。

3. 4　表面活性剂的影响

实验了 CTMAB和 SLS、SDBS及 OP、T ween-80和 Triton X-100等阳离子和阴离子及非表面

活性剂对显色反应的影响, 非离子表面活性剂对显色反应有良好的增溶增敏作用,其中以 T riton

X-100效果最为明显,故选用 5% Triton X-100溶液,用量为 3mL。

3. 5　络合物的组成及其稳定性

用连续变化法和直线法测定了在 Triton X-100存在下, 络合物的组成比为 Cd(Ⅱ)∶SPPT =

1∶2,室温下显色反应迅速完成,显色体系的显色速度较快, 稳定,显色 5min后吸光度达到恒定最

大值, 20h后的吸光度基本不变。

3. 6　校准曲线

Cd(Ⅱ)含量在 0—240�g/ L 范围内遵守比耳定律。线性回归方程为 y= - 0. 04- 0. 124x ,相关

系数 r= 0. 9991,络合物的表观摩尔吸光系数 �= 1. 71×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
。

3. 7　共存离子的影响

对于 5�g 的 Cd(Ⅱ) , 当测定的相对误差≤±5%时, 共存离子的允许量( �g )为; Ca
2+
、Sr

2+
、

Ba2+ ( 2000) ; K +、Na+ 、NH+
4 、Cr ( Ⅵ )、Mg2+ 、Pb2+、Al3+、Bi3+ ( 200) ; Co2+ ( 50) ; Cu2+ ( 30 ) ;

Zn
2+
( 25) ; Ag

+
( 20) ; Fe

2+
( 5) ; Hg ( 1) ; Fe

3+
, Ni

2+
干扰严重。用1mL 1%三乙醇胺可使Fe

2+
允许量达

50�g, Fe3+ 30�g。用 1mL 1%硫脲可使 Cu
2+
允许量达 100�g。可见本试剂对 Cd(Ⅱ)的测定的选择

性较好。

3. 8　水样中微量镉分析

取废水和环境水样, 经消化处理后, 加

入掩蔽剂 1mL( 1% NaF-硫脲) ,用本法进行

测定,结果见表 1。

表 1　废水中 Cd(Ⅱ)测定结果 ( n= 5)

样　　品
测定值

( mg/ L)

RSD

( % )

AAS�

( mg/ L)

经典法�

( mg/ L)

电镀废水 1. 29 1. 8 1. 21 1. 35

环境水样 0. 153 2. 6 0. 149 0. 160

　� 原子吸收光谱法; � 双硫腙分光光度法。
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Study on the Synthesis of a New Chromogenic Reagent
1-( 4-Sul fophenyl ) -3-( 2-Pyridinamine) -Triazene

and Its Colour Reaction with Cd(Ⅱ)

ZHANG Ru-Ping　HE Li-Fang
( Department of Chemistry and Mater ials Engineering , L ongy an Coll ege, L ong yan, Fuj ian 36400, P .R . China)

Abstract　 The synthesis of a new reagent 1-( 4-sulfopheny l ) -3-( 2-pyridinamine ) -t riazene
( SPPT ) and its color formation reaction w ith Cd (Ⅱ) are reported. In a w eak alkaline medium

Na2B4O7-HCl( pH= 9. 18) and in the presence of triton X-100, Cd (Ⅱ) reacts w ith reagent to form
orange-red complex. T he method has been applied to the determinat ion of micro amounts of Cd(Ⅱ) in
w astew ater w ith sat isfactory results.

Key words　1-( 4-Sulfophenyl) -3-( 2-Pyridinamine) -Triazene, Synthesis, Cadm ium .
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《光电光谱分析》是我们编辑出版的一套丛书, 共分 4册(净重 1. 7kg ) ,主要内容如下文所
述。如果你认为对你有参考价值的话,可以赠送你一套(邮资自付,普通印刷品 8元, 挂号另加
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联系地址:北京市 81 信箱 66分箱《光谱实验室》编辑部联络处 刘建林,邮编: 100095

《光电光谱分析》主要内容如下:
本书(增刊)由周开亿主编, 韦雅文、谢荣厚等为技术顾问。由《光谱实验室》编辑部编辑,已出版。1 套 4

册, 16开, 共 1236页, 185万字。

第 1册: 光电光谱分析原理, 30 万字。论述了光电光谱分析的特点和应用范围、激发光源、分光系统、接收
系统、计算机、定量分析方法、数据处理等。主要执笔者为南开大学翁永和教授。

第2 册: 光电光谱仪, 70 万字。介绍了国产的和进口的(美、英、日、德、瑞士等国)光电光谱仪的仪器结构,
特点,功能, 软件,日常操作等。由各个公司提供材料,主要执笔者有长城铝业公司金海泉高级工程师、贵阳钢

厂李锦光高级工程师、华山机械厂郗庚民高级工程师、天津师范大学高宝岩副教授、本溪钢铁公司张宝森、周
玉臣高级工程师、大连耐酸泵厂王春德高级工程师、钢铁研究总院谢荣厚教授等。

第 3册: 光电光谱分析方法和应用, 65万字。其中有钢铁分析、有色金属分析、地质物料分析、化工环保试

样分析,同位素分析等。主要执笔者由钢铁研究总院韦雅文高级工程师、本溪钢铁公司张宝森、周玉臣高级工
程师、沈阳有色金属加工厂梁愚铃高级工程师、河南岩石矿物测试中心陈方伦高级工程师、北京铀矿地质研究
所谭世源高级工程师、复旦大学杨之昌教授等。

第 4册: 附录 .光电光谱分析简明手册, 20 万字。介绍了从事光电光谱分析常用的物理-化学常数, 常用分

析线波长,谱线和背景干扰状况 ,试样化学处理方法, 计量单位的换算等。由沈阳有色金属加工厂梁愚铃高级
工程师编写,中国科学院物理研究所赵玉珍研究员等审校。

本书(增刊)比较全面地总结了三十年来我国光电光谱分析工作的经验, 比较集中地反映了各种高新技术

和电子计算机在光谱分析中的应用, 是理论与实际密切结合并兼有手册性的著作。
《光电光谱分析》1 套 4 册, 价值 110元。
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