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摘　要　研究了 6-NO2-BTAMB 与钴显色反应。实验表明,在 pH 6. 2—7. 4( CH2) 6N4-HCl体系中, 钴

与试剂定量地形成稳定的蓝绿色络合物, 表观摩尔吸光系数 �650= 1. 18×105L·mol- 1·cm- 1; 钴浓度在

0—6�g/ 10mL 范围内符合比耳定律。用于 VB12和钴分子筛中微量钴的测定, 结果令人满意。
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1　引言
超分子化学是一门新兴的有广阔发展前景的边缘学科。慈云祥

[ 1]
认为超分子是具有特殊功能

的高度复杂的组织化整体, 是多种化学物种的结合体,可以将其列为多元络合物体系的一类。目前,

超分子作用的研究多集中于由不同有机分子间相互作用形成的特殊络合物[ 2, 3] ,而对金属离子参与

的体系研究较少。杂环偶氮苯甲酸类化合物是一类高灵敏度金属显色剂,该类试剂与金属离子显色

反应灵敏度高、选择性好,在以往的研究中,大多讨论了不同表面活性剂的增溶和增敏作用
[ 4]
对显

色反应的影响,而对溶剂和缓冲介质的影响机理研究较少。本文研究发现,金属离子、溶剂、缓冲介

质与显色剂之间存在一定的超分子作用,溶剂、缓冲介质的浓度和种类对显色反应的灵敏度有很大

的影响。

2-( 6-硝基-2-苯并噻唑偶氮) -5-二甲氨基苯甲酸(简称 6-NO2-BTAMB)是一种新型偶氮苯甲

酸类试剂, 已被用于镍
[ 5]
、铜

[ 6]
的测定,但与钴的显色反应迄今未见报道。文章研究了 ( 6-NO 2-

BT AMB) -Co显色体系中的超分子作用,并对反应机理进行了探讨。据此,建立了 6-NO2-BTAMB

与钴显色反应新体系,  max= 650nm , �650= 1. 18×105
L·mol

- 1·cm
- 1。用于VB12和钴分子筛中微量

钴的测定,结果令人满意。

2　实验部分

2. 1　仪器与主要试剂

TU -1901紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器责任有限公司) ; 721型分光光度计(上海第

三分析仪器厂) ; pHS-3E 数字型酸度计(江苏电分析仪器厂) ;

钴标准溶液:准确称取 0. 1000g 金属钴( 99% )于 50mL 烧杯中加入 5mL 1∶1硝酸,在水浴上

加热溶解,并蒸发至近干,然后用少量水溶解,冷却后移入 100 mL 容量瓶中,以水稀释到刻度。摇



匀后此溶液 1mL 含钴 1mg,实验时稀释成浓度为 10�g / mL 钴的工作溶液;

( CH2) 6N 4-HCl缓冲溶液: 1. 0mol/ L 六次甲基四胺溶液在酸度计上用浓盐酸调至 pH 6. 6;

6-NO 2-BT AMB(本实验室合成)乙醇溶液: 1. 0×10
- 3
mol/ L ;

所用试剂均为分析纯, 并按常规方法配制。实验用水为二次蒸馏水。

2. 2　实验方法

在 10mL 比色 管中, 依次 加入 0—0. 6mL 10�g/ mL 钴标 准溶 液、1. 0mol/ L pH6. 6

( CH2) 6N 4-HCl缓冲溶液 0. 40mL、1. 0×10
- 3

mol/ L 6-NO 2-BT AMB 溶液1. 60mL、乙醇 7. 40mL, 用

水稀释至刻度,摇匀, 以试剂空白作参比, 室温放置 30min后于 650nm 波长处用 1cm 比色皿测量其

吸光度。

3　结果与讨论

3. 1　吸收光谱

3. 1. 1　显色剂的吸收光谱

王明真[ 7]认为,溶质分子和溶剂分子间的作用力只是一般的作用力(即范德华作用力) , 则可根

据微扰理论导出处理电子光谱峰波数与溶剂的物理性质( n, �)的关系式:

(!UV
max= 107/ UV

max) :!UV
max= !UV
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2- 1
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式中: !UV
0 和!UV

max——分别为溶质处于气相和在溶液中的光谱峰的波数;  UV
max——溶质处于溶液中的

光谱峰波长; �和 n——分别为溶剂的介电常数和折射率;系数 A、B、C 和 D——不随溶剂变化的常

数[ 8]。将试剂的!UV
max同溶剂参数进行四元线性回归,得到相应的回归方程:
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6-NO 2-BTAMB 水溶液(含水 90%以上)呈紫红色, 最大吸收峰为 560nm ,随着乙醇用量的增

加,试剂最大吸收逐渐紫移至 542nm(见图 1)。由于在乙醇体系中显色剂的最大吸收峰紫移,显色

反应的对比度增大且空白在络合物最大吸收处的吸收降低,因此显色反应灵敏度显著提高。

3. 1. 2　络合物的吸收光谱

按实验方法在 T U-1901型紫外可见分光光度计上, 以水和试剂空白为参比, 绘制试剂和络合

物的吸收曲线(见图 2)。由图 2可知,在 pH6. 6的( CH2 ) 6N 4-HCl缓冲介质中,当以水为介质时, 显

色剂和络合物的最大吸收波长分别为 560nm 和 650nm, 钴络合物的吸光度很低, 对比度

∀ = 90nm;换用 90%乙醇体系后,显色剂的最大波长由 560nm 紫移至 542nm ,但络合物的最大吸

收波长保持不变, ∀ = 118nm, 钴络合物的灵敏度提高了 13. 7倍。本实验选用 90%乙醇体系, 以

 = 650nm为测定波长。

3. 2　溶剂的影响

实验表明, 在高浓度的有机溶剂存在时, 出现一个很强的络合物生色增敏区, 由于试剂在不同

溶剂中的  max不同,有机溶剂对钴络合物的增敏效应强弱的顺序为:乙醇> 丙醇> 丁醇> 丙酮> 甲

醇> 叔丁醇, 它们对络合物的  max和显色反应的最佳 pH 值无影响。本反应最佳乙醇含量为

85%—95%, 本实验选用体系为 90%乙醇体系。

3. 3　缓冲剂的种类及酸度的影响

本文试验了几种 pH≈6. 6的缓冲剂, 结果表明: 用 HAc-NaAc缓冲剂,显色反应灵敏度极低,
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试剂与钴离子几乎不显色; 用混合磷酸盐缓冲剂,显色液不透明;惟有六次甲基四胺缓冲体系作为

缓冲剂,络合物有稳定最大的吸光度值。这可能是由于 6-NO 2-BT AMB与金属离子配位的功能团

为羧基,上述缓冲剂的含氧酸根会产生竞争副反应, 从而使主反应完全程度降低, 醋酸含有与显色

剂分子相同的羧基,副反应更强烈,显色反应几乎不能发生。六次甲基四胺不含羧基且在乙醇中有

较大的溶解度,显色反应灵敏度高。实验表明,在 pH 6. 2—7. 4( CH2 ) 6N 4-HCl体系中,钴与试剂定

量地形成稳定的蓝绿色络合物。本文选用 1. 0mol/ L pH= 6. 6 的六次甲基四胺-盐酸缓冲溶液

0. 40mL。

图 1　显色剂在不同浓度乙醇溶剂中的吸收光谱

1——乙醇; 2——乙醇∶水= 4∶1; 3——乙醇∶水= 3∶2;

4——乙醇∶水= 2∶3; 5——乙醇∶水= 1∶4; 6——水。

图 2　显色剂及其络合物吸收光谱

1——显色剂乙醇溶液(水为参比) ;

2——显色剂水溶液(水为参比) ;

1′——显色剂-钴-乙醇( 1号为参比) ;

2′——显色剂-钴-乙醇( 2号为参比)。3. 4　显色时间及稳定性

在本实验体系中, 6-NO2-BTAMB与钴瞬间显色, 30m in 后可使吸光度达到最大值,吸光度至

少在 24h内保持不变。

3. 5　显色剂用量的影响

当 10
- 3
mol/ L 6-NO 2-BT AMB用量在 0. 8mL 以上时(加入 2. 0�g 钴) ,吸光度达到最大值且恒

定,而从 0. 8mL 以后,吸光度变化不大,相对误差较小, 一般习惯取最大值的 2倍量,故本实验选用

1. 6mL 进行测定。

3. 6　络合物的组成

用平衡移动法和摩尔比法测得络合物中钴与 6-NO2-BTAMB的组成比为 1∶2。

3. 7　校准曲线及灵敏度

结果表明, 钴的浓度在 0—6�g/ 10mL 范围内遵守比耳定律。络合物的表观摩尔吸光系数为

1. 18×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
;回归方程式为: y= 0. 1998x- 0. 0128,相关系数 r= 0. 9999。

3. 8　共存离子的影响

本文对 2�g/ 10mL 钴的测定进行了 30余种阴阳离子的干扰实验, 结果表明: 当吸光度的测量

误差小于±5%时,共存离子的允许量为( mg) :

Na+ ( 20) ; NH+
4 、K + ( 10) ; Ca2+ ( 4) ; M g2+ ( 2) ; Au ( 0. 1) ; Hg 2+、Cd2+ 、Ag + ( 0. 04) ; Cr 3+、

Mn
2+

( 0. 03) ;Bi
3+
、Al

3+
、Ir

2+
( 0. 02) ; Fe

3+
、VO

+
2 、Pt

2+
( 0. 01) ; Rh ( 0. 006) ; Zn

2+
、Pd

2+
( 0. 004) ;

Cu2+ ( 0. 0004) ; Ni2+ ( 0. 0001) ; NO -
3 ( 20) ; NO -

2 ( 2. 5) ; F- ( 1) ; H2PO -
4 ( 0. 4) ; HCO -

3、SO 2-
4 ( 0. 3) ;
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Ac
-
( 0. 2) ; SCN

-
( 0. 05) ; S2O

2-
3 ( 0. 04) ;硫脲( 0. 4)。

4　机理探讨
金属离子在水溶液中以水合离子形式存在, 它们与显色剂配位时,要求金属离子先脱去水化

层,显色剂取代离子的水化层,将离子屏蔽起来的可能性越大, 生成的络合物便越稳定。慈云祥

等[ 9, 10]认为乙醇通过氢键等作用力可以与水形成溶剂合物,还可以与金属离子、显色剂或络合物发

生再溶剂化作用。水以及金属离子溶剂合物的形成, 不仅改变水的结构, 破坏金属离子的水合外层,

而且还可以使内配位层进一步发生去水化作用,从而大大抑制金属离子的水解聚合,提高金属离子

的反应活性, 有利于平衡向络合物形成的方向移动。

主-客体化学是超分子化学中一个非常重要的研究领域。它研究较小的有机分子或离子(客体)

在较大的有机分子(主体)空腔中的络合。当主体与客体的几何形状和结合部位相契合互补时,主体

分子能够选择性地与客体分子相互作用[ 11] ,引起主体分子对客体分子的络合与包含, 形成主客络

合物。6-NO2-BTAMB既有亲水的羧基,又有亲酯的苯并噻唑基,显色剂在不同的溶剂中以不同的

聚集体形式存在。在水溶剂中,显色剂分子的羧基向外伸展,形成一个亲酯核心,羧基等功能基团向

外伸展,显色剂分子的功能基团相距甚远, 尤其不利于 1∶2等高配体络合物的形成; 在有机溶剂

中,其极性刚好相反,其羧基向内伸展,而疏水的基团面朝外, 此时显色剂分子聚集体(主体)就犹如

油中的一滴水,形成亲水的富电子空穴,金属离子易进入其中, 且功能基距离较近, 络合物易于生

成。

5　样品分析

5. 1　VB12针剂中钴的测定

取 4支 VB12针剂( 0. 5mg/支,湖北咸宁制药厂)置于 100mL 烧杯中,加入 5mL 浓硝酸, 在砂浴

上微热使其完全分解,再向其中加入 5mL 1∶1的盐酸,加热蒸发至近干,如此反复操作 2—3 次,

残渣以少量热水溶解后, 转移至 25mL 容量瓶中, 用二次蒸馏水稀释至刻度, 摇匀。准确移取

0. 400mL试样溶液于 10mL 比色管中,按照实验方法进行测定,同时用加入 0. 20mL 10�g/ mL Co
2+

标准溶液的方法对待测试样进行标准回收试验,结果见表 1。

5. 2　含钴分子筛中钴的测定

准确称取 0. 0500g 含钴分子筛样品置于 100mL 烧杯中, 加入 5mL 1∶1硝酸, 于电热板上加

热,蒸干稍冷后加入 5mL 6mol/ L 的盐酸溶解,加适量水,低温加热至变混,冷却后过滤, 滤液转入

100mL 容量瓶中,以二次蒸馏水稀释至刻度,摇匀。准确移取上述试样溶液 0. 400mL 于10mL 比色

管中, 按照实验方法进行测定, 同时用加入 0. 20mL 10�g / mL Co2+ 标准溶液的方法对待测试样进

行标准回收试验结果见表 1。

表 1　样品的分析结果

样品 推荐值 加入值 测得值
相对标准偏差

RSD( n= 8, % )

回收率

( % )

VB12

16. 3�g/支

16. 3�g/支

0. 00�g/支

30. 4�g/支

16. 40�g/支

46. 86�g/支

1. 5

1. 4
100. 4

钴分子筛
0. 708%

0. 708%

0. 00%

1. 000%

0. 701%

1. 689%

1. 0

1. 1
98. 9

6　结论
研究结果表明 2-( 6-硝基-2-苯并噻唑偶氮) -5-二甲氨基苯甲酸(简称 6-NO2-BTAMB)可与钴
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发生灵敏的显色反应, 可用于微量钴的分析测定。研究还发现金属离子、溶剂、缓冲介质与显色剂之

间存在一定的超分子作用, 溶剂、缓冲介质的浓度和种类对显色反应的灵敏度有很大的影响。
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Study and Applications of Interaction in 6-NO2-BTAMB-Cobalt

Colour Reaction System
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a( Department of Chemist ry, S chool of Sciences, Beij ing I nstitut e of Technology ,B eij ing 100081, P . R. China)

Abstract　T he supermolecule interaction in 6-NO 2-BT AMB-cobalt colour react ion system w as

studied. In ( CH2) 6N 4-HCl buf fer solut ion, 6-NO2-BTAMB react w ith cobalt ( II) to form blue-violet

2∶1 complexes in the presence of ethanol and its the absorption maximum is at 650nm . And

compared with other typical reagents for determination of cobalt , 6-NO 2-BTAMB is one of the most

sensit ive reagents w ith an apparent molar absorptivity of 1. 18×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
. Beer's law is

obeyed in the range of 0—6�g/ 10mL. The proposed method w as applied to the determ inat ion of cobalt

in carbon molecular sieves and v itamin B12 w ith sat isfactory result .
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