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5-( 5-硝基-2-吡啶偶氮) -2, 4-二氨基甲苯

与铂(Ⅱ)显色反应的研究**

周艳梅***　王贵方**** 　张光*

(陕西师范大学化学系,西安 710062)

摘要　报道了 5-( 5-硝基-2-吡啶偶氮) -2, 4-二氨基甲苯( 5-NO 2-PADAT )与铂(Ⅱ)的显色反应。实验表明, 在 0. 9～

3. 2mo l/ L 的磷酸介质中, 铂(Ⅱ)可与试剂形成稳定的 1∶3绿蓝色配合物。该配合物的最大吸收波长为 613nm ,表

观摩尔吸光系数为7. 02×104L·mol- 1·cm- 1。铂(Ⅱ)浓度在0～11Lg/ 10mL 范围内符合比尔定律。大量的常见金

属离子和除钌外的其他贵金属离子不干扰测定。所拟方法选择性好,可在不加任何分离的情况下,直接用于二次合

金管理样-88 及催化剂中微量铂的测定,结果满意。
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　　杂环偶氮类试剂测定铂的研究已有报

道[ 1～ 3] , 但选择性大都不好。5-( 5-硝基-2-吡啶

偶氮) -2, 4-二氨基甲苯( 5-NO 2-PADAT )是测

定钴(Ⅱ)、钯(Ⅱ)、铑(Ⅲ)、钌(Ⅱ)等金属离子

的优良显色剂[ 4～7] , 但尚未见用于测定铂(Ⅱ)

的报道。本文研究了其与铂(Ⅱ)的显色反应,在

0. 9～3. 2mol / L 的磷酸介质中, 铂(Ⅱ)可与试

剂发生显色反应, 形成稳定的 1∶3绿蓝色配合

物,其最大吸收波长为 613nm ,表观摩尔吸光

系数 7. 02×10
4
L·mol

- 1
·cm

- 1
。因该方法是

在酸性介质中显色测定,因此选择性好,大量的

常见金属离子和除钌外的其他贵金属离子不干

扰测定。可在室温下直接用于二次合金管理样

-88 及催化剂中微量铂的测定, 获得了满意结

果。

1　实验部分XXXXXXXXXX

1. 1　主要仪器和试剂

UV -260 型紫外可见分光光度计(日本岛

津 ) ; 722 型分光光度计(上海第三分析仪器

厂)。

铂标准溶液: 称取铂丝( 99. 99% ) 0. 2000g ,

用 3mL 盐酸及9m L 硝酸加热溶解,蒸发到 2～

3mL, 加 0. 1g 氯化钠于水浴上蒸到近干, 加

5mL 盐酸, 再蒸发到 近干, 重复 两次, 加

10m L3mol / L 盐酸及 10mL 水, 温热到溶液清

亮, 移入 200mL 容量瓶中, 用 1. 5m ol/ L 盐酸

稀释到刻度,混匀, 即为 1mg / mL 铂的贮备液,

使用时稀释成 10Lg / mL 铂的 0. 5m ol/ L 盐酸

溶液。5-NO 2-PADAT (本实验室合成
[ 8]

)乙醇

溶液: 1. 0×10- 3
mo l/ L。8m ol/ L 磷酸溶液。

20%的 KI水溶液。1%的盐酸羟胺水溶液。其

他试剂均为分析纯, 水为二次交换水。

1. 2　实验方法

移取一定量的铂标准溶液于 10mL 比色管

中, 以 2, 4-二硝基酚作指示剂,用稀 NaOH 和

H Cl 调节酸度后, 加入 0. 6mLKI 溶液, 放置

10min。加入 3mL95%乙醇、1. 0mL 显色剂及

2mL8mo l/ L 磷酸,放置 30min。再加入 4滴盐

酸羟胺溶液,用水稀释至刻度,摇匀。用 1cm 比

色皿于 613nm 处,以试剂空白做参比测量其吸

光度。

2　结果与讨论

2. 1　吸收光谱

按实验方法在 UV -260型紫外可见分光光

度计上,分别以水和试剂为参比,绘制试剂和配

合物的吸收曲线图。由图可见,试剂和配合物的
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最大吸收波长分别为 437nm 和 613nm ,对比度

为 176nm。加入乙醇后试剂和配合物最大吸收

波长均不变, 但配合物的吸光度值提高约

40%。

吸收光谱图

1. 试剂对水( 1. 6mol/ LH3PO 4) ;

1′. 配合物对试剂( 1. 6mol / LH3PO4) ;

2. 试剂对水( 1. 6mol/ LH3PO 4+ EtOH )

2′. 配合物对试剂( 1. 6mol / LH3PO4+ EtOH)

2. 2　酸介质及其浓度的选择

研究了铂(Ⅱ)与显色剂在磷酸、盐酸、硫酸

介质中的反应情况, 结果表明, 在 0. 9～

3. 2mol / L 磷酸、0. 06～ 0. 40mol / L 盐酸和

0. 06～0. 24m ol/ L 硫酸介质中显色反应均可定

量进行, 但在盐酸和硫酸介质中反应的灵敏度

较磷酸中的为低, 并且酸度范围窄。实验选择

1. 5mol / L 的磷酸为介质。

2. 3　显色剂的用量

对于 5Lg 铂(Ⅱ) , 5-NO 2-PADAT 溶液的

用量在 0. 6mL 以上时,吸光度最大且恒定。实

验选用 1. 0mL。

2. 4　乙醇用量的影响

乙醇对于铂 (Ⅱ)与 5-NO 2-PADAT 体系

有增敏作用, 当其用量在 1～3mL 时,溶液的吸

光度最大且恒定, 较不加乙醇时提高约 40%。

实验选用 3mL。

2. 5　碘化钾和盐酸羟胺用量的影响

碘化钾用作铂(Ⅳ)的还原剂。对于 5Lg 铂
(Ⅳ) ,碘化钾溶液用量在 0. 3～1. 0mL 时, 吸光

度最大且恒定。实验选用 0. 6m L 碘化钾溶液。

盐酸羟胺是为了消除反应生成的少量碘的影

响,加入量对测定无影响。实验选用 4滴 1%的

盐酸羟胺溶液。

2. 6　反应速度及稳定时间

铂(Ⅳ) 与 KI 的反应 10min 即可完全反

应;铂(Ⅱ)与 5-NO 2-PADAT 的显色反应室温

下放置 30min吸光度即达到最大值,此后至少

稳定 20h。实验选用室温显色 35min。

2. 7　配合物的组成

用摩尔比法和斜率比法均测得配合物中

Pt (Ⅱ)与 5-NO 2-PADAT 之比为 1∶3。

2. 8　工作曲线

实验表明,铂含量在 0～11Lg / 10m L 范围

内遵守比尔定律。线性回归方程为A = 0. 0360c

- 0. 0008( c: Lg / mL) ,相关系数为 0. 9999。根

据直线的斜率求得配合物的表观摩尔吸光系数

E= 7. 02×104
L·mol

- 1·cm
- 1。

2. 9　共存离子的影响

在实验条件下, 试验了下列通常可与 5-

N O2-PADA T 反应的阳离子及部分阴离子的

干扰情况。对 5Lg 铂(Ⅱ) , 相对误差不超过±

5%时, 各种共存离子的允许量 ( mg ) 为: K
+

( 40) , Ni
2+
、Co

2+
( 1) , Fe

3+
( 0. 3) , Au

3+
( 0. 1) ,

Ir
3+
、Rh

3+
( 0. 03) , Pd

2+
( 0. 008) , Ru

3+
( 0. 001) ,

Br
-

( 70) , F
-

( 3) , 环己二胺四乙酸 ( DCTA )

( 6)。

Cu
2+ 和Pd

2+的干扰,可以用0. 01m ol/ L 的

DCTA 加以掩蔽而消除, 1. 5mLDCT A 可使

Cu
2+
和 Pd

2+
的允许量分别提高至 0. 4mg 和

0. 025mg 以上。

3　样品分析

二次合金管理样-88中微量铂的测定: 准

确称取0. 4000g 试样于50m L 烧杯中,用 20mL

王水在砂浴上加热分解并蒸发至近干, 加 4mL

浓盐酸再次蒸发至近干, 如此重复 3次。残渣以

10mL 2mo l/ L 盐酸溶解后, 溶液滤入 50mL 容

量瓶中,以水稀释至刻度,摇匀。

移取一定量的上述溶液于 10m L 比色管
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中,调节酸度后,加入适量的 0. 01mo l/ LDCTA

以掩蔽铜和钯,其余步骤按所述实验方法操作,

测定结果见表。

铂催化剂中微量铂的测定: 准确称取 0. 1

～0. 2g 样品(碳基体) ,以浓硫酸处理,加热至

冒浓厚白烟, 稍冷。加入 10mL 王水,继续加热

至试样完全溶解, 加入约 0. 1g 氯化钠,水浴蒸

至近干,加入 2m L 浓盐酸, 再蒸至近干,重复 2

次,残渣以 10mL3mo l/ L 盐酸溶解,转入 50m L

容量瓶中,用水稀释至刻度。

移取一定量的上述溶液于 10mL 比色管

中,按所述实验方法进行测定。结果见表。

表　试样中铂的测定结果注 %

样品 推荐值 测得值( n= 6) 相对标准偏差

二次合金管

理样-88
482g/ T 481g /T 0. 10

铂催化剂 2. 36 2. 40 0. 12

铂催化剂 0. 79 0. 79 0. 17

注: 二次合金管理样-88 成分 ( g/ T ) : Rh ( 45 ) , Ir ( 40) , Au

( 242) , Pd( 482) , Pt ( 482) , Os ( 48) , Ru( 51) , Cu ( 12. 5) , Fe

( 10. 6) , Ni( 71. 5) , S( 8. 7)。
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Colour reaction of 5-( 5-nitro-2-pyridylazo ) -2, 4-di-

amino-toluene with platinum(Ⅱ) Zhou Yanmei, Wang

Guif ang, Zhang Guang* ( Departm ent o f Chemist ry ,

Shaanx i No rm al U niver sity , X i′an 710062 ) , Huaxue

Shiji, 1998, 20( 6) , 350～352

The condition for the colour reaction o f r eagent 5-

( 5-nitro-2-pyr idylazo ) -2, 4-diamino-t oluene ( 5-NO 2-

PADAT ) w ith platinum(Ⅱ) w as studied. The experi-

mental r esults show that platinum (Ⅱ) fo rms a st able

g r een-blue complex w ith 5-NO 2-PADAT in the medi-

um of 0. 9～3. 2mol/ L H3PO 4. T he molar r atio of P t

(Ⅱ) to 5-NO 2-PADAT is 1∶3, the appa rent mo lar

abso rptiv ity is 7. 02×104L·mo l- 1· cm - 1 a t 613nm,

Beer′s law is obeyed in t he concentr ation range of 0～

11Lg / 10mL fo r Pt (Ⅱ) . T he met hod has better selec-

tivity. Lar g e amounts of co-ex ist ing noble metals can

be to ler ated. T he method has been applied to the spec-

tr ophot ometr ic determ ination o f micro amounts o f Pt in

cat aly st and secondar y alloy samples with satisfa ct or y

r esults.

Keywords 5-( 5-nit ro-2-pyr idylazo ) -2, 4-diamino-

t oluene, platinum, spectr ophotometr y
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3　结果

采用廉价 Fe2O3-SO
2-
4 固体超强酸催化合

成丁酸橙花酯、丁酸香叶酯的适宜条件是: 酸醇

物质的量比为 1. 3,催化剂用量为 0. 3g 催化剂

/ mo l橙花醇、香叶醇, 回流反应,带水剂二甲苯

10m L,反应时间 3h,酯产率高达 96. 74%。该法

较硫酸或对甲苯磺酸有明显的优点, 具有高产

率、低能耗、工艺最简、无三废和易于工业化生

产等特点。
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