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摘　要　合成了荧光试剂水杨醛缩邻氨基苯酚,在 NH4Cl-NH3·H2O 缓冲溶液介质中,铅离子能使其

荧光强度增强, 荧光增强的程度随铅离子含量的增加而增大。据此建立了测定痕量铅离子的直接荧光分析

方法。并研究此试剂与铅荧光反应的最佳条件, 在 �ex/�em = 386/ 502nm 处, 铅离子含量在 0. 0—200. 0

�g·L - 1范围内与  F 呈良好的线性关系, 方法的检出限为 1. 62�g·L - 1。该方法操作简便快速, 具有极高

的灵敏度。用于蓄电池废水中铅含量的测定, 结果与火焰原子吸收光谱法基本一致, 效果令人满意。
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1　前言
铅是重金属污染元素之一, 在人体内可引起累积性中毒,导致贫血和末梢神经炎,并影响儿童

智力发育,因此铅的测定一直是环境检测的一项重要指标。环境样品中铅的含量较低,用经典的滴

定分析方法难以测定, 已报道测定微量铅的方法有原子吸收光谱法 [ 1]、光度法[ 2]、连续氢化物 ICP-

AES
[ 3]、阳极溶出伏安法 [ 4]以及极谱法[ 5]等。本文以水杨醛缩邻氨基苯酚作为荧光试剂,在 pH 为

9. 10的 NH4Cl-NH3·H2O 缓冲溶液介质中铅离子能增强其荧光强度,据此建立了直接荧光法测

定铅离子的方法。本文用此方法测定了环境水中的铅含量,用标准加入法测得平均回收率为 99.

8% ,相对标准偏差为 1. 18%, 实验表明,该方法灵敏、准确, 操作简便,重复性较好。

2　实验部分

2. 1　主要仪器和试剂

LS-30荧光光度计(美国 Perkin Elmer 公司) ; 970CRT 荧光分光光度计(上海精密科学仪器有

限公司) ; pHS-PL 酸度计(上海雷磁仪器厂) ; HH-4数显恒温水浴锅(金坛市华峰仪器有限公司) ;

98-Ⅱ-B 磁力搅拌器(天津市泰斯特仪器有限公司) ; BS210S 电子分析天平(北京赛多利斯天平有

限公司)。

铅离子标准储备溶液:称取一定量硝酸铅, 用水溶解配制成 100mg·L
- 1的 Pb

2+ 溶液,用时稀

释为 2. 0mg·L - 1的工作液;

水杨醛缩邻氨基苯酚( H 2L)溶液: 称取适量水杨醛缩邻氨基苯酚(自制) ,加入一定量无水乙醇

溶解,然后用水定容,配制成 1. 0×10
- 4
mol·L

- 1
溶液;

NH4Cl-NH3·H2O缓冲溶液: pH= 9. 10;

实验用水为二次蒸馏水。所用试剂均为分析纯。



2. 2　试剂的合成

试剂的合成路线如下:

称取 1. 03g 邻氨基酚( laif )于 500mL 三颈瓶中,加入 50mL 二甲苯作溶剂, 不断用电磁搅拌,

N 2 保护下不断加热回流,用滴液漏斗滴加 1. 45g 水杨醛( syq) , 立刻有棕红色片状晶体生成,滴完

后继续反应 30m in, 冷却抽滤并用二甲苯洗涤 2—4次,真空干燥后称重为 2. 26g ,产率 91. 13%, 与

文献[ 6]值基本相符。

比较水杨醛、邻氨基苯酚、水杨醛缩邻氨基苯酚 3者的红外光谱图,我们发现水杨醛中出现的

!C= O ( 1640cm
- 1
)和在邻氨基苯酚中出现的 !N—H( 3420cm

- 1
, 3515cm

- 1
) ,在水杨醛缩邻氨基苯酚中

均消失了,而出现了 !C= N的特征红外吸收峰 1568cm
- 1
, 说明了产物的存在。经测定熔点为 185—

186℃。

2. 3　实验方法

于两支 10mL 具塞比色管中, 依次加入水杨醛缩邻氨基苯酚 2. 5mL、NH4Cl-NH3·H2O 缓冲

溶液 1. 0mL,其中一支加入适量 2. 0mg·L
- 1铅离子工作液,另一支为试剂空白,然后稀释至刻度,

摇匀后在 60℃的恒温水浴锅中静置 10m in, 流水冷却终止反应。使用 1cm 皿, 在 �ex /�em =
405/ 512nm处分别测量溶液的荧光强度,计算出二者的相对荧光强度差值  F。

3　结果讨论

3. 1　激发光谱与发射光谱

水杨醛缩邻氨基苯酚在酸性介质中能发出强烈的紫色荧光。按实验方法,配制水杨醛缩邻氨基

苯酚试剂溶液, 在荧光分光光度计上分别扫描其激发光谱与发射光谱, 由图 1可知,体系的最大激

发波长为 386nm,发射波长为 502nm。而且当体系中加入铅离子后,最大激发和发射波长没有发生

位移,但峰值荧光强度有明显增强。且体系荧光强度的变化值与铅离子量在一定范围内具有线性关

系。

图 1　激发光谱( a)与发射光谱( b)

H2L: 2. 5×10- 5mol/ L; Pb2+ : 0. 15m g·L- 1; NH4Cl-NH3·H2O: pH= 9. 10; 1. 0mL

1, 1′——H2L+ ( CH2) 6N 4-HCl+ Pb2+ ; 2, 2 ′——H2L+ ( CH 2) 6N 4-HCl。
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3. 2　最佳实验条件的选择

3. 2. 1　反应介质及 pH 的影响

水杨醛缩邻氨基苯酚在乙醇水溶液中荧光强度相对较低,然而在不同的介质中其荧光强度都

有所增强。按照实验方法, 在相同条件下分别考察了柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液、磷酸二氢钠-氢氧

化钠缓冲溶液、NH4Cl-NH 3·H 2O缓冲溶液、磷酸氢二钠-柠檬酸缓冲溶液和( CH2) 6N 4-HCl缓冲溶

液。发现用 NH4Cl-NH 3·H2O缓冲溶液时体系荧光强度最强且铅离子的增强作用相对更加明显。

因此又配制了一系列不同 pH 值的 NH4Cl-NH3·H2O 缓冲溶液分别为 pH= 8. 10、8. 25、8. 44、

8. 70、8. 95、9. 10和 9. 40,结果发现用 pH= 9. 10 的 NH4Cl-NH3·H2O 缓冲溶液作为反应介质效

果最佳。

3. 2. 2　水杨醛缩邻氨基苯酚用量的影响

按照实验方法, 在其他条件不变的情况下,研究了水杨醛缩邻氨基苯酚浓度在 5. 0×10
- 6
—

5. 0×10- 5
mo l/ L 之间对体系  F 的影响。结果发现, 当水杨醛缩邻氨基苯酚浓度较低时  F 较小,

并且相对荧光强度不高,随着用量的增加  F 逐渐增大,综合考虑,选用 2. 5×10- 5
mol/ L 的水杨醛

缩邻氨基苯酚溶液为 2. 5mL。

3. 2. 3　缓冲溶液用量的影响

缓冲溶液的用量对体系的荧光强度影响很大, 按实验方法, 在其他条件不变的情况下, 改变

NH4Cl-NH3·H2O缓冲溶液的用量,对荧光强度的变化进行了考察。结果发现,刚开始随着缓冲溶

液用量的逐渐增加,空白溶液和试样溶液的荧光强度都有所增强,而荧光强度变化量  F 则随着缓
冲溶液用量的增加而迅速增强, 达到一定值后基本趋于平衡。因此,本文选择其用量为 1. 0mL。

3. 2. 4　反应温度的影响

按实验方法, 在同样条件下配制 11份含铅离子的试液和空白溶液, 控制不同温度进行反应,结

果表明:随着温度的升高空白溶液的荧光强度有所下降, 而试样溶液的荧光强度随着温度的逐渐升

高也逐渐升高,因此荧光强度变化量  F 逐渐增大,但达到一定温度后, 空白溶液继续下降, 而试样

溶液则急剧下降, 致使  F 有明显减小。这是因为,随着温度的升高荧光物质分子的内部能量发生

转化导致量子产率下降,因而使空白溶液的荧光强度下降。而对于试样溶液则可能是刚开始随着温

度的升高加速了铅与荧光试剂的络合,因此荧光强度明显增强。但是达到一定温度后,再随着温度

的升高,其内部结构可能遭到破坏所以使其荧光强度迅速下降。因此本实验选用 50℃作为测量温

度。

3. 2. 5　反应时间的影响

按实验方法, 在固定其他条件的情况下,研究了反应时间对体系荧光强度变化量  F 的影响。
实验结果发现随着反应时间延长,空白溶液荧光强度基本不变,而试样溶液的荧光强度则有明显的

上升, 因此  F 值有所增大, 在 10—15min 反应时间内基本保持不变, 本实验选用反应时间为

12m in。

3. 2. 6　线性范围、精密度及检出限

精确量取不同量铅离子的标准溶液,在所选择的最佳条件下,按照实验方法, 配成一系列不同

浓度的铅离子试液, 分别测定其荧光强度并与空白对比, 结果表明, 铅离子量在 0. 0—200. 0

�g·L
- 1范围内与荧光强度改变量  F 呈良好的线性关系。其线性回归方程为:  F= 16. 6678+

989第 5期 李永强等:水杨醛缩邻氨基苯酚的合成及铅荧光反应的研究和应用



0. 9018CPb
2+ (�g·L

- 1 ) ,相关系数( r )为: 0. 9978。按照实验方法,对 Pb
2+ 含量为100�g·L

- 1的标准

溶液进行 11次平行测定,其相对标准偏差为 2. 13%。按照 IU PAC( 3∀)建议,计算出方法的检出限

为1. 62�g·L - 1。

3. 2. 7　共存离子的影响

按实验方法研究了常见阳、阴离子对体系的干扰情况。结果表明, 当铅离子浓度为 100�g·
L

- 1
, 以相对荧光强度变化不超过±5%计, 4000倍的 Cl

-
、I

-
、K

+
、Na

+
; 2000 倍的 NO

-
3、NH

+
4、

Ac
-
、SO

2-
3 ; 1000 倍的 F

-
、HCO

-
3 ; 400 倍的 Bi

3+
、Sn

4+
、C2O

2-
4 、Br

-
、Cr

3+
; 200 倍的 Ca

2+
、Al

3+
、

Mg
2+
、PO

3-
4 、Fe

2+
、NO

-
2 ; 100倍的 Ag

+
、Hg

2+
、Co

2+
、Cr

6+
、CN

-
和 20倍的 Cu

2+
、Cd

2+
对实验的测

定均无影响。

3. 3　样品分析

3. 3. 1　样品处理

取 50. 00mL 废水于 100mL 烧杯中,加入过量 HNO 3( 1+ 1) , 盖上表面皿, 加热至沸腾, 10m in

后取下冷却, 调其 pH≈5. 0,将全部溶液转移至 1000mL 容量瓶中, 定容,然后干过滤。开始的滤液

10—20mL 弃去,收集余下滤液, 作待测试液。

3. 3. 2　样品测定

取适量上述处理好的样品溶液, 分别用本法和火焰原子吸收光谱法测定,结果见表 1。

表 1　试样分析结果 (mg·L- 1)

样品 本法测定值 平均值 相对标准偏差( % ) 原子吸收光谱法

1 28. 56　29. 12　28. 75　28. 48　28. 89 28. 72 0. 66 29. 06

2 19. 83　19. 63　19. 86　19. 62　19. 36 19. 66 0. 89 20. 10

3. 3. 3　回收率测定

用标准加入法测定回收率, 结果见表 2。平均回收率为 100. 12%, RSD为 1. 36%。

表 2　回收率实验 (mg·L- 1)

原含量 加入量 测得量 回收率( % )

28. 62 10. 00 38. 85 102. 3

28. 48 15. 00 43. 39 99. 4

28. 85 20. 00 48. 61 98. 8

19. 68 10. 00 29. 79 101. 1

19. 51 15. 00 34. 36 99. 0
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Synthesis of Spectrofluorimetric Reagent Salicylaldehyde-o-

Aminophenole and Its Fluorimetric Reaction with Lead

L I Yong-Qiang　L IU Xiao-Xia　WANG Chong-Yan　ZHANG Yuan-Fu　WANG Jin-Zhong
( Coll eg e of Chemistry and Chemical Eng ineer ing , H enan Unive rsity, K aif eng ,H enan 475001, P . R. China)

Abstract　 Fluorescence r eagent Salicylaldehyde-o-Aminophenol w as synthesized. In the

buf fer so lut ion medium o f ammonium chloride and ammonia, fluor escent intensity Salicylalde-

hyde-o-Aminophenol w as enhanced by lead ion. A direct fluorescence analy t ical method w as pro-

posed to determine the t race lead ion based on the increase of fluor escent intensity w ith the in-

crease o f concentr at ion o f lead ion. On optimal condit ions, �ex/ �em= 386/ 502nm , the detect ion limit

is 1. 62�g / L and the linear range of determ inat ion is 0. 00—200. 0�g / L . T he method is simple and

highly sensit iv e, and w as applied to the determinat ion of lead (Ⅱ) in the waste w ater of storage

bat tery. The results are in agr eement w ith those by atom ic abso rpt ion spect rometry .

Key words　Fluorescence Increasing , Lead Ion, Salicy laldehyde-o-Aminophenol .
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