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新显色剂 C?8DE 的合成及其与铜的光度性能研究
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摘! 要：合成了新显色剂 "G羟基G*G磺酰氨基苯GFG（*G硝基苯）G三氮烯（C?8DE），并对 C?8DE 与铜的显色反应进行了

研究。结果表明：在表面活性剂 EHG%## 存在下，在 IC J %%) # 的 80"K*LMG80LC 缓冲溶液中，C?8DE 与铜形成配合比

为 FN % 型淡黄色配合物。配合物最大负吸收峰位于 $F$/9 处，表观摩尔吸光系数为 %) O# P %#$Q·9,1 R% ·(9 R%。

3-" S 的浓度在 "$9Q 中 # T %"!5 范围内符合比尔定律。
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! ! 三氮烯试剂与第$K、"K 金属元素有高灵敏度

的显色反应，可用来测定样品中微量 3A" S 、C5" S 、

87" S 、3-" S 等 金 属 离 子［% T *］。 三 氮 烯 类 试 剂 含

有—%8 J "8—F8C—功能基，为了改善该类试剂的

光度性能，在三氮烯 %，F 位引入不同的功能基团，以

提高测定金属离子的灵敏度与选择性，寻找更好的

反应体系和测定方法。本文设计并合成了 "G羟基G
*G磺酰氨基苯GFG（*G硝基苯）G三氮烯（C?8DE），并

对 C?8DE 与铜（"）的显色反应进行了研究。结果

表明：在选取的实验条件下，具有较高的灵敏度和稳

定性，且操作方法简单，是一种测定微量铜的较好方

法。拟定方法用于合金样品中微量铜的测定，结果

令人满意。

%! 实验部分

%) %! C?8DE 的合成

%) %) %! 合成路线设计

%) %) "! 合成方法和步骤

（%）重氮化。称取 ") #5（#) #%9,1）"G羟基G*G磺酰

氨基苯胺加入到 O9Q 冰乙酸、*9Q 浓磷酸及 %9Q 丙酸

的 混合溶液中，搅拌并加入%9Q甲酸使其溶解均
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匀，冷至 !"以下。将上述溶液缓慢加入冷至 #"以

下的 $% &’ ()(*#（$% $+,-.）溶于 +#,/ 0,-. 1 / 的盐

酸溶液，控制反应温度在 $ 2 !"，反应 +3。得澄清

的橙红色重氮盐溶液。

（#）偶合。称取 +% 4’（$% $+,-.）对硝基苯胺溶

于 #$,/ 的丙酮中，冷却后慢慢加入上述重氮盐溶

液中，用饱和的 ()#5*6 溶液调反应体系的 78 值至

4 2 !。在反应 +3 后，升温至 +! 2 +9"，调 78 值为

中性，反应 +3，然后将其倾入 &$$,/ 冰水中，有大量

黄色沉淀产生，静置过夜，抽滤即得粗产品。粗产品

分别用 +: + 的冰醋酸和 +: + 的乙醇溶液洗涤后，

再用乙醇、丙酮和水的混合溶剂进行重结晶，干燥后

即得黄色粉末 +% 9’，产率为 !6;。

+% #< 8=(>? 的结构表征

按合成产物的分子式计算的元素分析测定值

（;），与各元素的理论值相符（ 括号内为理论值），

54#% &0（4#% &6）；86% #6（6% #0）；(#$% &#（#$% &&）。

@A（BCD 压片）：6 #+&% E 1 F, 为没有分子内键合

的—*8—的伸 缩 振 动 吸 收 峰，6 6$$ 2 6 4&+ 1 F,
有—(8—、—(8#—的伸缩振动吸收峰，6 $69% 0 1 F,
为苯环上的 5—8 的伸缩振动吸收峰，+ 0#$ 1 F,、

+ !E&% 9 1 F,、+ !$4% $ 1 F,、+ 4+#% 6 1 F, 为苯环骨架振

动吸收峰，+ 669 F, 有—($# 的伸缩振动吸收峰，

+ #E0% 0 F,和 + $&$% 9 1 F, 有—=*# 特征吸收峰。试

剂的分子式为 5+#8++(!=*!，分子量为 66&。

+% 6< 主要仪器和试剂

(GF-.HI 66$ 型傅立叶变换红外光谱仪；&## 型分

光光度计（上海精密仪器有限公司）；78JK6C 型酸度

计（上海雷磁仪器厂）。

$% 4’ 1 / 8=(>? 的无水乙醇溶液；5L# M 标准溶

液按一般方法配制，储备液 +% $$$’ 1 /，工作液 !,’ 1
/；()#C4*&K()*8 缓冲溶液，配制后经酸度计校正；

体积分数为 #; 的表面活性剂 *>K4$、?NK+$$，?NK
+!、?OHHPK9$、5?QRC、=/=、(>K+$ 的水溶液，其它试

剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

+% 4< 实验方法

移取一定量的 5L# M 标准溶液（不大于 +$!’）于

#!,/ 容量瓶中，依次加入 6% !,/ 的 ()#C4*&K()*8
缓冲溶液（78 S++% $），+% $,/ #;的 ?NK+$$ 表面活

性剂和 +% !,/（$% 4’ 1 /）的 8=(>? 无水乙醇溶液，

以水定容，摇匀后放置 #$,GP，用 +F, 比色皿，在

!6!P, 处以试剂空白作为参比测定吸光度。

#< 结果与讨论

#% +< 配合物的吸收光谱

在 ?NK+$$ 表面活性剂存在的碱性介质中，该试

剂与铜形成淡黄色配合物，配合物的最大负吸收峰

位于 !6!P, 处，吸收光谱曲线见图 +。

注：（+）8=(>? 与水；（#）8=(>? M 5L# M 与 8=(>?

图 +< 吸收光谱

#% #< 酸度及缓冲溶液的影响

研究了在 ()#C4*&K ()*8 缓冲体系中，8=(>?
与 5L# M 的显色反应。结果表明，最佳 78 值范围为

+$% $ 2 +#% $，且最佳缓冲溶液用量为 6% $ 2 !% $,/。

本实验选用了 78 S ++% $ 的 ()#C4*&K ()*8 缓冲溶

液 6% !,/。

#% 6< 8=(>? 用量的影响

对 !!’ 5L# M ，考察了不同用量显色剂对显色反

应的影响，结果表明，$% 4’ 1 / 的 8=(>? 溶液用量为

$% ! 2 #% !,/ 时，配合物的吸光度最大且稳定。实验

取 $% 4’ 1 / 的 8=(>? 无水乙醇溶液 +% !,/。

#% 4< 表面活性剂的选择及用量

不加表面活性剂，溶液出现轻微的浑浊。离子

型表面活性剂 =T=、5>5、5?QRC 等均不能增加显色

反应的灵敏度。非离子型表面活性剂 *>K4$、?NK
+$$，?NK+!、?OHHPK9$、(>K+$ 等均可起增溶增敏作

用。但以 ?NK+$$ 效果最佳，实验选用 ?NK+$$。#;
的 ?NK+$$ 的最佳用量范围为 $% ! 2 #% $,/，本文选

+% $,/。

#% !< 配合物的组成及稳定性

用直线法和平衡移动法测定实验条件下配合物

的配合比 5L（"）: 8=(>? 为 +: 6，配合物的吸光度

在 #$,GP 内可达最大，且在室温下至少稳定 #3 以上。

#% 0< 工作曲线及灵敏度

取不同量 5L# M 标准溶液，按实验方法绘制工作
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曲线。结果表明，其线性回归方程为 ! ! "" "#" $# %
"" &&& &（# 的单位为 #’() 中的 !* 数），相关系数为

$ ! "+ ,,, -。其表观摩尔吸光系数为 .+ /" 0 ."’)·

(12 3.·4( 3.，56# % 的浓度在 #’() 中 " 7 .#!* 范围

内符合比尔定律。

#+ -8 共存离子的影响

对 ’!* 的 56# % ，硫代硫酸钠、酒石酸钾钠较大

量存在（ 9 #"(*）时对测定结果无影响，试验了常见

离子对反应体系的影响，误差在 : ’; 以内时，干扰

离子的共存允许量如下（ 以 !* 计）：<= % 、<>?
% 、

@ 3 、52 3 、AB 3 、<C&
3 、DC?

# 3 、5C&
# 3 、DC&

3 、5#C?
# 3 、

EC?
& 3 、DFC&

# 3 、柠檬酸根（ 9 . """，未做上限），5=# % 、

G*# % 、DB# % 、A=# % （ $"" ），G1C?
# 3 、HC?

# 3 、I2& %

（&""），@J& % 、@J# %（#""），EK# % 、I* %（.’），>*# %（/），

51# % 、LM# %（’），<F# %（?），5N# %（#）。以 #"(* 硫代

硫酸钠 % #"(* 酒石酸钾钠作为混合掩蔽剂时可容

许量：I* %（#?），>*# %（#"），LM# %（.#），<F# %（."），

5N# %（$），51# %（-）共存。

&8 样品分析

准确称 取 "+ .* 试 样 于 .""() 烧 杯 中，加 入

."() >52（其 >52 与 >#C 的体积比为：%（>52）O
%（>#C）! .O .），待 剧 烈 反 应 停 止 后，加 入 #()
><C&（其 ><C& 与 >#C 的体积比为：%（><C& ）O
%（>#C）! .O .），低 温 加 热 溶 解，并 蒸 发 至 近 干。

残渣以 ."() "+ .(12 P ) 盐酸溶解，溶液转入 .""()
容量瓶中，加水稀释至刻度混匀。准确移取一定量

上述溶液于 #’() 比色管中，加入 .() 抗坏血酸

（.";）混匀，以下按实验方法进行。同时于待测试

液中加入 ’!* 56# % 标准溶液进行标准回收试验，结

果见表 .。

表 .8 合金样品中铜的分析结果（& ! $），’（56）P ;

试样 推荐值 测定值 相对标准偏差 P ; 加入量 P !* 回收量 P !* 回收率 P ;

)Q’ #+ #$ #+ #, "+ ?& ’+ "" ?+ ,/ ,,+ #

)R# ?+ ’& ?+ ’’ "+ ?’ ’+ "" ’+ "- .".+ ?

8 8 由表 . 可见，结果与推荐值基本一致，回收率在

,,+ #; 7.".+ ?;之间，该方法用于合金样品中铜的

测定，具有良好的准确度和精密度。
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