
毗陡偶氮苯二胺类化合物在光度
分 析 中的应用

’

1
.

5一B r一 P A D A T光度测定水中微量钻

容庆新 陈惠凤 李焕然 司徒丽 华

( 化 学 系 )

钻的显色剂有数十种之多
,

其中应用最广泛的是亚硝基酚类和毗咙偶氮类
,

这已有

资料评述 〔” 幻
。

但亚硝基红盐法灵敏度较低 (
￡ 二 l

.

4 x 10
4 , : 二 。

.

0 0 4 2微克 /厘米
2

)
.

毗

咙偶氮类化合物中以毗陡偶氮苯二胺类最好
,

不但灵敏 度 高
,

而且 有 很 好 的 选 择

性
,

( 3 ’ 名〕
。

近年来国内曾详细研究 5一 l- P A D 月B测定钻的条件
,

并提出对镍
、

铜 等 干 扰

的消除方法 〔` 一 7〕
。

本文作者在文献 〔8〕介绍的方法基础上
,

合成了 5
一

( 5澳
一 2 一毗咙偶氮 )

二 2
,

4 一二氨基甲

苯 (简称 5 一丑: ~
尸月刀A T )

。

它与 5 一 lC
一
P A D A B结构上的差别是

:

在苯环上增加一个甲基
,

并以溟原子代替氯
。

结果试剂与钻络合物的从增大
,

灵敏度更高
,

克分 子 吸 光系数达

l
.

2 x 10
“ ,

S 二 。
.

0 0 0 4 9微克 /厘米、 对镍
、

铜离子的允许量也较大
。

并试用于 水
、

土壤

和茶叶中微量钻的测定
,

得到较满意的结果
。

水样中微量钻先用氢氧化铁共沉淀
,

用稀

酸溶解沉淀后
,

以焦磷酸钠掩蔽铁
,

可以测定水中低至 0
.

25 微克 /升的钻
,

操 作 简便
,

重现性好
。

一
。

试荆与仪器

1
。

5
一

价子A D A T (本系分析化学教研室合成 )熔点 2 16 一 2 16
.

5℃ (分解 ) (校正 )

0
。
0 5呱乙醇溶液

.

产品元素定量分析结果二

理论值
:

C 4 7
.

0 7肠
,

H 3
.

9 2肠
,

N 2 2
.

8 8肠
,

B : 2 6
.

1 2肠

实验值
:

C 4 7
.

1 6肠
,

H 4
.

0 5肠
,

N 2 2
.

7 0 肠
,

B , 2 6
.

7 0肠

2
.

5
一
C卜 P A D A B (北京化工厂产品

: 0
.

05 肠乙醇溶液 )
。

3
.

舫标准液
:

称 2
.

3 8 5 1克 CoS O
` .

7H刀溶于 5 00 毫升水中
,

用 E D T A标定其准确浓度

后配成工作液 5微克 C。
“ +

/毫升
。

. 本文曾在 198 0年全国分析化学论文报告会上宣读

二 元素定量分析由中国科学院北京化学研究所代做
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4
.

PH~ 6 醋酸盐缓冲液
:

用 IM H A :
与 IM N a

A
c
混合

。

5
.

PH~ 8 磷酸盐缓冲液
:

由 0
.

SM K H少O`
与 o

.

SM N几 H P O
`

混合
.

6
.

氨水
:

( 1
: 3 )

,

( i
: 1 0 0 )

7
.

盐酸
:

( 1
:
1 )

,

( 1
:
3 )

8
。

焦磷酸钠
:

10 肠水溶液
9

.

硫酸高铁铁
:

配成 F尹
十
s m g / m .l

10
.

氢氧化钠溶液 ZN
。

1 1
.

7 2型分光光度计
、

25 型酸度计
.

各种 离子溶液均为 l m g /m l
,

所用水均为离子交换水
,

试荆为二级纯
。

二
.

实验方法

在 25 毫升容量瓶中加入一定量钻标准液
,

5 毫升 PH ~ 6 缓冲液
, o

。
5毫升 5 一 B r 一

尸AD A T
,

放置 5 分钟
,

加入 10 毫升盐酸 ( 1
:

l)
,

用水稀至刻度
,

在 5 6 0 n m 处
,

2 厘米比

色皿对试剂空白测量光吸收
.

1
。

试剂与络合物的吸收 曲线

如图 1 所示
:

PH ~ 6 时
,

显色剂最大吸收在 4 4 2。二 (曲线 1)
.

PH ~ 8
,

吸 收 峰 在

4 5 6 n m (曲线 2 )
,

娜
,

俨无机酸介质中 ( H c l
,

H : p o
`

)吸收峰移至 4 “ 6 , , , n
(曲线 3 和 4 )

·

分别于 PH ~ 6
’

.

和乡H ~ 8让钻络合物形成后用无机酸酸化 ( H CI
,

H o p O4 )时
,

络合 物有两

个吸收峰
,

分别为5 2 6 n m和 5 6 o n m (曲线 5和 6 )
.

但灵敏度不同
,

在 PH ~ 6形成后调至 2
.

4M

H cl 介质的钻络合物较灵敏 (吸光度值相差 0
.

0 4 )
。

用
: 耐ca m S p

一 1 8 0 0分 光 光 度 计测得

试荆及络合物的最大吸收峰分别在 4 28 和 57 5 n m (文献 〔“ 〕报导为 57 4n 二 )
。

—
~

一一一韶不篇 入

i :
5
一

B r 一 P A D A T
,

p H 一 6
,

以水作参比 ,

2
:

5
一

B r 一 P A D A T ,
p H一 s

,

以水作参比 ,

3 :
5
一

B r 一 P A D A T , 2
.

4M H C I介质
,

以水作参比 ,

4 : 5
一

B r 一 P A D A T ,
2

.

4 M H
3P O

J ,
以水作参比 ,

5 :

先于 p H ~ 6让 C o Z+

与 5
一

B r 一 P A D A T显色
,

后调至 2
.

4 M H C I
,

以试剂作参比 ,

6 :

先于 p H ~ s让 C o Z+

与 5
一

B r 一 P A D A T显色
,

后调至 2
.

4 M H 3P O ` ,

以试剂作参比
.

图 1 试剂与络合物的吸收曲线

ō
沐。

成比
ù讼

。 ·

溶液 PH位甘络合物形成的影响

按实验方法
,

加入不同 PH 值的缓冲液 5 毫

升及一定量钻标准液
,

然 后加入 。
。
5 毫 升 显色

剂
,

最后用 H CI ( 1
, 1 ) 酸化

,

吸光值变 化如图 2

所示
。

在 PH 4
.

5一 10 络合物定 量 形 成
,

PH > 10

时吸光值显著下降
.

宁一它 含。 曰 P甘

图 2 溶液 p H值对络合物形成的影响
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3
.

最后显 色时酸度的影响
’

按实验方法于乡万 ~ 6 让络合物生成后
,

加入不同量盐酸或磷酸
,

吸 光度 值 随酸度

变化见 图 3
.

可见溶液的酸度在 1
.

2一 4
.

8M范围内络合物的吸光度值不变
。

用 !盐酸与磷

酸酸化的情况大致相同
。

搜
.

几 色时间和络合物稳定性

络合物显色迅速
,

PH ~ 6时
, 2分钟已完全显色

.

不论用盐酸或磷酸 酸 化
,

络合物

都很稳定
.

在 15 ℃ 以下
, 1 2小时内吸光值基本不变

。

温度升高时稳定 性 下 降
,

20 ℃时

能维持 6小时
, 3 3℃时 1

.

5小时内仍稳定
.

5
。

络合物组成

在 2
.

4M盐酸和磷酸溶液中
,

应用等克分子系列法和等克分子比法测定络合 物组成
,

得 C价
十

:R 的络合比均为 1: 2
。

结果 见图 4 及 5
。

…
分

:
吸
l气健

挂.硕
E舫触幻.t[Z

。卜
。 `

卜亡三兰竺兰亡 , 、
也尸、 ` 代

二

…
硬 . 1

一1 2 二 4 5 6 7 目

今 , 二 3

二
6

图 3 酸度对显色的影响

l呢日

图 4 克分子比法测络合物组成

〔 R 〕 = 〔 C o 〕 = 9
.

2 2 x 10
一 sM

二
橄2

橄`

_
一玉一

l
盯〔 .

切 r J * I门 1

: 3 . .4 恢 , 认̀ . 夕 t 6 暇 , 用 t

图 5 克分子系列法测络合物组成

6
。

显 色剂及 乙 醇用量 的影响

图 6 试剂用量的影响

取一定量钻标准液 ( 2微克 C o Z +

)
,

加入不同量显色剂
,

结果见 图 6
.

0
.

5毫升已经足

够
。

如果 cu
“ 十 、

N产
、

H扩
+ 、

C d
“ 十 、

z沪
+

等存在时
,

由于这些离子消耗一定量试 剂
,

所以要

根据其存在量而适当增加试剂用量
。

但要注意乙醇用量
,

乙醇量超过 3 毫升 ( 溶液总体

积为 25 毫升 ) 时
,

钻的发色受到抑制
,

吸光值下降
。

7
.

工作 曲线

在 50 毫升容量瓶中分别加入 0
.

5
、

1
.

。 、
2

。
0

、
3

。
o

、
4

。
。 、

5
.

。微克钻
, 5 毫升 PH ~ 6

缓冲液
, 1

.

0毫升显色剂
,

放置 5 分钟
.

然后加入 10 毫升 (1 : 1) 盐酸
,

并用水稀 释至刻度
。
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在 5 6 o n m下用 3厘米比色皿测量吸光度
,

得图 7 工作曲线 I
。

钻含量在。一 5
.

0微克 /功 毫

升内符合比耳定律
。

由此计算得
。 ” 1

。

1 x 10
。 。

用翻 f ca ” : S P 一 1 8 0 0 分光光度计在最大吸

收波长下测得的 e 二 1
.

2 x 10
` .

图 7 的曲线 I 是用 5 一C卜尸A D A B作显色剂
,

操作同上
。

8
。

其它离子的影响

试验了二十多种阳离 子
,

结 果 与 5一

5 . ` 仁矿
.

图 7 工 作 曲 线

C I一 P AD A B 相 似
。

10爪 g 的 P b名
+ 、

A 1
3 + 、

Z沪
+ 、

C a Z + 、

M夕2 十 、

B a Z + 、
S , : +

都没有千扰
。

可以允许下列数量的外界离子存在
:

N尹
十

( 1
.

5二夕 )
、

C
u Z+

( o
。
s m夕 )

、
T I

+

( 2 , 夕 )
、

M o
(班 ) ( l m g )

、

M , 2 +

( 0
.

5 , g )
、

H g卜

( 0
.

3 , 夕 )
、

C , 昌`

( o
。

3嫩夕 )
、

C d卜 ( 0
。

i m夕 )
。

对下列离子只允许少量存在
:

lA
, “ 十

( 1 5群g )
、

C ,
(砚 ) ( 5 0产夕 )

、

F e 3十

( 4拌夕 )
、

F e Z十

( 6产g )
。

二价把和亚锡离子严重干扰
.

考虑用 F e( O H )
3

共沉淀富集水中微量

钻
,

为要消除 F砂
+

的影响
,

试验用焦磷酸钠掩蔽 F 。 “ 十 ,

过量焦磷酸钠对 C 。 “ 十无妨碍
,

结

果如下
:

n材nùnnU”冉匕ó”ù
.门了,工
.

q̀QúnU八U八U八UAō八”
.八0d.l
.

O自,曰几Un八U八”,10
.一b1.

Q自9曰nUóUon
甘ùó八曰

. J任

:
q乙内09自nU八曰八UóUsn

.nJ

:
O白户Oq白八“RnU八Ul城eJJ

;
é

:
q自,J11八“0nU八jIù一ónU

.d.上

:
加入 C o Z+ ( 料g )

加 F e 3 + ( m g )

10 肠焦磷酸钠 ( 二 l)

测得 C o Z+ (拌夕 )

阴离子中Z Om g 的酒石酸根
、

柠檬酸根
、

偏硼酸根
、

草酸根和氟离子都没有 妨 碍
。

C N
一 、

乎
一 、

N 呵
、

和 E D T A有干扰
.

将试液酸化 (P H < ` )并加过氧化氢煮 沸工“ 分 钟 可

以消除少量 CN
一

( < 3 0群夕 )和 S
么一

( ( 2 0产夕 )的影响
。

5一
1

一A D A T与 5 一C I一P A D A B 对某些离子的选择性比较于下 (用同浓度及同数量

的显色剂 )
:

离 子

C u Z + ( 室温下显色 )

C u Z+

( 沸水浴上加热显色 )

N 护
+

( 室温下显色 )

N i
Z千 ( 沸水浴上加热显色 )

C r ( 砚 )

C r 3+ 一
…
一

主
.

竺竺竺塑竺哩
~

{ 0
.

0 1 m g

…
2

·

。 m `

4
。

·

` m “

」 4 m g

{
严重干扰

}

{
稍有干扰
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应用部分— 水中微量钻的测定

一
、

河水
,

自来水
、

废水中徽且钻的侧定方法

取水样 500 毫升 ( 采样后用盐酸酸化至 PH ~ 1 〔注勺 )
,

加 1 毫升 30 %过氧化氢
,

煮沸

15 分钟
.

加 25 , 夕 F 。 “ 干 ,

再煮沸 5分钟
。

过滤入80 。毫升烧杯中
,

加热至近沸
,

用 ZN N o O H

中和至 F 。
(O H )

:
沉淀刚刚出现 ( PH ~ 2 )

,

继加入 ( :1 3 )氨水 5 毫升
,

此时 PH 约在8
.

5一

9
。
0间 (注二〕

。

放置约 15 分钟让 F 。
( O H )

。沉降 (注三〕 ,

倾注
,

过滤
。

沉淀用 ( :1 1 0 0 )氨水洗

涤二次
。

将漏斗中的F e
( O H )

3

用 10 毫升热的 3N H cl 溶入 50 毫升容量瓶中
,

并用少量 0
.

1

N H cl 洗滤纸至无色
.

滴加氨水 ( 1 : 3 )中和至 F 。
( O H )

:
沉淀刚出现

,

加稀 H cl ( :1 3 ) 2~ 3

滴使沉淀消失
.

加 5毫升 PH ~ 6醋酸盐缓冲液
,

此时溶液呈醋酸铁的棕红色
,

再加 入 8

毫升焦磷酸钠 ( 10 肠溶液 ) 〔注四 〕 ,

1
.

。毫升 5明卜 P A D A T或 5一 l一尸通D A B 试 剂 溶 液
。

放

置 5 分钟
,

加入 10 毫升 ( :1 1 )万C I, 最后用水稀释至刻度
。

在 5 6 0 n m处以 3厘米比色皿对

2 5 m g 夕尸
十

空白进行测量
.

取 5 00 毫升离子交换水
,

分别加入一定量的钻标准液 ( 1
.

0
、 .

2
.

0 、
3

.

。
、

4
.

。
、

5
.

。 微

克 )
,

经过氢氧化铁共沉淀后分别用 5切
r , P月D A T和 5 一CI 一尸姓D A B 显色

,

结果与图 7

中曲线 I 和 I 基本相同
。

二
、

共沉淀条件的确定

据文献哟 报导
,

用同位素示踪法 ( 小体积试验 ) 确定用氢氧化铁共沉淀钻的 PH范

围是 7
.

9一 9
.

7
。

本文用大体积重复这个条件试验如下
:

取一定量钻的水溶液 50 。 毫升
,

用盐酸将溶液酸化 ( PH 一 1 )
,

煮沸
,

加入 25 m g F es
` ,

用氨水分别调至不同 PH 值
,

以后按应用部分测定方

法 (一 )测定钻的含量
。

实验证明
,

在乡万 7
.

8一 9
.

5范

围内
,

钻的 回收接近 1 00 肠 ( 见图 8 )
。

用 氢氧化

钠沉淀氢氧化铁富集钻的 PH范围与用氨水 相 似
。

考虑按盐浓度对钻共沉淀完全程度的影响 ( 钱盐浓

度不应超过 。
.

22 M 〔’ 。〕 )
,

故在实际应用时先以氢

氧化钠中和大部分的酸至刚出现 F 。
( OH )

3

沉淀
,

然

后再加入一定量体积的稀氨水
。

三
、

水样分析结果

::

图 5 F e ( O H ) 3富集 C 6 2主的p H范围

取各种水样进行分析
,

结果见表 2
.

同时进行回收试验
,

结果亦列 于表 2 中
。

钻的

〔注一 〕 水样用硝酸酸化则测定结果偏低
.

〔注二 〕 实验中发现大量钱盐存在使回收率降低
,

故先用Z N N a O H 中和
.

〔注三 〕 实验时曾让沉淀放置 1 8小时
,

结果与放置 15 分钟的一致
.

〔注四户 若出现白色混浊
,

说明 p H值过低
,

可滴加氨水 ( i , 3 ) 溶解 ,溶液若为黄色
,

此为焦

磷酸铁络合物在较高 p H所呈现的颜色
,

可滴加稀盐酸使其褪去
.
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回收率都在 90 肠以上
。

精密度试验
:
取钢铁厂废水六份

,

( 1 ) 0
.

e s升夕
、

( 2 ) 0
.

6 5召g
、

( 3 ) 0
.

6 4产夕
、

平均值 二 .0 65 产g 标准偏差

按上述步骤进行分析
,

测得结果如下
:

( 4 ) 0
.

6 5产g
、

( 5 ) 0
.

6 4召g
、

( 6 ) 0
.

6 5产口
.

= 士 0
.

0 0 6

表 2 水 样 分 析 结 果

水 加入钻 (群g)
测 得 值

吸光度 C o Z+ ( “ g )

回收率% 备 往

中山大学自来水

2
。
0 0

2
。
0 0

0
。
0 2 3 0

。
2 0 用 5

一

B r ·

P A D A T显色

0
。

0 2 5 0
。
2 2

0
。

2 3 3 2
。
0 8

0
。
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