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一个新的测定镇的分光光度法

一以 2一 (6一澳-2-苯骄嚓瞠偶氮)-5一二乙胶基苯盼作试剂

周天泽铃-齐大勇 张朝平

〈中国科学院环境化学研究所，北京) (贵州大学化学系，贵阳〉

在 Tween-80 和十二烧基硫酸销存在下，当 pH 为 9;5 时，镶(II) 与各(6-澳-2-苯骄喽~

f禹氮)-5-二乙氨基苯盼反应，形成红紫色配合物;它在 540nm处有最大吸收，其摩尔吸光系数
(E)为 2.5 X 105 L.mol-1 .cm-1• 试剂 Br-BTAE在此波长下亦存在最大吸收;但子 40~óOOG

加热 20 分钟，可显著分解，因而空白降低，误差可忽略.在 1mL溶液中含 0.01--0.125μg镶

时遵循比尔定律. 配合物的组成为 Ni/Br-回'AE=1:2(连续变更浓度法). 此法可测定经丁

二嗣后萃取后的电镀废水、铜合金、铝合金及几种钢样中的镶含量，分析结果与原子吸收法及

丁二嗣后法的符合.

2一 (6-漠-2-苯骄唾瞠偶氮)-5':"二乙胶基苯酣[2-(6-broLno-2-be汩的hiazolylazo)-5-

die也hylaLninophenol， Br':"BTAE]对 Od'l+的显色作用，曾有报道凶，但未提供该试剂的合

成及分析应用详情.我们合成了此试剂凶，在研究其反应性能时发现，在 pH9.5 有

Tw阁，n-80 及十二统基硫酸铀 (NaLS) 存在下， Br-BTAE 与 Ni(II)形成呈深紫红色的配

合物， λ皿 540nm (E2.5 X 10号"，较近来报道的 5-Br-P.剖)AP(Âmar560nLn， d.26x 

105) 阻， PANjTritonX-100(Ämar 570nm, E8.7x104)凶，锚天菁 Sj阳离子表面活性剂

(λmar 689 n Ln, E 1.75 x 1伊)田等其它表面活性剂体系的灵敏度高，其线性范围为 0.01，...，

0.125μgNi/mL.已成功地应用于某些废水样品，铜、铝合金和钢样中镇的测定(需先经

丁二酣后/氯仿萃取分离).

实验

-、仪器和试剂
仪器 SP-1800B 分光光度计 (Pye U nicaLn公司); 72 型分光光度计(上海分析仪器

厂); pH 8-2 型酸度计(上海第二分析仪器厂).
试剂 锦标准液: 0.1000g 纯金属镰溶于 10mL 1:1 HN03，然后稀释至每LnL 溶

掖含镰1.00μg. Br-BTAE 搭液z 浓度为1.00mM(以 DMF 为榕剂). Tw，曲n-80 溶

液:被度为 2%(以 10% 乙醇为搭剂). 十二炕基硫酸铀(重庆东方红化工厂)水溶液z 浓
度为1.00 X 10-1I M. Tri也onX-100 水榕液:浓度为 1%. 础酸盐缓冲液: 19.5g 棚砂
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.通讯联系入-
Hε 为摩尔吸光系数，其单位为 L.mol-1 .cm-1，下同.
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榕于 500mL 水中 2 用 4% NaüH 溶液调节 pH 至 9.5. 了二酣白搭攘:浓度为 1% (L~ 

9i'j纤d 乙醇为溶剂).

仨文采用的试剂除特别注明者外均为北京化工厂产品，分析纯级.

二、实验1;法

在 10mL 容量瓶中加入适量镰(不超过1.25μg)榕液、 O.20mL Br-BTAE 榕液、

2.0mLpH9.5 缓冲液p 加水至 5 ，-._， 7mL，摇荡 1 分钟后，在 40"， 5000 水搭上保温 20 分

钟.取出，冷却至室温3 加 1.0 mL 'l'ween-80 溶掖，摇匀. 20 日1in 后2 加1.0mL ~aLS i容

掖2 稀释至刻度3 在 1cm 比色皿中，于 540nm 处测吸光值(以试剂空白作参比).

结果和讨论

一、吸收光谱

取1.ωμg 镰按前述实验方法测吸收光谱(圈 1 曲线 2， 3). 将 Ni!!+ 与 Br-BTAE形

成的配合物(不加表面活性剂)用氯仿萃取p 萃取物之吸收光谱亦列于图 1(曲线 4， 5J. 

由图 1 可知，在表面活性剂存在下y 配
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图 1 );jiB:'-Bï'Af'; 配合物的吸收光谱(pH9.5)

: A bsorption spectra of ]\ j/Bτ-B'l'AEωmple:<i 

1 式刊空白相对于水:

2-.-1.00μgKi 71<.熔性配合物相对于水;

二-1.∞μgXi 配合物相对于试剂空白(试剂浓度为
:.'.(l xlO 刀}1):

4•-4. C><t.Ug.:\1 配合物{经 5.0mL 氯仿萃取j相对于

试 fU空在;
5-4.0xI0-5M ì:式剂 (fi.OmL ~~tJ'j) 相对于氯仿

合物破收峰位于 540nm(6 2.5 X 101;)，在

相同条件下试剂的吸收峰亦位于此 (6 1. 3

x104
) (曲线 1). 由于测定时试剂约过量

10倍，引起的误差似可忽略.在没有表面活

性剂存在时， Ni!l+与 Br-BTAE 在 pH 9.;) 

时生成紫红色沉淀，经氯仿萃取试剂及配

合物的眼收峰分别位于 5151走 575nm 处

(曲线 4， 5).

二、表面活性剂选择

从表 1 可见p 非离子型表面活性剂作

用较明显，阳离子型的则几无作用. 加入

某些表面活性剂后3 镇与 Rr-BTAE 的配

合物沉淀溶解.除增搭作用夕~) 'J\voon-8υ 

在该体系中亦起增敏作用3 摩尔吸光系数

显著提高.表 1 还表明，用 Tween-8υ 时，

测试灵敏度较高p 配合物也相当稳定.

三、 pH 值的影响

在 pH 8.2"-'10.5 时，吸光度最大且恒

定(图 2). 此 pH 范围亦是不加表面活性

剂能形成卫ii Br- B'l'AE 配合物沉淀并进行萃取的适宜范围.

四、温度的影响

曲子试剂本身在放置过程中分解3 空白值明显降低.温度较低时p 试剂色深p 不便于

以水为参比进行测定;温度过高J 试剂和配合物色均退去，吸光度均降低. 试剂在 40凡
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表 1 表面活性剂对 Nill+ jBr-BT AE 配合物吸光性质的影响
但侄础。，f surf，切tan饵 on absorption properti础。f Ni2+/Br-田'.A.E complex) 

-
表面活性剂 (Surfactant)

Âm.x e >: 10-4 备 注

(nm) (L.mole-1 .cm-1) (Remarks) 

无 (nil) 。 575 13.1 经氯仿萃取

NaLS 10-3 M 540 18 

Tri切nX-11∞ 0.1% 540 23 配合物不稳定

Tw回n-80 0.2% 540 25 

PV.A. 0.1% 色 没

C1卢2'S(C，卢5CH2) (CHshNCl 0.1% 560 6.5 

P览E盯 (C6HρH2) (OHs) ~Çl 0.1% 空白较深

0000 放置 20 分钟便充分分解，对试剂空白测定的结果是稳定的.
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图 8 放置时间对配合物吸光度的影响

(Eff耐 of B恤也唔 time on absorb皿ce of ∞mplex:) 

pH9.5， 1.ωμg Ni2+, 1cm 比色皿，
540阻，相对于试剂空白

1一加入显色剂及缓冲液后，子岳。-50.0 放置;

2-加入Tw回n-80 后，在室温下放置;

ι-充分支色后，如 Na凶，在室温下放置

7 8 9 10 11 12 

pH 

图 2 pH 值对眼光度的影响

但ffect of pH on absorb阳ω)

1.00μgNi， lcm 比色皿， 54O nm，相对于试剂空白

五、放置时间的影响

加入显色剂及缓冲榕液后，在一定温度下除放置时间对空白降低有很大影响外，我们

还观察到，加入 Tween-80 后，发色程度亦与时间有关.此外，有色物充分形成后，一般只

能稳定半小时，但如再加入 NaLS，则可稳定 24 小时以上(图 3). 在无其它表面活性剂

时，单加入 NaLS 的增敏作用已有记述(表 1)，并可测得 NijLS=1:2，这表明 NaLS 己选

入配合物组成.但当有Tween-80 存在时，由于其增敏性能较 NaLS 为佳，故两者共存时，

NaLS 的增敏作用显示不出来，而只显示了某种增稳作用.

从图 3 可见p 考虑到发色充分和配合物的稳定性，选用的实验条件宜为:在 40"，500，。

放置 10"， 20 分钟后，加 Tw伺n-80，再在室温下放置 15"， 20 分钟后加 NåLS. 在此'实验

条件下p 试剂的适宜用量范围为: Br-BTAE 0.lõ ,..., 0.30mL; Tween-80 0.75",2.0'mL; 

NaLS 0.50",4.0mL; pH9.5 的缓冲液1.0，...， 3.0'mL. 实际用量见实验方法一节.
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六、配合物组成

用连续变化法蹦得3 在表面活性剂存在下水搭性配合物组成为 NijBr-BTAE=1:2.

此组成与用氯仿萃取得到的配合物组成相同.

七、外来成分的影响

对于1.00μg 锦p 在 3% 误差范围内，外来成分的允许量(mg)如下:N扩 (50)"

五十 (50) ， NHt(50) , Ag十 (0.010); Oall+(町， Mgll+ (酌， Srll+ (1) , Ba!l+ (1) , Bel!十 (0.050) ，

Pbll+ (0.050) J Mnll+ (0.001); AP+(1.酌， Fé+(l) , Or3+ (0.050) , Sc3+(0.05酌 Ga3+

(0.005) , In3+ (0.005) , 1~13+ (0.001); Tì斟 (0.005) ， Sn4+ (0.005); BO;(50) , lr (50) , 
AeO (50) , NO;;\40) , 01-(40) , SOi- 恒的， PO;Ï(1.时， SiOγ(1.的. Ft气 AJ\+ 可力fI

N乱F 隐蔽.

在分析实际样品时2 需用丁二酣脂萃取分离.在弱氮性介质中 p 于拧攘酸盐或酒石酸

盐存在下， Nill+ 与丁二酣腾形成的配合物可用氯仿萃取而与 Fe飞 Al飞 003+等分离，

有机相用 0.5N 氨水洗涤后，用 0.5N 盐酸反萃， Nill+ 转入水相. 500mg Fe奸 LOOmg

1fn3 'c , lOmgOr3 'c, Oull+, 001l+, 1mgZn !l+, Pdll+, Fell飞 Ga3飞 In' 气 'rp+ ， 'ri4+, Sn1 + 

均不干扰萃取p 可以达到良好的选择性.

在几种样，品中测得的镰含量如表 2 所示.

表 2 几种样品中银含量的测定结果
(Reslllts fOr determination ()f llicl el ill some samnles) 

P，i 测得量(Ni fourd) 

样品'Sample) IM收法\ -J 工F1 本 法AAS) i(Dim仙y'~~lJ\oxime I ____ __S .f>_rese! t rnethod) 
thod) 

'pprn) (%) ppm M 
(, ~ï( 

也镀废水 (Waste-water)

。
" 
3 

0.30 

5.2 

0.èlO， 0.31 ， υ.29 ， O. :3~! 1 

一l i 
0.40 , 0.39 , 0.39 

0.64, 0.65 , 0 ,64 

; 0.092 , 0.09:-\ , 0.09" 

钢 (Steel)

0.15 , 0.14.0.15 
b 
ω 0.059, 0.060 , 0.05甘
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A古 pH 9.5 niokel reaots with 2-(6-bromo-2-benzothiazoly1azo)-5-die也y1amino­

phenol (Br-B'llAE) in 也he pr倒enωof Twoon-80 and sodium 1auryl sulfa也e to form a 

red-viol的 00皿plex whioh has an absorp古ionm昭imum 的 540 nm (t 2.5 X 105). Though 

也is is a1so the absorp也ion ma:x:imum of 也e reagent, ye古 the reagent will readily 

dooompose at 40",500 0 within 20 min. The r'创段时 blank is low and 也.e error is 

negligible. Beer's law is obeyed for 0.01 "， 0.125μg niokøl in a 1 mL solu也ion. The 

oomposi古ion of 古he oomplex was found to be NijBr-BTAllj=1:2 by 古he oon也inuous­

variation method. 

This method can be applied 切 the de也ermination of niokel in eleotroplating 

W副书e-w时er and in oopper-a1uminiu皿 alloy and 的001 sampl四 after e:x:捡回也ion wi也

dime古hylglyo:x:i皿e. The r四ul臼 of 由e analysis agroo wi曲也hat from AAS and 

也皿的hylglyo:x:ime 血的hod.


