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me80一囚 (3， 5一二澳-4一经基苯〉吟琳及其与铅的
灵敏显色反应的研究

徐钟扩吴怀琴 潘教麦
〈华东师范大学化学系，上海〉

近年来水溶性吟琳衍生物在分析化学中的应用逐渐增多.例如仰伊四(对磺基苯)nr啡、

mes伊四(ιN-甲基毗睫)叶琳及伽eso-四(对经基苯)口r ，*Cl-3]等已被用于测定痕量金属离子

的高灵敏显色剂.但多数金属离子-nr琳配合物需在加热条件下形成，其选择性也甚差，因此在

实际工作中应用尚不多. 鉴于一些有机试剂的多澳代衍生物C'， ðJ在酸度、选择性方面的优越

性，我们合成了一种新的吟琳试剂刑eso-四 (3， 5-二澳-4-捏基苯)nr 琳 [T(DBHP)町，研究

了它的性质及其与 Pbll十的反应条件，制定了测定痪量 Pb奸的新光度法.该法灵敏度甚高

(8'斗 .40xlO勺，在8-12基哇琳存在下，反应可在室温下迅速进行，其选择性也甚好， ïïJ成为先

皮测定痕量 Pbll+ 的优良方法.

实验

T(DBHP)P 的合成 先按 Habi1d 法阳，将漠的陈醋酸榕液分批加至对理基苯甲醒中，

充分反应后，加水使 3， ι二澳-4-娃基苯甲醒析出.租品在乙醇中重结晶，可得到无色针状结

晶.再按 Adiler 法m，将提纯的 3， 5-二滇-4-起基苯甲醒在丙酸中回流并加入毗咯s 待反应完

成后，即析出 T(DBHP)P 的紫色结晶，租品在少量丙酸申重结晶一次，然后以乙醇、丙酣和乙

酶分别挠涤数次，置于真空干燥器中. 044Hll2BrgN，04(计算值: 0 , 44. 35; H , 1.69; Br, 48.80; 

N， 4.28. 实测值: 0 , 44.33; 直， 1.6'7; Br, 48. '73; N, 4.22). 

仪器 Bookman DU-'7HS 分光光度计，'722 型分光光度计(上海第三分析仪器厂)，PH6-

3型酸度计(上海第二分析仪器广).

主要试剂

T(DBHP)P ì:客流准确称取 O.lOOg T(DBHP)P，溶于 250mL N , N-二甲基甲酷胶
(DMF)中.该搭液波度为 0.04% 或 3.05 X 10-4 mol. dm -3 J 如避光保存，可稳定一个月.

铅标准溶液 准确称取氧化铅(光谱纯)，榕于少量稀硝酸，稀释至一定体积，使其浓度为

lmg.mL-l，并用配位滴豆豆法标定. Pbll+ 的工作溶液可取上述搭液稀释之.

乳化剂 OP(聚乙烯辞辛基苯基融)溶涣 2% 和 6% 水榕液.

8一在基安琳(HOx)溶 i夜 2% 的乙醇溶液.

试验步骤

PbI+ -T (DBHP) P-乳化剂 OP(体系 1) 在 25mL 容量瓶中，加入一定量的 Pb'飞 0.5

mL 的 2mol.dm-8 NaOH, 1.0mL 的 3.05x 10-4 田01. dm-3 T(DBHP)P溶液，加水至约

10mL，摇匀.在沸水格加热 3min，冷却，加 2.5 阻L 的 2% 乳化剂 OP 榕液，用水稀释至刻庭，

1987 年 8 月 15 日收到.
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摇匀.用 10m 比色皿，以空白试剂为参比在 479丑皿处测量配合物的吸光度.

Pb2+-T(DBHP)P- 乳化剂 OP-HOx(体系 2) 在 25mL容量瓶中，加入一定量的 Pb2+

榕液，然后依次加入1.5mL 的 2% HOx, 1.0mL 的 2mo1. dm.~a NaOH, 2.0mL 的 2%

Na:ßOs 及1.0mL 的 3.05 x 10-~ mo1. dm -3 T (DBHP) P 溶液，室温下放置 3mi丑p 再加入

2.5mL 6% 乳化剂 OP 溶液，如水稀释至刻度，摇匀.用工cm 比色皿，以空白试剂为参比在

479nm.处测量配合物的吸光度.

结果与讨论

T(DBHP)P 及其 Pb9+ 配合物的吸收光谱 T(DBHP)P分子[不考虑外围四个费基的

离解，因这对 T(DBHP)P 的光学性质影响很小]可用 H2P 表示，它可失去叶吩核内氮上的两

个质子成为p.a-，两个氮原子也可接受质子形成 H4P抖，后者在强酸性溶液中形成， Å.max 

为 454nm; H2P 在 pHl-8 时存在， λØl&X 为 425nm; 在 0.08mo1. dm-3 NaOH 溶液中，

T(DBHP)P 的主要存在型体是 p9-，其最大吸收波长为 445卫m (8=1.38 X 105); Pbll+­

T(DBHP)P 配合物吸收光谱的Sore也带位于 479n血。-2.40 X 1.05
). 

Pb2+ -T (DBHP) P 配合物的反应条件

戚度的影响 Pb2+ -T (DBHP) P 配合物可在碱性溶液中形成.适宜的碱性范圄:体系 1

为 pH9.5 至 0.1皿01.dm-3NaOH 溶液(选用 0.04皿01·dm-a); A 

体系 2 为 0.0←一0.16皿01. dm-3 NaOH 溶液(选用 0.08mo1.

dm-3). 参见图 1.

T(DBHP)P 用量的影响在 9.工μ，g Pb2+ /25 mL 溶液中，

体系 1 情况下加入 0.75-1.50mL 的 0.04% T(bBHP)P溶液

可使配合物保持最大而稳定的吸光度.体系 2 中适宜的加入量

为 0.75-2.0mL. T(DBHP)P 量太多时，试剂空白太深，吸光 h 
口 C闹。H(mo!'dm-3 )

度降低或空白值难以调节，为此选加量为1.0mL. 图 1 碱度的影响
乳化剂 OP 的作用和用量 T(DBHP)P 及其 Pb2+ 配合物 ·一体系 1; 0一体系 2

在上述碱性溶液中洛解性良好，不需加表面活性剂.乳化剂 OP 条件同试验步骤

的加入主要起增敏作用，当乳化剂 OP 存在时可使 Pb2+ 配合物的吸光度增加近七倍，(工测定

灵敏度大大提高.

由于 T(DBHP)P 及其 Pb)!+ 配合物均可被"萃取口入胶束"有机相气若乳化剂 OP先于

'l'(DBHP)P 加入体系，则 Pb2十配合物将不能形成，因为当 T(DBHP)P 加入的瞬间，即被"萃

入"胶束"有机相"，而 Pb2+仍留在水相，两种反应物处在微观非均相体系中而不能反应.为此

乳化剂 OP 必须在铅配合物生成后再加入.

实验结果表明，适宜的乳化剂 OP 浓度如下z 体系 1 为 o . 08--0 . 64 % (选用。.2%)，体系
2 为 0.24一0.84%(选用 0.6%).

轧和尤的影响 Pb2+ -T (DBHP) P 配合物在碱性溶液中易受氧和光的作用而使吸光度

降低(尤其当 HOx 存在下每 5min 股光度下降 6%). 经试验这主要是由于空气中的氧与

T(DBHP)P 作用所致，光的照射可加速此反应. 为此测定时溶液中应加 NaaSOa 除氧并避免
日光直接照射.

A应这庭和 HOx 的作用 Pb2+-'1'(DBHP)P 配合物的反应速度在室温下极慢，通常必
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须在沸水浴加热 1m坦以上方可使反应完全.当有适量 HOx存在时，配合反应可在室温情况

。 .8

0.6 

吨。.4

Cl'b'叫[ CPb"CTIDBHPlP] 

图 2 连续变更法求配合物组成

CF协+C'f(DBBP)p-8.7x10峭8xnol
.dm-sλ=419nm 

离 体系 (1μg容)许量

K+ 10, 000 

Na+ 10, 000 
Mg2+ 30 

Ba2+ 130 

Ca2+ 500 

Hg2+ 正干扰

Mn2+ 20 

002+ 10 

Ni2+ 20 

下迅速进行完全.

配合物的特性 Pb2+-T(DBHP)P配合物在显色完全后至

少可稳定 4h(体系 1)和 1h(体系到.

不同量的 Pb2+分别按体系 1 和体系 2 的试验步骤绘制工

作曲线，当 Pb2十浓度在。一11μg/25mL 范围内均符合比耳定

律，其线性关系甚好，且通过零点.此直线的回归方程为: Â= 

0.0460，式中 A 为服光度， 0 为 25mL 中 Ph奸的 μg 数:相关系

数 '1" =0.9997.

取 9.1μg Pbll+作 10 次平行测定，结果的相对标准偏差均

不大于 0.9%. 由此求得其表现摩尔破光系数为 8 =2.40 X 105 

drn8.rnol-1.cm-1 

用连续变更法(圈 2)和摩尔比法分别测定了配合物的组成，

两法的试验结果均表明该配合物的组成为 PbH:T (DBHP)P 

-1:2，推测其可能构型为夹心型的半金属 Pr 琳(嗣mime阻llic

porphyrin)结构[8]

裴 1 共存离子的容许存在量(加 9.1μ9 Pbll+) 

体系 (2μg容)许量 离 子 体系 1 容g)许量
〈μ

体系(2μg容)许量

JO, (吨。 Cu'+ 负干扰 100 

10.000 Zn2+ 负干扰 1, 000 

100 Cd2+ 10 300 
才创1 FeS+ 10 50 

100 Ors+ 100 500 

70 BiS+ 负干扰 1ω 

50 Sb(JII) 100 5ω 

250 Sn(IV) 100 2∞ 
1,000 Ti(IV) 严重负干扰 20 

. 

共得离子的影响按试验步骤，取 9.1μg Pbll+ 和不同量的其他离子试验了它们对

T(DB1~P)P试剂光度测定 Pb2+的影响，实验结果表明，下列阴离子在括弧中存在量(mg)时，

测定误差均不超过 596.F-， POi-(句; 01- , Br-, 1-, N03', SO~- ， OO~-， OllOï- , P JlO'- (10); 

拧攘酸 (20); 酒石酸(50). 阳离子的容许存在量参见表 1. 由表 1 可见，体系 1 中共存离子干

扰较大，在体系 2 中绝大多数共存离子的容许存在量均大大提高. T(DBHP)P 与未澳代的

T(4-HP)P试剂(3)相比，用后者作 Pbll+的显色剂时，当 OnS飞 ZnS飞 Odll飞 0011飞 Nill气 Mn2.. 

存在量.;;;;10μg，即有严重干扰;而用其澳代衍生物 T(DBHP)P 时，其选择性显著提高，如采

用适当的分离方法即可应用于测定复杂样品中的痕量铅，有关该试剂的应用将另文介绍.
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meso-Tetra一 (3， 5-Dibrom。一4-Hydroxyphenyl) Porphyrin 

and Its Sensitive Color-Reaction with Lead 

Xu Zhong-Jun势 Wu Huai-Qin Pan Jiao-Mai 
(Depα俨tment oIOhBm,st'l'Y, East Ohina NormaJ, Unit柳sity， Shanghai) 

Abskac古

'l1he syn the剧 of刑øso--如古ra一(3，5-dibromo-4-hydroxypheny1)porphyrin[T(DBHP)Pj

is desoribed. The condi古ions of 古he reac古ion of 1ead wi由 [T(DBHP)P] were 的udied ancI 
a highly sensi古iveml的hod for spootroph的ometrio d础。rmi丑的ion of micro amounts of 1ead 

has been deve1oped. The comp1ex-formation reac古ion in a1ka1ene solution can be 

acce1erated at room 抽血para阳re in 古he presen佣 of oxine. The Sore古 band lies 时 479n阻

with an apparent Dlo1ar absorp古iVi古y of 2 .40 x 10~dm3'mo1-l.cm-l. B回旷日 1aw is obeyed 

up to a concentration of 11μg Pb!l+ in 25 mL of solu古ion. The in抽rferences of foreign ions 

werc examined and 也.e 8e100古ivity is fair1y good. asωmpared with lhe reac古ions by USÍll.g 
。由her porphyrins • 


