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三种新偶氮安替比林显色剂的合成及分析应用

Synthesis and Application of Three New

Antipyrine Azo Chromogenic Agents

刘　峥

Liu　 Zheng

(桂林工学院材料与化学工程系　桂林市建干路 12号　 541004)

( Dept. o f Materials and Chem. Engi. , Guilin Insti tute of Tech.

12 Jianganlu, Gui lin, Guangxi, 541004, China)

摘要　合成 3种新的偶氮安替比林显色剂: 5-( 4-安替比林偶氮 ) -8-羟基喹啉 ( AAHQ)、 1-( 4-安替比林偶氮 ) -2-

萘酚 ( AAN P)和 3, 6-二 ( 4-安替比林偶氮 ) -H酸 ( AAHA)。分析其与 5种金属离子的显色反应 ,建立了 AAHQ测

定微量 Cu(Ⅱ )的新方法 ,其摩尔吸光系数 ε为 1. 67× 104 L· mo l- 1· cm- 1 , Sandell灵敏度为 0. 0038μg. cm- 2 ,

Cu(Ⅱ )在 0～ 30μg /25 ml范围内符合比耳定律。 方法用于生物样中 Cu(Ⅱ )的测定 ,结果满意。
关键词　安替比林偶氮显色剂　金属离子 　光度分析

中图法分类号　 O626. 21

Abstract　 The synthesis procedures fo r three new antipy rine azo agents, 5-( 4-antipyrine azo )-

8-hydroxyquinoline ( shorted in AAHQ ) , 1-( 4-antipyrine azo )-2-naph thol and 3, 6-2 ( 4-an-

tipyrine azo )-Hacid, are described. Some chromogenic reactions on fiv e metal ions a re analyzed.

A method fo r testing t race Cu
2+

w ith A AHQ is presented, wi th molar abo rption coef ficientε
being 1. 67× 104 L· mol

- 1· cm
- 1

and Sandell sensibili ty 0. 003 84 g· cm
- 2 . The copper amount

obey s Beer 's law in the range o f 0 to 30μg /25 m l. Determina tion resul t for Cu
2+

in food sam-

ples is sati sfying.

Key words　 antiprine azo ch romogenic agent, metal ion, spect ropho tometry

　　安替比林偶氮类试剂在杂环偶氮类试剂中是一
类较新的试剂 ,其分析功能团含 O、 N电子给体 ,与金
属离子配位能力强。目前见诸于报道的 20余种 [ 1～ 5]。
作者设计并合成了 3种偶氮安替比林显色剂 ,并对其

光度性能进行了研究。

1　试剂的合成与鉴定

1. 1　合成路线
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1. 2　合成步骤

　　称取 1. 175 g 4-氨基安替比林 ,溶于 10 ml水和

2 ml浓盐酸中 ,水浴冷却 - 2～ 0℃ ,不断搅拌下 ,缓

慢滴入含有 0. 44 g亚硝酸钠的 3 ml水溶液 ,反应温

度控制在 5℃以下 ,滴完后继续搅拌 0. 5 h。
1. 2. 1　 5-( 4-安替比林偶氮 ) -8-羟基喹啉的合成

　　低温下 ,将上面制备好的安替比林重氮盐缓慢滴

入 0. 91 g 8-羟基喹啉的稀碱液中 , p H值控制在 8～
9,并不断搅拌 ,滴完后继续搅拌 2 h,放置过夜 ,加浓

盐酸析出粗产品 ,过滤、烘干。 粗品溶于适量热的

DMF中 ,加水至刚有晶体析出 ,放置数小时 ,过滤、烘
干 ,得暗棕色精品。
1. 2. 2　 1-( 4-安替比林偶氮 ) -2-萘酚的合成

　　低温下 ,将上面制备好的安替比林重氮盐缓慢滴

入 β-萘酚的弱碱性溶液中 ,并不断搅拌 ,滴完后 ,在保

持温度不变情况下继续搅拌 2 h,放置数小时后 ,加

浓盐酸析出粗品。用 4∶ 1乙醇 -水重结晶 ,得桔红色

纯品。

1. 2. 3　 3, 6-二 ( 4-安替比林偶氮 ) -H-酸的合成

低温下 ,将上面制备好的安替比林重氮盐缓慢滴

入 H-酸的弱酸性溶液中 ,并不断搅拌 ,放置后 ,用浓

盐酸酸化即析出粗品 ,用 4∶ 1乙醇 -水重结晶 ,得黑

色纯品。
1. 3　纯品的鉴定

1. 3. 1　薄层层析鉴定
　　试剂粗品在薄层硅胶板上展开得 3点 (展开剂为

正丁醇∶乙酸∶水= 4∶ 1∶ 5的混合液 )最上一点为

黄色 ,中间一点为有效色 ,最下一点为白色 ,黄色斑点

为 4-氨基安替比林重氮盐分解物 ,白色斑点为其它

杂质。经重结晶提纯后 ,试剂纯品只有一个斑点。3种

试 剂的 层析 显 示于 图 1, 它们 的比 移值 为:

AA HQ∶ Rf= 0. 46, AAN P∶ Rf= 0. 80, AAHA∶ Rf

= 0. 63。
1. 3. 2　元素分析测试

　　元素分析结果见表 1。

1. 3. 3　红外光谱测试

图 1　试剂的薄层层析

Fig. 1　 The cha rt o f ag ents by thin lay er chr omato g raph y

1. 4　试剂理化性质比较

1. 4. 1　试剂物理性质
1. 4. 2　试剂与金属离子显色反应

　　根据光度分析的一般规律 ,从表 4至表 6可知 ,

三种试剂在一定的条件下 ,均可作光度分析的显色

剂。 本文利用 AAHQ在 pH值= 2测定了 Cu
2+ 。

2　 AAHQ测定 Cu2+

2. 1　主要试剂与仪器

　　 5% AAHQ溶液: 称取试剂纯品 0. 111 9 g,用

200 ml 1∶ 1DM F和 95%乙醇溶解 ,移至 250 ml容

量瓶中 ,稀释至刻度 ; pH值 = 2的缓冲溶液: 0. 01

mo l /L的盐酸溶液 ; 1%的 CTM AB溶液: 称取 1g

CTMAB于 100 ml容量瓶中 ,用蒸馏水稀释至刻度 ;

柠檬酸铵 -EDT A:溶解 20 g柠檬酸二铵和 5 g乙二

胺四乙酸二钠于水中 ,稀释至 100 m l;铜标准液: 10

μg /L。
　　 7210型分光光度计 (上海分析仪器厂 ) ; p HS-2

型酸度计 (上海雷磁仪器厂 )。
2. 2　实验方法

　　准确移取 10μg铜 (Ⅱ ) ,置于 250 m l比色管中 ,

加 5 ml 0. 05%的 AAHQ显色剂溶液 , 1% CTMAB

溶液 25 ml,用 0. 01 mol /L HCl调节溶液至 pH值=

2,用水稀释至刻度 ,摇匀 ,在 7210型分光光度计上于

配合物最大吸收波长 450 nm处用 2 cm比色皿 ,以相

应试剂空白作参比 ,测定吸光度值。

表 1　元素分析数据

Table 1　Elementary analysis data

试剂及分子式
Agent and molecular
formula

C(% ) N(% ) H(% ) S(% )

计算值
Calculation

分析值
Observat ion

计算值
Calculation

分析值
Observation

计算值
Calculation

分析值
Observation

计算值
Calculation

分析值
Observation

AAHQ

C20 H17N 5O2 66. 84 66. 94 19. 49 19. 90 4. 76 5. 04

AAN P

C21 H18N 4O2 70. 40 69. 30 15. 64 15. 98 5. 08 5. 09

AAHA

C21 H20 S2N5O8 47. 18 46. 98 13. 10 12. 93 3. 77 3. 58 11. 99 11. 18
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表 2　红外光谱数据
Table 2　 Infrared spectrum data
试剂
Ag ent

波数
Wave num ber
( cm- 1)

　　存在基团
　　 Group

AAN P 1 399. 8 - N= N-

2 300 CH3- C= C上的 - CH3

1 664. 2 C= O(与 N相连 )

1 297. 7 C- N

1 292. 5 - C= C(与 C= O共轭 )

3 080- 3 030 Ar- H上的 C- H

AAHQ 3 080- 3 030 Ar- H上的 C- H

1 675. 4 C= O(与 N相连 )

1 339. 8 - N= N-

2 362. 7 CH3- C= C上的 - CH3

1 592. 6 - C= C(与 C= O共轭 )

3 360 - O- H

AAHA 1 636. 1 C= O(与 N相连 )

1 399. 7 - N= N-

695. 3 C- S

1 559. 9 - C= C(与 C= O共轭 )

1 089. 5- 1 035. 9 S= O

3 426. 8 N- H

表 3　试剂的物理性质

Table 3　 Physical behavior of agents

试剂
Ag ent

外观
Appearance

熔点
M el ting
point

(℃ )

溶　解　性
Dis sovab len ess

DM F
水

Water
乙醇
Eth anol

丙酮
Acetone

AA HQ
暗棕色
Dark brow n

195～ 196
溶

Dissolv e
不溶

Indis solve
溶

Dis solve
不溶

Indiss olve

AAN P
桔红色
Nacarat

233～ 235
溶

Dissolv e
不溶

Indis solve
溶

Dis solve
溶

Dis solve

AA HA
黑色
Black

295～ 298
溶

Dissolv e
溶

Dis solve
溶

Dis solve
不溶

Indiss olve

表 4　 AAHQ与金属离子显色性能

Table 4　Chromogenic reaction of AAHQ with metal ions

离子
Ion

显色
pH值

pH value at
ch romogenic

λRmax λCRmax 对比度
Cont ras t
Δλ

X× 104

( L· m ol- 1· cm- 1 )

桑德尔灵敏度
Sandell

s ensibi li ty
(μg /cm2 )

Cu2+ 2 380 550 170 1. 38 　　 0. 004 6

Ca2+ 2 380 590 210 0. 16 0. 025

Bi3+ 2 380 540 160 0. 98 0. 021

Co2+ 4 380 540 160 1. 08 0. 005 4

Ni2+ 4 380 540 160 2. 03 0. 002 8

表 5　 AANP与金属离子显色性能
Table 5　Chromogenic reaction of AANP with metal ions

离子
Ion

显色
pH值

pH value at
ch romogenic

λRmax λCRmax 对比度
Cont ras t
Δλ

X× 104

( L· m ol- 1· cm- 1 )

桑德尔灵敏度
Sandell

s ensibi li ty
(μg /cm2 )

Cu2+ 8 460 520 60 1. 18 0. 005 4

Ca2+ 6 460 470 10 1. 64 0. 002 4

Bi3+ 6 460 460 0 7. 95 0. 002 6

Co2+ 2 420 530 110 2. 60 0. 002 3

Ni2+ 6 460 520 60 3. 92 0. 001 6

表 6　 AAHA与金属离子显色性能

Table 6　 Chromogenic reaction of AAHA with metal ions

离子
Ion

显色
pH值

pH value at
chromogenic

λRmax λCRmax 对比度
Cont ras t
Δλ

X× 104

( L· mol- 1· cm- 1 )

桑德尔灵敏度
Sandel l

sensibi lit y
(μg /cm2)

Cu2+ 4 580 640 60 3. 30 0. 0190

Ca2+ 2 580 610 30 0. 21 0. 019

Bi3+ \ \ \ \ \ \

Co2+ 2 580 610 30 0. 17 0. 085

Ni2+ 2 580 740 160 0. 16 0. 032

2. 3　试验条件的选择

2. 3. 1　试剂及配合物的吸收曲线

　　按 2. 2实验方法 ,仅改变测定波长进行实验 ,结

果见图 2。从图 2中可知 ,试剂最大吸收波长位于 550

nm,对比度 Δλ= 170 nm,加入表面活性剂 CTMAB

后 ,显色反应吸光度值增大。

图 2　吸收曲线

Fig. 2　 Abso rbtion curv e

试剂 (水参比 ) Agent ( wa ter a s contr ol );—— 试剂 +

CTM AB (水参比 ) Agent+ CTM AB ( wa ter a s contro l ) ;

- ·· - ·· 络合物 (试剂空白参比 ) Complex ( ag ent as con-

tro l ) ; - · - · 络合物 + CTMAB (试剂+ CTM AB参比 )

Complex+ CTMAB ( agent+ C TM AB as contro l)

2. 3. 2　显色剂的用量

　　按 2. 2实验方法 ,仅改变显色剂用量进行实验 ,

结果见图 3,从图 3中可知 ,显色剂用量在 4～ 6 m l范

围内 ,有较稳定的吸光度值 ,本文选用显色剂用量为

5 ml。

图 3　显色剂用量对吸光度值的影响

Fig. 3　 Effect o f amount of ag ent on abso rbability

—— 15μg Cu2+ ; 10μg Cu2+
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2. 3. 3　表面活性剂的种类选择

　　考察了多种表面活性剂对显色反应的影响 ,结果

见表 7。
表 7　表面活性剂对吸光度值的影响

Table 7　Ef fect of surface active agents on absorbability

表面活性剂
Su rface active agent

络合物吸光度值
Abso rbabili t y of complex

聚乙烯醇 Poly(vinyl alcohol ) 0. 153

十二烷基磺酸钠 SDS - 0. 173

阿拉伯树胶 Arabic gum 0. 161

OP 0. 178

吐温 Tw een 0. 188

C TM AB 0. 216

注:不加表面活性剂时 A = 0. 180　 Mark: A = 0. 180 in th e situation

of nothing surface active agent; SDS: Sodium dodecyl sulfonate

　　从表 7可知 ,只有 CTMAB对显色反应具有增

敏作用。按 2. 2实验方法 ,仅改变 CTMAB用量进行

实验 ,结果见图 4。从图 4可知 ,当 CTM AB用量在 2

～ 3 ml变化时 ,体系吸光度值变化平稳 ,本文选用

CTMAB用量为 2. 5 ml。

2. 3. 4　显色反应 pH值的选择

　　按 2. 2实验方法 ,仅改变显色反应 pH值进行实

验 ,结果见图 5。从图 5可知 ,当 pH值在 1. 5～ 2. 5之

间变化时 , A值比较平稳。本文选用最佳 pH值= 2。

图 4　 CTMAB用量的影响

Fig. 4　 Effect o f C TM AB

图 5　 pH值对吸光度值的影响

Fig. 5　 Effect o f pH value on abso rbability

2. 3. 5　体系有色配合物的稳定性

　　按 2. 2实验方法。 用水稀释至刻度后 ,放置不同

的时间进行实验 ,以测定其稳定性 ,结果表明铜与

AAHQ的显色反应可迅速完成 ,吸光度在 60 min以

内基本不变。

2. 3. 6　络合比的测定

　　由连续浓度变化和摩尔比法测定与铜的络合物

组成 ,其络合比为 2∶ 1。由此推断 ,试剂与 Cu
2+ 按以

下方式络合:

　　　　

N

NCH3

CH3

N = N -
　　↓

O→ Cu2+ /2

OH

N

2. 3. 7　精密度的测定

　　按 2. 2实验方法 ,用 10μg Cu2+ 标准液平行做

11次实验 ,计算出 RSD为 2. 4%。

2. 3. 8　工作曲线的测定

　　实验结果表明 ,铜量在 0～ 30μg /25 ml范围内 ,

显色反应符合比尔定律 ,显色反应的摩尔吸光系数为

1. 67× 10
4
L· mol

- 1
。线性回归方程为 y = 0. 020 9x

+ 0. 001 4(r = 0. 999 9)。

2. 3. 9　常见共存离子的干扰

　　控制相对误差在± 5%以内 ,按 2. 2实验方法 ,对

10μg Cu
2+的测定 ,常见离子的允许量见表 8。

表 8　常见干扰离子的允许量

Table 8　Max limited amount of interf erence ions

干扰元素
Interference
ion

存在形式
Form of p resence

最大允许量
Max limi ted

amount
(μg)

相对误差
Relative
error
(% )

Ca2+ Ca Cl2 900 3. 1

Mg2+ MgCl2 ≥ 1000 4. 5

Bi3+ Bi 50 5. 0

Cr3+ K2Cr2O7 2. 5 5. 0

Mn(Ⅵ ) Na2MoO4 2H2O 370 2. 9

Cd2+ 3CdSO4 8H2O 10 3. 2

Pb2+ Pb ( NO3) 2 100 4. 2

Al3+ AlCl36H2O 5 3. 5

W (Ⅵ ) ( NH4 ) 5H5( WO4 ) 6 5H2O 300 1. 5

Fe2+ NH4 Fe( SO4 ) 12H2O / /

Co2+ CoCl2 5HO / /

Zn2+ ZnSO47H2O 5 0. 5

Mn2+ MnSO 4H2O 50 2. 0

CO3
2+ Na2CO3 800 4. 8

PO4
3- Na H2 PO4 950 1. 7

SiO3
2- Na2 SiO 3 ≥ 1000 0

K+ KCl ≥ 1000 4. 5

Na+ NaCl ≥ 1000 3. 5

蔗糖 Sugar C12H22O11 ≥ 1000 3. 3

氨基酸
Amino acid

H2N C2HCOOH 750 5. 4

Ni2+ NiSO4 6H1O /

V( VI) NH4VO 3 /
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　　由表 8可知 , Fe
3+
、 Co

2+
、 Ni

2+
、 V ( V I)严重干扰

Cu
2+
的测定 ,必须消除这些离子的干扰。

2. 3. 10　分离干扰的方法

　　依据文献 [6 ] ,柠檬酸铵与 EDT A可作为测定

Cu
2+ 混合物掩蔽剂 ,以消除 Fe

3+ 、 Al
3+ 、 Zn

2+ 等离子

干扰。 本文采用柠檬酸铵与 EDTA混合试剂分离干

扰离子 ,应用 10μg Cu
2+
加 500μg干扰离子作实验 ,

结果见表 9。

　　可见 ,在测 Cu2+ 时 ,加一定量的柠檬酸铵 - ED-

T A可以同时掩蔽 Co
2+
、 Ni

2+
、 Fe

3+
、 Zn

2+
、 V ( V I)、

Al
3+
离子的干扰。

表 9　干扰离子掩蔽剂的用量

Table 9　 Amount of masking agent s against interference ions

干扰离子
Interfe-
renceion

M∶ Cu2+ 掩蔽剂用量
Amount used

( ml )

回收率
Recovery

(% )

Fe3+ 50∶ 1 0. 88 　　　 98. 80

Co2+ 50∶ 1 1. 40 99. 60

Ni2+ 50∶ 1 1. 25 103. 1

Zn2+ 50∶ 1 0. 50 99. 8

Al3+ 50∶ 1 0. 50 98. 9

V( V I) 50∶ 1 1. 40 101. 2

3　分析应用

3. 1　食品样处理

　　取适量食品样 (茶叶、绿豆、小米 ) ,洗净 ,烘干 ,研

碎 ,分别称取茶叶、绿豆、小米 20. 000 g、 20. 000 g、

5. 000 g于瓷坩锅中 ,放入马弗炉 ,从低温升至

800℃ ,灼烧 2～ 3 h,取出冷却 ,分别转移入 50 ml、 50

m l、 100 ml容量瓶中 ,定容、摇匀、备用。

3. 2　头发样处理

　　取适量头发 ,用水洗净 ,用丙酮浸泡 0. 5 h,然后

用蒸馏水冲洗 3～ 5次 ,于 100℃左右烘干 ,分别称取

女性头发 0. 500 g ,男性头发 1. 000 g ,于低温碳化 ,高

温灰化后 ,用 HNO3溶解至中性后 ,分别称入 25 ml

容量瓶中 ,摇匀 ,备用。

3. 3　实物分析结果及回收率

　　准确称取适量待测液于 25 ml比色管中 ,加入一

定量柠檬酸铵-EDTA试剂 ,按 2. 2实验方法测出 A

值 ,代入线性回归方程 ,计算 Cu
2+ 的含量 ,并做加标

回收试验 ,结果见表 10。
表 10　实物分析结果及回收率

Table 10　 Analysis results and recovery of samples

样品
Sample

单次测定结果
Single tes t

平均值
Avarage

R SD

(% )

取样量
Sampling
( mg )

含量
Conten t
(μg)

加入量
Addi tion
(μg)

测得量
Observation

( mg)

回收率
Recov ery

(% )

茶叶
Tea leav es

4. 10　 4. 04 　　 4. 13 　　 2. 23 　　 2. 00 　　 3. 32 　　 5 　　 8. 35 　　 101

4. 20　 4. 20　 4. 09 7 9. 94 94. 5

绿豆
Mung b ean

6. 70　 6. 69 6. 65 0. 78 2. 00 5. 32 5 10. 22 98. 0

6. 56　 6. 64　 6. 64 7 12. 98 109. 4

小米
Mil let

114　 110 110 0. 83 1. 00 5. 5 5 10. 36 99. 2

110　 109　 109 7 12. 37 98. 1

男性头发
Male hair

26. 2　 26. 8 26. 3 1. 28 4. 00 4. 18 5 8. 83 92. 4

26. 5　 26. 3　 25. 9 7 10. 96 96. 4

女性头发
Female h ai r

22. 8　 22. 3 23. 4 3. 6 5. 00 5. 00 5 7. 45 103

24. 2　 24. 2　 23. 3 7 9. 12 97. 4
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