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$ K（J K硝基 K ! K吡啶偶氮）K ;，< K二氨基苯
光度法同时测定钴和钯

杨晓慧，韩* 权，李海维
（西安文理学院化学系，陕西 西安 :;"">J）

* * 摘要：基于 -8（!）、LM（!）与 $ K（J K硝基 K ! K吡啶偶氮）K ;，< K二氨基苯（J K /,! K
L%0%N）在不同酸度介质中显色的差异，建立了差减法同时测定钴和钯的方法。在室温下，-8（!）
与 J K /,! K L%0%N仅能在 &O >9 ! =#9 "定量反应，钴配合物形成后即非常稳定，加酸酸化后，其最
大吸收波长由 J;# DA红移至 J#" DA，且灵敏度显著提高；而在强酸性介质中仅 LM（!）与 J K /,! K
L%0%N能发生显色反应，其最大吸收波长位于 J#> DA。在 J#> DA处，钴、钯配合物吸光度具有良
好的加和性，其表观摩尔吸光系数分别为 ;9 !# P ;"J 4·A8) K;·IA K;和 ;9 "$ P ;"J 4·A8) K;·
IA K;。钴、钯的浓度分别在 " ="9 $# AE Q 4和 " =;9 ! AE Q 4符合比尔定律。所拟方法已用于矿样中
钴、钯的同时测定，结果与原子吸收法相符，相对标准偏差（+60，! R>）分别为 ;9 >S和 ;9 "S。
关键词：$ K（J K硝基 K ! K吡啶偶氮）K ;，< K二氨基苯；分光光度法；钴；钯；同时测定
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! ! 利用金属离子与有机试剂之间显色反应性能的
差异进行多元素同时测定，是解决复杂体系分析的一

个简单易行的重要手段［" #$］。笔者新合成试剂 % #（&
#硝基 #’ #吡啶偶氮）#"，$ #二氨基苯（& # ()’ #
*+,+-）是测定钯的优良试剂［%］，其结构式如下：

& # ()’ # *+,+- 与 *.（!）在强酸性介质中
可形成 " / " 的配合物（*.0），根据文献［& # 1］对
同类试剂（母体结构相同，仅取代基不同）钯配合

物的研究结果，笔者推测显色反应式（省略钯的电

荷）如下：

在近中性介质中，& # ()’ # *+,+-与 23（!）可
形成 " / ’的配合物（230’），钴配合物形成后加酸酸

化，可质子化转化为另一种形体，根据文献［&，4］对同
类试剂（母体结构相同，仅取代基不同）钴配合物的研

究结果，笔者推测显色反应式（省略钴的电荷）如下：

! ! 尽管 & # ()’ # *+,+- 是测定钯的优良试
剂［%］，但用于钴的测定，钯的干扰则无法消除。本
文通过对 & # ()’ # *+,+-与钴、钯反应条件的研
究发现，二者显色酸度存在很大差异，基于此建立

了钴和钯同时测定的新方法。所拟方法简便、快

速、灵敏度高，并具有一定的选择性，可直接用于矿

样中钴、钯的同时测定。

!" 实验部分
!5 !" 仪器与主要试剂

4’’型光栅分光光度计（上海分析仪器总厂）；
67 #"8"9紫外可见分光光度计（北京普析通用仪器有
限责任公司）；:;< #$2酸度计（上海雷磁仪器厂）。

& #()’ #*+,+-（本室合成，合成和提纯方法另
文报道）乙醇溶液："5 9 ="9 #$ >3? @ 0。
钴标准溶液（"5 999 >A @ >0）：称取光谱纯

23’)$ 95 "%91 A，置于 "99 >0 烧杯中，加入 "9 >0
8 >3? @ 0 ;()$，于沸水浴中加热，待完全溶解后冷
却，转入 "99 >0容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，
用时可根据需要加水稀释至所需要的浓度。
钯标准溶液（"5 999 >A @ >0）：称取光谱纯钯粉

95 "999 A，置于 "99 >0烧杯中，加 &9 >0王水。加热
溶解后，加" >0 ’99 A @ 0 (B2?溶液，于水浴上蒸干，再
加 ’ >0 ;2? 蒸干，反复 $ 次，残渣用 "9 >0 1 >3? @ 0
;2? 溶解，冷却后移入 "99 >0容量瓶中，以 1 >3? @ 0
;2?稀释至刻度，摇匀，使用时根据需要加水稀释。

:; C45 9 的 D;’*)$ # (B);缓冲溶液：由 95 ’
>3? @ 0 D;’ *)%溶液和新配制的 95 ’ >3? @ 0 (B);
溶液混合，酸度计校正。

&9 A @ 0 DE溶液；1 >3? @ 0 ;’<)%。
所用试剂除特别说明外，皆为分析纯，水为

<F>:?FGFHI "8& 纯水器制备的二次去离子水。
!5 #" 实验方法
方法 "：于 ’& >0容量瓶中，加一定比例的 23、*.

标准溶液、& >0 :; C45 9 的 D;’*)% # (B);缓冲溶
液、"5 & >0 & #()’ #*+,+-溶液，摇匀。在室温下放
置 "9 >FJ，加"’ >0 1 >3? @ 0 ;’<)%，摇匀后，于沸水浴
上加热 "9 >FJ，以水冷却后，水稀释至刻度，摇匀。用
" G>比色皿，于 &81 J>处，以相应试剂空白作参比测
其吸光度，此为 23、*.的总吸光度 !总。
方法 ’：于另一支 ’& >0 容量瓶中，加一定比

例的 23、*.标准溶液，加 "’ >0 1 >3? @ 0 ;’<)%、"9
>0水及 "5 & >0 & # ()’ # *+,+- 溶液，摇匀，于
沸水浴上加热 "9 >FJ，流水冷却后，以水稀释至刻
度，摇匀。其余操作同方法 "，此为 *. 的吸光度
!*.，则 23的吸光度以 !23 C !总 # !*.计。亦可用方
法 ’ 显色液作参比测定方法 " 显色液的吸光度，即
为 23的吸光度。

#" 结果与讨论
#5 !" 吸收光谱
按实验方法绘制了试剂和配合物的吸收光谱。

由图 " 可见，在 ’5 K >3? @ 0 ;’ <)%介质中，试剂和
23、*.配合物的最大吸收波长分别位于 %"8 J>、
&89 J>和 &81 J>。选 &81 J> 作测定波长，23、*.
配合物吸光度具有良好的加和性。
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图 !" 吸收光谱
#$%& !" ’()*+,-$*. ),/0-+1

!—显色剂（2& 3 4*5 6 7 82 9:;介质），对水；
2—钴配合物（按实验方法 ! 测得），对试剂空白；
<—钯配合物（按实验方法 2 测得），对试剂空白；
;—钯配合物（按实验方法 ! 测得），对试剂空白；

=—钴配合物 >钯配合物（按实验方法 ! 测得），对试剂空白。
［= ? @:2 ? A’B’C］D 2& E F !E ?= 4*5 6 7；
［G*］D E& 2 !% 6 47；［AH］D E& ; !% 6 47。

!& !" 介质及酸度
研究了 G*、AH和试剂在不同酸度下显色情况。

结果表明，在室温下，G*（"）与 = ? @:2 ? A’B’C 仅
在 ,8 I& 2 JK& E可定量反应［在此酸度下，AH（"）与
= ? @:2 ? A’B’C亦可缓慢反应，显色后加强酸可转
化为另一种质子化型体，颜色加深。根据图 ! 曲线
<、; 可知，该质子化型体应与 AH 和 = ? @:2 ?
A’B’C直接在强酸性介质反应形成的配合物为同
一质子化型体］，G* 配合物形成后即非常稳定，在
!& 3 J<& I 4*5 6 7 8G5、2& I J I& ! 4*5 6 7 829:;、=& ; J
L& 2 4*5 6 7 8<A:;、2& 3 J<& I 4*5 6 7 8G5:;介质中，其
最大吸收波长由=!K .4红移至=KE .4，灵敏度和选
择性显著提高；AH（"）与= ? @:2 ? A’B’C在E& <I J
<& I 4*5 6 7 8G5:;、E& I J ;& I 4*5 6 7 82 9:;、E& ;K J
<& I 4*5 6 7 8<A:;介质中可直接定量反应形成稳定

配合物，但在 8G5 介质中，由于 G5 ?和 AH2 >能形成
［AHG5;］

2 ?配合物，大量的 G5 ?使显色反应不完全。
实验选用 ,8 D L& E 的 M82A:; ? @1:8 缓冲溶液作
为 G*的显色酸度介质，选用 2& 3 4*5 6 7 829:;作为
AH的显色介质［在此酸度下，G*（"）与 = ? @:2 ?
A’B’C完全不能反应］以及 G*、AH含量测定介质。
!& #" 显色剂用量
对于 2& = !% G*、= !% AH，当 !& E F !E ?< 4*5 6 7

= ? @:2 ? A’B’C用量超过 E& = 47 时，其吸光度达
到最大且恒定。实验选用显色剂用量 !& = 47。
!& $" 显色时间及配合物稳定性
在室温下，G*（"）与 = ? @:2 ? A’B’C 作用

K 4$.即可定量反应，当加 829:;酸化后，配合物在
2& 3 4*5 6 7 829:;介质中至少可稳定 2; N，实验选
用室温放置 !E 4$. 作为显色时间；AH（"）与 = ?
@:2 ? A’B’C 在室温下显色较慢，定量显色需要
约<E 4$.，若置于沸水浴上加热，K 4$. 即可定量显

色。实验选用沸水浴上加热 !E 4$.。
!& %" 络合物的组成
采用等摩尔连续变化法、摩尔比法和平衡移动

法测得 G*、AH 配合物中，G*、AH 与 = ? @:2 ?
A’B’C摩尔比分别为 ! O 2 和 ! O !。
!& &" 工作曲线
按实验方法绘制工作曲线。结果表明，G* 的浓

度在 E JE& ;K 4% 6 7服从比尔定律，其线性回归方程
为 ! D2& EE3 ! >E& E!I<，相关系数为E& 33K=；AH的浓
度在 E J!& 2 4% 6 7符合比尔定律，其线性回归方程
为 ! DE& 3LI<! > E& EE2 <（式中 ! 的单位为 4% 6 7），
相关系数为E& 333K。由工作曲线的斜率求得配合物
的表观摩尔吸光系数分别为 "G* D !& 2K F !E= 7·
4*5 ?!·04 ?!，"AH D!& E; F!E= 7·4*5 ?!·04 ?!。
!& ’" 不同比例钴、钯混合溶液的测定
按实验方法，测定了不同比例 G*、AH 混合液

中 G*、AH的含量，由表 ! 结果可见，当 G*、AH 质量
比由 ! O ! 变到 I O !，再由 ! O ! 变到 ! O I 时，其回
收率均在 3=P J!E<P。

表 !" 不同比例钴、钯混合液的测定结果
Q1(5/ !" 9$4R5-1./*R) H/-/+4$.1-$*. +/)R5-)

*S G* 1.H AH $. 4$T/H )*5R-$*.)
"加入量 6 !%

G* AH

"测得量 6 !%

G* AH

回收率 # 6 P

G* AH

"加入量 6 !%

G* AH

"测得量 6 !%

G* AH

回收率 # 6 P

G* AH

2 2 !& 3E 2& E2 3=& E !E!& E 2 ; !& 32 ;& !E 3I& E !E2& =
; 2 <& 3I !& 3< 33& E 3I& = 2 I 2& E; =& 3K !E2& E 33& L
I 2 =& KE !& 3= 3I& L 3L& = 2 K !& 3I K& EK 3K& E !E!& E
K 2 L& L; 2& EI 3I& K !E<& E 2 !E 2& EI 3& KK !E<& E 3K& K
!E 2 3& II !& 3E 3I& I 3=& E 2 !2 !& 32 !!& I2 3I& E 3I& K
!2 2 !!& L2 !& 3K 3L& L 33& E

!& (" 共存离子的影响
对 = !% G*、!E !% AH，当测量误差’ U =P时，

# 测定 G*时共存离子的允许量（4%）为：@1 >、M >、
@8 >

; V 2E；W%2 >、W*（$）!=；C12 >、A(2 > !& =；’5< >

E& L；9+2 > E& <；G12 > E& 2；X+（%）E& !=；’% >、X.2 >、
C$< >、G/; > E& !；8%2 > E& EK；#/< > E& EI；G+< >、:); >

E& E;；71< > E& E<；@$2 >、GH2 > E& E2；9.（%）、YR< >、
YN< > E& E!；Z+< > E& EEI；GR2 > E& EE2；@: ?

< 、G5
?、# ?

V=E；酒石酸钠 L& =；硫脲 <；柠檬酸钠 2& =。加! 47
=E % 6 7焦磷酸钠可使 GR2 >、@$2 >、#/< >的允许量分
别提高至 E& E2 4%、E& E= 4%和 E& = 4%。为了防止在
,8 DL& E时，’5< >等高价离子易水解使溶液浑浊，测
定时加 2 47 =E % 6 7 M#溶液。& 测定 AH时共存离
子的允许量（4%）为：酒石酸 !!E；# ? !EE；G5 ?、G*2 >

==；@1 >、GR2 > ;E；W.2 >、X.2 > !=；@$2 >、GH2 > !E；9+2 >

K；W*（$）I；M >、’5< > =；W%2 > ;；C12 > <；#/< > 2；
G12 >、8%2 >、@8 >

; !；A(2 > E& K；9.（%）E& I；X+（%）

—=!!—
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!" #；$%& ’ !" (；)*& ’ !" +；,-& ’、,./ ’ !" !0；12 ’ !" !!0；
34& ’、35& ’、67/ ’、8-& ’ !" !!+。

!9 样品分析
称取金川矿样 !" ( 2于 +!! :)烧杯中，加 +! :)

;,<，待反应停止，加 +# :) ;=6&，加热溶解后，加
+ :) (!! 2 > ) =*,<溶液，低温蒸至小体积后，于水浴
上蒸干，加 ( :) ;,< 蒸发至干，反复 &次。以 +! :)
& :?< > ) ;,<溶解后，转入 +!! :) 容量瓶中，以水定
容。取一定量试液于(# :)容量瓶中，加+ :) #! 2 > )
=*(@/60溶液，以下同基本操作，测定结果见表 (，可以
看到，本法测定结果与原子吸收法（11A）相符。

"9 参考文献
［+］9 刘根起，程永清，张光" # B（# B硝基 B ( B吡啶偶氮）

B (，/ B 二氨基甲苯分光光度法同时测定铜和钴
［C］"冶金分析，(!!&，(&（#）：D B ++"

［(］9 韩权，林鹏程，吴启勋" ( B（# B溴 B ( 吡啶偶氮）B #
B二甲氨基苯胺光度法同时测定钴和钯［C］"分析化
学，+DD(，(!（++）：+&E&"

［&］9 8F*G?F H I，J-75?F* = 8，K%24-?F7L*M* H =，.N *<"
6ON%P*< *GQ P5-?:*N%P%NM P5*-*PN.-%7N%P7 ?R P?S*<N *GQ
O*<<*Q%4: /T（(TOM-%QM<*U?）-.7?-P%G*N.7［ C］" !"#$%&’ "(
)%&’*+,-&’ ./01,2+$*，(!!+，#E（(）：+/& B+/V"

表 (9 不同比例钴、钯混合液的测定结果
W*S<. (9 A%:4<N*G.?47 Q.N.-:%G*N%?G -.74<N7 ?R ,?

*GQ @Q %G :%X.Q 7?<4N%?G7

样品

3$ > Y

11A法

,? @Q

本法测定值

,? @Q

平均值

,? @Q

3AZ > Y

,? @Q

金川

矿样
!" (( !" /(

!" ((!9 !" (+E
!" (+(9 !" ((!
!" (+&9 !" (+E

!" /(E9 !" /&+
!" /(/9 !" /&+
!" /&!9 !" /(+
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第十届全国青年分析测试学术报告会议征文通知
（第一轮）

9 9 为展示我国青年分析工作者在分析测试领域的新成就、
新进展，促进我国分析测试技术的发展，充分发挥青年分析

工作者的作用，受中国分析测试协会青年学术委员会委托，

第十届全国青年分析测试学术报告会将由武汉大学测试中

心承办，定于 (!!V 年 D 月在武汉召开。热忱欢迎青年朋友
踊跃投稿并参加会议。现将会议征文要求通知如下。

+9 征文内容
涉及分析测试科学各领域及相关学科的研究论文或报告。

(9 征文要求
（+）论文的主要完成人为 /# 周岁以下的青年人。
（(）论文应突出工作的创新性，文字简练、准确，凡在
国内外刊物上发表及在全国性会议上报告过的论文，不予

受理。

（&）论文须经作者所在单位进行保密审查，并加盖公章。
（/）先交论文的详细摘要，字数（包括图表）在 +#!!
字以内，格式请参阅《分析科学学报》来稿要求。

（#）截稿日期：(!!V 年 0 月 &+ 日。
（E）论文请寄：/&!!0( 武汉大学测试中心9 周珂 收

电话：（!(0）EV0#(/&D B V&+!
J B :*%<：US*%O%G2b 2:*%<" P?:
（0）寄交论文一式三份，并 J B :*%< 发送电子文件。
来信请注明作者姓名、性别、职务职称、单位及详细地址，以

便联系。请自留底稿，录用与否一律不退稿。

（V）鼓励作者通过本次会议网页（[1+!" %G7N-4:.GN"
P?:" PG）在线投稿、注册。在线投稿后，不需要邮寄论文。
（D）有关会议具体事宜，请见下一轮通知。

本会欢迎国内外分析仪器公司、厂家到会介绍和展出

产品，有关具体事宜请通过电话与王军芝（!+! B EVDDD##0）
或周平（!(0 B EV0#(+&E）联系。

第十届全国青年分析测试学术报告会组委会

中国分析测试协会青年学术委员会

（武汉大学测试中心9 代章）
(!!V 年 + 月

—E++—
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