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本文用分光光度法研完 了间 乙 魏基偶 氮氛磷试 剂在水溶 仗 中的离解作  和质子

化作用 悯 与间 乙醚基偶 氮氯嶙酗合物的纽 成和 口型配合物 形成反应 的条件和功 力

学持征
,

韭测 定 了 型配合物的积 东稳定 节数

关键词 铜 间乙酞基偶氮氯腾 分光光度法 双偶氮衍生物

变色酸双偶氮衍生物是希土元素素的灵敏显色剂
。

对称的双偶氮衍生物如偶 氮氯 氯
。

班 〔” “〕
、

偶氮肿 〔“〕在双浚基偶会溯申 〔疾 〕等 不对称的双偶氮衍生物如偶氮硝狡
”’。 、

间 乙酸基偶氮氯磷
、

对硝基偶氮氯麟〔“ ,
、

间 对 甲心推偶氮氯嶙等
,

均 因其与希土 元 素

的显色酸度高
、

对比度大
、

灵敏度高
、

稳定性好
,

已分别广泛用于稀土总量
、

沛组希上
、

亿

的光度测定
。

间乙统基偶氮氯麟是不对称变色酸双偶氮衍生物
,

其结构式如下
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该试剂在酸性溶液中呈紫红色
,

与希土离子生成兰色或紫色的配合物
。

它既可用子球墨

铸铁和低合金钢中微量希土总量的光度测定 〔 〕 ,

又能与间酞基偶氮氯嶙联用直接光度测定

稀土总量和轻重希土分量 〔’。 , ,

是希土总量较理想的显色剂 以后还发现该试刘 可 用 于 铀

〔“ 〕、

钙 〔‘“ 〕等元素的光度测定
。

但该试剂与希上元素斓的配合反应未见详细报导
,

有必要对该显色剂在水溶液中的离解作用
、

及其与希土离子
“ 十 的配合反应

、

组成
、

稳 定

性
、

动力学特征作进一步研究
。

实 验 部 分

试荆与仪器

试剂

本文于 年 月 日收到

户国科学院科学苍金资助课题
。



分光光度法研究湘 与间 乙曦基偶氮氯乃粼 配合物的形成反应 钩

间乙酞基偶氮氯麟  将  , 粗品用正丁醇萃取纯化
。

纯品经纸上 层 拆

检验
,

只有一个蓝斑点 元素分析数据与理论值接近 〔‘
。

将此纯品 配 制 成
一 ‘

和
一

水溶液备用
。

邑翎标准液 准确称量光谱纯氧化斓
,

溶于 盐酸加热蒸至近于
,

以

盐 酸 溶 解
,

业 稀 释 至 刻 度
,

然 后 用  标 定
。

用 此 溶 液 稀 释 成 一

和
。 一 “

备用
。

氢氧化钠标准液 不含碳酸钠
,

以邻苯二甲酸氢钠标定
。

盐酸
、 、 。

硫酸 将浓硫酸稀释成
,

再以 标准液标定
。

标准 液
‘ , ,

均由基准物质配得
。

本文实验所用试剂除
、

为优级纯外
,

余者皆为分析纯
,

业都用二次蒸 馏 水

配制溶液
。

仪器

一 型分光光度计 ,

型分光光度计 , 一 型酸度计
。

试验方 法

测定 试剂的质子化常数 用一定是准确浓度的硫酸调节试液的酸度
,

并于
、

。 处测定相应吸光度
。

测定  试刻的离解常数 用
、

稀
、

稀 调节溶液的酸 度
,

于 处测量不同 值时试演的吸光度
,

体系的离子强度
。

配合物溶浓的配制 按下列顾序加入试剂 斓标准液
、

盐酸
、

试 荆 , 在

容量瓶中加水稀释至刻度
,

摇匀
,

在给定波 长以空 如式剂为参比液 另注明的除外
,

测定配合物的吸光度
。

溶液的攻度以盐酸调节
,

最后用脸度计测量溶液的 值
。

本文所有测定在室温
、 · 、

条件下进行
,

吸光度测量均用 比色皿
。

结 果 与 讨 论

试荆 的吸收光谱

间乙酞基偶氮氛磷是有机六元弱酸
,

其水沐浓的颜色随介质 不同而变化 的 在 以

上盐酸溶液中呈兰紫色
,

以下的 中呈货红色
,

其最大吸收峰为
。

随着酸度的

降低 麟砂旅 质子逐步离解
,

扭试 洲的叭收光谱变化不大
。

随着溶液碱 性 的

增加
,

脸式径基上
斗

开始离解
,

试剂的最大吸收会发生红移
,

从图 曲 线

可见 时最大吸收波长为  二
,

溶浓呈兰色
。

若试剂处于强酸性介质
,

则质子可与但佩共上的氮原子结合
,

质子化试剂的最大吸收也向

长波方向移动
,

从图 曲线 可见在 。
。

丫 凡。
、

中最大吸收波 长为
,

溶液呈翠绿色
。

 的质子化带教与离解常敷

间乙酞基偶氮氧嶙的质子化常数按常用方法〔‘毛夕 ‘ 〕测定
,

质子化反应如下

火 十 二竺 〔 〕
“十

下面略去电荷

天为试剂
,

奴 为质子化试剂
,

质子化常数无
,
可由下式求得
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图 的吸收光谱
口
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曲 刀 考 扭
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件 〕
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式中
。
为 酸度 函数

,

可由于册查得
。

数据再按硫酸浓

度求得
,

〕 〕比值从测量

相应溶液在一定波长下的吸光度来

求算

〔 〕

〔 〕

优 一

“
〕互石

入亡开月

为试剂未质子化时的吸光度
,

为试剂完全质 子 化 时 的 吸 光

度
,

为某一酸度下试剂溶液的吸

光度
。

根据 式将
仁 」

仁 〕
对一

。

作图
,

其直线斜率即为
,

用表 数据作图 求 得 ”

,

表明该试剂接受一个质子而形成质子化试剂
。

的质子化常数对数值 一
。

士
。

几二 ,

置信度
,

见表
。

表 的质子化常数
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,

A m ~ 0

.

1 4 9
,

A p = 0

.

0 5 7

或于 662n m 波长处测得的吸光度值
,

同样可计算质子化常数
,

其对数值 lgK
, “ 一 2

.

43

士0
.
0 8 ,

与 546 n m 处测得值很接近
。

间乙酸基偶氮氯麟在水溶液中
,

当 pH < 2
.
00 磺酸基发生离解

,
p H 为 2~ 8

.5麟酸基上

H
+
离解

,
p H 在 9一12

.
20 酸式经基离解

。

各级离解常数可按文献〔‘”’ ‘’ ) 方法测定
。

分光光



分光光度法研究全闹与间乙酞基偶氮氯月粼 CP A o A 〕配合物的形成反应

度法利用 K
。

M
a
p b 方法

,

在最大吸收波长 54 6n m 处测定不同 pH 值时的吸光度
,

将实验溅

得的试液吸光度与相应的 p H 值
,

按 (2 )式运算K 值
:

‘ 二

镖涂黯黔磊瑞监式架命困 (2)
A:、 A

, 、

A
p 和 h.

、

h
m

、

如分别为 i
、

二
、

p 次实验试液的吸光度和相应 〔H 勺
,

实验数据

见文献〔‘. 〕,
计算结果 pK : = 0

。

3 9
,

p K
: = 1

.

1 2
,

p K
: ” 2

.
7 4

,
p K

‘ =
6

。

7 9
,

p K
。
=

9

。

7 3

,

p K
。 二 1 1

.
46

,

与电位法测得结果颇为接近〔‘3 〕。

3

。

配合物的吸收光谱

在 pH 为 1
.
50 士。

.
10 时作不同 C

L。
/
C
c P A 叼 摩尔 比的吸收光谱

,

由图 2可见
,

随 着 试

剂 C P A m A 浓度的增加
,

第一个吸收峰的位置基卞不变
,

而第二个最大吸收波长逐渐 向 长

波方向移动
,

当摩尔 比为 1
:3 时最大吸收波长移至 664n m

,

继续增大 C pA m A 浓度
,

最 大

吸收波长改变不多
。

在 p H 为 1
.
00 士1

.
10 作同样试验

,

得类似结果
。

在 66n m 处测 得 配合

物的组成为 1
:3, 但 1

:1 时第二个最大吸收波长位于 65 8n m 处
,

这表 明 L a 与 C P A m A 在

不同条件下有其他组成的配合物存在
。

此外
,

在 pH 2
.04 士0

.
10 ,

若增大 C
:。 和

C cP A mA 的 浓 度
,

当 C L
。

/
C

o p A 、 摩 尔 比 为

1.5~ 2
.0 时

,

放置一段时间后 可 得 到 刀一型

L a 一 C P A m 户 配合物的吸收 光 谱
。

由图 3 可

见
,

随着显色时间的增加
,

6 5 6
n

m 吸收峰的吸

光度逐渐减小
,

而 72加m 吸收峰的吸光度逐渐

增大
,

其等吸收点位于 684 n m 。

4

.

夕一型配合物

据文献 〔“ 〕报导
,

双偶氮变色酸衍生物与

希土离子形成的配合物可能具两种结构
,

一种

为 a 型
,

其特征吸收带小 于 700
n m ,

另 一种

为 夕型
,

其特征吸收带则位于 70 0~ 8 0on m
。

偶氮氯磷 l 与重希土易形成 夕型配合物
,

而在

同样条件下与轻希上仅形成
a
型配合物 〔‘。〕

。

但偶氮硝竣 (
6〕或对硝基偶氮砷 与 轻希土易形

成 夕型配合物
;
对硝基偶氮氯麟〔”〕与也 发 生

图乞
.
L a一C P A 川A 配合物的吸收光谱

尸‘9
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2 A b

s o r p t‘哪
speeto of L a一C P A 扭A co 用夕le 岔
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.
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一
二5
.
5 1义 1 0 一万 几

P^
以= 3glx lo一肚水为

参比液 2 3 4 5 6:C L./C eP^毗分别为 1 1 1
.
3 1 4

1 二s (相应试剂为参比液) C ‘
.
~ 2

.
9 1 x l o 刁叮

PH = 1
.
50士0

.
10

特征的 口型反应
。

显色反应的差异性可能与试剂的不对称结构有关
。

C P A m A 与 L
a3+
能在较宽的 C L。

/c

~

摩尔比和酸度范 围内形成 a 型配合物
,

亚且

几乎瞬间完成
,

也较稳定放置 10 小时吸光度也不改变
。

实验发现 C P A m A 与 L a 3+ 也有 口

型反应
,

夕型 L a
一

C P A m A 配合物的形成则与金属/试剂的摩尔比
、

溶液的 pH 值和显色时

间等因素有关
。

实验表明
,

形成 口型配合物的 L a /C P A m A 摩尔比以 1 .5一 2
.0最佳

,

吸光

度最大
; 当摩尔比小于 0

.5 或大于 3 时
,

口型配合物的吸光度越近于零
。

溶液的酸 度在 pH

1 .85 一2
.
10 较为合适

, 酸度增大或减小吸光度均减小
,

当 pH > 3
.3 或 pH < 1

.
10 时 夕型 反

应几乎不发生
。

君裂 L
a
一C P A m A 配合物的形成需要一定时间

,

一般 2小时以上
,

经 6小
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图3
.
右一型L a C P A m A 配合

物的吸收光谱
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反应级数的测定
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t《分)

时始达平衡
,
放置时间过长吸光度逐渐降低并析出沉淀 口型配合物

。

在 L 。/ C p A m A 为 2
、

p H
二 2

.
04

二
印
.10 酸度下

,

对 厅型配合反应进行时间 跟 踪 见 图
、

3

,
表明反应开始先形成

a 型配合物
,

随着时间增长 夕型配合物逐渐形成
,

7
2I

n
m 吸收峰不

新上升
, 母沁二吸收峰逐渐下降

,

显着 口型配合物是由
“
型配合物转变而成

。

为了确定该反

应的级数
,

跟踪了吸光度随时间的变化
,

分别 以 lo 义( A ,
: 一 A

:
) 及一工

.

一对, 作图 (A ,
二

一叼 ~ ~
’

~ ~

”

林
/。

~

’

~

’‘ J ’
, 曰 J

~

f曰 ’

刀 ~ ~
‘一 匕 、‘

一“
一

“ ~ 月确广 A t’’
J “ ”

~

、- -

一
表示最大吸光度

、

At 为不同时刻的吸光度)
,

图 4 显示 La 尤PA
mA 刀型 祀 合 物拓;
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(A m‘: 一 A
t
) ~

t 为一直线
,

表明希上 L
a
一 C P A m A 的

。
型转度为 口型配合物具有 一 级 反

应动力学特征
,

经计算机以最小二乘法对数据进行处理
,

得直线斜牟为 3
.
93 3 x 10一

“ ,

相关

系数是 0
.
6979 ,

由此得该一级反应的半衰期为 76
.5分

。

5

.

配合物的组成

用连续变化法
、

平衡移动法
_
和斜率比法测定了

。
型 上

Ja 一

C P A m 八 配合物的组成
。

连 续

变化法在 舫如二 处测定了不同 c
:。

/C cP

A 、 摩尔分数时的吸光度
,

由图 5 可见两线外推 交

点位于 0
.
26 处

,

相当于形成 1:3(L a : C P A m A ) 的配合物
。

用平衡移动法测定时
,

由 1以A 八A 、 一 A ”一1gC(
了

、二A 曲线 (图6) 也 证实 1
:3配 合 物

\ \

丫户厂甲
们

:.2

的存在
,
且还有 1

:·从 1:. 2 的祝合物形成
。

斜率陇涛铡定时
,
分别以配合物吸光度 A 对

〔L a〕
」

或 〔C尸A m 入1 作图
,

L a ,

C P A m A 配合

物平衡浓 度 分 别 与 〔L幻 或〔C P A m A 〕成 正

比
,

得两直线其斜率分别为 1
.
88 和 0599

,

斜率

比值即 L
a 一

C P A m A 配合物的组成 比也为 1
‘3

。

用三种方法分别测定配合物的组成
,

结果一

致
,

6
.

配合物的稳定常戴

配合物的稳定常数可由配合物的吸光度受酸

度的影响来求得 〔“ ”’ “ ‘〕 。
士:冬配合物的

,

积累稳

定常数如下式所示
:

‘
.
0 2 。二 l. 办 。

.
川。 + c

,
.)

刀s一
[L aR :〕

[L a〕〔R 〕
“

在本文实验条件下
,

配合物的吸光度在 pH I
.2 附

近最大
,

随着眺度增高或降低吸光度均减小
,

酸

度更高时有沉没 心主要为试剂 C P A m A )析出
。
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在不同酸度下
,
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因此在 p H 7
.
50 左右条件下

,

配合反应

不仅考虑茶环上第一经基离解
,
而且 一
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Z
H
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的一级离解也会影响酸度

,
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表 2 1: 3La 一 c p A m A 配合物的表观稳定常数和积累稳定常数
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