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分光光度法测定矿石中的钴
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摘要：对新试剂２－（５－碘－２－吡啶偶氮）－５－二甲氨基苯胺（５－Ｉ－ＰＡＤＭＡ）与钴（Ⅱ）的显色反应进行试验。结果
表明，在ｐＨ为４．２～９．２时，钴（ＩＩ）与试剂形成１∶２红紫色配合物，配合物有两个吸收峰，分别位于５５４ｎｍ和６０２ｎｍ处；
钴配合物形成后非常稳定，当以无机酸酸化，由于质子化作用，配合物转化成另一种具有较高吸收特性绿蓝色稳定的双质

子化型体，其吸收峰分别红移至５６８ｎｍ和６１４ｎｍ，适宜的酸浓度范围分别为：０．３～７．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸、０．３～６．０ｍｏｌ／Ｌ高氯
酸、０．３～４．２ｍｏｌ／Ｌ硫酸和０．７～７．３ｍｏｌ／Ｌ磷酸。配合物表观摩尔吸光系数ε６１４ｎｍ为１．２１×１０

５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）。钴含量在
０～０．５μｇ／ｍＬ内遵循比尔定律。方法简便，快速，且具有良好的选择性，已成功地应用于矿样中微量钴的测定，结果满意。
关键词：２－（５－碘－２－吡啶偶氮）－５－二甲氨基苯胺；钴；矿石；分光光度法
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钴属稀有元素，在地壳中的含量仅占到０．００３％。钴在
自然界中广泛存在，分布较广，多为伴生矿。在工业上，钴

是一种重要的战略金属，主要应用在超耐热硬质合金冶炼、

锂电池制造和石油脱氢硫的催化剂制备等领域；在生命科

学和环境科学方面，钴还是人体不可缺少的微量元素之一，

它参与蛋白质的合成、叶酸的储存、硫醇酶的活化以及髓磷

脂的形成，对肝脏和神经系统的功能及红细胞的形成有重

要作用，同时，钴又是环境中重要的重金属污染物之一，其

污染会给人类健康和生存带来威胁。因此，研究钴的测定

方法具有现实意义。

目前钴的测定方法主要有光度法［１］、原子吸收光谱

法［２－４］、原子发射光谱法［５］、极谱法［６－７］、色谱法［８］和质谱

法［９］等，其中光度法因具有简便、快速等特点，在常规分析

中广泛应用，这也促进了钴显色剂的研制［１０－１７］。吡啶偶氮

类试剂是一类重要的分析试剂，其中偶氮基邻位为—ＮＨ２
的吡啶偶氮胺试剂，如商品试剂５－Ｃｌ－ＰＡＤＡＢ［１８］，因其分
子结构中的配位原子均为氮原子，仅能与亲氮金属离子反

应，且与钴形成配合物的稳定性很高，可在近中性条件下显

色，再提高酸度（配合物质子化颜色加深）后于强性介质测

定，因而具有很高的选择性和灵敏度，受到人们的重

视［１，１８］。为了改善灵敏度和选择性，人们在吡啶环上先后

引入的取代基有：氟［１９］、氯［１７，２０－２１］、溴［２２］、甲基和硝
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基［１，２３］，但尚未见到碘代吡啶偶氮类试剂合成及其应用报

道。因此，本文在吡啶环上引入碘原子，利用新合成的碘代

吡啶偶氮氨类新试剂５－（５－碘 －２－吡啶偶氮）－５－二
氨基氨基苯胺（５－Ｉ－ＰＡＤＭＡ）为显色剂，建立了一个测定
钴的新方法。本方法是目前测定钴的高灵敏度显色体系之

一，且选择性良好，应用于矿样中钴的测定，结果满意。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＴＵ－１８１０紫外可见分光光度计（北京普析通用仪器有
限责任公司）；Ｔ６新世纪紫外可见分光光度计（北京普析通
用仪器有限责任公司）；ｐＨＳ－２Ｃ型酸度计（上海雷磁仪器
厂）；ＡＥ－４５ＳＭ电子天平（日本岛津公司）。

Ｃｏ标准储备溶液：按常规方法［１］配制成１０００μｇ／ｍＬ
的Ｃｏ标准储备溶液，用时根据需要加水稀释。
５－Ｉ－ＰＡＤＭＡ－乙醇溶液：１．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。５－Ｉ－

ＰＡＤＭＡ合成及提纯方法将另文报道。
ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液：ｐＨ４．８，由０．２５ｍｏｌ／ＬＨＡｃ和

０．２５ｍｏｌ／ＬＮａＡｃ溶液混合配制，用酸度计校正。
所用试剂除特别说明外，均为分析纯。实验用水为蒸

馏水，再经Ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ１８５型离子交换纯水器交换提纯。
１．２　实验方法

于１０ｍＬ比色管中，加入２μｇ的Ｃｏ标准溶液、２．０ｍＬ
ｐＨ４．８的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液、０．５ｍＬ１．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ
５－Ｉ－ＰＡＤＭＡ－乙醇溶液，再加２．０ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌＯ４，用水
稀释至刻度，摇匀。用１ｃｍ比色皿，在紫外可见分光光度计
上，于波长６１４ｎｍ处，以试剂空白作参比，测量吸光度。

２　结果与讨论
２．１　吸收光谱

按照实验方法，在紫外可见分光光度计上，分别绘制试剂

和配合物的吸收光谱。由图１吸收光谱可知，在 ｐＨ４．８的
ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲体系中，试剂的最大吸收峰位于４６１ｎｍ处，配
合物有两个吸收峰，分别位于５５４ｎｍ和６０２ｎｍ处。当用
ＨＣｌＯ４酸化后，试剂的最大吸收峰蓝移至４４１ｎｍ，配合物的两
个吸收峰分别红移至５６８ｎｍ和６１４ｎｍ处。实验选择６１４ｎｍ
为测定波长，不仅试剂空白的吸收甚微，且测定的灵敏度高。

图１　吸收光谱
Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏ
１—试剂空白对水，ｐＨ４．８，ｃ（５－Ｉ－ＰＡＤＡＴ）＝２．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ；
２—试剂空白对水，１．２ｍｏｌ／ＬＨＣｌＯ４，ｃ（５－Ｉ－ＰＡＤＡＴ）＝２．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ；
３—配合物对试剂空白，ｐＨ４．８，ρ（Ｃｏ）＝０．２μｇ／ｍＬ；
４—配合物对试剂空白，１．２ｍｏｌ／ＬＨＣｌＯ４，ρ（Ｃｏ）＝０．２μｇ／ｍＬ。

２．２　显色酸度及介质
研究了Ｃｏ（Ⅱ）与试剂在不同酸度下的显色情况，结果

表明，在室温下，Ｃｏ（Ⅱ）与试剂在 ｐＨ为４．２～９．２时可定
量反应。配合物一旦形成就非常稳定，加入强酸可使配合

物转化为另一种蓝色的双质子化型体，使测定的选择性和

灵敏度大大地提高。为此试验了 ＨＣｌ、ＨＣｌＯ４、Ｈ２ＳＯ４、
Ｈ３ＰＯ４浓度对配合物吸光度的影响，结果表明，配合物在
０．３～７．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ、０．３～６．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌＯ４、０．３～４．２
ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和０．７～７．３ｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４溶液中，具有最大且
恒定的吸光度。与Ｈ２ＳＯ４和Ｈ３ＰＯ４相比，ＨＣｌＯ４和ＨＣｌ仅与
少数金属离子形成难溶盐。实验选用 ｐＨ４．８的 ＨＡｃ－
ＮａＡｃ缓冲体系作为显色酸度条件，１．２ｍｏｌ／ＬＨＣｌＯ４为测定
介质。

２．３　显色剂用量
对于 ２．０μｇ的 Ｃｏ（Ⅱ），当 １．０×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ的

５－Ｉ－ＰＡＤＭＡ溶液用量≥０．２ｍＬ时，可使吸光度最大且恒
定。实验选用０．５ｍＬ显色剂。
２．４　显色时间及配合物稳定性

在室温下，Ｃｏ（Ⅱ）与５－Ｉ－ＰＡＤＭＡ反应瞬间完成，吸
光度达最大。配合物在１．２ｍｏｌ／ＬＨＣｌＯ４介质中至少可稳
定４８ｈ。
２．５　配合物的组成

采用摩尔比法和等摩尔连续变化法测得配合物中

Ｃｏ（Ⅱ）与５－Ｉ－ＰＡＤＭＡ的摩尔比均为 １∶２。根据文献
［１２－１３］，对同类试剂（母体结构相对，仅取代基不同）钴
配合物的研究结果，作者推测显色反应和配合物的结构（省

略Ｃｏ的电荷）如下：

２．６　标准曲线及灵敏度
按照实验方法绘制标准曲线。结果表明，Ｃｏ的浓度在

０～０．５μｇ／ｍＬ内符合比尔定律。其线性回归方程为：
Ａ＝１．８８６ρ，式中Ａ为吸光度，ρ为 Ｃｏ的浓度（μｇ／ｍＬ），相
关系数 ｒ＝０．９９９６，由标准曲线斜率求得配合物的表观摩尔
吸光系数ε＝１．２１×１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）。
２．７　共存离子的影响

在实验条件下，分别研究了多种阴、阳离子对测定的干

扰情况。结果表明，对２．０μｇＣｏ（Ⅱ），当吸光度改变不超
过±５％时，共存离子的允许量（μｇ）为：Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、
Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ａｓ（Ⅴ）、Ｒｈ（Ⅲ）
２×１０４（这些离子均未做最大允许量），Ｚｎ２＋、Ｃｒ（Ⅲ）、
Ｌａ（Ⅲ）１×１０４、Ｌｉ＋３．５×１０３，Ａｌ（Ⅲ）１×１０３，Ｚｒ（Ⅳ）２００，
Ｒｕ（Ⅲ）、Ｓｎ（Ⅳ）１００，Ｆｅ（Ⅲ）、Ｓｂ（Ⅲ）５０，Ｈｇ２＋、Ｖ（Ⅴ）３０，
Ｎｉ２＋、Ｃｅ（Ⅳ）、Ｍｏ（Ⅵ）２０，Ｃｕ２＋、Ｂｉ（Ⅲ）、Ｗ（Ⅵ）、Ｐｔ（Ⅳ）、
Ｉｒ（Ⅲ）、Ａｇ＋、Ａｕ（Ⅲ）１０，Ｏｓ（Ⅳ）２，Ｐｄ２＋０．１，Ｆ－１．５×１０５，
Ｃｌ－、ＮＯ－３５×１０４，ＳＯ２－４ ２×１０

４，Ｉ－１×１０３，硫脲７×１０４，
焦磷酸钠４×１０４，酒石酸２×１０３，柠檬酸钠４００。

—３７４—
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加３ｍＬ５０ｇ／ＬＮａＦ溶液或１ｍＬ４０ｇ／Ｌ焦磷酸钠溶
液，可使 Ｆｅ（Ⅲ）的允许量分别提高至 １．５×１０３μｇ和
３×１０３μｇ；加１ｍＬ５０ｇ／Ｌ硫脲溶液，可使 Ｃｕ２＋和 Ｐｄ２＋的
允许量分别提高至１００μｇ和１μｇ。可见，本法具有良好的
选择性，是目前测定Ｃｏ的高选择性显色体系之一。

３　矿样中钴的测定
称取０．３０００ｇ矿样（西北有色地质研究所试样加工厂

提供）于２５０ｍＬ烧杯中，加１５ｍＬ浓 ＨＣｌ，加热溶解，再加
１０ｍＬＨＮＯ３和０．５ｇＮＨ４Ｆ，继续加热至试样完全分解，加
５ｍＬＨ２ＳＯ４，加热至 ＳＯ３白烟即将冒尽，冷却，加水煮沸使
可溶盐溶解，冷却，转入１００ｍＬ容量瓶中，用水定容。取一
定量上述试液于２５ｍＬ容量瓶中，加１ｍＬ４０ｇ／Ｌ焦磷酸钠
溶液，以下按实验方法测定，Ｃｏ的结果见表１。

表１　矿样中钴的测定①

Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｏｉｎｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ

样品
测定值　ｗ（Ｃｏ）

火焰原子吸收光谱法 本法 平均值

相对标准偏差

ＲＳＤ／％

矿样 ０．２１７
０．２１８ ０．２２２ ０．２１６
０．２１５ ０．２２０ ０．２２４

０．２１９ １．５９

陕南镍矿 ８７６
８５１ ８８０ ８７０
８５１ ８５６ ８８４

８７２ １．８８

　① 矿样Ｃｏ含量测定值单位为％，陕南镍矿Ｃｏ含量测定值单位为ｇ／ｔ。
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