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５Ｇ(５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯的合成
及其与铑(III)显色反应的探讨
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摘　要:以５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ氨基吡啶和２,４Ｇ二氨基甲苯为主要原料,设计合成新试剂５Ｇ(５Ｇ溴Ｇ３Ｇ
碘Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯(５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT),用红外光谱和核磁共振波谱对其结构进

行了表征,并研究了试剂与铑(III)的反应.结果表明,在pH４８的 HAcＧNaAc缓冲体系中,
铑(III)与５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT可形成棕红色的络合物,该络合物在５３６nm 和５７６nm 处有两个

吸收峰,铑(III)的质量浓度在００４~０７０μg/mL时符合比尔定律,方法检出限为００１０μg/mL,
表观摩尔吸光系数为２１８×１０５Lmol－１cm－１.方法用于铑炭催化剂中铑的测定,测定值和

参考值相一致,结果的相对标准偏差(RSD,n＝６)为０８８％,回收率分别为９８％和９６％.
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　　铑是铂族元素中性质最稳定、价格最昂贵的金

属,由于其优良的物理化学性质,广泛应用于现代工

业中,主要用于汽车尾气催化剂、均相催化剂、器皿

材料、热电阻感温材料、防磨涂料等.因此,铑的测

定具有重要意义.

　　目前,铑测定方法主要有分光光度法[１Ｇ２]、原子

吸收光谱法(AAS)[３Ｇ４]、激光热透镜光谱法[５]、电感

耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)[６]、电感耦合等离子

体原子发射光谱法(ICPＧAES)[７Ｇ８]、催化光度法[９]、

X射线荧光光谱法(XRF)[１０]等.AAS和激光热透

镜光谱法虽然灵敏度高,却存在基体效应大的问题;

ICPＧMS和ICPＧAES虽具有灵敏度高、检出限低等

优点,但一般用于多元素分析;催化光度法往往反应

条件苛刻,选择性不够理想;XRF难以作绝对分析,
定量分析需要匹配的标样.而分光光度法应用范围

广、设备便宜、操作简便、检测速度快,在铑的常规分

析中占据重要地位.

　　吡啶偶氮胺类试剂是测定贵金属的一类高灵敏

分析试剂,经过对此类试剂研究发现,单取代和同类

双取代基的吡啶偶氮类化合物已有合成,如５ＧIＧPAＧ
DAT[４]、３,５ＧdiClＧPADMA[１１]等,但不同类双取代

的吡啶偶氮类化合物的合成及其应用,研究相对较

少.为了进一步研究吡啶偶氮类试剂结构与性能的

关系,改善该类试剂的灵敏度和选择性,本文尝试在

吡啶环的５位上引入溴,３位上引入碘,选取２,４Ｇ二

氨基甲苯为偶联组分,合成５Ｇ(５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ吡啶偶

氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯(５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT),并系统研

究了该试剂与铑(III)的显色反应及其应用.方法

用于测定铑炭催化剂中铑,结果满意.

１　实验部分

１１　主要仪器与试剂

　　Nicoletis５０FTＧIR傅立叶变换红外光谱仪(美
国赛默飞);AVANCE４００MHZ超导傅立叶数字化

核磁共振仪(瑞士布鲁克);T６新世纪紫外Ｇ可见分

光光度计(北京普析);PHSＧ２C 型酸度计(上海雷

磁);MilliＧQ纯水器(美国密理博).

　　铑(III)标准储备溶液:１００mg/mL,配制方法

参考文献[４];铑(III)标准工作溶液:２μg/mL,由铑

(III)标准储备溶液逐级稀释而成;５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT
乙醇溶液:１０×１０－３ mol/L;乙酸Ｇ乙酸钠缓冲溶

液:用０２５mol/L乙酸钠溶液将０２５mol/L乙酸

调节至pH 值为４８;高氯酸:６mol/L.

　　实验所用试剂均为分析纯;实验用水为超纯水
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(由 MilliＧQ型离子交换纯水器制得).

１２　试剂的合成与表征

１２１　合成路线

１２２　５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ氨基吡啶重氮盐的制备

　　取烘干的２５０mL三颈烧瓶,加入８０mL无水

乙醇,再称取２４８g金属钠,分批加入无水乙醇中,
搅拌至完全溶解.加入５０g５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ氨基吡

啶,反应液立刻由无色变为棕黄色,加热回流１h,反
应物逐渐溶解,溶液变澄清.待溶解完全,反应液呈

深棕色.停止加热,稍冷,温度降至６０℃以下,迅速

加入６０mL新制备的亚硝酸正丁酯,烧瓶中立即产

生大量白雾,溶液变为深红棕色.加热至６０℃回流

４h,反应液呈棕褐色,室温下冷却,静置１h,抽滤,
用无水乙醚充分洗涤,干燥,得呈红棕色粉末状固

体,产率为７８６９％.

１２３　５Ｇ(５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯

的合成

　　称取２０７g(０００６mol)５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ氨基吡啶

重氮盐,于３０mL乙醇Ｇ水(体积比为１∶１)搅拌至

完 全 溶 解,冰 盐 浴 冷 却 至 ０℃;称 取 ０７３g
(０００６mol)２,４Ｇ二氨基甲苯溶于５０mL乙醇Ｇ水(体
积比为１∶１),冰盐浴冷却至０℃.将上述两溶液于

２５０mL三颈瓶中混合,反应液呈暗红色,保持温度

在５℃以下,不断搅拌并缓慢滴加４８mL盐酸Ｇ水

(体积比为１∶３),调节pH 值为３~４,大约１５h滴

完(约２０s/滴),混合液逐渐变红,继续反应４h,停
止搅拌,静置过夜.次日,量取２００mL水加入反应

液中,并用５０g/L 氢氧化钠溶液调节 pH 值近中

性,静置２h,待沉淀完全析出,抽滤,大量水洗,干燥

至 恒 重,得 暗 红 色 粉 末 状 粗 品 １５７g,产 率

５５１８％.将上步制得的偶联粗品溶解于３００mL
乙醇Ｇ水(２∶１)的溶液中重结晶二次提纯,干燥后得

到具有金属光泽的暗红色针状晶体.

１２４　５Ｇ(５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯

的表征

　　红外光谱(KBr压片法)其特征峰为:v(苯环)

１４７７~１６３３cm－１,vNＧH、v(NH２)３４６５９５、３３７２５、

３３０１６cm－１,δNＧH、δ(NH２)１６３３６cm－１,vas(CH３)

２９２０２cm－１,vs(CH３)２８５４１cm－１,δasCH３１４７７４
cm－１,δsCH３１３８２４cm－１,vCＧN１２５１５cm－１,vCＧI
４４４９cm－１,vCＧBr５２３７cm－１、５６８８cm－１.氢核

磁共 振 波 谱 (溶 剂:DMSO):δCH３ ２０２３,δNH２

６１６９;δH３ ５９２２,δH６ ７６３９、７６２５、７２７３,δH４

８００７、８００３、７９９３、７９８９,δH６′８５７５、８５７１.

１３　实验方法

　　按次序加入一定量的铑标准工作溶液、２５mL
乙酸Ｇ乙酸钠缓冲 溶 液 (pH ４８)、１mL１×１０－３

mol/L５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT乙醇溶液于１０mL比色管

中,沸水浴加热１０min,流水冷却至室温后,再加入

２０mL６mol/L高氯酸,用水稀释到刻度并摇匀.
用１cm 比色皿在５３６nm 和５７６nm 处,以试剂空白

为参比测定络合物的吸光度.

２　结果与讨论

２１　吸收光谱

　　参照实验方法,绘制试剂和络合物的吸收曲线,
如图１所示.试剂和络合物在弱酸条件下最大吸收

波长分别为４４０、５２５和５６３nm,加入高氯酸酸化

后,试剂的吸收峰紫移到４２６nm,络合物的两个吸

收峰分别红移至５３６nm 和５７６nm 处,吸光度明显

增大,实验选用５３６nm 和５７６nm 为测定波长.

１．试剂对水空白(pH＝４８,c５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT＝１×１０－５ mol/L);

２．试剂对水空白(pH＝４８,１５mol/LHClO４,c５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT＝

１×１０－５ mol/L);１′．络合物对试剂空白(pH＝４８,c５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT＝

１×１０－４ mol/L,cRh＝０２μg/mL);２′．络合物对试剂空白(pH＝

４８;１５mol/LHClO４,c５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT＝１×１０－４ mol/L,

cRh＝０２μg/mL).

图１　吸收光谱

Fig１　Absorptionspectra

２２　显色酸度

　　试验考察了显色酸度对反应的影响.移取２μg
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铑标准工作溶液,参照实验方法以 HAcＧNaAc缓冲

溶液(pH３６~５５)和磷酸二氢钠Ｇ硼砂缓冲溶液

(pH６０~９５)控制溶液酸度,分别测定pH 值为

３４、３６、３８、４０、４５、４８、５０、５５、６０、６５时体

系的吸光度.结果表明,当 pH＜４５时,体系吸光

度随pH 值增大而增加,当 pH＝４５~５５范围内,
体系的吸光度达到最大值并恒定,当pH＞５５时,
体系吸光度随pH 值增大而减小.因此本法选择加

入pH４８的乙酸Ｇ乙酸钠缓冲溶液进行显色.

２３　５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT溶液(显色剂)用量

　　试验考察了５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT溶液用量对反应

的影 响.移 取 ２μg 铑 标 准 工 作 溶 液,分 别 加 入

０１０、０３０、０５０、１０、１５、２０mL１×１０－３ mol/L
５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT 乙醇溶液,其他同实验方法操作.
结果表明,５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT 溶液用量在０５~２０mL
范围内,溶液吸光度达恒定最大值.本法选择加入

１０mL１×１０－３ mol/L５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT 乙醇溶液.

２４　测定介质

　　试验考察了测定介质对反应的影响,研究了硫

酸、高硫酸、磷酸和盐酸对体系的影响.移取１mL
铑标准工作溶液于１０mL比色管中,加入不同浓度

的上述介质,其他操作参照实验方法.结果表明,铑
络合物在０１２~３９６mol/L 硫酸、０１８~８１mol/L
高氯酸、０６~８９２mol/L磷酸和０６~１７mol/L
盐酸介质中均可稳定存在,而在 HClO４ 介质体系中

吸光度值最大,且酸度范围较宽.因此本法选择

２５mL６mol/LHClO４ 作为测定介质.

２５　加热时间及络合物的稳定性

　　试验考察了加热时间对反应的影响.移取２μg
铑标准工作溶液于１０mL比色管中,设定沸水浴加

热时间分别为１、３、５、１０、１５、２０、２５、３０min,其他同

实验方法,测定体系的吸光度.实验结果表明,加热

时间为３~３０min时,吸光度变化趋势逐渐平稳,因
此本法选择加热时间为１０min.

　　铑络合物形成后室温放置０５、１、３、５、７、１０、

２０、２４h测定其吸光度值.实验结果表明,络合物在

室温下至少可以稳定存在２４h.

２６　共存离子的影响

　　考察了多种离子对体系的影响.结果显示,对
于０２μg/mL铑(III),当测定结果的相对误差不大

于±５％时,共存离子的允许量(以 μg/mL计)为:

F－ 、Cl－ 、Na＋ 、Ba２＋ 、K＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ 、Zn２＋ (２×
１０３),NO－

３ (１５×１０３),Sr２＋ (１０×１０３),Pb２＋ 、

Mn２＋ (５０×１０２),As５＋ (３０×１０２),Au(III)、Zr２＋ 、

La３＋ (２０×１０２),Cr３＋ 、Ag＋ 、Cd２＋ (１０×１０２),

Ni２＋ (１０),Cu２＋ (４),Pt２＋ (２)、Bi２＋ (２),Ru３＋ (１６),

Fe３＋ 、W(VI)(１),Pb２＋ (０３).

２７　校准曲线、灵敏度及检出限

　　分别移取０２０、０３０、０５０、１０、１５、２０、２５、

３０、３５铑标准工作溶液,按照实验方法操作.以

铑(III)的质量浓度为横坐标,以体系的吸光度为纵

坐标,绘制校准曲线.

　　结果表明,铑(III)线性范围为００４~０７０μg/

mL,线 性 回 归 方 程 为 A ＝２１１６６ρ(μg/mL)－
０００３７,线性关系r＝０９９９９,表观摩尔吸光系数

ε＝２１８×１０５Lmol－１cm－１.对空白溶液平行

测定１１次,按其３倍标准偏差得到方法的检出限为

００１０μg/mL.

３　样品分析

　　 称取 ０２２６９g 铑炭催化剂 (批 号:２００８ＧRhＧ
００５１Ｇ６４,西北有色金属研究院西安凯丽化工有限公

司)于坩埚中,置于烘箱中以８０℃烘干至恒重,质量

为０２０７４g,放入马弗炉中以８００℃ 灼烧至炭完全

氧化 分 解,残 渣 用 １mol/L 盐 酸 溶 解,转 移 至

１００mL容量瓶中并以１mol/L盐酸定容.准确移

取一定量的上述溶液于１０mL比色管中,参照实验

方法测定,结果见表１.

表１　铑Ｇ炭催化剂中铑的分析结果

Table１　AnalyticalresultsofrhodiuminrhodiumＧcarboncatalystsample

样品

Sample

参考值∗

Reference
valuew/％

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

相对标准
偏差

RSD/％

加标量

Added
w/％

测得总量

Totalfound
w/％

回收率

Recovery/
％

铑炭催化剂 ０．５０
０．４９６,０．５０２,０．５０１
０．４９８,０．４９０,０．４９５

０．４９７ ０．８８
１．０００
０．２００

１．４８１
０．６９０

９８
９６

　　∗ 参考值由西北有色金属研究院西安凯立化工有限公司提供,采用原子吸收光谱法测定.

—０５—



霍燕燕,韩权,李欣,等．５Ｇ(５Ｇ溴Ｇ３Ｇ碘Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯的合成及其与铑(III)显色反应的探讨．
冶金分析,２０１８,３８(８):４８Ｇ５２

参考文献:
[１]OjedaCB,RojasFS．DeterminationofRhodium:Since

theoriginsuntiltodayspectropotＧometric methods[J]．
Talanta,２００５,６７:１Ｇ１９．

[２]霍燕燕,韩权,杨晓慧,等．新显色剂５Ｇ(５Ｇ碘Ｇ２Ｇ吡啶偶

氮)Ｇ２,４Ｇ二氨基甲苯与铑(Ⅲ)高灵敏显色反应的研究及

其应用[J]．分析科学学报,２０１０,２６(４):１６２Ｇ１６６．
HUOYanＧyan,HAN Quan,YANGXiaoＧhui,etal．SynＧ
thesisof５Ｇ(５ＧiodineＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,４Ｇdiaminotoluene
anditscolorreactionwithrhodium (III)[J]．Journalof
AnalyticalScience,２０１０,２６(４):１６２Ｇ１６６．

[３]SuvardhanK,KumarKS,RekhaD,etal．Determination
ofrhodiuminwatersamplesusingcloudpointextraction
(CPE)coupledwithflameatomicabsorptionspectrometry
(FAAS)[J]．Microchim．Acta,２００７,１５７:２３７Ｇ２４４．

[４]OjedaCB,RojasFS．Determinationofrhodium:Sincethe
originsuntiltodayatomicabsorptionspectrometry[J]．
Talanta,２００６,６８:１４０７Ｇ１４２０．

[５]韩权,霍燕燕,孙丽娟,等．２Ｇ(５Ｇ溴Ｇ２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ５Ｇ二甲氨

基苯胺激光热透镜光谱法测定痕量铑的研究[J]．分析测

试学报,２０１３,３２(８):９８８Ｇ９９２．
HANQuan,HUOYanＧyan,SUNLiＧjuan,etal．Studyon
determinationofrhodium bylaserthermallensspecＧ
trometryusing２Ｇ(５ＧbromoＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ５ＧdimethylamiＧ
noaniline[J]．JournalofInstrumentalAnalysis,２０１３,３２
(８):９８８Ｇ９９２．

[６]施燕支,贺闺娟,王娟,等．敞口消解ICPＧMS同时测定北

京地区环境尘土样品中痕量铂、铑、钯的研究[J]．光谱学

与光谱分析,２００６,２６(４):７４１Ｇ７４６．
SHIYanＧzhi,HEGuiＧjuan,WANGJuan,etal．SimultaneＧ
ousdeterminationoftraceplatinum,palladiumandrhoＧ

diuminenvironmentaldustsamplesbyICPＧMSafter
openＧdigestion[J]．SpectroscopyandSpectralAnalysis,

２００６,２６(４):７４１Ｇ７４６．
[７]刘伟,刘文,金云杰,等．ICPＧAES测定等离子熔炼合金中

的铂、钯和铑[J]．贵金属,２０１７,３８(２):７２Ｇ７８．
LIU Wei,LIU Wen,JIN YunＧjie,etal．Determinationof
Pt,PdandRhcontentsinplasmasmeltingalloybyICPＧ
AES[J]．PreciousMetals,２０１７,３８(２):７２Ｇ７８．

[８]DyachkovaA V,MalutinaT M,AlekseevaT Y,etal．
ChemicalpreparationofsamplesofdeadautomobilecatＧ
alyzersforsubsequentdeterminationofplatinum,pallaＧ
dium,andrhodium usingatomicemissionspectrometry
withinductivelycoupledplasma[J]．InorganicMaterials,

２０１２,４８(１４):１２７２Ｇ１２７８．
[９]宋学省．铑(III)Ｇ水溶性苯胺蓝Ｇ溴酸钾体系阻抑动力学光

度法测定痕量铑[J]．冶金分析,２０１０,３０(１０):５１Ｇ５３．
SONGXueＧsheng．DeterminationoftracerhodiumbyinＧ
hibitionkineticspectrophotometryinrhodium watersolＧ
ubleanilineblueＧpotassiumbromatesystem[J]．MetallurＧ

gicalAnalysis,２０１０,３０(１０):５１Ｇ５３．
[１０]刘志强,牛飞,白晓军,等．X射线荧光光谱滤片法测定

镀铑液中铑含量[J]．冶金分析,２０１１,３１(１２):３９Ｇ４２．
LIUZhiＧqiang,NIUFei,BAIXiaoＧjun,etal．DeterminaＧ
tionofrhodiuminrhodium platingsolutionbyXＧray
fluorescencespectrometricfilterpapermethod[J]．MetＧ
allurgicalAnalysis,２０１１,３１(１２):３９Ｇ４２．

[１１]韩权,吴启勋,杨晓慧．３,５ＧdiClＧPADMA与 Rh(III)的高

灵敏显色反应[J]．贵金属,１９９３,１４(４):５５Ｇ５８．
HAN Quan,WU QiＧxun,YANG XiaoＧhui．Highsensitive
colourreactionofrhodium (III)with２Ｇ(３,５ＧdichloroＧ２Ｇ

pyridylazo)Ｇ５Ｇdimethylaminoaniline[J]．Precious Metals,

１９９３,１４(４):５５Ｇ５８．

Studyonthesynthesisof５Ｇ(５ＧbromoＧ３ＧiodineＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,
４Ｇdiaminotolueneanditsapplicationincoloring

reactionwithrhodium (III)
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Abstract:Anewreagent５Ｇ(５ＧbromoＧ３ＧiodineＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,４Ｇdiaminotoluene(５ＧBrＧ３ＧIＧPADAT)wasdeＧ
signedandsynthesizedusing５ＧbromoＧ３ＧiodineＧ２Ｇaminopyridineand２,４Ｇdiaminotolueneastheraw material．
Itsstructurewascharacterizedbyinfraredspectroscopy(IR)andnuclearmagneticresonance(NMR)．The
coloringreactionbetweenthisreagentandRh(III)wasstudied．Theexperimentalresultsshowedthat５Ｇ
BrＧ３ＧIＧPADATcouldreactwithRh(III)inHAcＧNaAcbuffersolution(pH４８)toformastablebrownish
redcomplex．Thiscomplexhadtwoabsorptionpeaksat５３６nmand５７６nm,respectively．Beer′slawwas
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HUOYanＧyan,HANQuan,LIXin,etal．Studyonthesynthesisof５Ｇ(５ＧbromoＧ３ＧiodineＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,４Ｇdiaminotoluene
anditsapplicationincoloringreactionwithrhodium (III)．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(８):４８Ｇ５２

obeyedforRh(III)intherangeof００４Ｇ０７０μg/mL．Thedetectionlimitofmethodwas００１０μg/mL．
Theapparentmolarabsorptivitywas２１８×１０５ Lmol－１cm－１．Theproposedmethodwasappliedfor
thedeterminationoftracerhodiuminrhodiumＧcarboncatalyst．Thefoundresultswereconsistentwiththe
referencevalues．Therelativestandarddeviation(RSD,n＝６)was０８８％．Therecoverieswere９８％and
９６％,respectively．
Keywords:５Ｇ(５ＧbromoＧ３ＧiodineＧ２Ｇpyridylazo)Ｇ２,４Ｇdiaminotoluene;spectrophotometry;rhodium



解读金属,洞悉品质———日立分析仪器全系列QA/QC金属分析仪解

　　日立分析仪器开发了一系列金属分析仪,对质量保证/质量控制(QA/QC)过程中的材料可靠性鉴定

(PMI)必不可少.一系列金属分析仪和技术确保:

　　快速、可靠的材料检定———即使在最严格的 QA/QC应用中也可以做到.

　　符合标准,帮助您的客户、您的公司甚至您的声誉避免潜在的破坏性后果.

　　在生产阶段之前对合金材料进行来料检验,避免昂贵的返工.

　　在发货前确认化学成分和材料检定,避免昂贵的召回.

　　保证生产线的最佳运行效率.

　　使用强大的数据管理和报告.

　　所以,无论何种金属,无论处于哪个工艺阶段,日立分析仪器的产品都将是您最有价值的工具.更多信

息请登陆https://hha．hitachiＧhightech．com/zh/.
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