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二氯联苯二胺重氮盐浓度的定量检测方法
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摘要:利用 ３ꎬ３′－二氯联苯胺(ＤＣＢ)重氮盐酸盐与 ２－萘酚－６－磺酸钠盐偶合生成偶氮染料(统称为染料 Ｍ)ꎬ建立了偶合反

应定量测定重氮盐浓度的新方法ꎮ 并对染料 Ｍ 进行了一系列表征ꎬ确定了染料 Ｍ 的化学结构ꎮ 同时确立了染料 Ｍ 测定的线

性范围为 ０~６８ ｍｇ / Ｌꎬ结果发现吸光度与质量浓度呈良好的线性关系ꎮ 为工业生产中重氮盐浓度检测提供了一种简便快捷的

方法ꎮ
关键词:重氮化反应ꎻ转化率ꎻ收率ꎻ紫外吸收光谱ꎻ定量分析
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　 　 重氮盐是一种重要的精细化工中间体ꎬ能够将氨

基转化成硝基化合物[１]、氰基化合物[２－３]、羟基化合

物[４]等重要产物ꎮ 大部分重氮盐不稳定[５]ꎬ容易发生

爆炸ꎬ故大多数直接衍生进行下一步反应ꎮ 然而ꎬ这
对于重氮盐尤其是多重氮盐如 ３ꎬ３′－二氯联苯胺

(ＤＣＢ)重氮盐的重氮化反应分析以及相关的偶合、水
解等反应可能引起分析的偏差ꎮ Ｆｉｔｚｇｅｒａｌｄ[６] 指出重

氮盐的定量分析对于偶氮产品的质量控制很重要ꎮ
Ｒｅｍｅｓ 等[７]利用金属测量电极测定重氮盐浓

度ꎬ并为此专门建立了一套装置ꎬ不过该仪器的视觉

测试精度不高ꎬ测试耗时较长ꎬ且电极易腐蚀ꎬ没有

得到推广ꎮ Ｆｉｔｚｇｅｒａｌｄ[６]通过庚烷磺酸盐离子对的反

相高压液相色谱法实现了几种重氮盐的定量分离ꎬ
但是多次测试结果有偏差ꎬ说明重氮盐不稳定ꎬ会影

响测试结果的准确性ꎮ 杨玉宇等[８] 利用苯胺在稀

溶液中进行重氮化反应较完全且生成的重氮盐较稳

定的特点ꎬ将所得的重氮盐在硼砂－氢氧化钠缓冲

溶液中与甲萘酚偶合显色ꎬ通过测量产物吸光度ꎬ确
定重氮盐浓度ꎬ从而对苯胺重氮化反应进行定量

分析ꎮ
ＤＣＢ 重氮盐是合成许多有机颜料如颜料黄 １２

和 １４ 的关键中间体ꎮ ＤＣＢ 是水微溶性芳香二胺ꎬ
重氮反应可形成单重氮盐、二重氮盐以及相关副产

物ꎬ其中二重氮盐的浓度直接关联到最终颜料的品

质ꎮ 针对 ＤＣＢ 重氮盐ꎬ笔者利用其与 ２－萘酚－６－磺
酸钠盐偶合生成的双偶氮染料 Ｍ(染料 Ｍ 的合成路

线如图 １ 所示)ꎬ提出一种分光光度法定量测定

ＤＣＢ 重氮盐浓度的检测方法ꎮ 结果表明ꎬ该方法具

有灵敏度高、选择性好、操作简单快速、测定结果准

确等优点ꎮ
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图 １　 染料 Ｍ 的合成路线

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

３ꎬ３′－二氯联苯胺盐酸盐、２′－甲基乙酰乙酰苯

胺ꎬ均为工业纯ꎬ山东蓬莱新光颜料化工有限公司生

产ꎻ盐酸ꎬ分析纯ꎬ天津市大港区海洋石化科技园生

产ꎻ亚硝酸钠ꎬ分析纯ꎬ天津大学科威公司生产ꎻ尿
素ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ
碳酸钠ꎬ分析纯ꎬ天津市北方天医化学试剂厂生产ꎻ
氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ利安隆博华(天津)医药化学有

限公司生产ꎻ２－萘酚－６－磺酸钠盐ꎬ分析纯ꎬ玛雅试

剂生产ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市元立化工有限公

司生产ꎮ
ＤＶ２１５ＣＤ 型电子分析天平ꎬ奥豪斯仪器 (上

海)有限公司生产ꎻＳ２１－２ 型恒温磁力搅拌器ꎬ上海

司乐仪器有限公司生产ꎻＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)型循环水式真

空泵ꎬ河南省予华仪器厂生产ꎻＳＺＮＣＯ 型旋转蒸发

器ꎬ河南巩义市予华仪器有限公司生产ꎻＫＱ－２５０ＤＢ
型数控超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生

产ꎻＤＨＧ－９０７０Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海一恒

科技有限公司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型液相色谱仪ꎬ安
捷伦科技有限公司生产ꎻＵＶ－３６００ 型紫外光谱仪ꎬ
美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产ꎻＬＣＱ Ａｄｖａｎｔａｇｅ ＭＡＸ 型液相

色谱－ＥＳＩ 质谱联用仪ꎬ美国赛默飞世尔科技公司生

产ꎻＶａｒｉｏ ＭＡＣＲＯ ｃｕｂｅ 型元素分析仪( ＥＡ)ꎬ德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 染料 Ｍ 的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 重氮盐溶液的制备

将 ２􀆰 ５４ ｇ ＤＣＢ 盐酸盐、５０ ｍＬ 水和 ４ ｍＬ 质量

分数 ３６％的盐酸依次加入三口瓶中ꎮ 三口瓶置于

冰水浴中在 ４００ ｒ / ｍｉｎ 转速下打浆 １ ｈꎬ得到均匀的

ＤＣＢ 浆料悬浮液ꎮ 然后将 ８ ｍＬ 质量分数 ２０％的

ＮａＮＯ２ 溶液快速滴入三口瓶中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ得淡黄

色澄清液体ꎬ用少量尿素除去多余的亚硝酸ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 染料 Ｍ 的合成

将 ０􀆰 ４０５ ｇ ２－萘酚－６－磺酸钠盐、１５０ ｍＬ 水依

次加入 ５００ ｍＬ 三口瓶中ꎮ 三口烧瓶置于冰水浴中

在 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ将 ５􀆰 ０１ ｇ 上述

重氮液连续滴加入三口瓶中ꎬ滴加过程中ꎬ用饱和

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液调节溶液 ｐＨ ＝ ８􀆰 ５ ~ ９􀆰 ５ꎬ持续反应

３０ ｍｉｎꎬ用渗圈实验检测反应终点ꎮ 反应结束后ꎬ将
反应混合液浓缩ꎬ加入到冷无水乙醇中ꎬ倾去上层悬

浮液ꎻ继续加入冷无水乙醇ꎬ反复上述过程直至无白

色絮状沉淀产生ꎮ 将分离出来的染料粗品用 ６５℃去

离子水溶解ꎬ趁热过滤ꎬ再用冷无水乙醇析出ꎬ后过

滤ꎬ滤饼置于真空干燥箱烘干得到紫黑色固体染料ꎮ
１􀆰 ３　 检测方法的可靠性分析

精密度实验:将 １２􀆰 ５ ｍｇ 染料 Ｍ、１００ ｍＬ 去离

子水依次加入烧杯中ꎬ超声 １ ｈꎬ倒入 ２５０ ｍＬ 容量瓶

定容ꎬ将所配溶液分别进行 ５ 次紫外测试ꎬ计算相对

标准偏差ꎮ 重现性实验:称取 ５ 份 １２􀆰 ５ ｍｇ 染料 Ｍ
分别置于不同烧杯中ꎬ各加入 １００ ｍＬ 去离子水ꎬ超
声 １ ｈꎬ将其先后倒入 ２５０ ｍＬ 容量瓶定容并进行紫

外测试ꎬ计算相对标准偏差ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 显色剂及显色条件研究

ＤＣＢ 微溶于水ꎬ其重氮盐的偶合反应分步进

行ꎮ 如果 ＤＣＢ 重氮盐的单偶合产物水中溶解度很

低ꎬ第 ２ 个重氮基的偶合反应就可能由于非均相反

应而不能定量进行ꎮ 同时ꎬ只有 ＤＣＢ 重氮盐双偶合

产物具有良好的溶解性ꎬ才能通过其溶液吸光度来

进行定量分析ꎮ 考虑到以上原因ꎬ最终选择水溶性

好的 ２－萘酚－６－磺酸钠盐作为显色剂ꎬ通过偶合反

应转换成双偶氮染料 Ｍ 来进行定量分析ꎮ
２－萘酚－６－磺酸钠盐为酚类物质ꎬ所以显色偶

合反应在弱碱性条件下有利[９－１０]ꎮ 为了确保检测的

可靠性ꎬ要求 ＤＣＢ 二重氮盐完全定量转化为双偶氮

染料ꎬ因此显色偶合反应时偶合组分必需过量ꎮ 本

研究中ꎬ确定显色剂 ２－萘酚－６－磺酸钠盐物质的量

为 ＤＣＢ 物质的量的 ２􀆰 １ 倍ꎬ显色反应 ｐＨ 为 ８􀆰 ５ ~
９􀆰 ５ꎬ并最终获得双偶氮染料 Ｍ 的一水合物ꎮ ＥＳＩ－
ＭＳ 结果为 ３６０􀆰 ０００ ３(理论值:３５９􀆰 ９９９ ５)ꎬ液相色

谱结果表明染料 Ｍ 的质量分数为 ９７􀆰 ６％ꎬ元素分析

结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 双偶氮染料 Ｍ 的一水合物的元素分析测试结果

ｗ / ％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ
理论值 ４８􀆰 ９３ ２􀆰 ５７ １８􀆰 ３３ ７􀆰 １３ ８􀆰 １６
实际值 ４８􀆰 ５２ ２􀆰 ４７ １９􀆰 ０１ ６􀆰 ９８ ７􀆰 ９６
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２􀆰 ２　 双偶氮染料 Ｍ 的吸收光谱

质量浓度为 １８􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 染料 Ｍ 水溶液的紫外－
可见吸收光谱图如图 ２ 所示ꎮ 最大吸收峰位置在

５２１ ｎｍꎮ 考虑到酚羟基以及磺酸盐对水溶液 ｐＨ 的

敏感性可能影响染料的光谱吸收曲线ꎬ测试了不同

ｐＨ 条件下染料 Ｍ 溶液的吸收光谱ꎬ并将其最大吸

收峰峰位以及此时的吸光度对 ｐＨ 作曲线ꎬ结果分

别如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ染料 Ｍ 的

最大吸收波长始终在 ５２１ ｎｍ 和 ５２０ ｎｍꎬ且主要在

５２１ ｎｍꎬ所以最大吸收波长在误差的允许范围内ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ染料 Ｍ 溶液 ｐＨ 在 ６ ~ ８ 时ꎬ吸光

度先大幅上升ꎬ然后再下降ꎻ而染料 Ｍ 溶液 ｐＨ 在

８~１０ 时ꎬ先上升后基本稳定不变ꎻ而染料 Ｍ 溶液

ｐＨ 大于 １０ 以后ꎬ染料 Ｍ 溶液吸光度又大幅上ꎮ 鉴

于此ꎬ选取染料 Ｍ 溶液吸光度基本不变的 ｐＨ 区间

范围 ８􀆰 ５~９􀆰 ５ꎮ

图 ２　 染料 Ｍ 水溶液的紫外－可见吸收光谱图

图 ３　 染料 Ｍ 溶液的最大吸收峰峰位随 ｐＨ 的

变化曲线

图 ４　 染料 Ｍ 水溶液吸光度随溶液 ｐＨ 的

变化曲线

２􀆰 ３　 染料 Ｍ 溶液质量浓度的定量检测

染料 Ｍ 溶液质量浓度与吸光度的变化曲线如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ质量浓度范围在 １ ~
６８ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ染料 Ｍ 溶液吸光度与质量浓度呈良好

的线性关系ꎮ 用最小二乘法得回归直线方程为 Ａ ＝
０􀆰 ０３２ ６４Ｃ１ ＋０􀆰 ０２７ ９８( ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ８６)ꎬ把上述回归

方程作为染料 Ｍ 溶液浓度与吸光度的标准工作曲

线方程ꎮ 该方法的精密度实验结果如表 ２ 所示ꎬ得
出对染料质量浓度测量结果的 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ９６％ꎬ证明

该方法的精密度高ꎮ 该方法的重现性实验结果如表

３ 所示ꎬ得出对染料质量浓度测量结果的 ＲＳＤ 为

１􀆰 ２％ꎬ证明该方法的重现性好ꎮ

图 ５　 染料 Ｍ 的标准工作曲线

表 ２　 精密度试验

序号 吸光度 Ａ 质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＲＳＤ / ％

１ １􀆰 ６４５ ４９􀆰 ５４ ０􀆰 ９６

２ １􀆰 ６４６ ４９􀆰 ５７ 　

３ １􀆰 ６４６ ４９􀆰 ５７ 　

４ １􀆰 ６４７ ４９􀆰 ６０ 　

５ １􀆰 ６４７ ４９􀆰 ６０ 　

表 ３　 重现性实验

序号 吸光度 Ａ 质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＲＳＤ / ％

１ １􀆰 ６４６ ４９􀆰 ５７ １􀆰 ２

２ １􀆰 ６４２ ４９􀆰 ４５ 　

３ １􀆰 ６３９ ４９􀆰 ３６ 　

４ １􀆰 ６４４ ４９􀆰 ５１ 　

５ １􀆰 ６４０ ４９􀆰 ３９ 　

２􀆰 ４　 ＤＣＢ 重氮盐的定量检测及其应用

利用染料 Ｍ 质量浓度的定量分析方法ꎬ针对

ＤＣＢ 重氮化反应ꎬ对所得的重氮盐进行定量检测ꎮ
首先将 ２－萘酚－６－磺酸钠盐溶于去离子水中制备

成质量浓度为 ３􀆰 ０７ ｇ / Ｌ 的溶液ꎬ并用饱和 Ｎａ２ＣＯ３

溶液调节溶液 ｐＨ 约 ９􀆰 ５ꎬ作为显色剂溶液备用ꎮ 当

对 ＤＣＢ 重氮化反应进行分析时ꎬ取约 １５０ ｍＬ 显色

剂溶液ꎬ用冰浴降低至 １５℃ꎬ然后取 ５ ｇ ＤＣＢ 重氮

液溶液滴加入显色剂溶液中ꎮ 持续搅拌反应 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ加入到 １ Ｌ 容量瓶用去离子水定容ꎮ 将所得溶

液稀释 ２５ 倍后进行紫外测试ꎬ利用溶液在最大吸收

峰的吸光度ꎬ对照图 ５ 的标准工作曲线ꎬ可以测得染

料 Ｍ 的质量浓度为 ２０􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２２９ 页)
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标准溶液:４３５􀆰 ４ ｍｇ / Ｌ 贮备液(准确称取一定量的

氨曲南对照品ꎬ加入少许甲醇使其溶解后ꎬ转入

１００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水定容)ꎬ冰箱 ４℃ 保存ꎬ操作

液质量浓度为 ４３􀆰 ５４ ｍｇ / Ｌꎮ 罗丹明 Ｂ (简写为

ＲｈＢꎬ质量分数为 ９９％ꎬ成都贝斯特试剂有限公司生

产)溶液:１􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎮ Ｔｒｉｓ－盐酸溶液:取适量

盐酸(０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ)和三羟甲基氨基甲烷(简写为

Ｔｒｉｓꎬ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ) 混合ꎬ用酸度计测定ꎬ配成 ｐＨ
３􀆰 ０~９􀆰 ５ 的系列溶液ꎮ 实验用水为二次蒸馏水ꎮ

样品:市售氨曲南药物(无片剂型)、人体样液ꎮ
１􀆰 ２　 样品预处理

取市售不同规格注射用氨曲南各 １ 支(简写

为 １＃、２＃)ꎬ将内容物分别置于不同烧杯中ꎬ各加入

少许甲醇ꎬ待氨曲南溶解后ꎬ转入 １０００ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ用水稀至刻度ꎮ 取 １＃稀释液 １０􀆰 ０ ｍＬ、２＃稀释

液 ５􀆰 ００ ｍＬꎬ分别用水定容至 １００ ｍＬꎬ即为 １＃和 ２＃

待测液ꎮ
取健康学生新鲜尿液(３＃)适量ꎬ过滤ꎬ即得待

测液ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

准确移取 ２􀆰 ００ ｍＬ １􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＲｈＢ 溶液

于 １０ ｍＬ 具塞比色管中ꎬ再顺序加入 ３􀆰 ００ ｍＬ ｐＨ

６􀆰 ５５ Ｔｒｉｓ－盐酸缓冲溶液和适量 ４３􀆰 ５４ ｍｇ / Ｌ ＴＮ 标

准溶液或适量样液ꎬ用蒸馏水定容ꎬ摇匀ꎬ室温下

２０℃左右、１５ ｍｉｎ 后ꎬ利用荧光光度计(光电管负高

压 ４００ Ｖꎬ激发和发射光谱通带 ５ ｎｍ)于 λｅｘ / λｅｍ ＝
５５６ ｎｍ / ５８３ ｎｍ 下测定体系及试剂空白的荧光强度

Ｆ 及 Ｆ０ꎬ并计算 ΔＦ＝Ｆ－Ｆ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＡＴＮ－ＲｈＢ 的激发和发射光谱

ＡＴＮ 和 ＲｈＢ 的激发和发射光谱如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬ当反复固定最大激发波长扫描发

射光谱和固定最大发射波长扫描激发光谱时ꎬ体系

的激发峰和发射峰在 λｅｘ ＝ ５５６ ｎｍ、λｅｍ ＝ ５８３ ｎｍ 时

最大且稳定ꎬ故选择 λｅｘ / λｅｍ ＝ ５５６ ｎｍ / ５８３ ｎｍ 作为

测定波长ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＡＴＮ 的固有荧光

十分微弱(曲线 １ꎬ１′)ꎻＲｈＢ 在水溶液中发出强的玫

瑰红荧光(曲线 ２ꎬ２′)ꎬ当在 ＲｈＢ 溶液中加入适量

ｐＨ ６􀆰 ５５ 的 Ｔｒｉｓ－盐酸溶液及 ＡＴＮ 溶液后ꎬ体系发生

荧光猝灭现象(曲线 ３ꎬ３′及 ４ꎬ４′)ꎮ 从图 １(ｂ)中可

以看出ꎬＡＴＮ 在一定浓度范围内与体系的荧光猝灭

程度呈良好的线性关系ꎬ故该体系可用于氨曲南的

定量分析ꎮ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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在上述显色反应过程中ꎬ溶液始终都是澄清的ꎬ
可以确保双偶合反应的顺利进行ꎮ 假设偶合过程染

料 Ｍ 是定量生成ꎬ则可以计算出溶液中 ＤＣＢ 重氮

盐质量分数为 ４􀆰 ６８％ꎬ进而获得 ＤＣＢ 重氮化反应的

收率为 ９８􀆰 ５％ꎮ

３　 结论

通过使用饱和 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液调节偶合剂溶液

ｐＨ 约 ９􀆰 ５ꎬ并配制偶合剂溶液质量浓度低于 ３ ｇ / Ｌꎬ
使生成的染料 Ｍ 溶液处于澄清状态ꎬ保证双偶合反

应的顺利进行ꎮ 建立了通过测量染料 Ｍ 的质量浓

度来间接计算 ＤＣＢ 重氮盐质量浓度的方法ꎮ 确定

了在 ｐＨ ＝ ８􀆰 ５ ~ ９􀆰 ５ꎬ质量浓度为 １ ~ ６８ ｍｇ / Ｌ 范围

内ꎬ染料 Ｍ 质量浓度与吸光度有良好的线性关系ꎬ
该方法解决了偶氮颜料生产过程中重氮化收率测定

难的问题ꎬ为优化重氮化反应条件提供了依据ꎮ
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