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摘摘摘摘  要要要要：：：：合成了新显色剂 9-（2-羟基-5-偶氮对甲苯）苯基荧光酮（HMAPPF），并采用红外、核磁和质

谱分析确定分子结构。在研究新试剂与钼（Ⅵ）显色反应基础上，建立了测定合金钢种微量钼的光度分析

方法。在盐酸、磷酸及 CTMAB 存在下，钼（Ⅵ）与 HMAPPF 室温立即反应，生成红色络合物，体系至少

可以稳定 12 h 以上。钼络合物的最大吸收峰位于 522 nm，表观摩尔吸光系数达 1.54×105 L·mol

-1

·cm

-1

，

在 25 mL 溶液中，钼（Ⅵ）量在 0～12 µg 范围内符合比尔定律。此外，该显色反应体系具有良好的选择性，

绝大多数金属离子有较大的允许量，可用于复杂样品中微量钼的测定。方法应用于合金钢中微量钼的分析，

结果与原子吸收光谱法一致，加标回收率和相对标准偏差分别在 97.8％～102.5％和 0.25％～0.30％之间。 

关键词关键词关键词关键词：：：：9-（2-羟基-5-偶氮对甲苯）； 苯基荧光酮； 合成； 钼； 分光光度法； 合金钢 

 

钼是重要的合金元素，广泛应用于特殊材料的生产中，其含量对材料的理化性质影响很

大。目前，测定微量钼的方法主要有石墨炉原子吸收光谱法和分光光度法

[1-2]
，后者最为常

用

[3-5]
。近年来，一些新试剂被研究应用于光度法测定钼，如对羧基苯基荧光酮

[6]
和二溴邻

硝基

[7]
，但它们在灵敏度和反应速度方面仍需进一步提高。根据量子化学理论及实际经验，

增加显色剂分子中电子共轭体系可提高试剂与金属离子显色反应的灵敏度，而引入羟基、甲

基等供电子助色基团有利于降低反应的活化能，加快显色反应速度。基于以上考虑，本文成

功地设计并合成了一种新的荧光酮衍生物——9-（2-羟基-5-偶氮对甲苯）苯基荧光酮

（HMAPPF）。研究表明，HMAPPF 与钼的显色反应在室温下立即完成，钼络合物表观摩尔

吸光系数达 1.54×10
5 
L·mol

-1

·cm

-1

，方法在灵敏度及反应速度方面均有明显的提高，已成

功地应用于合金钢中微量钼的直接测定。 

 

1 1 1 1     实验部分实验部分实验部分实验部分    

    

1.11.11.11.1        主要仪器与试剂主要仪器与试剂主要仪器与试剂主要仪器与试剂    

TU-1901 型分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）； 

钼（Ⅵ）标准储备液：0.1 g/L，称取 0.1000 g 高纯金属钼于 250 mL 烧杯中，加 20 mL HNO3 

（1＋3），5 mL H2SO4，加热使其溶解并蒸发至冒白烟，冷却，移入 1000 mL 容量瓶中，稀

释至刻度，摇匀。使用时稀释成 10 mg/L 的标准工作溶液； 

HMAPPF 溶液：0.4 g/L，称取 0.1000 g HMAPPF 固体试剂（自制）于烧杯中，加入体

积分数 95％乙醇溶解后转入 250 mL 容量瓶中定容，摇匀； 

溴化十六烷基三甲胺（CTMAB）溶液：10 g/L； 

抗坏血酸溶液：50 g/L； 

混酸溶液：6 mol/L 盐酸和 6 mol/L 磷酸等体积混合； 

其余试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。 

1.2  HMAPPF 的合成及特性的合成及特性的合成及特性的合成及特性 

在 100 mL 烧杯中，加 10 g 对甲苯胺溶于 30 mL 水中，然后加入 30 mL 盐酸，冷却至 0 

℃以下，滴加 10 mL 400 g/L 亚硝酸钠溶液。在另一个 1000 mL 烧杯中，加 10 mL 水杨醛和

600 mL 水，在搅拌下加入 20 g 碳酸钠，在冰箱内冷却至 0 ℃以下，取出。滴加上述重氮盐



至无固体为止，放置 1h，盐酸调节体系至 pH2 左右，过滤得 2-羟基-5-对偶氮苯基苯甲醛，

在 50 ℃下真空干燥，产率为 90%。 

在 250 mL 烧杯中，加入 100 mL 乙酸酐和 5mL 硫酸，当溶液冷却至 40 ℃以下，缓慢

加入 15 g 苯醌，整个过程保持充分搅拌并控制反应温度在 40～50 ℃之间，将混合物冷至室

温，在剧烈搅拌下倒入冷水中，反应完毕，从反应后的混合物中收集偏三酚三乙酸酯，在

50 ℃下真空干燥，产率为 95%。 

合成：在 500 mL 烧瓶中，加入 10 g 2-羟基-5-对偶氮苯基苯甲醛、20 g 偏三酚三乙酸酯

和 200 mL 乙醇（1+1），并加入 10 mL 硫酸，在水浴上加热时混合物完全溶解后，用氮气

驱除氧气后密封，室温下放置 3 周，过滤得 9-（2-羟基-5-偶氮对甲苯）苯基荧光酮粗品。

试剂经乙醇中结晶后，其元素分析结果与理论值基本一致，表明试剂有较高的纯度，产率为

40%。新试剂的分子结构分别被红外光谱、核磁共振和质谱分析所证实。 

1.3  实验方法实验方法实验方法实验方法 

在 25 mL 容量瓶中，依次加入一定量钼（Ⅵ）标准工作溶液或样品溶液、1.0 mL 混酸、

2.5 mL CTMAB 溶液和 2.5 mL HMAPPF 溶液，以水定容。以 1 cm 比色皿，试剂空白溶液为

参比，测定 522 nm 处络合物的吸光度。 

 

2  结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

 

2.1  吸收光谱吸收光谱吸收光谱吸收光谱 

按实验方法，分别以水和试剂空白为参比，绘制试剂和络合物的吸收曲线，见图 1。从

图 1 可以看出，试剂的最大吸收峰位于 462 nm，对比度⊿λ为 60 nm，实验中选用 522 nm

为测定波长。 

 

2.2  反应介质的选择反应介质的选择反应介质的选择反应介质的选择 

结果表明，在盐酸和硫酸介质中络合物吸光度明显高于硝酸和磷酸。磷酸能够与许多金

属离子形成稳定的无色络合物，有利以提高体系的选择性，但不能提供本反应需噢需要的强

酸度，导致络合物吸光度下降，为了确保最高灵敏度和最佳选择性，选用盐酸和磷酸混酸作

为介质。当混酸的用量在 0.5～2.0 mL 之间时，络合物的吸光度保持不变，试验选用加入 1.0 

mL。 

2.3  表面活性剂的影响表面活性剂的影响表面活性剂的影响表面活性剂的影响 



在无表面活性剂存在下，试剂与钼（Ⅵ）形成的二元络合物在 522 nm 处几乎无吸收。

为了提高方法的灵敏度，试验了几种表面活性剂，如阴离子表面活性剂十二烷基磺酸钠

（SDS）、非离子表面活性剂 Triton-100 和阳离子表面活性剂 CTMAB 等对体系的影响，结

果表明，Triton-100 和 CTMAB 均有显著的增敏作用，其中以 CTMAB 最佳，而 SDS 效果很

小。当 10 g/LCTMAB 溶液用量在 2.0～5.0 mL 范围内络合物吸光度恒定且最大，试验选加

2.5 mL。 

2.4  显色剂用量显色剂用量显色剂用量显色剂用量 

显色剂用量对络合物吸光度影响很大，当用量小于 1.0 mL 时，随着试剂用量的增加吸

光度迅速上升，随后增势变缓；当试剂用量在 1.5～5.0 mL 之间时，吸光度基本不变；继续

增加试剂用量，吸光度略有下降。试验选用加入 2.5 mL 0.4 g/L HMAPPF 溶液。 

2.5  显色反应速度及络合物稳定性显色反应速度及络合物稳定性显色反应速度及络合物稳定性显色反应速度及络合物稳定性 

由于显色剂分子中引入了羟基和甲基两个强供电子基团，使它与钼（Ⅵ）的显色反应在

室温下立即完成，络合物至少可以稳定 12 h 以上。 

2.6  工作曲线工作曲线工作曲线工作曲线 

移取不同量的钼（Ⅵ）标准工作溶液，按实验方法操作，绘制工作曲线。结果表明，在

25 mL 溶液中钼（Ⅵ）量在 0～12 µg 范围内符合比尔定律，其回归方程为： 

     A = 0.0623ρ（µg/mL）+0.0052 

相关系数γ = 0.9994，表观摩尔吸光系数为 1.54×10
5  

L·mol

-1

·cm

-1

。 

2.7  共存离子的影响共存离子的影响共存离子的影响共存离子的影响 

按实验方法，测定了 25 mL 溶液中 10 µg 钼（Ⅵ），当测定结果的相对误差≤±5%时，

下列共存离子的允许量（以 mg 计）为： 

Cu
2+
（500）；Co

2+
、Zn

2+
、Mn

2+
、Ni

2+
、NH4

+
、K

+
、Na

+
、Fe

3+
（2.0 mL5%抗坏血酸）、

F
-
、Br

-
、Cl

-
、CO3

2-
、NO3

-
、PO4

3-
（100）；Ca

2+
（50）；Mg

2+
（25）；Al

3+
、Pb

2+
、Sr4

3-
、B（Ⅲ）、

（10）；W（Ⅵ）（2.5）；Hg
2+
（加 1.0 mL 5%硫脲）、Cr

3+
（1.0）。由此可见，该显色体系具

有良好的选择性，能用于复杂样品中微量钼的直接测定。 

 

3 样品分析样品分析样品分析样品分析 

 

准确量取 0.1000 g 合金样品于 100 mL 烧杯中，加入 10 mL 混酸（100 mL 混酸中含 16.5 

mL 磷酸和 11.5 mL 硝酸），加热熔解试样，加少量水，然后滴加数滴 40 g/L 高锰酸钾溶液，

继续加热 30 s 左右，再滴加 50 g/L 亚硝酸钠溶液至红色消失，冷却后移入 100 mL 容量瓶中，

用水定容。 

取一定量的试液于 25 mL 容量瓶中，加入 2 mL 5%抗坏血酸，按实验方法操作，计算

样品中钼的含量，结果列于表 1。结果表明，本法测定结果与原子吸收光谱法相一致。 

                表表表表 1  合金钢中钼的测定结果合金钢中钼的测定结果合金钢中钼的测定结果合金钢中钼的测定结果 

测定结果 样品 

本法 AAS 法 

相对标准偏差% 回收率% 

20MnMoB 

15CrMnMo 

40CrNiMoA 

0.217 

0.280 

0.226 

0.218 

0.283 

0.223 

0.25 

0.30 

0.27 

97.8 

102.5 

101.2 
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