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!!摘!要"为开发安全环保型甲醛检测指示剂!以苯胺’\酸为原料!经重氮化G偶合反应合成了含邻位芳伯胺基
偶氮染料\A!通过质谱’红外光谱’核磁共振氢谱等表征证实该产物的结构!研究[\值’温度’甲醛质量浓度等因素
对染料\A与甲醛反应性能的影响(结果表明$在甲醛质量浓度"A"$#5%KH#范围内!染料\A水溶液在[\值

’B"’C"g条件下对甲醛的灵敏度最高!染料水溶液吸光度值的变化最明显!将染料\A水溶液吸光度值遇甲醛后表
现出的有规律的变化应用于甲醛检测!结果显示出染料\A水溶液吸光度值变化与甲醛质量浓度之间表现出较高的
线性拟合!线性相关系数为"BCCE(
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9!引!言

!!甲醛一种常见的室内空气污染物’A(%具有较高
的生殖毒性及致畸作用&世界卫生组织以及国际癌
症研究机构"@SPT#已将甲醛列为一类致癌物&因
此%如何便捷高效地检测和消除生活环境中的甲醛%
事关人们的健康和社会的可持续发展%成为当前研
究的热点&

现有的检测手段多以指示剂与甲醛反应后显
色%再通过分光光度计检测为主&常用的甲醛检测
指示剂主要有乙酰丙酮)#&氨基&’&联氨&F&巯基&A%!%
#&三氮杂茂"S\O8#)’&甲基&!&苯并噻唑酮腙"酚
试剂#)品红G亚硫酸试剂等%但是这些指示剂在使
用过程中存在各种各样的问题&如乙酰丙酮易挥发
对人体具有刺激性%在配制成显色液使用前诱导期
较长’!($S\O8指示剂受显色反应时间影响较大%
吸收液颜色显色深度会随着时间延长而加深’’(从而
影响其反应终点的判断$酚试剂吸收液显色时易受
6?!的干扰且温度和显色时间也会对吸光度造成影
响’#($品红G亚硫酸指示剂显色液存在稳定性较低)
易褪色重现性差等问题’F(&因此%开发安全高效环
保的新型甲醛检测指示剂具有重要现实意义&

此外基于甲醛的高反应活性%设计并开发以
Gb\!)Gb\b\!等为识别基团的甲醛荧光探针
逐渐成为热门研究领域’%(&虽然应用荧光探针法检
测甲醛具有较高的检测精度及灵敏度%但在长波段
下无法检测%可供选择的荧光母体较少%且对甲醛选
择性不高%这些问题亟待解决’$(&课题组在前期研
究工作中发现了含邻位芳伯胺基的偶氮染料水溶液
遇甲醛发生变色的现象’E(&通过初步研究发现%其

反应机理为酸性条件下羰基质子化的甲醛分子进攻
芳伯胺染料分子中偶氮键上的氮原子%改变了染料
的发色母体%形成苯并吡唑和吡唑啉酮结构的物质%
从而产生变色或消色’C(&利用含芳伯胺基的偶氮型
染料与甲醛反应所表现出的颜色变化规律来表征对
应的甲醛含量%是一个极具特征性的反应%不仅可视
化程度高%而且具有安全环保)灵敏度高)无有机物
挥发)检测剂储存稳定等特性&

本文利用苯胺重氮盐与A&氨基&E&萘酚&’%%&二
磺酸"\酸#进行偶合反应%合成出与前期工作中不
同结构的含邻位芳伯胺基偶氮型染料\A&通过研
究染料\A与甲醛反应引起的染料水溶液吸光度的
变化%建立了一套以染料\A作为甲醛检测指示剂
来定量检测甲醛的新型方法&

:!实验部分

:;:!实验材料及仪器
!!实验药品!苯胺"分析纯#)\酸"EF‘#)亚硝酸
钠"分析纯#)氢氧化钠"分析纯#)盐酸"浓#)甲醛水
溶液"’$‘#)尿素"分析纯#等购于杭州米克化工有
限公司&

实验仪器!ScSbTJSc#""O\]核磁共振波
谱仪"瑞士布鲁克#$b47).2<46F"型傅里叶变换红外
光谱仪"美国赛默飞公司#$HTi&N.22<型质谱仪"美
国赛默飞公司#$9c&!%""型紫外分光光度仪"日本
岛津公司#&
:;<!含邻位芳伯胺基偶氮型染料的合成
!!为了合成一只水溶性好)稳定性佳%并能与甲醛
反应而变色的含邻位芳伯胺基偶氮型染料%设计了
其合成路线%如图A所示&

图A!芳伯胺染料的合成路线
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AB!BA!重氮化反应
!!称取"BC’5""B"AK).#苯胺加入到含有A"KH
水及!"KH盐酸的三口烧瓶中%将烧瓶在冰水浴中
静置A"K4,%待温度降到"g%再缓慢加入含有
"B%C5亚硝酸钠""B"AK).#溶液使苯胺重氮化%保
持温度在"g%使用磁力转子持续搅拌重氮盐溶液&
重氮化’"K4,后往烧瓶中加入A"!5尿素以去除
过量的亚硝酸钠%直到重氮盐溶液在A"!;内不再
使淀粉碘化钾试纸变蓝为止&将得到的重氮盐溶液
置于冰水浴中保存&
AB!B!!偶合反应
!!称取’BAC5\酸""B"AK).#用!"KH氢氧化
钠溶液溶解后加入烧杯中%将烧杯置于冰水浴中搅
拌降温%待温度降到"g后将溶解后的\酸溶液缓
慢加入重氮盐溶液中%反应过程中始终保持反应在
[\值!"’)反应温度"g下进行&偶合反应持续
A!"K4,后结束$向反应液中加入’"KH盐酸进行
酸析&用玻璃棒蘸取酸析的溶液于滤纸上点渗圈%
分析产物酸析情况&待产物全部析出后对酸析溶液
静置’"K4,%将酸析液缓慢倒入布氏漏斗中进行真
空抽滤%"K4,%抽滤得到滤饼放入烘箱中%在温度
EFg下烘干A!"K4,后得到目标产物\A&A\bOP
"#"" O\]%>O6?V%#!)$BEF"V%*pEB" \]%
!\#%)$BE"";%A\#%)$B$#"V%*pEB"\]%!\#%

)$B%F";%A\#%)$B#C"VV%*Ap*!pEB"\]%’\#%

)$B’$"VV%*Ap*!pEB"\]%’\#%)$BA$";%A\#%

)!BEC";%A\#%)!B$’";%A\#$J6@O6"T*\%
A""‘#!#!’B"!’O&\(G&
:;=!染料Y:的表征
AB’BA!离子肼质谱表征
!!将合成所得产物溶于去离子水中%用甲醇作为
流动相%采用美国HTiN.22<质谱仪%以J6@为离子
源%负离子模式质荷比T*\在AF""!"""内进行
测试&
AB’B!!红外光谱表征
!!将所得染料产物研磨成粉末%与溴化钾混合后
进行压片制样%将制好的样品通过傅里叶红外光谱
仪进行S8P测试%分辨率#7KGA%扫描’!次&
:;>!染料Y:的性能实验
AB#BA!染料\A与甲醛反应的9c&:4;吸收光谱测试

称取"B"E5染料加入A""KH去离子水配制
"BE5*H的标准指示液%取E个AFKH具塞试管%分
别加入EKH标准指示液&在试管中加入甲醛溶
液%并定容至A"KH%使试管内甲醛质量浓度分别为

")A)!)’)#)F)%#5*KH和$#5*KH&使用醋酸和
醋酸钠调节[\值’B")#B")FB")%B")$B")EB"%分
别在’")%"g和C"g水浴中加热AFK4,%冷却至
室温后测量其9c&:4;吸收曲线&
AB#B!!甲醛指示曲线的建立
!!将甲醛质量浓度为A"$#5*KH的吸收曲线与
甲醛质量浓度为"#5*KH的吸收曲线在波长
#’F,K处的吸光度的差值设定为X+&以甲醛质量
浓度为横坐标%X+ 为纵坐标建立甲醛质量浓度与
X+的关系曲线&
AB#B’!甲醛指示曲线精确度计算
!!配制’个固定质量浓度""BF)AB"#5*KH和
ABF#5*KH#的甲醛溶液%使用芳伯胺染料法对其进
行’次平行测量%计算测试结果的相对标准偏差
M?;%M?; 值越小代表方法精确度越高&
AB#B#!甲醛检测指示剂的专一性测试
!!取染料\A溶液EKH""BE5*H#%分别加入到
含有蒸馏水)氯化钾)硫酸钠)乙醚)甲醇)丙酮)乙酸
乙酯)乙醛)苯甲醛)甲醛等物质的溶液中%每种物质
的质量浓度均为’#5*KH%调节[\值至’B"%水浴
温度C"g反应AFK4,%冷却至室温后测量其9c&
:4;吸收曲线%计算加入不同物质的染料混合溶液与
空白对照组"蒸馏水#在#’F,K处的吸光度的差值
X+&
AB#BF!甲醛检测指示剂的稳定性测试
!!将配制好的\A染料溶液""BE5*H#静置于容
量瓶内%在室温条件下保存&连续$V每天取!KH
溶液测试其9c&:4;吸收曲线在波长#’F,K处的
吸光度值+#’F%测试其溶液稳定性&

<!结果与讨论

<;:!染料Y:的表征
!BABA!质谱表征
!!采用质谱仪对染料\A进行质谱表征%分析结
果如图!所示&在质谱J6@负模式下%测得含有
’O&\(G分子离子峰T*\#!ABCC$%由此推断所测
试样品中含有相对分子量#!!BCC$的物质%与所设
计的目标产物染料\A相对分子量#!’B"!相吻合&
!BAB!!红外光谱表征
!!采用傅里叶红外光谱仪对合成产物的进行红外
光谱测试%结果如图’所示&由图’可见%在
’#!%7KGA处有较强的吸收峰%此峰是由染料中氨
基的b4\伸缩振动引起%可以确定4b\! 的存
在&!C"A)’"%A7KGA处的吸收峰为萘环伸缩振动
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!!!

图!!染料\A的质谱图

吸收峰%A%!E)A#C!7KGA处的吸收峰为S+4\的伸
缩振动吸收峰%AA$A)A"’%7KGA处的吸收峰为G
6?’\基团的对称和反对称吸收峰&

图’!染料\A的红外光谱图

由上述质谱)红外光谱的分析结果%验证了所合
成染料\A结构的准确性&

<;<!染料Y:与甲醛的反应性能分析

!B!BA!染料\A与甲醛反应的光谱变化特性
!!为探究水溶液中染料 \A与甲醛反应的9c&
:4;光谱变化规律%用醋酸调节[\至’B"%保持温度
C"g反应AFK4,&测试了E个含有不同质量浓度
甲醛染料溶液的9c&:4;吸收光谱%结果如图#所
示&从图#可以看出%随着甲醛质量浓度的增加%混
合溶液的吸光度值增加%说明染料与甲醛反应生成
了新的物质%且甲醛质量浓度越高吸光度值越大&
产生此现象的原因可能是染料萘环结构中的
4b\!在酸性条件下与质子化的甲醛反应生成了
具有吸电性的4 ""T b结构的物质’A"(%与染料母体
结构中的萘环协同作用致使吸光度变大%特别是
#"""F"",K间吸光度的增加反映了溶液颜色的明
显变化%溶液也由原来的玫瑰红色向橙色转变%这个
变化的机理有待后续进一步研究&但这种吸光度值

的变化与甲醛含量有着明显的对应关系和规律性%
可以用来对甲醛进行定量检测&

图#!含不同质量浓度甲醛时染料\A溶液的9c&:4;光谱

!B!B!![\值对染料\A与甲醛反应性的影响
!![\值对染料\A与甲醛反应性能的影响如图
F所示"醋酸调节[\#&在甲醛质量浓度##5*KH)
C"g条件下%染料与甲醛发生反应导致其吸光度随
时间延长而显著提升%其中[\值为’B"时反应速
率最大%[\值#B""%B"次之%并在反应AFK4,后
吸光度达到最大&但在中性和碱性条件下染料水溶
液的吸光度随时间延长几乎不变%表明这两种条件
下染料和甲醛几乎不反应&分析其原因%可能是在
酸性条件下甲醛分子和\l结合生成带正电荷的质
子化甲醛%进攻\A染料Gb\!中b原子上的孤对
电子%致使染料结构发生变化%吸光度升高&
!B!B’!温度对染料\A与甲醛反应性的影响
!!图%为不同温度对染料\A与甲醛反应的影响
曲线&从图%"-#可以看出%在无甲醛存在的条件下
染料对温度不敏感%其吸光度无明显变化&图%"M#
在[\ 值为’B")甲醛质量浓度##5*KH)反应
AFK4,的条件下染料 \A水溶液随’")%"g和
C"g的9c&:4;吸收曲线变化图%随着温度升高%染
料水溶液的9c&:4;吸收曲线在波长#’F,K处的
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图F![\值对染料\A与甲醛反应的影响

!!

吸光度值逐渐升高%且C"g时升高最明显&
<;=!染料Y:与甲醛反应的专一性和稳定性
!!为探究染料\A对甲醛反应的专一性%选取了
其他醛类物质及可能出现的盐类物质及其他有机物
质%考察添加这些物质前后染料水溶液吸光度差值
X+&干扰实验组分别有蒸馏水)氯化钾)硫酸钠)乙
醚)甲醇)丙酮)乙酸乙酯)乙醛)苯甲醛)甲醛%结果
如图$所示&由图$可知染料\A在与甲醛反应前
后的吸光度差值X+ 出现明显增大%而在染料溶液
中加入其他醛类或其他物质混合时X+ 几乎不变%
其主要原因在于酸性条件下甲醛分子中的羰基质子
!!

图%!温度对染料\A与甲醛反应的影响曲线

图$!染料\A对甲醛检测的专一性

化后与染料\A分子中的氨基发生反应%使得染料
分子的发色母体结构发生变化%导致X+ 变化较为
明显&因此%所合成的含邻位芳伯胺基染料\A与
甲醛反应具有较高的专一性&

通过连续$V每天取!KH储存在室温环境下
的染料\A水溶液进行9c&:4;光谱测试%记录9c&
:4;吸收曲线在波长#’F,K处的吸光度值%结果如
图E所示&由图E可知%染料\A作为指示剂其水
溶液在室温条件下稳定存储A周后%其水溶液紫外

吸收曲线在波长#’F,K的吸光度几乎不变%由此
可以推断染料\A稳定性较高%便于保存&

图E!染料\A稳定性

<;>!染料Y:对甲醛检测的指示剂作用
!!为了建立染料水溶液颜色变化与甲醛含量之间
的关系%将图#中甲醛质量浓度为A"$#5*KH的
染料\A吸收曲线在波长#’F,K处的吸光度%与甲
醛质量浓度为零的染料 \A吸收曲线在波长
#’F,K处的吸光度的差值设定为X+%该差值越大
表明染料\A颜色变化越大%参与反应的甲醛量越
多&以甲醛质量浓度为横坐标)X+ 为纵坐标%绘制
染料\A颜色变化X+ 与甲醛浓度的关系曲线"见
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图C#&从图C中可以看出%甲醛质量浓度与X+ 关
系曲线的线性拟合度为CCBE‘%线性关系良好%表
明可以通过测试染料\A与甲醛反应产生的颜色变
化X+%来检测溶液中甲醛质量浓度的大小%从而建立
一个新的甲醛检测方法&此检测方法在操作过程中
不使用强氧化性及强酸性物质%指示剂没有挥发性和
刺激性气味&而传统的酚试剂检测法会用到高价铁
离子及盐酸%S\O8检测法会使用到高碘酸钾等%常
用的乙酰丙酮指示剂具有一定的刺激性气味&相比
而言%染料\A甲醛检测指示剂具有安全环保的特
点&此外%酚试剂仅能在在#g条件下存储’V%配制
好的乙酰丙酮指示剂也需要在#g下保存%而邻位芳
伯胺染料甲醛检测指示剂可以在室温条件下稳定储
存一周以上%稳定性明显优于其他甲醛检测指示剂&

图C!染料\A水溶液颜色变化与甲醛浓度的关系曲线

为验证测试方法的准确性%配制了’个固定质量
浓度的甲醛溶液分别对其进行’次测量%用相对标准
偏差M?;来衡量%M?; 越小代表方法精确度越高&
测量结果见表A所示&由表A可知%本文方法的
M?;值在"BEA‘"ABCA‘%具有较高的精确度&

表:!甲醛检测的精确度
质量浓度*
"#55KHGA#

测试次数
A ! ’

平均值
相对误
差*‘

M?;*‘

"BF "B#C%"B#EE"B#C! "B#C! AB% "BEA
AB" "BCE#"BC%F"BC$$ "BC$F !BF "BCE
ABF ABF#AAB#E’ABF!’ ABFAE AB! ABCA

=!结!论

!!本文合成了一只含邻位芳伯胺基的偶氮染料\A%
通过质谱)红外光谱)核磁共振氢谱等表征手段确定了
染料的化学结构&研究了染料\A与甲醛反应时温度)

[\值)甲醛质量浓度等因素对染料\A水溶液颜色变
化的影响规律%以及对邻位芳伯胺基染料指示剂的专
!!

一性)检测结果的精确度等的分析得到以下结论!
-#所合成的染料\A在酸性条件下与甲醛反应时%

染料\A水溶液的颜色和吸光度在#"""F"",K间发
生明显变化%溶液也由原来的玫瑰红色向橙色转变$颜
色和吸光度值的变化与甲醛质量浓度有着明显的对应
关系和规律性%可以用来进行甲醛浓度的检测&
M#选择染料 \A作为指示剂%在[\ 值’B")

C"g条件下与甲醛反应AFK4,%在波长#’F,K处
测试其反应前后的吸光度%建立染料指示剂溶液与
甲醛反应前后吸光度差值与甲醛浓度之间的相关性
曲线%拟合度达CCBE‘%可作为水中甲醛含量检测
的标准曲线%由此检测水中甲醛的含量%检测结果的
相对标准偏差为"BEA‘"ABCA‘&

本文合成的含邻位芳伯胺基偶氮染料\A%作为
甲醛检测指示剂%具有稳定性高)安全环保)专一性强
等特点%检测方法精确度高)快速灵敏)操作方便&
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