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  摘 要:
 

为了开发水溶性高、甲醛消除能力强的新型甲醛指示消除剂,利用羧基的引入提高水溶性,设计合成了

一种含羧基吡唑啉酮结构的邻芳伯胺偶氮染料C1,并通过质谱、红外光谱及核磁氢谱等表征手段确定了合成染料的

分子结构。探讨了不同pH值及温度等环境条件对C1与甲醛发生消色反应的影响规律,研究了C1与甲醛消色反

应的选择性,并通过甲醛浓度与C1消色后染液吸光度的关系曲线建立了一套定量检测甲醛的方法。结果表明:pH
值为2时,C1与甲醛消色反应最快;在30~60

 

℃范围内提高温度可增加消色反应速度;C1对甲醛具有良好的消色

选择性,消色后染液吸光度与甲醛浓度呈良好的线性关系,可定量检测甲醛,检测限为0.33
 

μg/mL。合成的染料C1
能与甲醛发生灵敏的消色反应,同时又具有良好的水溶性,可用作检测甲醛的指示剂与甲醛的消除剂。
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  Abstract:
  

To
 

develop
 

a
 

new
 

formaldehyde
 

indicator
 

elimination
 

agent
 

with
 

high
 

water
 

solubility
 

and
 

strong
 

formaldehyde
 

elimination
 

ability,
 

the
 

introduction
 

of
 

carboxyl
 

groups
 

was
 

used
 

to
 

improve
 

water
 

solubility.
 

An
 

ortho
 

aromatic
 

primary
 

amine
 

azo
 

dye
 

C1
 

with
 

carboxyl
 

pyrazolone
 

structure
 

was
 

designed
 

and
 

synthesized,
 

and
 

the
 

molecular
 

structure
 

of
 

the
 

synthesized
 

dye
 

was
 

determined
 

by
 

characterization
 

methods
 

such
 

as
 

mass
 

spectrometry,
 

infrared
 

spectroscopy,
 

and
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

spectroscopy.
 

The
 

article
 

explored
 

the
 

influence
 

of
 

different
 

pH
 

values
 

and
 

temperature
 

environmental
 

conditions
 

on
 

the
 

color
 

fading
 

reaction
 

between
 

C1
 

and
 

formaldehyde,
 

studied
 

the
 

selectivity
 

of
 

the
 

color
 

fading
 

reaction
 

between
 

C1
 

and
 

formaldehyde,
 

and
 

established
 

a
 

quantitative
 

detection
 

method
 

for
 

formaldehyde
 

through
 



the
 

relationship
 

curve
 

between
 

formaldehyde
 

concentration
 

and
 

the
 

absorbance
 

of
 

the
 

dye
 

solution
 

after
 

C1
 

color
 

fading.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

at
 

pH
 

2,
 

C1
 

had
 

the
 

fastest
 

fading
 

reaction;
 

within
 

the
 

range
 

of
 

30~
60

 

℃,
 

increasing
 

the
 

temperature
 

can
 

increase
 

the
 

rate
 

of
 

color
 

fading
 

reaction;
 

C1
 

has
 

good
 

decolorization
 

selectivity
 

for
 

formaldehyde.
 

After
 

decolorization,
 

the
 

absorbance
 

of
 

the
 

dye
 

solution
 

shows
 

a
 

good
 

linear
 

relationship
 

with
 

formaldehyde
 

concentration,
 

and
 

can
 

quantitatively
 

detect
 

formaldehyde
 

with
 

a
 

detection
 

limit
 

of
 

0.33
 

μg/mL.
 

The
 

synthesized
 

dye
 

C1
 

can
 

undergo
 

a
 

sensitive
 

fading
 

reaction
 

with
 

formaldehyde.
 

It
 

also
 

has
 

good
 

water
 

solubility
 

and
 

can
 

be
 

used
 

as
 

an
 

indicator
 

for
 

detecting
 

formaldehyde
 

and
 

an
 

elimination
 

agent
 

for
 

formaldehyde.
Key

 

words:
 

ortho
 

aromatic
 

primary
 

amine;
 

azo
 

dyes;
 

dye
 

decolorization;
 

formaldehyde
 

detection;
 

formaldehyde
 

elimination

0 引 言

  甲醛是一种无色、有刺激性气味的有机污染物,
作为一种高活性羰基化合物,容易与生物体内氨基、
羟基、巯基等活性基团发生反应,导致蛋白质或核酸

等生物大分子变性或变异,因此甲醛对人体的危害

极大[1],世界卫生组织国际癌症机构已将甲醛归类

为一级致癌物[2]。针对甲醛污染严重的问题,《居室

空气中甲醛的卫生标准》(GB/T
 

16127—1995)规定

室内环境的甲醛最高容许浓度为0.08
 

mg/m3。
目前,甲醛检测有如下几类方法:a)分光光度

法。利用甲醛与检测试剂发生反应,在一定波长下

吸光度发生变化从而实现对甲醛的检测分析。根据

检测试剂的不同分为酚试剂法、乙酰丙酮法、
AHMT法、变色酸法等;b)色谱法。分为气相色谱

法和液相色谱法,主要利用甲醛与2,4-二硝基苯肼

反应生成稳定的衍生物。气相色谱将生成的衍生物

经二硫化碳洗脱与色谱柱分离,利用氢火焰离子检

测器检测。液相色谱则将生成的衍生物经乙腈洗

脱,利用紫外检测器或二极管阵列检测器的高效液

相色谱仪分析[3];c)传感器法。普遍使用的是电化

学传感器法,主要原理为甲醛被吸附在传感电极上

时发生氧化还原反应,从而产生电子,产生的电子的

外加电场的作用下形成电流,电流强度与甲醛浓度

呈线性关系,从而用于甲醛的检测[4];d)荧光探针

法。当探针分子与甲醛发生反应时,通过光致诱导

电子转移、分子内电荷转移、聚集诱导发光、激发态

分子内质子转移、荧光共振能量转移等发光机理引

起探针分子荧光强度发生变化,荧光强度变化的程

度与甲醛浓度相关,利用这种特性可用于检测甲

醛[5]。然而,这些检测方法都存在不足之处,其中:
色谱法需要专业人员操作,测试费用昂贵;传感器法

需要对样品进行预处理,并且测试结果容易受到电

解质和气体的影响[6];荧光探针法中的许多试剂存

在合成复杂、响应时间长等问题[7]。分光光度法具

有检测成本低、操作简单等优点,是目前应用最广泛

的方法。但是,分光光度法的检测试剂也存在诸多

问题,比如:酚试剂法选择性较差,乙醛和丙酮会对

实验造成干扰;乙酰丙酮法灵敏度低,响应时间

长[8];AHMT法需要严格的操作条件;变色酸法操

作繁琐且需要在浓硫酸介质中进行,只适用于低浓

度甲醛检测[9]。
本课题组前期研究发现,具有邻芳伯胺基偶

氮类染料能够与甲醛发生分子内 Mannich反应,
表现出甲醛消除与染料消色或变色行为[10-11]。但

目前已开发的含吡唑啉酮的邻芳伯胺基偶氮类染

料结构因同时具有等数量的氨基与磺酸基,染料

分子主要以内盐形式存在,在消色条件下水溶性

较低,影响了甲醛消除效率。本文在课题组研究

的基础上,在染料分子结构上引入羧基增加其水

溶性,设计合成出含羧基吡唑啉酮结构的邻芳伯

胺偶氮染料C1,开发出水溶性高、甲醛消除能力强

的新型甲醛指示消除剂。

1 实验部分

1.1 实验材料及仪器

  试剂:邻硝基苯胺、3-羧基-1-(4-磺酸苯基)-5-吡
唑啉酮钠盐、乙酸乙酯(99%)、苯甲醛(98.5%)、乙
醛(99%)、丙酮醛(32%)、正丁醛(98%)和戊二醛

(25%)购于上海麦克林生化科技有限公司,亚硝酸

钠、九水硫化钠、浓盐酸(36%~38%)、氢氧化钠和

甲醛溶液(37%~40%)、N,N-二甲基甲酰胺(99%)
购于杭州高晶精细化工有限公司,丁酮(99%)、丙酮

(99%)购于湖州双林化学科技有限公司,以上试剂

均为化学纯。染料D1为本课题组自制。
实验仪器:UV-2600型紫外分光光度仪(日本

岛津公司),NlcoletiS50型傅里叶变换红外光谱仪

(美国赛默飞公司),AVANCE
 

AV400MHz核磁共
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振波谱仪(瑞士布鲁克公司)和Xevo
 

G2-XS
 

QTof
 

高分辨质谱仪(美国Waters公司)。
1.2 染料C1的结构与合成路线

  D1与C1的分子结构式如图1所示。

图1 染料D1与C1的分子结构式

  C1的合成路线如图2所示。C1合成所涉及的

重氮、偶合及还原具体步骤如下:
重氮化反应:将1.38

 

g(0.01
 

mol)的邻硝基苯

胺放进三口烧瓶中,加入20
 

mL水和10
 

mL浓盐

酸,搅拌溶解后置于冰水浴中,待温度降到0~
5

 

℃后加入0.72
 

g(0.01
 

mol
 

)的亚硝酸钠,反应

30
 

min后加入少量的尿素除去过量的亚硝酸钠,
用吸管吸取重氮盐溶液滴在淀粉碘化钾试纸上,
淀粉碘化钾试纸在1~2

 

s内不为蓝色即表明重氮

盐溶液中亚硝酸钠除尽,随后将重氮液放置于冰

水浴中保存。
偶合反应:称取2.84

 

g(0.01
 

mol)的1-(4-磺酸

苯基)-3-羧基-5-吡唑啉酮于三口烧瓶中,加入氢氧

化钠溶液并于冰水浴中搅拌溶解,待充分搅拌溶解

后,滴加保存在冰水浴中的重氮盐溶液,保持pH值

为9~10,温度为0~5
 

℃,滴加结束后反应2
 

h,薄
层色谱法检测反应终点;反应结束后,滴加盐酸溶液

析出沉淀,过滤、烘干,得到中间产物M1。
还原反应:将4.33

 

g(0.01
 

mol)的中间产物

M1放进三口烧瓶中,加入碳酸氢钠溶液溶解;将
2.4

 

g(0.01
 

mol)的Na2S·9H2O溶液缓慢加入三口

烧瓶中,放置于60
 

℃水浴锅中。艾利希试剂检测胺

基的生成,薄层色谱法检测反应终点,反应结束后加

入盐酸进行酸析,过滤、烘干得到目标产物C1。
染料的提纯:将得到的3.0199

 

g目标产物C1
 

溶于100
 

mL
 

N,N-二甲基甲酰胺溶液中,充分离心

振荡后过滤,再向滤液中加入1000
 

mL乙酸乙酯溶

液,在冰水浴中静置30
 

min后过滤,再经烘干可得

到纯度较高的染料,提纯后的染料质量为2.5006
 

g。
染料产率:62.05%。

图2 C1的合成路线

1.3 染料C1结构表征

1.3.1 红外光谱测试

  将干燥后的染料C1通过傅里叶红外光谱仪进

行
 

ATR测试,分辨率4
 

cm-1,扫描32次。

1.3.2 质谱测试

  将染料C1溶解于去离子水中,负离子模式质

荷比
 

m/z
 

在200~2000内进行测试。
1.3.3 核磁共振氢谱测试

  将 染 料 C1 溶 于 氘 代 DMSO
 

中,利 用

AVANCE
 

AV400MHz核磁共振波谱仪测试染料

的1H
 

NMR谱图。
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1.4 染料C1与甲醛消色反应

1.4.1 染料C1与甲醛的消色反应液紫外-可见吸

收光谱测试

取0.08
 

mmol/L的染液C1
 

6
 

mL于试管中,用
盐酸与氢氧化钠溶液调节pH值为2、3、4、5、6、7和

8,加入2
 

mL浓度为3.00
 

mmol/L的甲醛溶液,分
别放到30、45

 

℃和60
 

℃水浴锅中加热,分别在0、
3、8、15、25、35、45

 

min与60
 

min测试C1与甲醛的

消色反应液紫外-可见吸收光谱。
1.4.2 染料C1与D1饱和溶液浓度测试

  

  将0.20
 

mmol/L的染液C1与D1稀释到不同浓

度,用紫外-可见分光光度计测定染液的λmax,绘制染

液-浓度吸光度曲线。将1
 

g的染料D1与C1分别溶于

20
 

mL水中,pH值调节至4(染料D1与甲醛在pH值

为4时反应最快[10]),充分离心振荡,待溶液达到饱和

后过滤,测试染液D1、C1的吸光度值,并根据染液-浓
度吸光度曲线计算染料D1与C1在水溶液中的浓度。
1.4.3 染料C1消色反应的选择性

  将7份6
 

mL浓度为0.08
 

mmol/L的C1染液

调节到pH值为2时放入试管中,向这些试管中分

别加入2
 

mL浓度为30.00
 

mmol/L的丙酮、丁酮、
苯甲醛、丙酮醛、正丁醛、乙醛、甲醛溶液,将7支试

管在30
 

℃水浴锅中静置40
 

min后,测试加入反应

液与空白实验(以水代替反应液作为空白实验)染料

C1的吸光度值,并计算吸光度变化差值。
1.4.4 甲醛指示消除剂标准工作曲线的绘制

  量取0.20
 

mmol/L的染液C1
 

6
 

mL于试管中,

pH值调节至2。配制一系列不同浓度的甲醛溶液,
分别加入到染液C1中,放置于20

 

℃水浴锅中,反
应6

 

h后,测试C1与甲醛反应残液的吸光度,绘制

甲醛浓度与染液C1吸光度的关系曲线。

2 结果与讨论

2.1 染料C1的表征

  染料C1的质谱表征如图3所示,在质谱ESI
负模式下,C1在402.0616处有较强的[M-H]-1 准

离子分子峰,与C1理论分子量403.0587相吻合。
染料C1的红外光谱图如图4所示。图4显示:

3411
 

cm-1 为—NH2 伸缩振动吸收峰,1664
 

cm-1

为C􀪅􀪅O伸缩振动吸收峰,因羧酸与吡唑啉酮环上

羰基吸收峰相近,出现重叠现象;1556
 

cm-1 和

1496
 

cm-1 为 苯 环 C 􀪅􀪅C 伸 缩 振 动 吸 收 峰,
1139

 

cm-1和1037cm-1为磺酸基S􀪅􀪅O不对称伸

缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸收峰。

图3 C1高分辨质谱图

图4 C1的红外光谱图

C1核磁氢谱如图5所示,C1的核磁共振氢谱

分析见表1。化学位移7.91
 

ppm处的峰为1号与

2号的两个质子的核磁共振吸收峰;化学位移

7.67
 

ppm处的峰为3号与4号的两个质子的核磁

共振吸收峰;化学位移7.49
 

ppm处的峰为5号质

子的核磁共振吸收峰;化学位移7.05
 

ppm处的峰

为 7 号 质 子 的 核 磁 共 振 吸 收 峰;化 学 位 移

6.96
 

ppm处的峰为8号质子的核磁共振吸收峰;
化学位移6.84

 

ppm处的峰为6号质子的核磁共

振吸收峰。
由质谱、红外光谱及核磁氢谱分析结果确定了

C1的分子结构。
2.2 染料C1与甲醛消色反应

2.2.1 染料C1与甲醛的消色反应及机理

  为分析染料加入甲醛前后紫外-可见吸收光谱

的变化,分别在0、3、8、15、25、35、45
 

min和60
 

min
测试染料C1与甲醛反应的紫外-可见吸收光谱图,
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结果如图6所示。未加入甲醛之前,染料C1在

469
 

nm处有较强吸收峰,溶液呈现橙色;加入甲醛

之后,469
 

nm的吸收峰逐渐降低,可明显看到染液

不断消色;同时在360
 

nm处出现新的吸收峰,且其

随时间的延长该峰强度不断增加(见图6),说明甲

醛与C1发生反应生成新物质。

图5 C1的核磁氢谱图

表1 染料C1核磁共振氢谱分析

质子序号 化学位移/ppm 波谱归属

1,2 7.91(d),2H Ar-H
3,4 7.67(d),2H Ar-H
5 7.49(d),1H Ar-H
7 7.05(t),1H Ar-H
8 6.96(d),1H Ar-H
6 6.84(t),1H Ar-H

图6 染料C1与甲醛反应不同时间下的紫外吸收光谱图

  为分析C1与甲醛反应的褪色机理,取染料C1
与甲醛的反应残液进行质谱分析。从ESI正模式

图中可以看出,C1与甲醛反应残液中在119.0599
处出现强峰,与苯并咪唑的分子量118.0531相吻

合(见图7);推测可能的原因为甲醛在酸性条件下

质子化首先进攻染料上电负性较低的伯胺N原

子,脱水形成希夫碱结构,再进一步进攻偶氮键之

间电负性较低的N原子,导致偶氮键断裂而分解

为不同结构的化合物,整个共轭体系缩短而消

色[11](见图8)。

图7 C1与甲醛反应残液的质谱分析

2.2.2 染料D1与C1饱和溶液浓度测定

  配制不同浓度的染料D1和C1水溶液,分别测

定最大吸收波长下的吸光度,绘制染料浓度-吸光度
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标准工作曲线,结果如图9所示。由图9可知染料

D1与C1浓度-吸光度曲线线性关系良好,R2 分别

为0.9999、0.9999,线性方程分别为y1=0.1373x1+
0.0128,y2=0.1421x2-0.01366。

图8 C1与甲醛反应机理

图9 染料D1与C1的浓度与吸光度的关系曲线

  染料D1与C1在pH值为4时的饱和溶液质

量浓度分别为1.2808、11.9737
 

g/L,如表2所示。
由此可知染料C1在pH

 

4时饱和溶液浓度远大于

染料D1,这也表明等质量水中能够容纳更多的C1
染料分子,有利于消除更多甲醛,提升效率。

表2 染料在pH值为4时的饱和溶液质量浓度

染料
染液浓度×102/
(mol·L-1)

饱和溶液质量浓度/
(g·L-1)

D1
 

0.3433 1.2808
C1 2.9707 11.9737

2.2.3 染料C1与甲醛反应性能

  染料与甲醛发生的化学反应受到多种外界环境

的影响,染料C1在不同pH值条件下与甲醛反应的

吸光度随时间变化的关系曲线如图10所示。从图

10可以看出:C1在pH值为4~8时吸光度下降比

较缓慢,在pH值降到3时,染料C1的消色速度会

明显加快,pH值降到2时染料消色速度最快,即染

料C1与甲醛反应速度最快。其原因是甲醛须在酸

性条件进行质子化,利于进攻电负性较低的N原

子,在pH值过高时难以质子化,因此反应条件应在

酸性条件下进行[10],此外分子中的羧基与磺酸基保

证了C1在pH值为2的较高溶解性,有利于反应的

顺利进行。
染液C1分别在30、45

 

℃和60
 

℃下放置1
 

h后

的紫外吸收光谱图如图11所示。从图中可以看出,
染液在30~60

 

℃下吸光度并无明显变化,表明染料

在该温度区间比较稳定,可在30~60
 

℃进行甲醛检

测和消除。不同温度下染液与甲醛反应后吸光度随

时间变化的关系图如图12所示,温度越高,C1溶液

的吸光度下降越快,即C1与甲醛的反应速度越快,
也表明温度越高,C1与甲醛消除作用越明显。
2.2.4 染料C1对甲醛的选择性

  醛类及酮类物质含有的羰基能与染料发生的胺

基反应[12],最有可能对检测甲醛造成干扰,因此选
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择等浓度的各种酮类及其他醛类的溶液作为反应

液,分别加入C1染液中,探究染料对甲醛的选择

性。图13中横坐标为各种反应液,纵坐标为染液

C1吸光度变化差值,由图可以看出:只有在加入甲

醛后,染液C1吸光度变化差值最大,其他酮类及醛

类对染液C1的吸光度变化影响很小,表明染料C1
对甲醛的选择性最高。

图10 不同pH值下C1与甲醛反应液吸光度的变化曲线

图11 C1在不同温度放置1
 

h的紫外-可见吸收光谱图

图12 不同温度下C1与甲醛反应液吸光度的变化曲线

图13 C1对甲醛的选择性测试结果

2.2.5 染料C1与甲醛反应的灵敏度

  由于不同浓度甲醛溶液可引起染液C1在一定

波长下吸光度发生明显变化,因此建立起甲醛质量

浓度与染液C1吸光度变化的关系,可用于定量检

测甲醛浓度。将甲醛质量浓度稀释到合适的范围

内,待其与C1染液反应6
 

h后,测量残液的吸光度,
绘制甲醛质量浓度与染液吸光度的关系曲线,如图

14所 示。采 用 直 线 进 行 拟 合,其 线 性 关 系 为

0.9987,表明染料的吸光度与甲醛的质量浓度具有

良好的线性关系。根据检测限(LOD)=3σ/k(σ:空
白实验的标准差;k:拟合直线的斜率)公式计算检

测限[13],结果表明染料 C1对甲醛的检测限为

0.33
 

μg/mL。

图14 C1吸光度与甲醛质量浓度关系曲线

3 结 论

  本文在染料C1的分子结构上引入羧基,通过

质谱、红外光谱及核磁氢谱确定了染料C1的分子

结构;研究了两支染料D1与C1在pH值为4时的

饱和溶液浓度;分析了染料C1与甲醛的消色反应

性能,C1对甲醛的选择性,绘制了C1检测甲醛的工
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作曲线,得到以下主要结论:
a)pH值为4时,D1与C1的饱和溶液质量浓

度分别为1.2808、11.9737
 

g/L。与D1相比,C1在

水中具有更大的溶解度,相同体积下的饱和染液C1
有利于消除更多甲醛。
b)C1与甲醛反应后,波长469

 

nm处的吸收峰

会不断下降,紫外区360
 

nm处的吸收峰不断上升,
在可见光下C1与甲醛反应具有明显的消色现象,
时间越长消色现象越明显;C1对甲醛具有良好的选

择性;C1的吸光度与甲醛质量浓度呈现良好的线性

关系,检测限为0.33
 

μg/mL。
c)pH值为2时,C1与甲醛的反应速度最快,采

用染料在30~60
 

℃温度条件下对甲醛进行检测,温
度越高消色速率越快。

染料C1不仅能与甲醛发生灵敏的消色反应,
而且具有良好的水溶性,在检测甲醛的同时又具有

对甲醛良好的消除能力,为开发出水溶性高、甲醛消

除能力强的新型甲醛指示消除剂提供了思路。
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