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摘　 要:合成了一种 Ｏ￣异丙基￣Ｓ￣[２￣(肟基)丙基]二硫代碳酸酯( ＩＰＸＰＯ)表面活性

剂ꎬ并采用红外、熔点和核磁共振氢谱等检测手段对其结构进行确认.通过对其与铜

离子作用前后的紫外和红外光谱分析ꎬ阐明其与铜离子的作用机理.
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０　 引　 言

二硫代碳酸酯是黄药的衍生物ꎬ也称为黄原

酸酯ꎬ它是由黄药分子中的钠或者钾离子被烃基

或其它有机官能团代替而成.二硫代碳酸酯结构

通式为 Ｒ１—Ｏ—(Ｃ Ｓ)—Ｓ—Ｒ２ .分子中含有两
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个硫原子和一个氧原子都具有孤对电子ꎬ可作为

电子给予体而与金属原子形成配位键ꎬ因而二硫

代碳酸酯具有强的金属螯合性能ꎬ被广泛应用于

农业、工业、医药和矿物加工等领域[１￣８] .
肟类化合物ꎬ分子式为 ＲＲ′Ｃ Ｎ—ＯＨꎬ分子

中的氮原子和氧原子都存在孤对电子ꎬ使其具有

良好的金属离子(如铜、银、镍、铂、钴、钌和锰)螯
合性[９￣１５] .Ｉ.Ｓｏｃｒｒｏ 等[１２]认为 １￣(３￣吡啶)乙烯基肟

中吡啶和肟基官能团上的氮原子能与银和铜螯合

反应.Ｍ.Ｈｏłｙńｓｋａ[１４] 发现铜离子与苯基 ２￣吡啶基

酮肟中的肟基氮原子和氧原子螯合ꎬ形成 Ｃｕ—
Ｎ—Ｏ—Ｃｕ 桥联.Ｈ.Ｃ.Ｒａｉ 和 Ｂ.Ｎ.Ｓｈａｒｍａ[１６]发现 ２￣
肟基￣４ꎬ５￣二氮唑￣３￣苯基￣６￣氨基￣６￣巯基￣３￣己烯通

过肟基氮原子和氧原子与铜原子成键.Ｎ.Ｍ.Ｈ.Ｓａ￣
ｌｅｍ[１７]认为二乙酰胺肟缩氨基硫脲和 Ｓ￣苯基二乙

酰胺肟硫代碳酸酯通过分子内肟基氮原子和氧原

子与铜原子形成 Ｃｕ—Ｎ 和 Ｃｕ—Ｏ 键.
与单螯合官能团配体相比ꎬ拥有双螯合官能

团的表面活性剂能提高其与金属离子螯合的稳定

性[１８] .近年来ꎬ双硫脲[１９]和双硫氨酯[２０] 相继被合

成出来ꎬ被认为是金属离子的强螯合表面活性剂.
本文合成了一种肟基官能团修饰的新型黄原

酸酯表面活性剂—Ｏ￣异丙基￣Ｓ￣[２￣(肟基)丙基]
二硫代碳酸酯(ＩＰＸＰＯ)ꎬ并通过紫外和红外光谱

探究了其与铜离子的作用机理.

１　 试剂、仪器与方法

１.１　 试剂与仪器

试剂:氯丙酮ꎬ分析纯ꎻ盐酸羟胺ꎬ分析纯ꎻ碳
酸钠ꎬ分析纯ꎻ异丙基黄原酸钠ꎬ实验室自制ꎬ纯度

９５％(质量浓度)ꎻ乙醇ꎬ分析纯ꎻ硫酸铜ꎬ分析纯ꎻ
蒸馏水.

仪器:三口烧瓶ꎬ温度计ꎬ烧杯ꎬＵＶ １７５０ 型号

紫外分光光度计ꎬ ＦＴＩＲ￣７４０ 型号红外光谱仪ꎬ
ＰＨＳ￣３Ｃ 型号 ｐＨ 酸碱度测定仪ꎬＸ￣４ 型号数字显

示显 微 熔 点 仪ꎬ ＡＶＡＮＣＥＩＩＩ５００Ｍ 型 号 核 磁 共

振仪.
１.２　 与铜离子作用的紫外光谱

称取 ０.０５２ ｇ ＩＰＸＰＯ 置于 ５００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ
加入部分蒸馏水ꎬ在超声波下使其溶解ꎬ再加蒸馏

水定容.即得浓度为 ５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＰＸＰＯ 溶液.
配制 ５ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋、Ａｇ＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、

Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋溶液.
以 Ｃｕ２＋溶液的配制为例.将 ０.２４９ ７ ｇ 五水合

硫酸铜晶体溶于蒸馏水中ꎬ加蒸馏水定容于

１００ ｍＬ容量瓶ꎬ即得到浓度为 １ × １０－２ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｃｕ２＋溶液.用移液管取 ５ ｍＬ 上述 １×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｃｕ２＋溶液至 １００ ｍＬ 的容量瓶ꎬ再用蒸馏水定容至

刻度线ꎬ得到 ５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋溶液.
将浓度为 ５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＰＸＰＯ 溶液和同

浓度的金属离子溶液各取 ２５ ｍＬ 混合.不断搅拌ꎬ
２０ ｍｉｎ 后ꎬ过滤并测定上清液的紫外吸光度.
１.３　 与铜离子作用的红外光谱

采用傅立叶变换红外光谱对 ＩＰＸＰＯꎬＩＰＸＰＯ
与铜离子(Ｃｕ２＋或 Ｃｕ＋离子)作用后的产物进行表

征.红外光谱在美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 ７４０ 型傅

立叶变换红外光谱仪上进行测量ꎬ测量方法为

ＫＢｒ 压片法ꎬ测量范围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎬ分辨率

为 ４ ｃｍ－１ .
用移液管取 １０ ｍＬ １.２ 所述 １×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｃｕ２＋溶液至 １００ ｍＬ 的容量瓶ꎬ再用蒸馏水定容至

刻度线ꎬ得到 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋溶液.将 ５×１０－４

ｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＰＸＰＯ 与 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋或 Ｃｕ＋离

子(由抗坏血酸还原铜离子生成)各取 ５００ ｍＬ 混

合ꎬ静置一段时间后有沉淀生成ꎬ过滤ꎬ体积分数为

５０％的乙醇溶液和超纯水反复冲洗几次ꎬ放置在装

有硅胶的真空干燥器中干燥ꎬ用于红外光谱测量.

２ 结果与讨论

２.１　 ＩＰＸＰＯ 的合成

向装有温度计、搅拌子的三口圆底烧瓶中加

入 ３０ ｍＬ 乙醇溶液ꎬ３０ ℃下ꎬ将 ０.１ ｍｏｌ 氯丙酮缓

缓加入烧瓶中ꎬ搅拌.将 ０. １ ｍｏｌ 盐酸羟胺溶于

３０ ｍＬ水中ꎬ缓慢加入到上述混合溶液中.搅拌

３０ ｍｉｎꎬ缓慢加入 ０.０５ ｍｏｌ 碳酸钠.２ ｈ 后ꎬ反应结

束.乙醚萃取得淡黄色氯丙酮肟中间体.
将 ０.１ ｍｏｌ 二硫代碳酸钠盐和 ３０ ｍＬ 乙醇加

入三口烧瓶中ꎬ溶液呈淡黄色.０.１ ｍｏｌ 氯丙酮肟

缓缓加入烧瓶中ꎬ常温下搅拌反应ꎬ溶液逐渐变浑

浊ꎬ有白色固体产物生成.２ ｈ 后反应结束.抽滤ꎬ
４５ ℃下减压蒸馏得油状液体.Ｏ￣异丙基￣Ｓ￣[２￣(肟
基)丙基]二硫代碳酸酯冷却后变为固体ꎬ体积浓

度为 ５０％乙醇溶液重结晶三次ꎬ得白色针状晶

体ꎬ通过气质联用检测得纯度 ９９％ꎬ基于氯丙酮

的收率 ７８％.反应式见式(１).
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—ＣＨ３ (１)
２.２　 ＩＰＸＰＯ 的表征

经分离提纯过的 Ｏ￣异丙基￣Ｓ￣[２￣(肟基)丙

基]二硫代碳酸酯为白色针状晶体ꎬ熔程 ８３.２ ~
８３.９ ℃ .

采用 ＫＢｒ 压片法测得 ４ ０００~４００ ｃｍ－１范围内

Ｏ￣异丙基￣Ｓ￣[２￣(肟基)丙基]二硫代碳酸酯的红

外光谱.在 ３ ２００~３ ３００ ｃｍ－１范围内出现的峰归属

于肟基 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ在 ２ ９００ ｃｍ－１附近出现

了甲基和亚甲基 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ在 １ ６００ ~
１ ７００ ｃｍ－１范围内出现了肟基中 Ｃ Ｎ 双键的伸

缩振动峰ꎬ１ ４６０ ｃｍ－１附近出现了—(Ｃ Ｓ)—Ｓ—
的复合伸缩振动ꎬ１ ３７０ ｃｍ－１附近出现了—(Ｃ 
Ｓ)—Ｏ—的复合伸缩振动峰ꎬ在 １ ２５８~１ ２２３ ｃｍ－１

附近出现了—Ｃ Ｎ—ＯＨ 复合伸缩振动峰ꎬ在
１ ０９０~１ ０６１ ｃｍ－１附近出现了 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振

动峰ꎬ在 １ ０４２~１ ０２２ ｃｍ－１附近出现了 Ｃ Ｓ 的伸

缩振动峰.以上分析表明ꎬ目标产物的特征官能团

均已出现.
ＩＰＸＰＯ 的１Ｈ ＮＭＲ 谱各质子化学位移(δ)及

其具体归属如下:１Ｈ ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ５００ ＭＨｚ)ꎬ
δ:１０. ８６５ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＮＯＨ)ꎬ ５. ６３７ － ５. ３８７ ( ｍꎬ １Ｈꎬ

—ＣＨ—)ꎬ ３. ９３４ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２—)ꎬ １. ８０９ ( ｓꎬ
３Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎬ １. ３６６—１. ３５３ ( ｄꎬ ６Ｈꎬ Ｊ ＝ ６. ５ Ｈｚꎬ
—ＣＨ３).
２.３　 ＩＰＸＰＯ 与金属离子作用前后的紫外光谱

在 ２２０~ ３２０ ｎｍ 波长范围内ꎬＩＰＸＰＯ 溶液分

别与 Ａｇ＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｆｅ３＋ 和 Ｐｂ２＋

作用前后的紫外光谱见图 １ꎬｐＨ 值变化见表 １
(ＩＰＸＰＯ 溶液 ｐＨ＝ ５.８９).

实验过程中ꎬＩＰＸＰＯ 与 Ｃｕ２＋ 和 Ａｇ＋ 等体积混

合后ꎬ溶液变浑浊ꎬ而与其他离子作用后没有明显

变化.由图 １ 可知ꎬ在特征峰范围内ꎬＩＰＸＰＯ 溶液

与 Ａｇ＋和 Ｃｕ２＋作用后吸光度明显减小ꎬ与 Ｆｅ３＋ 作

用后吸光度略有降低ꎬ而与其他 ５ 种金属离子作

用后吸光度变化不明显.由表 １ 可知ꎬＩＰＸＰＯ 与

Ｃｕ２＋和 Ａｇ＋作用后 ｐＨ 值明显降低ꎬ与 Ｆｅ３＋作用后

虽然 ｐＨ 值也降低了ꎬ但 Ｆｅ３＋ 溶液本身 ｐＨ 值更

低ꎬ而与其他金属离子作用后 ｐＨ 值变化不明显.
表明 ＩＰＸＰＯ 可能与 Ａｇ＋和 Ｃｕ２＋存在化学作用ꎬ且
过程中释放 Ｈ＋进入溶液ꎬ与 Ｆｅ３＋可能也存在化学

作用ꎬ但没有 Ｃｕ２＋和 Ａｇ＋作用明显ꎬ而与其他金属

离子混合后ꎬ吸光度没有发生特别明显变化ꎬ可能

不存在化学作用.

图 １　 ＩＰＸＰＯ 与金属离子作用前后的紫外光谱

Ｆｉｇ.１　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＩＰＸＰＯ ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ

表 １　 ＩＰＸＰＯ 与金属离子作用前后 ｐＨ 值变化

Ｔａｂｌｅ １　 ｐＨ ｃｈａｎｇｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＩＰＸＰＯ ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ

金属离子 Ｃｕ２＋ Ａｇ＋ Ｃｏ２＋ Ｎｉ２＋ Ｚｎ２＋ Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋ Ｐｂ２＋

金属离子 ｐＨ ５.６４ ６.０８ ５.７８ ５.７６ ５.６２ ５.３２ ３.７５ ５.３７
混合液 ｐＨ ３.３４ ４.２８ ５.７２ ５.６３ ５.５７ ５.４１ ３.８９ ５.３５
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２.４　 ＩＰＸＰＯ 与铜离子作用前后的红外光谱

为了进一步考察 ＩＰＸＰＯ 与铜离子(Ｃｕ２＋)和

亚铜离子(Ｃｕ＋)的作用ꎬ分析了 ＩＰＸＰＯꎬＩＰＸＰＯ 与

铜离子或亚铜离子沉淀的红外光谱.将 ５ × １０－４

ｍｏｌ / Ｌ ＩＰＸＰＯ 溶液 ( ｐＨ ５. ８９) 与 １ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌ
Ｃｕ２＋溶液( ｐＨ ５.３３)等体积混合ꎬ搅拌一段时间

后ꎬ溶液渐渐变浑浊ꎬ有黑色沉淀产生ꎬｐＨ 值下降

至 ３.９８.将 ５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＩＰＸＰＯ 溶液(ｐＨ ５.８９)与
１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ＋溶液(ｐＨ ４.１１)等体积混合ꎬ搅
拌ꎬ溶液立即变为酒红色ꎬ有大量黑色沉淀产生ꎬ
ｐＨ 值下降至 ２.６５.ｐＨ 值降低意味着在 ＩＰＸＰＯ 与

铜离子(Ｃｕ２＋)或亚铜离子(Ｃｕ＋)反应的过程中ꎬ
有 Ｈ＋ 释 放 到 溶 液 中. ＩＰＸＰＯꎬ ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ２＋ 和

ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ＋沉淀物的红外如图 ２ 所示.

(ａ)ＩＰＸＰＯꎻ(ｂ)ＩＰＸＰＯ＋Ｃｕ２＋ꎻ(ｃ)ＩＰＸＰＯ＋Ｃｕ＋

图 ２　 ＩＰＸＰＯ 与 Ｃｕ２＋ / Ｃｕ＋作用前后的红外光谱

Ｆｉｇ.２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＩＰＸＰＯ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｕ２＋ ａｎｄ Ｃｕ＋

从图 ２ 可知ꎬ ＩＰＸＰＯꎬＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ２＋ 和 ＩＰＸＰＯ￣
Ｃｕ＋三种化合物在 ２ ９００ ｃｍ－１附近的 Ｃ—Ｈ 伸缩振

动峰基本一致.在 ３ ４００ ｃｍ－１附近ꎬＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ２＋和

ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ＋化合物中出现了可能归属于分子中结

晶水的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ可能是 ＩＰＸＰＯ 与铜离

子反应形成的配合物含有结晶水[１６] . ＩＰＸＰＯ 化合

物在 ３ ２６３ ｃｍ－１ 处出现了归属于肟基(Ｃ Ｎ—
ＯＨ)官能团中的羟基伸缩振动峰ꎬ当与铜离子反

应后ꎬ该处的伸缩振动峰消失了ꎬ可能是由于羟基

氧原子与铜原子成键ꎬ导致 Ｏ—Ｈ 键的断裂.与
ＩＰＸＰＯ 化合物的红外光谱相比ꎬ其与铜离子反应

后ꎬ１ ６７４ ｃｍ－１处归属于肟基官能团中的 Ｃ Ｎ 伸

缩振动峰明显变化了ꎬ分别向低频移动 ３５ ｃｍ－１

(ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ２＋) 或 ４６ ｃｍ－１( ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ＋ )ꎬ这表示

Ｃ Ｎ的伸缩振动减弱ꎬ键能减小ꎬ双键成分减

少ꎬ可能由于肟基官能团中羟基氧原子与铜原子

成键ꎬ导致 Ｃ Ｎ 双键中氮原子上的电子向氧原

子上转移所致.
同时ꎬ当与铜离子反应后ꎬ ＩＰＸＰＯ 分子中

１ ４６８ ｃｍ－１处归属于—Ｏ—Ｃ(Ｓ)—强伸缩振动

吸收峰分别向低频移至 １ ４５６ ｃｍ－１(ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ２＋)
和 １ ４２８ ｃｍ－１(ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ＋)处ꎬ１ ０３９ ｃｍ－１处归属

于 Ｃ Ｓ 伸缩振动显著消失或变弱ꎬ这些变化表

明 ＩＰＸＰＯ 可能通过 Ｃ Ｓ 官能团与铜原子作用

形成 Ｃｕ—Ｓ 键[２１] .
由图 ２ 所示ꎬＩＰＸＰＯ 与 ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ２＋ / Ｃｕ＋化合

物红外光谱的变化及溶液中 ｐＨ 值的降低表明ꎬ
当 ＩＰＸＰＯ 与 Ｃｕ２＋ / Ｃｕ＋离子反应时ꎬ铜原子与巯基

官能团的硫原子ꎬ肟基官能团中的氧原子分别形

成 Ｃｕ—Ｓ 和 Ｃｕ—Ｏ 键ꎬ与此同时ꎬ硫原子和氧原

子失去部分电子ꎬＣ Ｓ 和 Ｃ Ｎ 基团的电子密

度降低ꎬ导致 ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ２＋ / Ｃｕ＋ 化合物中 Ｃ Ｓꎬ
Ｃ Ｎ和—Ｏ—Ｃ(Ｓ)—伸缩振动峰与 ＩＰＸＰＯ 相

比向低频移动了.
基于以上结论和分析ꎬＩＰＸＰＯ 与铜离子可能

的作用机理见图 ３ 所示.

图 ３　 ＩＰＸＰＯ 与铜离子可能的作用机理

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＩＰＸＰＯ
ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ

３　 结　 论

１)以氯丙酮ꎬ盐酸羟胺和碳酸钠为原料ꎬ经
肟化反应合成氯丙酮肟中间体ꎻ该中间体再与异

丙基黄原酸钠盐发生取代反应ꎬ合成了新型表面

活性剂 Ｏ￣异丙基￣Ｓ￣[２￣(肟基)丙基]二硫代碳酸

酯(ＩＰＸＰＯ).采用熔点测定、红外光谱和核磁共振

等对合成的表面活性剂进行结构表征ꎬ确定合成

了目标产物.
２)ＩＰＸＰＯ 与金属离子作用的紫外光谱及溶

液中 ｐＨ 的变化表明ꎬＩＰＸＰＯ 与 Ａｇ＋和 Ｃｕ２＋可能存

４８
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在化学作用ꎬ与 Ｆｅ３＋也可能存在化学作用ꎬ但不明

显ꎬ而与其他金属离子不存在化学作用.
３)ＩＰＸＰＯ 与 ＩＰＸＰＯ￣Ｃｕ２＋ / Ｃｕ＋ 化合物红外光

谱的变化及溶液中 ｐＨ 值的降低表明ꎬ当 ＩＰＸＰＯ
与 Ｃｕ２＋ / Ｃｕ＋离子反应时ꎬ铜原子与巯基官能团的

硫原子ꎬ肟基官能团中的氧原子分别形成 Ｃｕ—Ｓ
和 Ｃｕ—Ｏ 键ꎬ有 Ｈ＋释放到溶液中.
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