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摘　要　在ｐＨ 值为１０．０±０．２的缓冲溶液中，以过硫酸钾溶液作氧化剂，用经乙醇和正己烷（１＋４）混

合溶液提纯的４氨基安替比林（４ＡＡＰ）作显色剂，采用三氯甲烷分光光度法测定地表水中挥发酚。结

果表明，经乙醇和正己烷（１＋４）混合溶液提纯的４ＡＡＰ，损失较少，且纯度较高，有利于准确配制４ＡＡＰ

溶液。此外，稳定、无色的过硫酸钾溶液代替稳定性差、有毒的铁氰化钾溶液作氧化剂，有利于降低空白

值，且显色稳定，方法检出限为０．３μｇ／Ｌ，用于测定地表水中的挥发酚，平均加标回收率为９６．０％。满

足标准方法的要求。
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第２期 叶开晓，等：过硫酸钾氧化４氨基安替比林分光光度法测定地表水中挥发酚

前言

酚在苯环或稠环上连接一个羟基则为一元酚，

连接多个羟基则为多元酚，通常认为能与水蒸气一

起蒸出、沸点在２３０℃以下的一元酚为挥发酚
［１］。

挥发酚属高毒物质，人体长期摄入被酚污染的水及

水产品，可引起头昏、瘙痒、出疹、贫血及各种神经系

统症状。水中含高浓度酚类时，可造成鱼类中毒死

亡，用于灌溉农田，会使农作物枯死或减产［２］。

挥发酚是地表水环境质量标准的常规监测指标

之一。挥发酚的测定方法很多，常用的主要有分光光

度法［３］、流动注射分光光度法［４５］、色谱法及色谱质

谱联用法（ＧＣ、ＧＣＭＳ、ＨＰＬＣ、ＨＰＬＣＭＳ）
［６７］等。测

定地表水挥发酚时，使用较为普遍的是４氨基安替

比林（４ＡＡＰ）分光光度法
［８］。该方法的优点在于操

作简单、成本低、对操作人员要求不高、经蒸馏后的

水体干扰少、适用范围广，但缺点是显色剂４氨基

安替比林易氧化生成４氨基安替比林红，从而使试

剂空白吸光度值明显增高，严重影响方法检出限和

分析结果的准确度。解决办法是对４氨基安替比

林进行提纯，还有文献提出更换氧化剂进行方法改

进。有 的 采 用 硅 镁 型 吸 附 剂 提 纯［８９］、氯 仿 提

纯［１０１２］、乙醇提纯［３，９，１１，１３］等，有文献以高碘酸钾、

碘、过硫酸铵［３，１４１５］等代替铁氰化钾作为氧化剂测

定挥发酚。标准方法［８］采用硅镁型吸附剂提取，由

于吸附剂是无选择性吸附，在吸附杂质的同时也吸

附４ＡＡＰ，导致溶液中４ＡＡＰ实际浓度减少且难

以确定减少量，氯仿萃取法受到的影响也与硅镁型

吸附剂类似。乙醇提取法可得到纯度较高的固体试

剂，但４ＡＡＰ在乙醇中的溶解度大，导致４ＡＡＰ试

剂损失也大。本研究利用４ＡＡＰ不溶于正己烷的

特性，采用毒性较小的乙醇和正己烷（１＋４）混合溶

液提纯固体４ＡＡＰ，可获得纯度高的固体４ＡＡＰ

且损失比使用乙醇提纯小，用无毒的过硫酸钾代替

有毒的铁氰化钾作氧化剂，有效降低了试剂空白的

吸光度，取得了满意的结果。

１　材料与方法

１１　主要仪器与试剂

ＤＲ６０００紫外可见光分光光度计（美国哈希公

司）；ＳＴＥＨＤＢ１０６３智能一体化蒸馏仪（济南盛泰电

子科技有限公司）；ＭｉｌｌｉＱＩｎｔｅｇｒａｌ１０超纯水仪（美国

密理博）；全玻璃抽滤装置；氮吹仪（ＴｕｒｂｏＶＡＰⅡ）。

４氨基安替比林（ＡＲ）；铁氰化钾（ＡＲ）；过硫酸

钾（Ｓｉｇｍａ）；硫酸铜（ＡＲ）；氨水（ＡＲ，０．９０ｇ／ｍＬ）；

氯化铵（ＡＲ）；无水乙醇（ＡＲ）；正己烷（ＡＲ）；三氯甲

烷（ＡＲ）；苯酚标准溶液（环境保护部标准样品研究

所，５００ｍｇ／Ｌ）；挥发酚标准样品（环境保护部标准

样品研究所）。

１２　方法

１．２．１　试剂提纯

将２５ｇ４ＡＡＰ置于全玻璃抽滤装置中，分３～

４次加入１００ｍＬ无水乙醇和正己烷（１＋４）混合溶

液进行洗涤，洗涤时用玻璃棒充分搅拌后抽滤，直至

洗涤液呈无色或淡黄色，将洗至无色或淡黄色的

４ＡＡＰ用氮气吹干１ｈ，待乙醇和正己烷挥发完全

后，装瓶，在干燥器内密封避光保存。使用时称

２．０ｇ４ＡＡＰ溶于纯水中，并稀释至１００ｍＬ，配制

成２０ｇ／Ｌ的４ＡＡＰ溶液。

１．２．２　样品处理

取２５０ｍＬ水样，置于５００ｍＬ全玻蒸馏瓶中，

加２５ｍＬ纯水，及数滴甲基橙指示剂，用磷酸溶液

（１＋９）调至水样由桔黄色变为橙色，加入数粒玻璃

珠，加热蒸馏，收集馏出液２５０ｍＬ。

１．２．３　样品测定

将水样馏出液全部转入２５０ｍＬ分液漏斗中。

另取８个分液漏斗，分别加入１００ｍＬ纯水，再加入

０、０．２０、０．５０、１．００、３．００、５．００、７．００、１０．００ｍＬ苯

酚标准使用溶液（１．００μｇ／ｍＬ），补加纯水至２５０ｍＬ。

向各分液漏斗内加入２．０ｍＬＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶

液（ｐＨ＝１０．７），混匀，加１．５０ｍＬ经提纯的４ＡＡＰ

溶液（２０ｇ／Ｌ），混匀，再加入１．５０ｍＬ过硫酸钾溶

液（２０ｇ／Ｌ），充分混匀，密塞，放置１０ｍｉｎ。向各分

液漏斗中准确加入１０．０ｍＬ三氯甲烷，密塞，剧烈

振摇２ｍｉｎ，倒置放气，静置分层。在分液漏斗颈管

内塞一小团干脱脂棉，弃去最初滤出的数滴萃取液

后，将三氯甲烷层通过干脱脂棉团直接放入光程３０

ｍｍ比色皿中，于４６０ｎｍ 波长，以三氯甲烷为参比，

测定吸光度值。

２　结果与讨论

２１　４氨基安替比林提纯条件优化

对未经提纯的４ＡＡＰ和分别经５０、１００ｍＬ无

水乙醇＋正己烷（１＋４）洗涤提纯的４ＡＡＰ进行空

白样品测定，由表１可以看出，经１００ｍＬ无水乙醇＋

正己烷（１＋４）洗涤提纯后的４ＡＡＰ的空白吸光度

明显降低且波动较小，ＲＳＤ为４．１％，满足实验室空

白要求（采测分离技术要求空白吸光度＜０．０８０）
［１６］。

７２
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表１　４氨基安替比林提纯条件优化测定

犜犪犫犾犲１　犗狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀狅犳狆狌狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犳狅狉４犃犃犘（狀＝６）

４氨基安替比林 空白样品吸光度 平均值 犚犛犇／％

提纯前 ０．２６４ ０．２３６ ０．２７６ ０．２７３ ０．２４７ ０．２５１ ０．２５８ ６．１

５０ｍＬ乙醇＋正己烷（１＋４）提纯 ０．１１３ ０．１１４ ０．０９７ ０．１２０ ０．１２２ ０．１３０ ０．１１６ ９．６

１００ｍＬ乙醇＋正己烷（１＋４）提纯 ０．０６７ ０．０６４ ０．０７１ ０．０７０ ０．０６７ ０．０６５ ０．０６７ ４．１

２２　过硫酸钾用量选择

分别移取２５０ｍＬ空白和苯酚（２０．０μｇ／Ｌ）水

样各６份，按样品测定方法加入２ｍＬＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ

缓冲溶液（ｐＨ＝１０．７）和１．５ｍＬ经提纯的４ＡＡＰ

溶液（２０ｇ／Ｌ）后，分别加入浓度为２０ｇ／Ｌ的过硫酸钾

溶液０．５～３．０ｍＬ，摇匀，放置１０ｍｉｎ后，用１０．０ｍＬ

三氯甲烷萃取后采用分光光度法测定。实验结果表

明，空白样品和含苯酚水样的吸光度值随过硫酸钾

用量增加有所增大。在过硫酸钾加入量２．０ｍＬ

时，空白吸光度接近０．０８０，用量大于２．０ｍＬ后，空

白吸光度大于０．０８０。含苯酚水样的吸光度在过硫

酸钾加入量１．５ｍＬ和２．０ｍＬ时增幅不大，表明当

加入１．５ｍＬ过硫酸钾溶液（２０ｇ／Ｌ）时，水样中酚

已被完全氧化。所以，选择１．５ｍＬ过硫酸钾溶液

（２０ｇ／Ｌ）为氧化剂的最佳加入量（图１）。

图１　过硫酸钾加入量对吸光度的影响

犉犻犵狌狉犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳狆狅狋犪狊狊犻狌犿狆犲狉狊狌犾犳犪狋犲

犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲

２３　显色反应时间优化

在标准方法［８］中，以铁氰化钾作氧化剂，应在显

色后３０ｍｉｎ内测定吸光度。当苯酚质量浓度为

２０．０μｇ／Ｌ、加入２．０ｍＬＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶液、

１．５ｍＬ４ＡＡＰ溶液、１．５ｍＬ过硫酸钾时，显色反

应时间对溶液吸光度的影响及萃取液稳定时间对吸

光度的影响分别见图２和图３。由图２、３可见，采

用过硫酸钾作氧化剂，显色反应时间在１０～９０ｍｉｎ

时，吸光度变化率小于５％；萃取后的萃取液在１０～

１２０ｍｉｎ时，吸光度变化率小于５％，表明显色稳定

性高，且显色速率快。

图２　显色反应时间对吸光度的影响

犉犻犵狌狉犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲

图３　萃取液稳定时间对吸光度的影响

犉犻犵狌狉犲３　犈犳犳犲犮狋狅犳犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲．

２４　过硫酸钾溶液的稳定性测定

将配制好的２０ｇ／Ｌ的过硫酸钾溶液置于４℃

保存，分别在当天、７、１５、３０、４５、６０ｄ按测定方法测

定空白样品及苯酚浓度为２０．０μｇ／Ｌ的水样，吸光

度值分别为 ０．０６６、０．０６７、０．０７０、０．０６７、０．０７１、

０．０７３和０．３５３、０．３５１、０．３５８、０．３４８、０．３５６、０．３６０，

相对标准偏差分别为４．０％和１．３％。结果表明，过

硫酸钾溶液在两个月内稳定性较好，避免了铁氰化

钾溶液由于稳定性差，无法长期保存的问题。
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２５　标准曲线和检出限

分别用铁氰化钾和过硫酸钾作为氧化剂，按测

定方法测定０～１０μｇ的苯酚标准系列溶液，绘制标

准曲线，求得回归方程分别为狔＝０．０５８７狓＋０．００８６、

狔＝０．０５４６狓＋０．００２９，相关系数（狉）分别为０．９９９２、

０．９９９６，线性关系良好（见表２）。

表２　挥发酚标准溶液的测定

犜犪犫犾犲２犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狏狅犾犪狋犻犾犲狆犺犲狀狅犾狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀

苯酚含量／μｇ １．５ｍＬ铁氰化钾氧化 １．５ｍＬ过硫酸钾氧化

０．００ ０．０７８ ０．０６６

０．２０ ０．０９９ ０．０８１

０．５０ ０．１２３ ０．０９５

１．００ ０．１５５ ０．１２５

３．００ ０．２６３ ０．２２６

５．００ ０．３７１ ０．３５３

７．００ ０．４８７ ０．４５４

１０．００ ０．６８４ ０．６１０

校准曲线 狔＝０．０５８７狓＋０．００８６ 狔＝０．０５４６狓＋０．００２９

狉 ０．９９９２ ０．９９９６

检出限测试按照《环境监测 分析方法标准制修

订技术导则》（ＨＪ１６８—２０１０）附录 Ａ．１．１方法检

出限的一般确定方法进行。测定结果表明，方法的

检出限为０．３μｇ／Ｌ，测定下限为１．０μｇ／Ｌ，满足

ＨＪ５０３—２００９的要求（表３）。

表３　检出限测定

犜犪犫犾犲３犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犕犇犔（狀＝１１）

／（μｇ·Ｌ
－１）

测定

次数
空白 测定值 标准偏差 狋

本方法检

出限

ＨＪ５０３２００９

检出限

１ ０．０７２ ５．０６

２ ０．０７１ ４．９９

３ ０．０６９ ４．８４

４ ０．０７１ ４．９９

５ ０．０７３ ５．１４

６ ０．０７０ ４．９２

７ ０．０７１ ４．９９

８ ０．０６９ ４．８４

９ ０．０７２ ５．０６

１０ ０．０７０ ４．９２

１１ ０．０６９ ４．８４

０．１０１ ２．７６４ ０．３ ０．３

２６　准确度测定

为了验证方法的准确度，采用国家环保部标准

品研究所的标准样品进行验证，结果表明，方法准确

度在误差允许范围内（见表４）。

表４　标准样品测定

犜犪犫犾犲４犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱狊犪犿狆犾犲狊（狀＝３）

标准样品编号 测定浓度／（μｇ·Ｌ
－１） 均值／（μｇ·Ｌ

－１） ＲＳＤ／％ 标准值／（μｇ·Ｌ
－１） 不确定度／（μｇ·Ｌ

－１）

２００３５４ ２６．２ ２４．４ ２４．０ ２４．９ ４．８ ２５．９ ２．２

２００３５６ １５．４ １４．８ １４．２ １４．８ ４．１ １４．９ １．２

在实际水样中分别加入适量苯酚标准溶液，进

行加标回收实验，加标回收率见表５。由表５可见：

铁氰化钾氧化方法所得平均回收率为９４．２％，本方

法平均加标回收率为９６．０％，两种方法所得的结果

基本一致。

表５　加标回收率

犜犪犫犾犲５犜犺犲狉犲犮狅狏犲狉犻犲狊狅犳狏狅犾犪狋犻犾犲狆犺犲狀狅犾（狀＝３）

本底值
加标物质浓度／

（μｇ·Ｌ
－１）

测定浓度／（μｇ·Ｌ
－１） 回收率／％

铁氰化钾 过硫酸钾 铁氰化钾 过硫酸钾

 ８ ７．４ ７．５ ９２．５ ９３．８

 ８ ７．５ ８．０ ９３．８ １００

 ８ ７．７ ７．８ ９６．２ ９７．５

 ２４ ２３．１ ２２．９ ９６．２ ９５．４

 ２４ ２２．８ ２３．２ ９５．０ ９６．７

 ２４ ２２．０ ２２．３ ９１．７ ９２．９

３　结论

使用毒性小、中等极性、易挥发的乙醇和正己烷

（１＋４）混合溶液提纯４氨基安替比林，对操作人员

损害较小、４氨基安替比林损失小、易操作，可获得

高纯度的４氨基安替比林固体试剂。使用稳定、无

色、无毒的过硫酸钾溶液代替稳定性差、有毒的铁氰

化钾溶液作氧化剂，有效降低了空白值，显色稳定时

间长，方法的检出限、灵敏度和准确度均满足标准分

析方法的要求，适合地表水中挥发酚的测定。
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