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摘要 在 p H 值 9
.

5 的 N H
3一

N H
;

lC 缓 冲溶液 中
,

在高碘酸钾作用下
,

苯酚与 4
一

安替比林反应生成红色的叫噪安

替比林染料
,

以聚乙 二醇
一
1 0 0 。作 为析相剂

,

加人 电解质硫酸钱后
,

溶液分为两 相
,

红色染料被萃人有 机相
,

最

大吸收波长为 4 9 5 n m
,

吸光度与苯酚浓度在 。一 1
·

25 产g /m l 范围内呈线性关系 (r 一 。
.

99 9 8 )
。

检 出限为 .0 0 02

肛 g /m l
。

方法已 用于水样
、

煤油中苯酚的测定
,

结果满意
。

对煤油样品的分析结果表明
,

聚合物
一

盐
一

水体系析相

萃取法能应用于水溶液中物质和有机溶剂中物质 的分离 和测定
。

关健词 苯酚 痕量分析 液
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中图法分类号 0 6 5 7
·

3 2

A b s t r a c t A n o v e l m e t h o d f o
r t h e s p e e t r o p h o t o m e t r i e d e t e r m i n a t io n o f t r a e e p h e n o l 15

d e v e l o p e d
.

P h e n o l 15 r e a e t e d w i t h 4
一 a n t i p y r i n e in t h e p r e s e n e e o f p o t a s s i u m p e r i o d a t e i n p H v a l u e

9
.

5 N H
3一N H

4
C I b u f f e r s o l u t io n , a n d p r o d u e e d in d o x y l a n t i p y r i n e , a n o r a n g e d y e s t u f f

.

P o l y e t h le n e

g l y e o l
一

10 0 0 15 u s e d a s a n e x t r a e t a n t
·

T h e o r g a n ie p o ly m e r p h a s e e o n t a in in g i n d o x y l a n t ip y r i n e

e x h ib i t s a m a x l m u m w a v e l e n g t h a t 4 9 5 n m
·

T h e r e 15 a l in e a r r e la t io n s h i p b e t w e e n a b s o r
b a n e e a n d

e o n e e n t r a t io n o f p h e n o l in t h e e o n e e n t r a t i o n r a n g i n g f r o m 0 t o 1
.

2 5 拌g /m l
.

T h e e o r r e l a ti o n

e o e f f xe i e n t 15 0
.

9 9 9 8
.

T h
e

d e t e e t l im i t 15 0
.

0 0 2 尸 g /nr l
.

T h e m e t h o d 15 a p p li e d t o d e t e r m i n e t r a e e

p h e n o l i n t h
e w a t e r a n d k e r o s e n e a n d h a s s a t l s f y i n g r e s u lt s

.

I t 15 s u g g e s t e d t h a t t h e p o l y m e r 一 s a l t
-

w a t e r p h a s e s e p
a r a t i o n s y s t e -nt

e o u ld b e u s e d zn t h e s e p a r a t io n a n d d e t e r m i n a t i o n o f bo t h o r g a n ie

p o l lu t a n t s 一n 0 11
s u e

h
a s

k e r o s e n e a n d p o l lu t a n t s i n t }、 。 w a t e r
.

K e y w o r d s p h e n o l
, t r a e e a n a l y s i s ,

li q u id
一 s o l id e x t r a e t io n , s p e e t r o p h o t o m e t r y

环境监测中痕量待测组分往往含量很低
,

一般分

析方法的测定灵敏度难以满足要求
,

因此人们常将溶

剂萃取技术与分析方法相结合来提高测定的灵敏度
。

为避免有毒性有机溶剂的使用
,

近年来人们研究开发

了一种新的固
一

液相萃取法
-

— 聚合物
一

盐
一

水体系析

相萃取法川
,

该法不使用挥发性有机溶剂
,

并具有分

相迅速
,

操作简便等优点
。

析相萃取法已大量用于金

属离子的分离测定 〔`一 2二 ,

应用于动力学光度分析也有

报道叹
,

而用于环境分析 中阴离子及有机物的测定 尚

未见报道
。

挥发酚是环境分析中的常测项目
。

痕量酚

的测定方法主要有分光光度法川
、

动力学分析法万5 〕和

色谱法困
。

其中分光光度法因仪器装置简单
、

操作简

便而应用广泛
。

常规的光度分析法对超痕量酚的测定

2 0 0 1 1 0 26 收稿
,

2 0 0 2
一 ( ) 2一 2 1 修 回

。

,

桂林工学院应用化学系
,

桂林
, 5 4 1。。4

。

现为浙江大学化学系 2 0。。

年博 士生
。

4 2

灵敏度不高
,

因此需要先经蒸馏富集或有机溶剂萃取

后再进行光度法测定
。

本 文将聚合物
一

盐
一

水体系析相

萃取法与光度法相结合
,

建立 了测定环境样品中痕量

酚的析相萃取光度法
。

1 实验部分

.1 1 主要仪器和试剂

7跄 型分光光度计 (上海第三分析仪器厂 )
。

苯酚
:

称取 1 9 精制苯酚溶解于 1 0 0 0 m l 水中
,

标

定后存于冰箱中
。

苯酚标准贮备溶液 的标定按文献

仁4」进行
。

4
一

安替 比林溶液
,

0
.

0 2 m o l / L :

称取 。
,

4 0 6 5 9 4
-

安替比林溶于水中
,

转至 1 00 m l 容量瓶中定容
。

高碘酸钾溶液
,

0
.

04 m ol / L :

称取 2
.

30 9 高碘酸

钾
,

溶解后转至 2 50 m l 容量瓶 中
,

用水定容
。

N H
3一 N H

4
C I缓 冲溶 液

,

p H 值 9
.

5 :

称取 3 0 9

G u a n g x l S e ie n e e s ,

V
o l

.

1 0 N o
.

1
,

F e
b

r u a r y 2 0 0 3

DOI : 10. 13656 /j . cnki . gxkx . 2003. 01. 012



N H 4 C I 溶于适量水 中
,

加人浓氨水 6 5 m l
,

定容于 5 0 0

m l
,

在酸度计上用 。
.

2 m ol / L H CI 或氢氧化钠溶液调

节溶液 p H 值为 9
.

5
。

聚乙二醇
一

10 0 0 溶液
,

5 0 %
。

以上试剂均为分析纯
,

实验用水为蒸馏水
。

1
.

2 实验方法

吸取适量苯酚标准溶液于 15 m l 萃取管中
,

加入

0
.

02 m ol / L 的 4
一

安替比林溶液 1
.

s ml
,

0
.

04 m ol / L

K IO
4 1

.

0 m l
,

摇匀稍置片刻
,

加人 2 m l p H 值 9
.

5 的

N H 3 一

N H 4
C I缓冲溶液

,

加水稀释至 1 0 m l
。

放置 1 m i n

后
,

再加人 2 m 1 50 %聚乙二醇
一

1 00 0
,

摇匀
,

再加入

5一 6 9 ( N H 4
)

2
5 0

;

固体
,

盖上塞子
,

振荡 30 5 后
,

放

置 5 m in
,

待溶液分为两相
,

分离掉水相
,

将有机相

转人 1 c m 比色皿
,

加人 1滴 (约 。
.

04 m l) 水
,

摇匀
。

以水作参比
,

于 4 9 5 n m 处测定吸光度
,

同时做空 白

试验
,

计算 △A
。

2 结果与讨论

2
.

1 吸收曲线

由图 1可见
,

在有机相中反应产物在 4 9 5 n m 处有

最大吸收
,

故本文选择 4 95 n m 作为测量波长
。

0
.

4 0 尸

但析相时间长
,

因此综合考虑析相时间
、

有机相体积

及有机相透明度等因素
,

选择 50 %聚 乙二醇
一

10 0 0 2

m l 作为析相剂
。

2
.

2
.

2 酸度的影响

实验发现
,

苯酚与 4
一

安替比林在 K IO
`

氧化作用

下 的显 色反应需在碱性介质中进行
。

本实验试验了

N H
3一 N H尤1

、

硼 砂
一

N a O H 两 种 缓 冲溶 液
,

发 现 用

N H
3一 N H

;
C l 缓 冲溶液时分相 效果 比 硼砂

一

N a O H 介

质好
。

因此选择 N H
3 一N H

;

lC 介质
,

同时试验其酸碱度

的影响
,

结果如图 2所示
,

由图 2可以看出
,

p H 值在

9
.

5一 1 0
.

0之间 △月 最大
,

本文选择缓冲溶液 p H 值为

9
.

5
。

0
.

2 5

0
.

2 0

l 5

1 0

0 0 5

7
.

5 8
.

5 9
.

5 1 0
.

5 1 1
.

5

p H值 p H v a lu e

0
.

3 5

0
.

3 0

2 5

2 0
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l 0

0
.

0 5

0
.
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图 l 吸收曲线
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;
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l
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)
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·

5 ” g /m l p h
e n o

l
;
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2
.

2 条件实验

2
.

2
.

1 聚合物的 选择及浓度 的影响

分别对聚乙烯毗咯烷酮
、

不同分子量的聚乙二醇

进行试验
,

采用聚乙烯毗咯烷酮和分子量大于 2 0 0 0的

聚乙二醇时
,

析出的有机相易产生浑浊
,

分子量越大
,

浑浊程度越大
,

且分相所需 时间越长
。

而采用聚乙二

醇
一

1 0 0 0和聚乙二醇
一

60 0时析出的有机相透明
,

析相

时间也较短
,

分相明显
,

萃取效果好
。

从聚合物的浓

度来看
,

聚乙二醇浓度低时
,

析出的有机相体积较小
,
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图 2 酸度 的影响
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3 氧化剂的选择及其用量的影响

文献 「4 ] 采用 K
3F e ( C N )

。

作 氧化 剂
,

文献

「7 ] 则认为用 ( N H
;
)

2
5

2

05 效果更好
,

本文同时试验

了氧化剂 K IO
4 、

K B r O
; 、

K Z
S

Z
O

S 、

K
ZC r Z

O
: ,

发现用

K IO
;

作氧 化剂 空 白值 A 。

较 小
,

且 乙吸 比用 K 3F 。

( C N )
6

和其它氧化剂更大
,

灵敏度更高
。

对 0
.

04 m ol /

I
J

K IO
、

用量进行试验
,

结果如图 3
,

当其用量在 O ~

1
.

o ml 之间M 逐渐增大
,

说明氧化反应趋于完全 ;

当氧化剂用量大于 1
.

0 m l 后 △A 变化趋十平缓
,

说 明

氧化 已经完全
,

因此实验中选择 0
.

04 m ol / L K IO
`

用

量为 1
.

0 m l
。

2
.

2
.

4 4
一

安替比林用量 的影响

改变 0
.

0 2 m ol I/
一

4
一

安替比林用量进行试验
,

结

果见图 4
,

由图 4可见
,

其用量在 0
.

5一 1
.

5 m l之间
,

盛

A 逐渐上升
,

反应趋于完全
,

当4
一

安基比林用量为 1
.

5

m l 时
,

八八最大 ;
在 1

.

5 ~ 2
.

5 m l 时有下降趋势
。

本文

选择 4
一

安替比林的最佳用量为 1
.

5 m l
。

2
.

2
.

5 硫酸按用量的影响

实验中改变 ( N H
;
)
。5 0

;

固体的用量进行试验
,

当

( N H
;
)

2
5 0

4

用量为 l 一 5 9 时
,

随其加入量的增大
,

有

机相由不析相到逐渐析相完全
,

当用量在 5~ 6 9 时
,

乙吸最大
,

加人量大于 6 9 时
,

△A 有下降趋势
。

本文迭

择 ( N H
4
)

2
5 0

4

固体的用量为 5一 6 9
。

4 3



.2 3 标准曲线与检出限

在上述选定的最佳实验条件下
,

苯酚浓度在。一

1
·

25 拜g /m l 范围内与 △A 呈线性关系
,

线性回归方程

为
:
八级 一 .0 0 01 十 .0 9 6。汉 C 伽 g / m l )

,

线性相关系数
厂
一 .0 9 99 8

。

对空白溶液作 n 次平行测定
,

计算标准

偏差
,

根据 3 S b

/ K 法求得检出限为 0
.

0 02 陀 / ml
。

明显地出现了分相清晰的 3层
,

从上至下分别是煤油

相
、

水相和萃取有机相
。

表 1 样品分析结果

T a b l e 1 A n a l y t i ca l r es u l t s o f s a
m p l e s

样品 测定值 平均值 R S D 萃取法
S a

m p l
e O b

s e r v a t io n
A

v e r a g e E x t r a e r io n f `二

(拜 g / rn l ) (拜 g / m l ) ( % ) (群g /m l )

水样 1

S
a
m P le 0

.

3 7 0
.

3 4 0
.

3 6 0
.

3 2 0
.

3 4 8 6
.

3 8 0
.

3 2

w a t e r l

水样 2

S a
m p le 1

.

2 2 1
.

2 8 1
.

2 8 1
.

2 5 1
.

2 6 2
.

2 8 1
.

1

O
,

0 5

w a t e r Z

煤 油
K吧 r o s e n e

1 8
.

8 2 2
.

1 1 9
.

4 1 9
.

0 1 9
.

8 7
.

7 5

F 19
·

1 0 1
.

5 2
.

0 2

川m l

图 3 氧化剂体积影 响
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.
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0 1
.

5 2
.

0 2
.
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图 4 4
一

安替毗琳体积影响
F 19

·

4 E f f e e t o
f 4

一 a n t , P y r 、 n e v o
l
u m e

2
.

4 精密度

按实验方法对 0
.

5 拜g / m l 的苯酚作 11 次平行测

定
,

计算得标准偏差为 2
.

3 6 %
,

相对标准偏差 5
.

2%
。

2
.

5 共存离子的影响

按实验方法考察了 2 。余种共存离子对 0
.

5 胖g /m l

苯酚侧定的影响
,

若给定误差范围为士 5 %
,

则下列

离子的最大允许量 (倍数 ) 分别为
: C r 6 +

(2 )
,

P d
Z + 、

N ,之 ’ 、

A s 3 ’

( 2。 )
,

C d
艺 `

t 4 . )
,

C u 之
( 与U )

,

C a 之下 、

Z n 之” 、

A 1
3 + 、

M g
Z+ 、

B a 艺+ 、

H g
艺韦

( 1 0 0 )
,

C o Z+
( 1 0 0 0 )

,

P b
Z + 、

M o ( V ) ( 3 只 1 0 ` )
,

M
n Z

`

( 3 又 10 石 )
,

T i ( 讥 ) ( 7 X

1 0弓 )
,

K 十
( 1

.

4 x 1 0 6
)

,

N ( )于 ( 3 0 )
,

5 0 :
一

( 2 又 1 0乃 )
,

lC
一

l( 火 1护 ) ; 此外
,

部分有机物的允许量分别为
:

苯

甲酸 ( 1 6 0 0 )
,

苯胺 ( 8 5 0 )
,

对硝基酚 ( 6 0 0 )
,

邻氯苯

酚 ( 3 20 )
。

可见常见的共存物质不干扰苯酚的测定
。

若

样品的成分复杂
,

还可用常用的预蒸馏法 打̀
一

进一步进

行分离
。

3 样品分析

3
.

1 实 际样 品分析

将废水样进行过滤澄清
,

取适量废水样品和含苯

酚的煤油 于 15 m l 萃取管中
,

按实验方法直接进行测

定
,

所得结果见表 1
。

对于煤油样品
,

析相后萃取管中

4 4

3
.

2 加标回收试验

取一定体积上述样品
,

向其中加人适量标准溶液

后
,

按实验方法测其吸光度
,

计算加标回收率
,

结果

见表 2
。

表 2 加标 回收试验结果

T a b l e 2 T h e r e s u l t s o f r e
co

v e r y

样品 原值 加入值 测得总量 回收率
S a

rn p l e B e
f
o r e A d d l t i o n T o t a l R e e o v e r y

a
d d

e
d

o
b

s e r v e
d

(拌g ) ( “ g ) ( “ g ) ( % )

水样 1 0
.

3 0 0
.

9 7 6 9 3
.

7

S a
m p le 0

.

6 9 5 0
.

5 0 1
.

2 1 1 0 3
.

0

w a t e r 1 0
.

7 0 1
.

3 8 9 7
.

8

一一
。

一
ó煤油

K e r o s e n e

由表 1
、

表 2可见
,

测定结果的准确度及精密度均

较好
,

同时在对煤油样品的测定中发现
,

固液相间的

分相非常迅速
,

说明聚合物
一

盐
一

水体系析相萃取法不

仅能应用于水溶液中物质的分离测定
,

而且能用于有

机溶剂中物质的分离和测定
。
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