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摘 � 要: 采用流动注射法在线测定水和废水中挥发酚, 优化了仪器测试条件,试验了铁氰化钾缓冲液的稳定性。该方

法在 0 �g /L~ 200�g /L线性关系良好, 检出限为 0. 7�g /L,精密度和准确度均能满足要求, 而且分析速度快, 试剂消耗量

少, 适用于大批量饮用水、地表水、生活和工业排放废水中挥发酚的测定。
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� � 水中挥发酚的测定有分光光度法和气相色谱

法
[ 1]
,国标通常采用 4- 氨基安替比林光度法

[ 2]
,

分析周期长,难以满足大批量水样的测定。近年来

流动注射技术在环境监测领域得到了广泛的应

用
[ 3- 5]
。今采用流动注射法在线测定, 分析速度

快,试剂消耗量少,灵敏度、准确度和精密度均能满

足要求,适用于大批量饮用水、地表水、生活和工业

排放废水中挥发酚的测定。

1� 试验
1. 1� 主要仪器与试剂

QC 8000型流动注射分析仪, Lacha公司,配自

动进样器、稀释器、进样泵。

无酚二次水: Barnstead超纯水器制备,电阻率

5�5 � 108 � � cm, 总有机碳低于 3 �g /L; 1 mo l/L

N aOH储备液:将 20. 0 g NaOH ( GR)用无酚二次水

溶解、定容于 500mL容量瓶中, 密封保存,每月配

制;蒸馏试剂:在 500 mL容量瓶中加入 400 mL无

酚二次水,再加入 50mL磷酸 ( GR ), 冷却后用无酚

二次水定容并混匀,于玻璃容器中保存,每天制备;

4-氨基安替比林显色剂: 称取 0. 32 g 4 -氨基安

替比林 ( AR )溶于 500mL无酚二次水中, 置于玻璃

容器中,临用现配; 铁氰化钾缓冲液 ( pH = 10. 3):

称取 2. 0 g铁氰化钾 ( GR )、3. 1 g硼酸 ( GR )、

3. 75 g KC l(GR )于 800mL无酚二次水中, 再加入

47 mL 1mo l/L N aOH溶液, 稀释至 1 000 mL,搅拌

摇匀, 冰箱内保存,可使用一周。

1. 2� 样品采集

用玻璃容器采集样品, 采样后尽快分析, 否则

应立即加磷酸酸化至 pH = 4. 0, 并加入适量硫酸

铜,抑制微生物的生物氧化作用, 2 � ~ 5 � 暗处

保存, 24 h内完成分析。

1. 3� 仪器测试条件

泵速 35转 /m in, 分析周期 325 s, 注入到峰的

起始时间 14 s, 进样针清洗最小时间 69 s, 进样针

在样品内停留时间 180 s, 第一个样品到阀时间

290 s,装载周期 180 s, 注入周期 140 s。挥发酚分

析流程见图 1。

2� 结果与讨论

2. 1� 仪器测试条件选择
由于测定挥发酚存在在线蒸馏过程,因而无法

用染料测定第一个样品到达阀的时间。分别测定

到阀时间为 150 s、205 s、230 s、240 s、250 s、290 s

时, 5. 0 �g /L、10. 0 �g /L、50. 0 �g /L、100 �g /L、

200 �g /L标准系列的响应值, 结果表明, 到阀时间

为 290 s时响应值最大, 灵敏度最高,相关性最好。

2. 2� 铁氰化钾缓冲液的稳定性
分别用当天配置与在 0 � ~ 4 � 冷藏 12 d和

30 d的铁氰化钾缓冲液对同一低浓度样品重复测

定 10次, 结果表明, 铁氰化钾缓冲液放置 12 d内

稳定性较好,相对误差小于 8% ;放置 30 d后稳定

性变差,相对误差达 13. 5%。

2. 3� 检出限

测定 2. 0 �g /L挥发酚标准溶液, 按 MDL =

3. 143�计算检出限为 0. 7 �g /L。
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图 1� 挥发酚分析流程

2. 4� 线性范围

测定 0 �g /L~ 200 �g /L标准系列, 校准曲线

回归方程为: Y = - 2. 34 � 10
- 6

X
2
+ 0. 011 3X +

0. 028 0, r= 0. 999 98。

2. 5� 准确度和精密度

2. 5. 1� 标准样品测定

对国家环保总局标准样品研究所挥发酚标准

样品 3110124和 00325分别测定 6次,保证值分别

为 ( 45 � 3) �g /L和 ( 80 � 5)�g /L,测定均值分别为

43. 0 �g /L和 79. 4 �g /L, 相对标准偏差分别为

1. 1%和 0. 4%。

2. 5. 2� 实际样品加标回收试验

对工业废水样进行加标回收试验,结果见表 1。

表 1� 加标回收试验结果

样品值

�/ ( �g� L- 1 )

加标量

�/ ( �g� L- 1 )

加标后测定均值

�/ ( �g� L- 1 )

回收率范围

/%

8. 98 5. 00 14. 1 90. 4 ~ 110

32. 0 40. 0 72. 2 90. 0 ~ 109

94. 0 100 183 85. 0~ 93. 0

2. 5. 3� 与国标法对比

分别用流动注射法和国标法测定标准样品

3110124和 6个实际水样,结果见表 2。

流动注射法在线测定挥发酚是一个全封闭过

表 2� 两种方法测定结果对比

样品
流动注射法测定值

�/ ( �g� L- 1 )

国标法测定值

�/ ( �g� L- 1 )

3110124 44. 1 44. 2 44. 3 44

水样 1 44. 4 44. 5 44. 6 38

水样 2 43. 2 43. 2 43. 3 36

水样 3 31. 1 31. 2 31. 2 30

水样 4 49. 7 49. 5 49. 4 45

水样 5 47. 8 47. 6 47. 4 45

水样 6 28. 2 28. 2 28. 3 27

程,不存在目标物质损失,而采用国标法测定时,在

预蒸馏过程可能有目标物质损失。因此,流动注射

法的测定结果略高于国标法。
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