
靛红褪色光度法测定废水中苯酚

唐清华,王玉宝,陈玉静

(烟台师范学院化学与材料学院,山东 烟台 264025)

摘 要: 基于 KH
2
PO

4
- N a

2
H PO

4
缓冲介质中, 痕量苯酚对高碘酸钾氧化靛红反应有催化作用,建立了测定废水中苯酚

的催化动力学方法。优化了试验条件, 讨论了缓冲溶液酸度、试剂体积、加热时间和反应温度对试验的影响。方法在

0. 08 mg /L~ 2. 0 mg /L线性关系良好, 检出限为 5. 3 10- 3 mg /L,加标回收率为 97. 6% ~ 103% , 实际样品测定结果与 4-

氨基安替比林法对照 ,结果令人满意。
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Abstract: Based on cushion material in KH2 PO4 - N a2HPO4 solution, the trace Pheno l has cata lysis to

K IO4 sepectropho tometric react ion and w e constructed the cata lysis dynam icm ethod to determ ine trace pheno l in

w ater. Th is paper optim ized experimen t condition, discussed the inf luence such as the ac id ity of cush ion so lu-

t ion, reagent vo lume, heat ing tim e and reaction temperature to the experimen.t The linear re lation w as w ellw ith

the range o f 0. 08 mg /L~ 2. 0mg /L in th ism ethod, and the detection lim itw as 5. 3 10
- 3
mg /L asw e ll as the

returns-ratio of adding the sign is 97. 6% ~ 103% . The method had been app lied to determ ine pheno l in w ater

samp les w ith satisfactory resu lts.
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酚类化合物为第二大类环境污染物, 来源于化

工、冶金、造纸等工业污水和农药降解物
[ 1]
。长期

饮用被酚污染的水,可引起头晕、贫血及各种神经

系统症状。酚类污染物中主要为苯酚,其测定方法

有 4 - 氨基安替比林法
[ 2, 3]
、紫外光谱法

[ 4 ]
、极谱

法
[ 5]
、流动注射光度法

[ 6 ]
等。动力学光度法测定

苯酚
[ 7]
依据动力学反应的阻力作用而建立。今基

于 KH2 PO4 - N a2HPO4缓冲介质中, 痕量苯酚对高

碘酸钾氧化靛红反应有催化作用,建立了一种测定

苯酚的催化动力学新方法,该方法简便、快速, 适用

于工业废水中苯酚的测定。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

7200型可见分光光度计, 尤尼柯 - 上海仪器

有限公司; HH - S恒温水浴锅, 金坛市恒丰仪器

厂; FC- 204电子天平, 上海精密仪器有限公司天

平厂。

苯酚标准溶液: 称取 0. 250 0 g苯酚定容于

250mL容量瓶中,得 1. 0 g /L苯酚储备液, 使用前

稀释 至 1. 0 mg /L; 250 mg /L 靛红 水 溶液;

0. 01 mol /L高碘酸钾 ( K IO 4 ) 溶液; KH 2PO 4 -

Na2HPO 4缓冲溶液, pH值为 7. 2; 25 g /L盐酸羟胺

溶液;所用试剂均为分析纯;水为二次蒸馏水。

1. 2 试验方法

在两支 25mL具塞比色管中分别加入 2. 0mL

靛红水溶液、1. 0mL磷酸盐缓冲溶液, 其中一支加
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入一定量的苯酚标准溶液 (吸光值为 A ), 另一支不

加催化剂 (吸光值为 A 0 ) ,然后各加入 2. 5 mL K IO4

溶液, 用蒸馏水定容, 混匀。在 55 恒温水浴中加

热 15 m in后取出, 冷水流中冷却 3 m in, 并加入

2. 0mL盐酸羟胺溶液终止反应。以蒸馏水为参

比,用 1 cm比色皿在波长 610 nm处分别测定催化

反应体系和非催化反应体系的吸光值 A 和 A 0, 并

计算 A = A 0 - A。

2 结果与讨论

2. 1 吸收曲线

催化反应体系和非催化反应体系的吸收曲线

见图 1。从图 1可知, K IO4能氧化靛红而使其褪

色,加入苯酚可使反应速度加快, 起催化作用。试

验结果表明, 两种体系的最大吸收波长均为

610 nm, A的最大值也对应于 610 nm处,故选择

610 nm作为测定波长。

1 2. 0 mL靛红溶液 + 2. 5 mL K IO
4
溶液

+ 1. 0 mL磷酸盐缓冲液; 2 1+ 5 g苯酚

图 1 吸收曲线

2. 2 缓冲溶液酸度的影响

按试验方法, 改变试液的 pH值, 考察缓冲溶

液酸度对反应的影响。结果表明,反应速率受 pH

值影响很大, 当 pH 值为 7. 2时效果最好。在

KH2 PO4 - Na2HPO4、NaA c- HAc、N aH2 PO4 - NaOH

3种缓冲体系中选择, 发现 KH 2PO 4 - N a2HPO4效

果最好。因此,该试验选择 KH 2PO 4 - N a2HPO 4缓

冲体系,体积为 1. 0 mL。

2. 3 试剂体积的选择

保持其他条件不变,改变靛红和 K IO4的体积,

结果表明, K IO4体积为 2. 0mL~ 3. 0mL时, A值

较大且相对稳定,试验选择加入 K IO 4 2. 5mL; 靛红

体积超过 2. 0 mL后, A 值急剧下降, 故选择加入

靛红 2. 0 mL。

2. 4 加热时间和反应常数

保持其他反应条件不变, 控制反应温度为

55 ,改变加热时间进行试验。结果表明, 加热时

间在 5. 0 m in内, 反应速度很慢; 在 5. 0 m in ~

15. 0 m in, A值与反应时间呈良好的线性关系,说

明该反应为动力学零级反应; 超过 15. 0m in, A值

又逐渐减小。为了获得较高的灵敏度,该试验选择

加热时间为 15 m in。根据加热时间曲线数据,计算

其回归方程为 A = 0. 009 7 t+ 0. 079 3,相关系数

r= 0. 993 8,由此计算出表观速率常数 k= 1. 62

10
- 4
S
- 1
。

2. 5 反应温度和表观活化能

保持上述试验条件, 改变反应温度进行试验,

结果表明, 低于 25 ,催化作用不明显, 褪色反应

很慢, A值很小;高于 25 , 催化反应速率随温度

升高明显加快, A 值亦逐渐增大; 超过 55 , A

值增加幅度减小。在 25 ~ 55 , A 值与 1 /T

呈线性关系。为使吸光值处于一个合适的范围,减

小测量误差,易于控制试验温度, 选择反应温度为

55 。根据 A rrhen ius公式, 取温度曲线直线部分

( 25 ~ 55 )的 - lg A 对 1 /T作图,得回归方程

为 - lg A = 2 392. 9 /T - 7. 546 8, 相关系数 r =

0. 994 1,表观活化能 E = 45. 82 kJ/mo l。

2. 6 线性范围和检出限

在上述试验条件下,改变苯酚质量浓度,测定吸

光值,计算 A,用作图工具作图。结果表明,苯酚质

量浓度在 0. 08mg /L~ 2. 0mg /L与 A 呈良好的线

性关系,回归方程为 A = 0. 003 2+ 0. 325 6C,相关

系数 r= 0. 994 8。测定 11次空白,相对标准偏差为

2. 5%,计算方法检出限为 5. 3 10
- 3
mg /L。

2. 7 共存离子的影响及消除

在上述试验条件下, 测定 0. 1 mg /L苯酚体系,

分别加入不同量常见离子进行试验。控制相对误

差在 5% 以内, 允许存在量为: K
+
、N a

+
、Ca

2+
、

Mg
2+
、NH

4 +
、SO

2 -
4 、C l

-
、乙醇 1 000 mg /L; N i

2+
、

Mn
2 +
、Co

2+
、甲醇、乙醛 100mg /L; Fe

3+
、Cd

2+
、Zn

2+

20mg /L;苯胺 3mg /L。

2. 8 实际样品测定与加标回收试验

取污染程度不同的工业废水样品若干份分别

蒸馏
[ 8 ]
,馏出液稀释至一定体积, 按该方法测定,

同时做加标回收试验,并与 4-氨基安替比林法对

照,结果见表 1。

(下转第 34页 )
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图 6 1#渗池和 2#渗池进 、出水 NH3 - N质量浓度

13周期开始, 1#渗池出水中 COD和 NH3 - N质量

浓度值明显低于 2#渗池, 特别是 NH3 - N更明显,

出水浓度值低且稳定。造成这一差别的原因主要

是由于从第 13周期开始, 2#渗池仍采取 1 d淹水和

2 d落干的方式运行, 而 1#渗池则改为采取每天投

配污水 4次,每 6 h小时投配一次的方式运行。

试验结果表明,增加单位时间内投配污水的次

数,减少了每次投配的污水水量, 降低了介质吸附

达饱和并产生污染物穿透的几率
[ 3]
; 通过加大系

统淹水和落干的频率, CR I系统对污染河水 COD

和 NH3 - N的去除效果有了明显改善。

4 结论与建议

( 1) CR I系统采用缩短淹水周期,加大系统淹

水和落干频率的运行方式适用于洗浴水、生活污

水、污染河水, 对其的水质净化效果都表现出了明

显改善的优势。

( 2)室内试验和现场试验运行结果均表明,通

过改变运行方式, 缩短淹水周期, 增加单位时间内

污水投配次数, 减少每次投配污水水量, 可以明显

改善 CRI系统的污染物去除效果。

( 3)在不降低水力负荷的前提条件下, 改善

CR I系统的运行方式,对水质净化效果、增强其实

用性,具有重要的理论意义和现实意义。缩短淹水

周期为何能改善 CR I系统的污染物去除效果, 此

问题有待于进一步研究。
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表 1 实际样品测定与加标回收试验结果 ( n = 6)

样

品

该方法

测定值

/ (mg L- 1 )

RSD

/%

4-氨基安替比

林法测定值

/ (mg L- 1)

加标量

/ (mg L- 1 )

回收率

/%

1 9. 32 1. 8 9. 57 5. 0 103

2 18. 4 2. 1 18. 4 5. 0 98. 3

3 158 3. 1 157 5. 0 97. 6

3 结论

利用苯酚对高碘酸钾氧化靛红的催化作用,建立

了测定废水中苯酚的新方法。该方法准确度和精密

度均较好,测定结果令人满意,具有实际应用意义。
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