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摘 要

基于酚和吮咙可以 分别与− 1 8 于 和水杨酸生成稳定 的三元络合物
,

酚或毗吮的存在会

抑制铜离子在玻炭电极上还原富集
,

使锅的徽暮谊出峰电流京, 声减小
,

根据堵出峰电流 的

减小值么官9 ,

可以间接侧定酚和毗呢
3

工作电板为玻炭电极
,

预电解电位为 一 。3 : % 6下;3

/− # 7
,

铜的徽分溶出峰值龟位为
一
纵盆或 6”‘

;< # 7
3

本文对洲定条件
,

千
、挑及其稍

除方法进行了研究
3

侧得阶的下限为 � =
”

一 > ?二:> ≅ ,
,

雨咄嘴的下限为 , = 2。一 上, 二:2≅ ,
,

一
,

—

提 出了一个灵敏
,

准确
、

’

简便的溯定地面水和空气中痕童酚和毗吮韵方法
3

由于煤气
、

炼焦等废水
、

废气的 引入
,

苯酚和毗陡成了地面水和空气中靡攀的污染

物之一 目前对酚和毗吮虽有多种测定方法
缸‘一 “ ’

但尚未见到有关用灵敏度高而 又 简

便的阳极溶出伏安法进行测定的报道
3

本文研究了三元络合物 − 1 8 十 一

苯酚 6Α Β7
一

水杨酸 6.
Χ

;5 27 和− 1 8 十一

毗 咙 6Α Δ 7
一

水杨

鼓在玻炭电极上用微分阳极溶出伏安 法连续测定酚和毗咙
。

由于酚和毗咙的存在
,

铜钓

洛出峰电流会降低
,

根据溶出峰电流的降低值
,

可以间接测定酚和毗咙
3

测定前
,

先配

制含有一定浓度的铜离子和水杨酸的基准溶液
,

将基准溶液在一定电位下使 − 1 “
’

”

电解

畜集于玻炭电极上
,

然后溶出
,

测量铜的微分溶出峰的基准电流心
,

在此基准溶液中加
入酚或啦淀后

,

在同一 电位下电解富集
,

并测量铜的微分溶出峰电流
3

由于三元络合物

的形戍
,

使铜的电解富集受到抑制
,

铜的溶出峰电流减小
,

溶出峰 电流的降低值 匀落分

别与酚和毗咙的浓度呈线性关系
3

酚和毗吮的连续测定
,

是基于酚易氧化而毗吮难以笔

化
3

为此
,

先测量试液中酚和毗咙共存时的△心值
,

然后在 Ε 8Φ 时将酚电解氧化除去
,

测量毗咙的么魂
,

氧化前后所得山几之差即为酚的△心值
3

实 验 部 分

仪器与试剂

Γ Α一 ?型示波极谱仪
,

+ Η
一

?型极谱仪
, 9. /

一

?型酸度计
。

酚标准溶液 称取 Ι
3

! �> >! 分析纯新蒸馏的苯酚
,

溶于水
,

稀释至一升
,

用嗅酸钾

法标定
3

将标定后的 > Ι一 8
ϑ :Κ ≅ ,标准溶液

,

用逐级稀释法配制 > = > Ι 一 “

一> Ι
一 ‘“功。>≅ , 的

标准溶液
3

毗喧标准溶液 称取Ι
3

� ! > Ι! 分析纯毗吮溶于水中
,

转移至> Ι Ι :ϑ 2 容量瓶中
,

以水

定吝
,

得王
3

ΙΙ Ι八。
一 8

ϑ :2 ≅ ,的毗咙溶液
3

将此溶液逐级稀释至> = 2犷 。
一 > 只 >犷 ‘’ϑ :2 莎
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的标准溶液
3

混合底液 移取不同量的铜
,

水杨酸标准溶液
,

氯化钾
,

二氯化汞溶液
,

配成氯化

钾为。
3

2ϑ :Κ ≅ ,
,

二氯化汞为> = > ΙΛΛ
“
ϑ :2 ≅ , ,

水杨酸分别为 Μ 又 &< 一 Ν

一冬
= 2 。一 ’‘ϑ :2 ≅ ,

,

Ο 1 “ Ε

分别为Μ = > Ι 一 。

一 Μ = > Ι一 ‘’ϑ : 2≅ , , 9 . 约为 � 的混合 7氏液系列
3

实脸方法

>
3

毗喧标准曲线 在六个;:ϑ 2 容量瓶中
,

各加入 ΠΙ ΙΙ ϑ 2 含铜与水杨酸均为万=

> Ι一 �
ϑ :2 ≅ , 6用于测定 > ΙΛΛ “

一> Ι
’ �

ϑ: 2≅ ,的毗吮7 的棍合底液 分别加入 Ι
3

ΙΙ
, >

3

ΙΙ
,

Μ
3

ΙΙ
, > Ι

3

Ι Ι
, ? Ι

3

Ι Ι ,
Θ :

3

::ϑ , 2: 一 ’
ϑ :2 ≅ ,的毗咙标准溶液

, 以水定容
3

移取� Ι Ρ : : ϑ 2上

述不含毗咤的混合溶液子> ΙΙ ϑ 2的干烧杯中
,
作为基准溶液

3

然后播入玻炭电极
,

饱和

甘汞电极
、

铂辅助电极
,

通氮除氧
3

在电磁搅拌下
,

于 甲 。
3

Σ :Φ 电解富集
3

;ϑ ΤΥ
,

在氮气

保护下静止Θ <;后
,

于起始电位为 一 Ι3 Μ Φ 扫描
,

测量 一 (
3

?Μ % 时铜的一次微分溶出峰的

基准电流
3

通氮
,

在 Ε >
3

ΙΙ Φ 解脱 2ϑ ΤΥ
,

然后再测量含毗吮溶液的溶出峰电流
3

以相对

于 基准峰电流的降低值△心与< , ,

绘制标准曲线
3

?
3

酚标准曲线 在六个 ; :ϑ 2容量瓶中
,

除加入混合底液外
,

还加入一定量的毗

健6与试液所含吮吮量同数量级7
,

分别加入不同量的酚标准溶液
,

以水定容
,

其操作与

毗吮标准曲线制作相同
3

Θ
3

地面水 移取 ∀Ι
3

: :ϑ 2水样于烧杯中
,

加入 Ι3 2ϑ :2 ≅ ,硝酸银 Ν一>Ι ϑ 2 6视水样

中 Μ ? 一 , − ∃ 一 , ; < ∃
一

等含量而定7
,

过滤于 >Ι :ϑ 2容量瓶中
,

以水定容
3

倒入小烧杯中
,

加入 ? Μ! 湿润的按型阳离子交换树脂
,

电磁搅拌 >Ι ϑ ΤΥ3 根据水样中酚和毗吮含量
,

分取

> 一Θ :ϑ 2处理后的水样于盛有>Ι ϑ2 混合底液的 ;:ϑ 2容量瓶中定容
3

以下按制定标准曲

线方法操作
,

测量酚和毗吮共存时的△Τ飞值
3

另取 �Ι ϑ 2 处 理后的水样于烧杯中
,

加入
、

Ι
3

Θ! 氯化钾
,

插入铂片电极和饱和甘汞电极
,

用+ Η 一? 型极谱仪或其它极谱仪
,

二电极

系统
,
在 Ε 8Δ时电解氧化酚ΘΙ ϑ ΤΥ

3
ς

分取 >一ΘΙ ϑ2 电解氧化酚后的水样于 /(ϑ 2容量瓶中
,

以下攒制定标准曲线方法操作
,

测定毗吮的△心值
3

上述二△心之差 即为酚的 △心值
,

并

根据酚的△
‘

飞与毗吮的△心值
,

用标准曲线法或比较法分别计算水样中酚和毗吮的含量
3

、

�
3

空气 用二个串联的各盛 &Η ϑ , :
3

2ϑ :Ω ≅ , . −& 的吸收管取样 6气体试样先经过

盛粒状氢氧化钾的洗气瓶
,

以除去酚
、

.
Χ ;

、

. < ∃等酸性气体7
。

吸收液用 Ι
3

>娜:2≅ ,氢

氧化钠溶液中和至9 . 值大约为 �
·

,

用水定容至;: ϑ 2
3

分取 >一Θ :ϑ2 于盛有>Ι ϑ2 混合底液

的 ΜΙ ϑ 2容量瓶中
,

以下按制定毗咤标准曲线的方法测量毗吮的 △ Χ
飞

,

并计算 毗吮 的 含

量
。

‘

另用二个串联的各盛有功ϑ , (
3

2ϑ :2 ≅ ,氢氧化钠的吸收管取样
3

吸收液用 :
3

2ϑ :Κ ≅ ,

. −& 中和至9. 值约为 �
,

以下技地面水的测定方法操作 6不用阳离子交换树脂处理7
,

测量酚的含量
3

Λ

结 果 与 讨 论

>
3

二元络合物与三元络合物 对< 1 8 十 一Α Β
一
;52 与− 1 “ Ε 一 ΑΒ 体系

,

以及 −1 “十 一 ΑΔ Λ

/5 2与−1 ’十 一
Α Δ体系进行了试验

,

毗睫试验结果见图 >
3

酚试验结果与图 > 相似
,

结果表明
,

利用三元络合物测定酚或毗吮
,

所得标准曲线
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?
乃 加

图
2 、 三 儿络合物

Χ

三 元络合物 Χ

Ξ>!

� Ν ∀

− , ,

> 工作曲线
− Ο 。 ? 干 二 >

3

Ι = > Ι
一

Ρ 皿:2 ,
,

− 9 , 二 作 Ψ > Ι 一 ; ϑ :2 ≅ ,

− < 。

卜 ”− . Χ ;一
二 Ζ [ 。 义 >Ι 一 �

田成
‘

,
,

< ”
∴ 摊 = 2。一 ∀ 祖] ,Ω,

− 5 2Τ⊥ _5 4Τ: Υ Ο峨Φ Ο ;

的斜率比二元络合物大
,

有利于提高测髯
的灵敏度和准确度

3 Λ

?
3

第二配位休的选择 在−矿
十一

扮
一 = 三元络合物中

,

第二配位体选择 了 水

杨豉
、

硫氰酸钾和邻苯二酚进行裁脸
3

分

别用上述配位体形成的主元络食物测定毗

吮的含量
,

对线性关系
、

灵敏度
、

·

重现性

进行了比较
,

以水杨酸作第二配位 体聂

好
3

一

Θ3 水杨酸用量试验
一

试验表2驹
,

基

准溶液申< : 8 子与 . Χ ; 52 的摩尔浓度比不

同
,

测定毗贫或酚的线性范围和灵暴靡也

不闻
3

在 > Χ Ι
。

口
,

Ξ 2, > 城
3

￡和犷 ?的条替

中 以 , 壮时测定的线性范围宽
,

灵敏度高
3

诊
3

底液的组成及浓度 对于 硝 酸

钾
、

氯化钱
、

醋酸前
、

磷敌二氢钠扁
一

鬓化

钾等为底掖进行了试验
,

选定Ι
3

&ϑ :Κ ≅ ,氯化钾为底液
、

经亏式验确认
,

基准溶液中 − 1 8 十

浓岌为帅司至2。一 ’‘

二2≅ , ,

二氯化汞均为>Ι
一 ,
。:> ≅ , ,

才能形成稳定的铜溶出峰
。

Μ
3

簸度 在−1 “ Ε 、

.
Χ / “2

、

酚
、

玲浓度一定 时
,

改变被测溶液的酸度濒6褥尹. 植

私铜的渗出蜂电流的关系如图 ? 和图
,

Θ 所示
3

叫 值 在 ⎯一 �
3

石范 围内
,

峰电2蔬大且稳

定
,

茵比选择 9. �
3 Λ Λ

�哎截�护 咬荟护

辱 ! ∀ 吞 甘

声

图 # ∃ % 值与‘
’ &

的关系
∋ ∋

( 仁 ) 戈 ∗ 二 (% ) + & , − ,
&

. / 0。一 , 口目了七
终氛了黔熟哟恕、

1 垂五 二 弓
& 2 / ,. 一 3 4 50 67

8 ,9 、

# 汇
护 , :却 ;朴 : ; < 1; 5= >%

( 1 &

( 。 ,

「?息

二 ≅ & 了/ ,.一 4 2 Α 6 7
&

≅ 犷 , :即;< :助“ 可 ∃ %

!
&

预电解 电位和解脱 电位 在

的影响如图 Β 和图 Χ 所示
&

( Δ
’

之 Ε 衬 )

, , ,

>Φ 酚浓度一定时
,

预电解电位对
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# 6Φ 7

户户介介蔺声3ΛΛ≅≅≅ 下下�嘴已&&’

19& 六
‘

禽黔黔暴Γ急鞠益录
,

1 , Η 二 Β & 2 / , Ι一 34 50 67

∋

。

哭
)

巨
二

漂煞瞥就ϑ您辘Κ
1 ∃ , 二 ≅

&
∀ ) ,.

一 , 4 50 67
、

8,9
& Β ￡

’ ∃ : ; ∃ ;< : ; < 1 ; 5 = 1单 ; ;< ΛΜ Ν Λ ? 5 <
‘

卜,9
&

Χ 东, 一 ’

:即饥 : ;< ; ; 5 =
肋

; ;< 汀ΝΛ俪
∃5 Λ;< Λ?Ν 0

∋

∃5Λ ;< Λ抖
· Ε Ο

当毗脸或酚浓度增大
,

试验 了预 电解电位对铜溶出峰电流降低值 △魂的影响
&

为

此 , 分别在 一 。
&

3Π , 一 5
&

Θ Φ
, 一 ,

&

. Π , 一 ,
&

Α Π 电解富集
,

绘制毗吮与酚的标准曲线
,

以 一 .
&

卿龟解富集的标准曲线斜率最大
,

线性范围也宽
,

故选择一 。ϑ Π为预电解嘟位
&

实验表明
,

从。一 ∗ .& 3Π解脱效率不佳
,

而 ∗ Α Π解脱 04 ?<
,

可使铜解脱完全
,

∋

重现

性也好
。

∀& 灵敏度试验 试验表明
,

毗绽浓度在 ,
&

Α Ρ Α犷 “一 Χ
&

# 又 ,。一 ’ ‘4 50 6 7 范围
,

电

解依中( 。 。 ’‘ 二 ,
&

, / 0 5一 ‘ 。4 50 6 7 = 电解富集, Χ丽< ,

酚浓度在 Β
&

. / ,.
一 ‘#

一# &. / 0 & 毛‘

4 506 7 , 1 。 。 )

一 ,
&

./ ,.
一 ’‘4 506 元

,

富集34 ?<
&

其标准曲线仍有较好的线性关系
,

斜串也

较大
,

仍可准确测定 , 若 浓度再低
,

则测定发生困难二按此法
,

酚的侧定下限为 Β
&

5 /

, . 一 ’ Σ
4 5 06 7 ,

毗绽为王
‘, / # .

一 ’里

。06 7
&

Τ
&

干扰及消除 以煤气厂和练焦厂废水中存在的物质
,

对侧定毗荤和酚的千扰进
行了试验

&

因8;
昌十 、

15
Σ 十 、

Υ? 时
、

‘矛 千、
、

厂, , 甲一一, ,
一 一

〔一 ”
’

一 ,

咧ϑ川杨匀场

ς

之。矛

1:
) ∗ 、Ω 矿

、 1 Δ Σ ∗

等阳离子
,

能与毗淀
、

、

酚和水杨酸络合
,

故使( Δ , >Φ 一 Ξ Ν0 体系和

1Δ
一> Η

一

3Ν 0体系中铜的 溶 出 峰 电 流儿增
大‘硫化物

、

氰化物
、

硫氰化物因看医与
‘

1 Δ ’十

络合或生成沉淀
,

故使铜的咋降低
、

&

从而

干扰了毗咤的测定
& 二
刘名

“一 、

(Υ 一丫3 (Υ
一

的

干扰
,

可以加入过量的Ω Θ Υ 5 ≅

便生成沉淀

除去
&

对于阳离子的干扰  包括过量的银离

子 , 可用按型阳离关蓉换树脂处理除去
&

氢型阳离子交换树脂会使溶液酸度增大
,

不宜使用
。

9
。

酚与毗吮的连续测定 基于酚容

易氧化而毗咤很难氧化的这一性质
,

可 以

建立酚与毗咤的连续测定方 法
&

在 Β. 4 0

∋

汗
’

一.&Τ
一了

, 刀 ,

少
宙 . 毗淀共存时酚的标准曲线

( ; & , ∗ & ( % ) ) & / 二 ( , , 二 一 5 / Μ5 一 , 皿5, 6 7

( , 、 − 耳 / 0。“ , 4 5= 6 7

8,9
& ! ( Ν0 ?Ψ ΜΝ Λ,2< ; ΔΜ Π ; 5 = ∃ Η;< 5 0 ?<

ΛΗ ; >Μ; 3;<
; ; 5 = >Φ Μ ?: ?< ;
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Τ
3

: = 2。
一 ”

ϑ :2 ≅ ,酚和 α
3

( = >ΙΛΛ
‘
ϑ :2 ≅ , 毗绽

、

。
3

2ϑ :2 ≅ , 氯 化钾溶液中
,

括入铂片电极
和甘汞电Τ痉奋

一

用 + Η
一 ? 型极谱仗

,

在 十 8Φ 电解氧化酚ΘΙ ϑ Τ爪 然后在< 1 “十

浓膺去 >
‘

: =

> Ι 一 ’ϑ Σ 扩&的混合底液中分别加入处理后的毗吮溶液与同浓度的毗 咤标 准 溶 液
,

分别

测量铜的溶出峰 电流
,

,

结果表明
,

酚已氧化完全
,

而毗陡没有氧化
3

在毗吮浓蜜升定的

溶液中
,

加入不同量的酚标准溶液
,

试验结果见图 Ν
,

表 明 △云飞
一− , 、

曲线有很好的线

性关系

二
表 > 配制水样的分析结果6 、 >Ι

一‘

翩≅,7
3

α Ι , ς

方法的准确度和精密度
一

技照国

家规定地面水中有害 物 质 最高 允 许 浓

度
> ‘ ’,

配制食酚及毗陡的水样
,

其 中干

扰物质及浓度 6ϑ Σ’又
一 ’

7 为
Χ − ] 8 千Ι

3

Ι>
,

角
,

一

Ε Ι 3

卜
二 − 。“ Ε 工

3
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