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大气醛类化合物浓度高低与气象条件关系

密切 � 日青天气温高光照强气流稳定醛浓度高
,

阴

雨天醛浓度明显降低
�

统计处理表明
,

醛与光

化学反应产物 � � �
,

�� �
、

气溶胶 � � 犷
、

� � 了

及与交通排放的一次污染物 � �
、

� � � �
、

� �
二

等有较明显相关关系
,

推测北京大气中醛类化

合物是一次污染与二次污染叠加的结果
�
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废水中糠醛的比色测定

杨 凤 梧 李 世 伟
�新疆独山子炼油厂

,

独山子 �� �� 。。�

摘姿 本文采用醋酸苯胺与糠醛作用缩合成红色化合物 的特性
,

运用正交设计合理选择实验条件
�

取经水蒸汽燕馏后

的炼油废水样品
, 加人酷酸苯胺和稳定剂

,
在 �� ℃ 的水裕 中显示 �� 分钟

, 于波长 , ��� � 处比色测定糠醛含量
�

酗

定上限 �
�

� � � ��
, 最低检出浓度为 。

·

� � � � �
,

加孙回收率 �。一 � �� �
,

变异系数 � ��
�

关锐词 糠醛
,
炼油废水

, 比色侧定
�

糠醛又称吠喃甲醛
,

是一种常用的优良有

机溶剂
,

也是有机合成上重要的化工原料
�

糠

醛对人体和生物都有一定的毒性作用
,

目前国

内水质糠醛测定方法未见报道
,

本文根粼糠醒

定性实验原理
,

参考国外有关资料
‘�� ,

应用酷酸

苯胺比色法测定了炼油废水 中糠醛的含量
�

�� ��

� �工� � �
�� � �

·

� � �

一

一
、

实 验

下一不
�� ��

火
。

少� �一� � �于� � � � 十 � ��

� 仪器与试剂

�� 仪器 � � � 分光光度计
,

恒温装置 �水

浴�
,

水蒸汽蒸馏器�图 ��
,

刻度比色管��� � ��
�

�� � 试剂 苯胺
,

冰醋酸
,

磷酸氢二钠
,

糠

醛�工业纯
,

新疆石河子糠醛厂 �
,

标定如下 �

原理 在乙醇溶液中
,

糠醛与盐酸翔胶进

行厉化反应
,

生成的盐酸用氢氧化钠滴定
�

试剂 � 盐酸羚胺
一

乙醇混合液
, �� �

�

�一

��  � �
�

�多 的盐酸轻胺 ��� � � 与 �� 多 乙醇

�� � � � 等体 积 混 合
,

加 入 �� �呢的 浪 酚 兰

�
。

� , � �
�

用氢城化钠调 � � 至 �
�

�一�� �
�

� 澳

酚兰 �
·

�� 加入 ��� � �
,

� �二� � �� � 的氢氧化钠

溶液
,

用 � , 外 乙醇稀至 �� � � ��

标定 用减量法称取 �
�

殆 左右糠醛试 剂

于 ��� � � 具塞磨口 锥瓶中
,

加人 ��
�

� � � 盐酸

收稿 日期� � , , �年 � 月 � 日
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经胺
一乙醇混合液

,

盖上瓶塞摇匀
,

静置 巧 � ��
,

用 �
�

�� � �� � � � � � � 滴定
,

颜色从黄色变到

兰绿色为终点
�

�
�

分析步骤

��� 准确吸取 �� �
�

� �� � 水样 �或取适量

水样稀释至 ���
�

�� � ��
�

置于三口烧瓶中
,

按

图 � 连接好后加热
�

�� � 待三口 烧瓶内溶液温度约为� �� ℃时
,

开始通人蒸汽
,

并维持温度在 � �� 士 �℃
�

氢二钠溶液摇匀
�

�� � 将 比色管于 � �℃ 水浴中放置 � , �� ��
,

然后加人 �
�

� � � 试样
,

加去离子水补充至 ��
�

�

� � 刻线
,

摇匀
�

�� � 于暗处 �� �� 水浴中放置 � � � ��
,

立

刻用 �� � � 比色皿
,

以去离子水为参比
,

在波

长 , � � � � 处
,

比色测定其吸光度
�

二
、

结 果 和 讨 论

�一 � 吸收曲线

将 �
�

�� � � � � � 的糠醛标准液 �
�

�� � �
,

经

显色反应后
,

在不同波长下测定吸光度
�

根据

比色波长与吸光度的关系
,

选择溶液有最大吸

光度时的最大吸收波长进行比色
�

故确定 � ��
� � 为比色波长�见图 � �

�

赵识昏

图 � 水蒸汽蒸馏装置

�
�

接收瓶 �� � � � �� �
�

冷凝管 �
�

� , � � �

三口烧瓶 �
�

蒸 汽发生瓶 ,
�

可调电沪
�

�

温度计 �
�

三通

� �� � � 口 � � � �� �

�� � 当接收瓶内馏出体积接近 � �� � �时
,

停止蒸馏
,

用去离子水补充至 � ��
�

��
�

�� 刻度

供测定用
�

�� � 于 ��
�

� � � 具塞刻度比色管中
,

加人

�
�

� � � 新蒸馏苯胺
、

��
�

� � � 冰醋酸
、

�
�

� � � 浓

度为 � �外 的氯化钠溶液
,

仔细摇匀后
,

加人

�
�

� � �� �
�

� 外 的草酸溶液
,

�
�

�� � � � 沁 的磷酸

波 长几�� � �

图 � 糠醛溶液吸光曲线

�二) 显色条件选择

将影响显色的主要因素进行正交实验
,

选

择最佳条件 (见表 l)
.
由于苯胺用量是重要因

素
,

须仔细选择
,

所以安排了 6 个水平
,

其它因

表 1 因素水平表

氯化钠
C (m l)

草酸
D (m l)

磷酸氢二钠
E (m l)

显色时间
F (m in )
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。
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。
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紊均安徘 3 个水平
.
选用 L ls( 6l x 3

‘

) 正交表 山

进行实验
,

可看出影响显色因素之大小顺序为
:

A > B > E > D > F > C
.
经实践得到最佳

显色条件是 : 苯胺 1
.
om l, 冰醋酸 12

.
Om l ,

氯

化钠 2
.
om l ,

草酸 一o m l
,

磷酸氢二钠 0
.
sm l,

显色时!}习 4 om in
.

(三 ) 稳定性实验

L 糠醛对热和氧化都不稳定
,

在空气中2一

3 天内就呈棕黑色
.
氧化物为梭酸的衍生物与

醛酸
.
在糠醛试剂中加人 0

.
02 沁(重量比)的对

苯 二酚
,

至少 3个 月内氧化缓慢
,

保持原浅黄

色
.
实验如下: 取糠醛于两个滴瓶内

,

其中一个

加人 0
.
02外的对苯二酚混匀

,

用 Zom m ( sm m )

比色皿
、

于 49 , n m 波长处
,

分别将两滴瓶内

试剂
,

以去离子水为参比
,

进行比色测定
,

经过

三个多月的测定
,

加了抗氧化剂的糠醛吸光度

增值极小
,

而未加抗氧化剂的糠醛吸光度增长

很大
.
使标准物质的使用与保存问题得到解决

( 见图 3)
.
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5
.
比色时

,

不能剧烈摇动显色液
,

否则产生

大量微小的悬浮气泡
,

影响比色
.
应轻而缓慢

地颠倒几次后
,

小心倾入比色皿中
,

立即比色
.

其比色时间应尽量控制在 15m in 内
.

6
.
所有试剂可按 1 份苯胺

:12 份冰醋酸
:

2 份氯化钠 (20 外)
: l份草酸(0

.
, 多):0

.
, 份磷

酸氢二钠(10 界)的体积比配制成一定体积的显

色液
,

取 16
.
5m l 加人水样比色(总体 积为 25

.
0

m l)
,

可减少测定时间
,

此显色剂有效使用期为

ld
.

(四) 方法特点

1 标准曲线

在 2 ,
.
o m l 具塞比色管中

,

加人所有试剂

并放置 15 , n i
n 后(20℃ )

,

分别加人 0
.
00 、

0

.

5 0

、

1

.

0 0

、

2

.

0 0

、

3

.

0 0

、

4

.

0 0

、

5

.

o o m l 的 3ng/m l 糠醛

标准溶液
,

用去离子水补充至 25
.
00 m l 刻度摇

匀显色 40 m in( 20℃)
.
以去离子水为参比进行

比色测定
.
以糠醛含量为横座标

、

吸光度为纵

座标
,

绘制标准曲线(图 4)
.

少= 0 047 1文 一 0
.
0 1 2 1

R = 0
.
9 9 9 3

4O

�国�恻絮昏

智头尝

3 6 9 12 1 5

含量 (召 g )

图 4 糠醛标准曲线

时间(d)

{圈 3 糠醛抗氧化试验

2
·

夕仗样经水蒸汽蒸馏后
,

可消除大多数干

扰物质的影门
.
如有机物

、

悬浮物等影响水样

颜色的干扰物质
.

3
.
游离的无机酸存在

,

将影响显色溶液的

稳定性
,

若水样呈酸性
,

可用氢氧化钠中和水样

至中性或微碱性
.

4 温度及光照都影响显色
,

应将显色温度

控制任 20 土 2℃
,

并于暗处避光放置
.

2. 检测限

指定性检测即断定样品中确实存在有浓度

高于空白的待测物质
.
其要求是做空白 试 验

(空白测定)
: 用去离子水代替样品

,

其所加试

剂和操作步骤均与样品测定过程完全相同
.
以

了解本方法在实验条件下的最 小 浓 度 或 最 小

量
.
表 2 为 6 d 的测定结果

.
由表可知

,

方法

检出浓度为 0
.
07m g /L.

3
.
灵敏度 (匀

它表示单位截面积光程内能检测出被测物
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表 2 空白平行测定值

测测定次数数 lll 222 333 444 555 6

……
备 注注

空空 白白 lll 0 。

2 2 111

I

。

一一
0。 2 0 月月 0

。

1 7 色色 0
。

1 7 888 0

.

2 2 111 f 一 0
。

2 0 333

(((
m g

/

L
)))

222 0

.

2 4 222

…
。

·

’。。
{{{

1 0
。

2 2 111

…
。

·

‘, ‘‘ 0
。

2 0 000 0

。

2 0 000 艺 工 z 一 0
.
4 9 8 2 3 666

}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}

各各组之和 (约约 0。

4 6 333

{

。
.
3 9 111 }}} 0

。

3
5 666 0

。

3 7 888

}}} 专
‘ , ’

一 “
·

‘”’‘6 ””

}}}}}}}}} 1 0
.
4 2 5555555 } 0

.
4 2 11111

一一一一一一一一

111114444444444444444444

批批内标准差差
,

/ 寿万丁耳几几
仍 (

n 一 l) ~ 555

((( S
。 ,

rn g / L )))
。 V ‘

_ _ _____
。。。 , b

=

_

. U
。

0 l
jjjjj

份份份(
” 一 l)))))

检检测限 (m g /L ))) D L 二 2杯 2 , (
…

, , . )
s

, ,
~ 0

·

0
777

】
, ( 。

一
” 9 ‘’’

质的最低含量 (拜g Z
c
m z)

.
常用桑德尔灵敏度

表示 S ~ M /式拼 g
/
c
m z)

.
在本方 法 中 S ~

0
.
00 17拼 g / e m

,

( 摩尔吸光系数 ,
.
6 5 x 1 0‘

)

.

4

.

精密度与准确度

于去离子水中
,

加人用糠醛标准溶液配制

1
.
00 m g/L 的样品

,

其它过程同于水样分析
.
将

实测值与之比较(见表 3)
.

表 4 糠醛水样测定值
*

表 3 标准加人法测定结果

、、 、、
111 222

编编 号号号号

目目 次次次次
\\\\、、、、

理理论值 (m g /L ))) 1 。

0 0 000 1

。

0 0 000

测测定值 (m g /L ))) 0 。

9 6 555 0

。

9 3 222

mmmll 定值值 平均值值 变异系数数 加标回收一一

(((mg/L))) (m g/L))) (% ))) 率(% )))

111 。

8
4

333
l

。

8 1 444 2

。

3 000 8 9

。

555

111

,

7 8 444 4

。

4 5 000 4

。

000 9 2

。

333

444

。

5
7
666

l

。

3 6
888

2

。

555 8 5

。

777

444

。

3
2 5555555 5 7

。

444

lll

。

3
4 4444444 9 3

。

222

111

。

3
9

2222222 9 1

。

666

* 为平行双样

变异系数(% )

标样回收率(% )

平均回收率(% )

1
94 。

8

弓
.
样品分析

炼油废水中糠醛测定
,

是经二级设施处理

后水样的监测结果(见表 4)
.

12
.
o m l , 氯化钠 2

.
om l

,

草酸 l
.
om l

,

磷酸氢

二钠 o
.
sm l ,

显色时间 40 m in.

3
.
糠醛试剂中加人 0

.
02 多的对苯二酚

,

可

使原颜色 3 个月内基本不变
,

纯度不降
.

4
.
精密度与准确度 ;糠醛测定浓度为 1

.
0一

4
.
sm g/L 时

,

变异系数为 2
.
3一4

.
0外

,

标准加人

平均标样回收率 94
.
8多

,

糠醛废水平均加标回

收率 90
.
0外
.
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