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应用 � � � 朴 柱及 � � � � 柱复床式的离子交

换法可以将 � �� 数量级的 � �

����� 与 � ��� ��

进行较完全的分离及有 效 的 富 集
,

然 后 用

� � 比色法做准确测定
�

对于相差百倍以上

的不同浓度比例的 � �

����� 及 � �

�� �� 溶液
,

也能定量分离
、

富集及准确的测定
�

本方法

仪器设备简单
,

在分离过程中不引人其它化

学试剂
,

同时离子交换法对水样量没有限制
,

而且溶液中铬含量愈低富集效果愈好
,

这为

环境中铬形态的测定
,

研究其迁移转化提供
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直 接 电 流 法 测 定 酚
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摘 要

本文提 出 了一种测 定酚的新方 法

—
直接 电流法

�

用金 电极为工作 电极
,

银一氛

化银 电极为对 电极 �也是参考 电极 �
�

在 �
�

� �  � � �
� � � � ,

和 �
�

��� � � � 溶液中
,

外

加恒定 电压 �� � � � 时
,

酚在金电极上 发生氧化反应所产生的 电流与溶液中酚的含量

成正比
�

此法 简易
、

快速
、

可以 测 定 �� � 一�� � 数量级的酚
�

用此法测 定 了焦化废水中的

总酚
,

结果较为满意
�

酚是环境污染中的重要毒 物
�

含 酚 废

水是污染范围广
,

危害较大 的 工 业 废 水 之

酚的种类很多
,

除单元酚外
,

尚有二元酚
,

多元酚近几百种
�

按其能否与水蒸汽一起挥

发又可分为挥发性的酚 �沸点 � �� ℃ 以下�和

非挥发性的酚�沸点 � �� ℃ 以上 �
�

通常认为

挥发性酚具有强烈的毒性
�

但近年来发现非

挥发性多元酚也具有很大的毒性
�

对于某些

水生物来讲
,

有些多元酚的毒性甚至超过单

元酚 ���
�

故对总酚的测定具有重要意义
�

本文研究了直接电流法 测 定 酚 的 可 能

性
�

其原理是以金 电极作为工作电极
,

银
一氯

化银 电极为对电极�参考电极 �
,

在适当的介

质和外加恒定电压下
,

酚在金 电极上发生氧

化反应
,

产生的 电流与溶液中酚的含量成正

比
�

因此可以利用此原理测定总酚的含量
�

现举两例 �� 如下 �

�
科技大学化学系毕业生

�
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此法可测定 �� � 一� � � 数量级的酚
,

灵敏

度与比色法相当
,

但操作手续较比色法简便
、

快速
�

由于此法测定的结果是代表总酚的含

量
,

所以要比测定挥发性酚的方法所得的结

果高
�

实 验 部 分

�一 � 仪 器 和 试 剂

�
�

恒 电位调节器和微 电流 放 大 器 �自

制 �
�

恒 电压可在 。一 � 伏任意选择
�

电流放

大分三档
, �一。

�

�
、

�一 �
、

�一 � 微安满刻度
�

�
�

工 作 电极 为 金 片 电 极 �纯 度 为

�� �� �多�
,

面积为 � � �
� �

参考电极为银一氯

化银电极
,

以长 � � ���
,

直径 �
�

�� � 的银丝绕

制而成
,

在 。
�

�� 盐酸溶液中用 �一 � 毫安恒

电流电解
,

使银丝表面形成牢固的氯化银膜
�

�
�

电磁搅拌器

�
�

酚的标准溶液
�

将分析纯的苯酚经过

蒸馏
,

收集 � �� 一 � �� ℃ 的蒸馏物
,

取定量蒸

馏物
,

溶解
,

稀释后
,

用澳化容量法进行标定
�

�
�

其他试剂均为分析纯
�

�
�

臀
�

十

一
声
月

一
� 本���

一
�� 匕

图 � 放大器电路图

由于酚的电极反应在不同组成的电解质溶液

中所产生的电流响应情况也不同
,

因此必须

对支持电解质的组成进行适当的选择
�

我们

在 �� � � � 外加恒电压下
,

试验了各种组成的

电解液
,

结果示于表 � 和表 �

表 � 电解液组成和 � � 值与响应电流的关系

电解液组成 � � 值
加人酚量
� 肚� �

� �
� � �

� �
� � �

,

�
� � �

� � ��
,

�
� � �

�二 � 电解质的选择和 � � 值的影响
� � , � � �

�

� � �

仪器装置示意及放大器线路见图 �
、

�
�

� � � � �
�
�

�
� � �

表 � 电解液浓度对响应电流的影响

图 � 仪器装置示意图
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从表 1 可见在 N 匆B 4O ,

溶液中 pH ~ 9

时响应电流较大
,

p
H 值过高

,

响应电流反而

下降
.
表 2显示了电解质浓度与响应电流有

一定关系
.

(三) 外加电压与响应电流的关系

从图 3 可以看出
,

当工作电极电位超过

45Om V 时
,

响应电流迅速上升
.
在 65om V

左右电流达到最大值
、
在以后的实验中我们

选用了 65 om v
.

(五) 工作电极的面积与

响应电流的关系

图 5 可见
,

工作电极的面积与响应电流

的大小基本上成正比
.
增加工作电极的面积

可提高测定的灵敏度
.
实际工作中工作电极

的面积选择需根据分析任务的要求和具体条

件
.
如果电流指示系统比较灵敏

,

稳定性较

久
V�找)钾境侧停

350 450 550 65t) 750 (m V )

图 3 工作电极的 电位与响应电流的关系

(四 ) 温度对测定的影响

从图 4可见温度与电流之间的关系基本

上是线性关系
.
实验时必须注意温 度 的 变

化
,

当有明显变化时
,

需重作校正曲线
.
最好

用恒温装置
.

.0 2.0 3.0 4.0

电极面积 (cm Z)

图 5 工作电极的面积与响应电流的关系

(产A )

好
,

可用面积较小的电极
.
溶液中酚含量较高

时 (。
.
1 产g / ml 以上) 电极易钝化

.
如钝化

,

可

于氯仿
、

乙醇
、

水的等比混合溶液 (用 H cl 调

至 pH 一 3) 中在外加电压 650m v 下电解二分

钟即可恢复活性
.

酱
斗 2() 3 0 40 (℃)

温度与电流的关系

(六) 酚类化合物的响应电流

及其定t 关系曲线

以 Z
cm Z的金片为工作电极

.
电解液的

组成为 0
.
0 75M N aZB习

,
+ o

.

3 g K C I

.

溶液总

体积 30ml
,

p
H ~

9

.

工作电极电位 650 m v
.

A g一 A g
cl 电极为参考电极 (也可用饱和甘汞

电极)
.
用电磁搅拌器使溶液充 分 搅拌

.
加

人酚之前
,

观察背景电流
,

稳定后
,

将电信号
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调至零点
.
分别加人不同量的酚记录响应电

流并作图
.
(见图 6

、

7
)

图 6
、

7 均表明酚类化合物的含量与响应

电流成定量关系
,

但曲线斜率有不同
,

例如间

苯二酚 (图 7 曲线 劝
。

各种酚类化合物的响应电流见表 3
.

_2_3一
杏
一

1.5 0.6

月以
O

八V己棍留

(V驾己俨侧督

O。 5 0

.

2

6 8 1 0 1 2

苯酚 (瑰)

苯酚的定量关系曲线

加入酚皇
(产g )

图 6 图 7 某些酚类化合物的含量 与响应电流的关系

l

—
对甲酚 2

—
苯酚 3

—
间氨基酚

4

—
口一蔡酚 5

—
间苯二酚

表 3 各种酚类化合物的响应电流(实验温度 24 ℃ )

化化合物名称称 苯酚酚 对甲酚酚间甲酚酚 间氨氨 三氯氯 对氯酚酚 召--- 对 甲甲
月 r勺业 嘴李

呻

,,

间苯苯 对苯苯 邻苯苯 间莽莽 邻硝硝

基基基基基基酚酚 代酚酚酚 蔡酚酚 基酚酚酚酚酚酚酚酚酚酚酚 二酚酚 二酚酚 二酚酚 三酚酚 基酚酚

,,,,,,,,,,, 一公目当醒一 ‘‘‘‘‘‘‘

氨氨氨氨氨氨氨氨氨氨氨基酚酚酚酚酚酚酚

加加人酚量(拜g ))) 2
.
000 2

.
000 2

.
000 2

.
000 2

.
000 2

.
000 2

.
000 2

.
000 2 000 2

.
000 2

.
000 2

.
000 2

.
000 2 000

响响应电流(拜A ))) 0 5 555 0
.
5 666 0

.
5 666 0 5 888 0

.
3 555 0

.
6 000 0 6 555 0

.
5 666 0

.
斗999 0

.
4555 0

.
6 111 0

.
3 111 0

.
6 333 000

(七 ) 千 扰 试 验

为了观察其它物质对测定酚的影响
,

表 4

们试验了 20 多种物质
.
结果见表 4

表 斗的结果表明绝大部分物质与酚共存

我 时
,

对酚的测定没有干扰
.
TI 十 和抗坏血酸

千 扰 试 验 结 果

加人物质名称!加入量 (拜
g
) }加人苯酚(

拼g
) 测得酚 量(拜g ) 加入量(拼g ) }加人苯酚(拼g ) 1测得酚量(户g )

2
.
0 2

.
0 10

.
0 2

.
0 2

.
0

nU八lln曰J.l勺..�l
C

o +
2

S b
+

3

C
d

+
2

S
e

+
4

A
s
+

3

I
n +

2

T
e 十4

F
e + 3

B
a + 之

C
a + 孟

M
g +

2

A l
+ 3

V + ,

T I
+

2

.

0

2

.
0

1 0

.

0

2

.

0

2

.

0

1 0

.

0

2

.
0

1 0
.

0

1 0 0

2 0
.

0

2 0
.

0

1 0

.

0

2 0
.

0

1

.

0

2

.

0 2

.
0 2

.

0

2
.

00
CU

2

.

0 2 0

2

。

0

2

.

0

加入物质名称

N i+2

Pb+ z

B i+3

Z 一飞+ 2

,

r
i

+
书

C r + 6

C
r + 3

C N
一

一
S
一2

一抗坏血酸

}对硝基甲苯

2
.
0

2
.
0 10

.
0 2 0 2

.
0

2
.
0 2

.
0 2

.
0 2

.
0

2
.
0

l010

2
.
0

2
.
0 2

.
0 2

.
0 3

.
9

2 0 2
.
0 2 0 2

.
0 7

.
9

2
.
0 2

.
0 2

.
0 2 ,

0

2

.

0
2

.

0 2 0

2

,

O

2
0

2

.

0

2 0

2

.

0

2

.

0

2

.

0

0

八11
0

,
了
n曰nU

,21/

醛酮醚丙乙甲

OJO,1

2

.

0

2
,1

2
.
0

2
.
0
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含量不超过 1那g 时
,

也不影响测定
.
C N 一和

S一2 严重影响测定
,

但可先将样品用 H N O
;酸

化并充分搅拌
,

在冷却下中和以防止酚的损

失
,

就可消除它们的干扰
.

·

( 总 9, ) 1 5
.

( 八) 焦化废水中总酚的测定

水样用滤纸过滤
,

取 7一sxnl 滤液于小烧

杯中
,

若水样中含 乎一 较多时加人少量 固 体

Pbe o 3,

充分搅拌
,

过滤
.
取滤液 sm l

,

加人

3m l ZN H N o :酸化
,

在电磁搅拌器上搅拌 1多

分钟
,

在冷水浴 中
,

逐滴加人 4N N
aO H 溶液

至 pH ~ 8一9
.
将此溶液转人容量瓶中

,

用

水稀至刻度
.
根据样品中酚的大致含量

,

取

适当量进行测定
.
结果见表 5

.

表 5 焦化废水中总酚测定结果

样样品编 号号 取样量 ‘
「11

1
))) 加人酚 (“g ))) 测得酚 (拼g ))) 水 样 含 酚酚 备 注注

(((((((((((科g )))
, : 1

9
/

IIIII

lllll 0
.

555 000 7

.

000 7

.
000 1 4 00000

11111 0

.

555 000 7 777 7

.

777 1 5

.
44444

11111 0
.

555 2

.
000 9

.

222 7

.

444 1 4

.

888 回收率 90%%%

22222 0
.
555 000 7

.
777 7

.
777 15

.44444

22222 0 .555 2 .000 9
.
555 7

.
777 15

.
444 回收率 90 %%%

44444 0 .555 000 6
.
555 6

.
555 13

.
00000

呼呼呼 0
.
555 000 7

.
666 7

.
666 巧

.
22222

lll222 0
。

555 000
2

.

666
2

.

666 5

.

22222

lll 222 0

.

555
000

2

.

999 2

.

999
5

.

88888

111 222
0

.

555 2

.

000 4

.

555 2

.

888 5

.

666 回收率 87 %%%

33333 0
。

555 000 1 2

.

111
1

2 1 000
1

2 1 00000

33333 0

.

555 000 1 1

.

000 1 1
0 000

1
1 0 000

9 9 5

***

111 lll 0

.

555
OOO

7

.

000
7

1 000
7

1 000
7 2 3

***

111 111
0

.

555 000 7

.

333 7
3 000

7
3 00000

*

溪化容 量法测得酚量 (m g /l )
.
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