
环 瑰 科 学 认 卷 翔

印染废水中低含量阴离子洗涤剂的二次标准加人法测定
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北京轻工业学院化工系

,

北京

摘要 用次氯酸钠
一亚硝酸钠

一

氨基磺酸按预处理
,

以消除染 料对测定的干扰 采用二次标准加 人法
,

并利用简单的选代

运算
,

求得被测液中阴离子洗涤剂含量 本方法对印染废水的测定上下限分别为 和 经 个实

验室对 含量为 。 和 的实际印染皮水的协作试验验证
, 其重复性相对标准偏差分别为 。

和 斗 ,

再现性相对标准偏差为 , 和

关桩词 二次标准加人法
,

迭代 运算
,

氧化分解预处理
、

印染庄太
、
阴 宫子件 漆荆

阴离子洗涤剂 是国际公认的污染物

之一 标准方法均为亚甲蓝比色法
二, ,

但该法不

适用于污染水体测定
,

而污染水体中尤以印染

脸水中的测定最难 对 含量在 以上

的废水
,

笔者曾建立了电位滴定法 〔 然而
,

印

染纺织工业废水中
,

含量往往低于

为此
,

在文献 的基础上
,

本工作建立了二

次标准加人法
,

并确定了相应的预处理步骤
,

对

所建方法确定了测定上
、

下限
,

精密度和准确

度 受国家环境监测总站委托
,

组织了北京市

仃关研究所
、

监测站等 个单位对本法进行了

协作试验验证

,,二户

实验部分

主要仪器和试剂

仪器

 一 型数字式离子计
,

精度 士

一

电极
,

自制 固体参比电极 微孔可拆

卸式过滤器 标定过的 分度吸管

那 混合纤维滤膜 精密试纸 一
一

计算器

试剂

分析时均使用符合国家标准或专业标准分

析纯试剂
、

去离子水
,

试剂配制一般用煮沸放冷

的去离子水

 次 氯 酸 钠 溶 液 有 效 氯 含 量 为

总离子强度调节缓冲液

柠檬酸 。弓  磷酸二氢铀
一

氯

化钠

 总离子强度调节缓冲液 派专 为缓

冲液 的 八。
,

用硫酸调 至

标准储备液 准确称取 标

准品 一
‘ ,

称准至
,

月水

溶解
,

并在 容量瓶中定容
,

℃保存

加标用 标准溶液 将储备液稀

释 倍
,

℃保存
一

电 极 活 化 液
一 ,

溶液

劝 亚硝酸钠溶液 ,

氨基磺酸按溶液 到

实验步骤

 采样及样品预处理 用清洁玻璃瓶采

集和保存样品 水样采集后
,

用 硫酸酸化

至 一
,

并立即经 朽 那 滤膜过滤
,

滤

液应尽快分析

取样量以 定容液中含 一

为准

将所取样置于 或 烧杯中
,

每

加 次氯酸钠溶液
,

在电炉上边搅拌边加

热至冒气 ℃
,

冷却至 ℃ 左右
,

加
·

亚硝酸钠溶液和 氨基磺酸钱溶液
,

将杯内
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的溶液定量转移至 容量瓶中
,

不时震

摇
,

加 缓冲溶液
,

加水至 左

右
,

调 后定容 吸取该定容液 ,

于 烧杯中
,

作测定用 吸取 于另一

烧杯中
,

加缓冲溶液 至 作预平

衡液待用

 测定
一

电极在测定前 应 在

活化液中活化半小时
,

并用多杯水清洗至电位

大于 相对于固体参比电极
,

用滤纸

条吸干后
,

转插人盛有预平衡液的烧杯内搅拌

吸干
,

转插入盛有经预处理过的试
一

羊的

烧杯内
,

搅拌 示 后读取电位
,

记为 石 依

次加
、

加标用  标准

溶液
,

侮次均搅拌 后读取电位
,

并分别记

为 和 凡 将电极稍加清洗后活化
,

备用

若不再测定
,

则要彻底清洗后
,

将
一

电

极从水巾取出
,

干放

科 学

则原水样浓度
‘。 为

·

式中
,

为试样取样体积

为定容后的体积

为便于可编程序的计算器运算
,

本文将其

变换成另一种形式 设等号左边的 为计算值
,

并表示为 ’
,

设等号右边的 为没定值 ’ 的

计算公式为
‘

一 “ “ ‘十‘’ , , ,一‘ 令 ‘ , , ‘“十 , , , 一

的设定值可参见表
,

由 值内插法确定
,

表 才 值选取参考表

邢
。

 结果与讨论

2. 1 计算公式

根据文献 LZ〕
,

二次标准加人法的公式可表

达为 :

B , ,

一 Ll 十 入 )
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王
.
2 5 4 9

l
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。
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。
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气
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其运算方法为
: 设 x 为 x :,

若求得 月 > $ ,
;

另设 X Z,

若求得 X ; <

X : 之间
.
利用附表仅需

、少
了、,了月片受」

r
了、了‘
、

本法中
, , n

~ 2
,

F
:

:
二 2 ,

.
0 0 ;n l

,

v
:

一 0
.
2000

m l
,

电极电位单位均为 m V
.

用迭代运算法求出使式 (l) 成立的 x 值为

X 。 ,

则可 由式 (5) 求得 25 1nl 定容液中 A D 含

量
.
参照我国亚甲蓝标准方法规定

,

测定结果

同样以 L A S 计 (平均分子量为 34 4
.4 )
.

口
(
X 二一 X

。

)

月二 一

—
< 0
.
1务

X Z,

则 X 。

必在 X
;
和

l一2次设定
,

就能满

的要求
.
满足上式构

于
‘

、
心J 犷 J

X
。
V

x

c s
V

s

‘X
~ 2 5

.
X

。 (
6

)

X 几即可认为是 XO
.

2. 2 预处理条件选择

2. 2
.
1 氧化剂次氯酸钠的浓度和用量

实验表明
,

每 10 m l水样中
,

次氯酸钠溶液

(1鲍/L ) 的加入量应控制在 o
.
04 m l 左右

.
过
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会使电极性能变坏
.

2
·

2. 2 氧化分解温度

按文献 〔l] 推荐
,

以加热至冒气 (约 70 ℃)

为最佳
.

2. 2. 3 过量次氯酸钠的去除

本文采用亚硝酸钠除去过量的次氯 酸 钠
,

并参照文献[3」
,

过量的亚硝酸钠用氨基磺酸钱

除去
.
对亚硝酸钠

、

氨基磺酸铁的用量
、

干扰情

况及反应条件进行了试验
.

( l) 亚硝酸钠和氨基磺酸按的用量 按次

氯酸钠加入量
,

根据反应计算并考虑余量
,

采用

1000 1 定容液中加 2 , g / L 亚硝酸钠 o
.
16 m z,

1 2 9
/

L 氨基磺酸馁 Im l.

( 2) 亚硝酸钠和氨基磺酸钱的干扰 用混

合溶液法 闻测定了 Pv C 一A D 电极对此两种物

质的选择系数 K 黔
.
两种物质均 配 成 1 01 x

10一Z m ol / L
.

结果见图 l和图 2
。

用作图法求

得的 K ￡lts
.
、H’so

‘

N 。
一 11 X I。一‘ ,

K 二众No 、一

~ 、

�卜三�切

一 lg e L 人 s

图 2 亚硝酸根的干扰曲线

八�

25

�A日�闷

20 。乍
一 19 亡L ^ s

图 1 氨基磺酸按干优曲线

4
·

6
x

1 0

一, .

按文献〔, ]
,

由 K 罗牙测定下限 (0
.
6 m g /L )

及亚硝酸钠和氨基磺酸按加人量求得的干扰分

别为十1
.
, 务和一6

.
6关
.
若考虑反应耗量

,

则

前者的干扰可忽略不计
,

后者约为一3呢
.
事实

上
,

其干扰也可忽略
,

原因是在二次标准加人法

中
,

电极对其响应将同时存在于 △E l 和 △ E
:.

( 3) 反应条件的确定 取蒸馏水作水样
。

经次氯酸钠氧化分解后
,

对亚硝酸钠和氨基磺

酸钻反应的条件进行了试验
.
反应是否终止以

反应生成的气体不再逸出为标志
.

实验表明
,

最适的反应条件是 pH 一 2
、

t
~

3 5 ℃
、

容量瓶内震摇 10m in
.

2. 3 顶平衡液的采用

为了使 电极浸人试样后 3m in 内电位达稳

定值
,

采用了预平衡
。

预平衡液组成的选择见

表 2 预平衡液的选择

序号 预平衡液
*

纯缓冲液

被 测 液 E x 的稳定性

0 ·

s
m

g

/

L L A s 标样 平衡时间**3一 7(二 in )

含 0 .037m g /L
L人S 同上 同上

同上 第 3 分钟时
, 变化为

0
。

3 一0
.
5 斑V /二 i。

含 0.4m g/L

含 7 , % ( V / F )

被测样

含 L A s 0
.
6一l

·

Z m
g

/
L

(
以定容计 )

,

染
料含量为 L A S 25 倍的模拟样

含 L A S 0
.
6m g /L (以定容计) 的印染废

水

含 L A S 0
.
6一1

.4 m g/ L (以定容计 )的印
染废水

第 3 分钟时
, 变化小于 o .Zm V /m i。

羡
2.5至 3 分钟 ,

半分钟内变化为 1.2一
呼m V / m i

n

第 3 分钟时
, 变化小于 o.Zm V

.
, m in

均用总离子强度调节缓冲液 11 配制

以电位变化 < O
.
Zm V /m in 为准
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表 3 印染废水模拟样的测定上
、

下限
.

. 77 .

样品中 L A S 含冕
(m g /L )

0
。

3
9

0
1

0

。

6 1 1
3

0

.

8 1
5 2

l

。

2 2 3

l

。

4 2
3

测得平均含量
(二g /L )

测定次数
相对标准偏差

(% )
相对误差
(% )

0
。

4 , 9 6

0
。

5
9

1
9

0

,

8 4
7

0

l

。

1 8
3

l

。

6
3

0

1

。

2
7 8

1

。

4 1 8

。

2 0 0 6

4

.

8

6

。

3

8

。

3

4

。
8

4

。

5

1 0

。

7

十 17
。

8

一 3
.
2

十 3
。

9

一 3
.
3

一 10
.
4

一 13
。

0

c s 活 Zo 3
.
s m g / L

,
F

s , o 份 ~ 2
。

0 0 0

表 4 单个实验室测定的精密度

测得的 L A S 平均含量 叹”g / L )

样品 l实脸室
测定

次数

标准偏差
( m g /L )

相对标准偏差
(% )

原试样中 定容液中

I井 l一5份 0
.
, 5 4 0一0

。

, 9 85 0
。

6 0
3

2 一0
。

6
3 8

8 3

.

4 义 1 0 一
2
一4
.
8丫 10 一

;
4

。

3 一6
。

3

1 1
井 l一 5 ” 5

。

9 2 4 一7
。

呼7 7 l
。

l 弓5一 1
。

斗9 5 9
.
3 丫 1 0

一 2

一4
。

4 火 10 一 l
l

。

3 一6
。

9

表 5 单个实验室测定的加标回收率
.

样样品品 实 验 室室 1### 2幼幼 3幼幼 4
###

5
###

lllll 加标后水水 加标量 OOO 0 。

0
3 1

3
555 0

。

0
3

1 9 444 0

.

0 3 0 6 444 0

。

0
3 0 1

666
0

。

0
3

1 7 000

样样样中测得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得

的的的量量 加标量量 0 。

0 6 1 1 9 一一 0
。

0
6 3

3 5 一一 0
。

0 6
6 3

7 一一 0
。

0 6 6 0 4 一一 0
.07121一一

(((((m g ))) 0 .040Q333 0 。

0 8 0 4 888 0

。

0 7 7 1 888 0

。

0
7

, 1222 0
。

0
7

3 , 999 0
.
0 7 7 1 333

加加加标回收率(% ))) 74
。

5 一 122
。

777
7

8

.

5 一 113
。

000 8
9

。

3 一 111
。

lll 8 9

。

6 一109
。

555
9 8

。

7 一 113
。

555

平平平均加标回收率(% ))) 104 。

lll 9 9

。

lll 9 9

。

0

!!!!!

1
0 4

。

444

1111111111111 0
0

.

66666

III
lll 加标后水水 加标量 OOO 0 。

0
5

9
2

444 0

。

0 6 9 3 000 0

.

0
6 4 1

333
0

.

0 6 9
8

111 0

。

0 7 4 7
777

样样样中测得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得得的的的量量 加标量量 0 ,

1 1 9
5 一一 0 。

1
3 9

8 一0
。

1
5 9

666666666

(((((
m

g
)))

0

.

7
0 0 666 0

.

x
4

0 2
(

。 二 , ))) (
那
~ 5

)))))))))

加加加加标量量量量 0 .1159一0
.128222 0 .13 16一0

.142333 0 .1262一0
。

1 4
7 333

0000000

。

6 0 0 5555555555555

加加加标 回收率(% ))) 86 。

0 一 115
。

666 1 0 0

。

6 一128
。

999 8
6

.

2 一106
.777 102 。

9 一 12 0
。

777
8

5

。

7 一120
。

777

平平平均加 标回收率(% ))) 100。

555 1 1 9

。

333
9 6

。

000 1 1
5

。

666 1 0
3

。

444

测定次数
,

不注明者均为 6 次
.

表 6 室间精密度和准确度

样样·

……
测得的 L A s 总均

{{{
重复性相对。准偏差

}}}

再现性相对标准偏差
}}}
}}} 实验室室

}}}}}}} {

___

{{{
平均加标回收率(% ))) 个数数

III### 0
。

7 7
9

000
5

。

QQQ 5

。

222 1 0 1

。

444
555

111 1
井井

6
.
7 4 555

一

1

碍一一 9 。

777

1

’0”。。

1

,,

}}}}}}}}}}}}}
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表 2
.
由表 2 可知

,

含 75 汤 (v /v ) 被侧样的

缓冲液 U 作预平衡液为最佳
.

2
.4 方法的测定上

、

下限
、

精密度和准确度

2
.
4
.
1 测定上

、

下限的确定

配制了染料与 L A S 含量之比为2 , : l 的模

拟样
,

用所选的条件进行了实验
.
结果见表 3

.

山表 3 可知
,

误差的符号 由
“

+

”

到
“

一
” ,

与

电极的响应曲线上下弯曲相吻合
,

含量低于 0
.
5

m g/L 时
,

正误差达 17 8肠
,

含量高于 l
.
Zm g

/L
,

负误差增大
,

故方法的侧定上
、

下限分别定

在 1 2m g / L 和 0
.
6m g /L

.
上述含量均以100 m l

定容后计
.
调整取样量

,

本法可测定的水样最

低浓度为 0
.
75 m g /L

,

最高为 6m g /L.

2
.
4. 2 测定废水样的精密度和准确度

废水样为北京印染厂废水
,

含量分别为接

科 举 14 卷 l 期

近万法测定的上
、

下限
.

, 个实验室协作试验

中单个实验室测定的精密度和加标回收率见表

4 和表 5
.
协作试验总的结果见表 6.

由表 4一6 可知
,

二次标准加人法不仅操作

简单
,

计算方法也很易掌握
.
虽精密度

、

准确度

和分析时间等参数稍差
,

但就 目前而言
,

它是测

定低含量印染废水中 L A S 含量较好的方法
。
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利用电化学
一

酶技术脱除地下水中的硝酸盐

最近
,

德国 M ob i
te。
公司与美国密切根工业大学

联合开发了一项利用电化学
一
酶技术净化被硝酸 盐 肥

料污染的地下水的新工艺
。

汽技术
,

使地下水通过一个含有三种类型酶的电

解池
,

三种酶一起固定在一种高聚物基体上
.
第一种

酶是一种从玉米中得到的硝酸盐还原酶
,

它可 以将硝

酸盐还原成亚硝酸盐
.
第二种酶是从 R/;

口
d 卜内门do .

口
-

。 。 ,

菌得到的
,

可将亚硝酸盐转化成二氧化氮
.
第三

种悔 也是 从 以
。
汉
。
户
‘r 。
如

, 。 。 , 。 : .

菌得到 它可 以将

1’l 。 转化成隋性的氮
.
在这种氧化还原过程中

,

酶是

通过一种辅助加入剂—某种可以将电极上的电子转

移给酶的电导染料而发生作用的
.

M obi tec 公司正在建造一个处理量为 SL/m in 的

反应器
,

它可以使硝酸盐含量从 , o m g
Z
L 降至零

.
这

项工艺也适用于净化硝酸盐含量很高的工业废水
.
另

外
,

如使用适当的酶或辅助加人剂
,

则还可用来处理含

如农药这一类污染物的污水
.

晨雁摘译 自 以
。m i c a

/
E o g i , e e r

i , g
,

1 9 9 2
,

9 9 (
3

)

: 2 1

美建立 50 2 排放权交易市场

芝加哥 9 月25 日消息
,

美国环协保护局指定芝 加

奇商品交 易听为 50 2 排放权的现货州卖市场
,

预定于

明年 3 月实施
.
芝加哥商品容易所所长夸耀它是世界

_
卜第一个环境交易所

,
该所除接受现货的拍卖和买卖

外
,

还 计划 上市期货和优先权的交易
。

5 〔): 排放权拜;{l度
,

起因于酸 日J
,
作为控制 50 : 排

放措施的一 环
,

由美国环境保护局以戈放证
一

泊的形式
,

发给作为主要排放源的火力发电厂每吨 l个排放 权
,

超过预定排放量
,

就必须购买新的排放权
.
如果发电

厂安装了脱硫设施
,

5 0
:

排放低于规定 量
,

就 可以卖掉

排放权而获得好处
.

芝加哥商品交易所负责拍卖美国环境保护局直按

出售部分以外的排放权
,

并具有现货流通市场的功能
,

除发电厂外
,

一般投资者也可参加交易
.

曹信孚译 自日每日新闻 1992 年 9 月2 7 日
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