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水中阴离子表面活性剂的测定

刘卫国 朱鹤荣

上海石化股份有限公司环保研究所
,

上海

摘要 偶氮红两相滴定法在 一 的条件下
,

能测定水和废水中的各种阴离子表面活性剂的摩尔浓度
。

本文通

过对硫酸盐
、

磺酸盐
、

苯磺酸盐
、

肥皂和磷酸盐等各类阴离子表面活性剂的测定
,

以及干扰试验和实际水样测定
,

表明此法优于亚甲基蓝分光光度法
。

方法的变异系数为 。 ,

最小检出浓度 。 ,

加标

回收率 写一
,

平均  一
。

建议水中阴离子表面活性剂用摩尔浓度或   表示
。

关键词 偶氮红
,

两相滴定法
,

阴离子表面活性剂
,

废水
。

一般地说
,

测定阴离子表面活性剂 以下表

面 活性剂用 表示
,

阴离子表面活性剂用

表示 溶液
,

可用指示剂两相滴定法
,

如

国际标准方法混合指示剂两相滴定法 
,

包括

亚 甲基 蓝  
、

二 甲基黄  
、

澳酚 蓝
一

酸性铬深

蓝川等
。

对于稀溶液和废水中的
,

可用萃

取分光光度法
,

如最常用的亚甲基蓝分光光度

法川
,

甲基紫
巨‘
长 乙基紫川和澳甲酚红紫闭等

。

两相滴定法精度高
、

简单
、

方便
、

可测定

的摩尔浓度
,

但灵敏度低
,

因此不能测定水和

废水中的
,

萃取分光光度法正好相反
。

偶 氮红 两相滴定法灵敏度高
,

测定水和废水中

的 兼有两类方法的优点
仁‘〕

。

实验部分

试剂

偶氮红指示剂 水溶液
。

十二烷基硫酸钠 标准深液 准确

称取 上海牙膏厂精制品
,

分子量

于 烧杯中
,

用水溶解
,

定量转移

到 容量瓶中
,

用水稀释至刻度
。

溶液浓

度为 拌
。

海 明 滴定液 称取 海明

节基苯氧基氯化钱
,

分子量
,

含量大

于
, ,

用水溶解
,

转移到 容量

瓶中
,

稀释到刻度
。

待标度
。

缓冲溶液 用称量纸称取

磷酸二氢钾
,

转入 烧杯中
,

加

水
,

以  氢氧化钠溶液调节

至
,

转移到 容量瓶中
,

稀释至刻

度
。

试验用水均为重蒸水
。

实验步骤

海明 的标定

用 移液管移取
·

标准溶液

于 具塞量筒中
,

加入 水
,

缓

冲溶液
,

指示剂和 苯
,

用 微量滴

定管以海 明 滴定
。

每次加液后均需摇振
、

静置
、

分层
。

当有机相出现红色即达终点
。

根据

计算海明 浓度
。

 水样测定

如水样为均匀液体
,

摇匀水样
,

用 移

液管移取 水样滴定
。

如果水样含有悬

浮固体杂质
,

混匀水样
,

移取
,

用大孔

径滤 纸过滤
,

收取滤液于 具塞量筒中
,

用 次 每次  缓冲溶液淋洗固体杂质
,

合

并滤液于量筒中滴定
。

结果与讨论

原理

在 的条件下
,

用偶氮红作指示剂
,

苯作萃取剂
,

以阳离子 海明 作滴定

收稿 日期  
一 一
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剂滴定阴离子
。

开始时偶氮红溶于水相而

不溶于有机相
,

随着滴定的进行
,

阴
、

阳离子

化合而 沉淀
,

到达化学计量点时反应完

全
,

过量一滴
,

海 明 与偶氮红生成海明
一

偶氮红络合物
、

能溶于苯而不溶于水相
,

所以当有机相一出现红色即为滴定终点
。

偶氮红两相滴定法与亚甲基蓝分光光度法

测定含硫 比较

亚甲基蓝法主要测定水和废水中的硫酸盐
、

磺酸盐和苯磺酸盐
。

表 列出 种方法测

定 种典型含硫
、

十二烷基苯磺

酸钠 和 十二烷基磺酸钠 的结果比较
。

表 种方法测定含硫 结果
一一 一一一一一一 一一 一 一 一

亚 甲 基 蓝 法 偶 氮 红 法

一
一一一 一

一
一 一一一

一一一
咕 口

样品名称 分子量 重量吸光系数 摩尔吸光系数

〔
·

〔
·

〕

实验浓度 测得浓度

”

出厂指标含量

写

计算含蚤

只

 冰

只 又

。

。

。

0

9 7

.

6

1) 按参考文献【习提纯

由表 1可以看 出
,

用亚甲基蓝法测得的 3

种含硫 SA A 的重量吸光 系数和摩尔吸光 系数

均无规律
。

而偶氮红两相滴定法
,

则根据实验

配制浓度和测得的摩尔浓度计算所得的试剂含

量与生产厂的出厂指标相符
,

也就是说
,

它 可

以统一到摩尔浓度
,

因此更科学
。

2

.

3 肥皂的测定

肥 皂 的主 要成分 是 硬脂 酸 钠
:
梭 酸型

SA A
,

C

1 7

H

3 5

C O O N
a

,

M = 3 0 6

.

5 2

。

分别用硬脂

酸纳(C P
,

上海试剂二厂生产
,

无含量指标
,

干

燥失重 5
.
0%

,

游离酸 1. 0% )和碱肥皂(粉碎后

10 5℃烘干 Z h) 试验
,

结果见表 2
。

表 2 肥皂测定结果比较
一, 一一一一 ,

- 一
.
一- - - - 一- 一一甲一一- - - - - , , , -

亚 甲 基 蓝 法 偶 氮 红 法

样 品名称 实验浓度

(m g/L )
吸光度

相当于 1)S

(m g /L )

实验浓度

(m g /L )
PSA A

硬脂酸纳

测得浓度

(料m o l/ L )

5
.
8 2

计算含量

(写)

89
.
2000000002.15.1

碱肥皂

0。

0
1

7

0

.

7
6 7

0

.

0
2 4

0
4 4 4

0 0
1

4

0

.

6
0

9

0

.

0
1 9

0

,

3 5 3

由表 2 可以看 出
,

偶氮红法可测 定肥皂

A SA A 的摩尔 浓度
,

而亚 甲基蓝 法测 定 10 0

m g/L 的肥皂相当的 D S 还不到 1 m g/ L
,

即用

亚甲基蓝法测定的 A SA A 中不包括肥皂
,

和文

献「2
,

1 叼的报道相符
。

原因是亚甲基蓝法在强

酸性条件下测定
,

此时肥皂水解成脂肪酸(已不

是 SA A )溶解在氯仿中
,

不能被测出
。

而偶氮红

法在 pH 7
.
5 条件下测定

,

肥皂在微碱性条件下

不水解
,

故能测出肥皂的 A SA A
。

2

.

4 含磷 SA A 的测定比较

用 PK (十二烷基磷酸醋钾盐
,

上海牙膏厂

生产
,

工业产品)进行试验
,

亚甲基蓝法测定

P K 和 DS 的校正 曲线比较见图 1
,

偶氮红法测

定结果见表 3
。

表 3 偶氮红法测定结果

试验浓度

(m g/L )

测得浓度

(拌m o l/ L )
P S A A 质量 摩尔质量

(g /mo
l) /m 01)

80

60

2
.043

4
.038

5.69

5.39

391
.
6

396
.
2

393
.
9

由图 1 可以得 出
:
亚甲基蓝法测定 P K 的

灵敏度较低
。

由表 3可见
,

偶氮红法可测定含磷

SA A 的摩尔浓度
,

其换算的表观摩尔质量的平

均值为 393
.
9 9/m ol

,

与笔者曾研究的混合指示
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:

一

:

1

.

1

1

.

0

:

{

:

2

e

( m
g / L )

图 1 亚甲基蓝法测定 PK 和 D S 比较

剂单相滴定法 35 5
.
1 9/m ol 及非水电位滴定法

测得的单
、

双酷值 (单酷 20
.
7%

、

双醋66
.
5% )

的换算值 381
.
8 9/m ol 比较接近

。

目前测定水中 A SA A 的标准物质主要有 2

种
,

A

BS
和 Ds

,

其浓度都是用重量 浓度 (m g/

L )表 示
。

排放标准
:
美 国

: A B S o
.
5 m g /L [l1 〕;

日本
: A B So

.
5 m g/L

,

D S O

.

s m g
/ L [ll

〕; 前苏

联
: A B SO

.
5 m g /L

,

D S o

.

5 tn g
/ L

,

S L S O

.

5 m g
/

L[

, ‘〕
。

废水中有各种 A SA A
,

成分相当复杂
,

如

果用亚 甲基蓝法
,

用 A B S 和 D S 作标准
,

结果

是不同的
。

另外
,

如果废水中 A BS
、

D S 和 SL S

都是 0
.
3 m g/L

,

那么用 A B S 一 0
.
5 m g / L 作为

排放标准是否超标
,

这些都很易引起混乱
。

如

果 用偶氮红法
,

则可统一 用 A SA A 的摩尔浓

度
,

就不会引起混乱
。

为此建议 A SA A 的浓度

用更科学的摩尔浓度(m ol /L
、

拌m ol / L )或 P SA A

(A SA A 摩尔浓度的负对数
,

即一 19 [S A A 〕)表

不
。

因环境中 A SA A 的浓度比较低
,

用摩尔浓

度表示不方便
,

用 Ps A A 可使数据简单
,

一般

为 10 以内的正数
。

如表 1 中 3 种 SA A 的PSA A

分别是 5
.
16

,

5

.

25 和 5
.
14

。

而作为 0. 5 m g/l
J

排放标准的 Ds 和 A B s 的 P sA A 分别是 5
.
76

和 5
.
84 ,

这样 A SA A 的排放标准可定为其平均

值 PSA A ~ 5
.
8(1
.
58 书m ol /L )

,

PS

A A 大于 5
.
8

不超标
,

小于 5
.
8 则超标

。

2

.

5 干扰试验

用 1
.
0 0 m g /L 的 D s 试验

,

干扰物质分别

为蛋白质 (牛肉浸膏 )
、

非离子 SA A (T 600
,

即

聚氧乙烯醚月桂酸醋)
,

氯化钠
、

氯化钙
、

硝酸

镁
、

淀粉均为分析纯
。

2 种方法结果比较见表 4
,

表 4 中干扰程度计算为
:

0.908时0.60.5
·

0.4

川

干扰程度 一
测得浓度 一 标准浓度

标准浓度
只 10 0 %

表 4 2种方法干扰试验结果比较

干扰物含量

(% )

钡叮定

为
‘

法

程 度 (% )

氯 化 钙

干 扰

石肖酸 镁 淀 粉 蛋 白 质 非 离 子 SA A

08320008一36361889000++

--0.一--0.旅机呱

46186455一18353552
+3林栋l--0.+0.--0.刊

09559274一0871艇08
+0.+5+6竺礼+0+0几49978777一铭357500

+0.+1.+2.竺孔+0+l+0.49059593一74栋们+2.垫+0刊+1抓

氯 化 钠

+ 0
. 32

+ 1
.6 1

6703一00

10

60

+ 5.

+ 10
.

0.

1050
100200

+ 0
.
5 2

+ 0
.
8 7

十 1
.
7 4

亚甲基蓝一偶氮红

100

艺O U

0 5

0 0

由表 4 可以看出
,

氯化钠的含量对偶氮红

法的干扰程度呈正相关
,

但当其含量达到 200 %

时
,

只产生 1
.
74 % 的正干扰

,

说 明干扰甚 小
。

其他干扰物质的含量与干扰程度不呈相关性
,

实验所得百分误差
,

可视为实验误差
,

即其他

物质对该法无干扰
。

对亚甲基蓝法
,

除非离子

SA A 不干扰外
,

其他物质都对其有一定程度的

正干扰
。

2

.

6 实际水样测定

对本公司各分厂排放废水分别进行 2
一

次测

定
,

结果见表 5
,

为了便于 比较
,

偶氮红法也列

出重量浓度结果
。
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表 5 实际水样测定结果比较

偶 氮 红 法

亚甲基蓝法
, ’

( m g
/ L )

偶 氮 红 法

采 样 点 重量浓度
‘’

( m g
/ L )

摩尔浓度

(”m d / L )

加标回收率
,

(
%

)

1
0

4

。

3

1
0 0

.

3

9 9

.

8

9 8

.

7

9 9

.

5

1 1
0

.

2

1
0 0

.

7

9 2 1

9 9

.

4

9 7

.

1

1
0 0

.

0

1 0
0

.

9

1
0

5

.

1

9
9

.

6

Q
‘,Q厅1OJ吐
�月一 任了八jo乙,口119目

0.2.1.L1.

95一80

声任11连
占
O
J11八j11A

‘。UJQ只n�

…
,.

连
0
生月巴J11

涤纶二厂气浮后排放

涤纶厂生化出水

维纶厂总排

脑纶厂 B 阴阱

实验厂 B 阴阱

水质净化厂进水

水质净化厂出水

涤纶二厂气浮后排放

涤纶厂生化出水

维纶厂总排

睛纶厂 B 阴阱

实验厂 B 阴阱

水质净化厂进水

水质净化厂出水

1) 结果用 D S 表示

0
.(}01

0 。

0
2 5

0

.

4 8
0

0

.

0
5 7

0

.

0
0 1

0

.

1
0

1

0

.

0 3 5

0

.

0 0
2

0

.

0
1

0

0

.

3 6
7

0

.

0
3

4

0

.

0
6

2

0

.

1 4 4

0

.

0 5
0

0

.

2 2 8

0

.

3 8 3

0

.

6 2 5

0

.

5 1 6

0

.

3 2 9

1

.

2 2 4

1

.

1 3 8

0

.

2 3
0

0

.

0
4

1

1

.

2
7

1

0

.

0 9 9

1

.

2 6 5

1

.

6 7 7

0

.

2 9 8

4

.

3

.

O

.

O

.

由于涤纶二厂
、

涤纶厂
、

维纶厂
、

睛纶厂和

实验厂的水样都是化纤上油排放
,

与其他废水

混合
,

再经过混 凝或生化处理的水
,

而化纤上

油油剂的主要成分是各种 SA A
,

尤以含磷 SA A

为最多
,

如 P K
、

E 5
02

A ( 十六至十八碳的烷基

磷酸酷钾盐 )
、

棉型 101(十六烷基聚氧乙烯醚磷

酸醋钾盐)等
,

亚甲基蓝法对含磷 SA A 灵敏度

低(参见 2
.
4)

,

所以结某低于偶氮红法
,

即亚甲

基蓝法结果偏低
。

水质净化厂的水除了工业废

水外
,

还有大量未经处理的生活污水
,

生活污

水中含有亚 甲基蓝法不能测 出的肥皂
,

所以结

果更加偏低
。

实际上
,

在水质净化厂氧化塘取样

时
,

可见到氧化塘进水 口水面 上有许多泡沫
,

但亚 甲基蓝法的测定值仅 0
.
003 一 0

.
15 m g /L

范围内
,

远不到 美国
、

日本和前苏联的排放标

准 0
.
5 m g/L , ‘〕,

用其值来代表 A SA A 浓度
,

不

符合实际情况
。

偶氮红法在 l一 2 m g /L 范围内
,

较符合实 际情况
。

我 国的排放标 准是 10 m g/

L[ 12)
,

也就是说
,

即使加上肥皂和含磷 SA A
,

水

质净化厂的 A SA A 也不会超过国家标准
。

3 结语

偶氮红两相滴定法可以测定水和废水中的

各种 A SA A 的摩尔浓度
,

其中包括亚甲基蓝分

光光度法不能测定 的肥皂和含磷 SA A
。

这样
,

就可用更科学的废水中的 A SA A 浓度表示方法

—
摩尔浓度或 PSA A 代替重量浓度

。
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