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’
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摘要 矿物油�原油
、

机油
、

柴油等�
、

苯胺
、

部分金属离子及 ���
一
等物质对 �� � � � 法测定污水中的挥发酚有干扰

。

本文采用标加干扰物的方法研究了各种干扰物质对挥发酚测定过程中的回收率的影响规律
,

得到总回收率 � 方

程
。

由 � 值和 飞
一
� � � 法测定值

。。
可求得水样中挥发酚的实际含量 件��� � ��

。

混和干扰物加标拟合实验结果的相

对误差� 士 � �
。

该方法测定实际水样的结果与 � 阶导数光谱法的结果基本吻合
。

本文是针对油矿区污水特点
,

提

出的消除各种干扰挥发酚测定物质影响的研究方法
。

关键词 挥发酚
,

干扰规律
,

�
一
� � �

,

分光光度法
。

用 �
一

氨基安替毗琳 ��
一

� � � �法 � ‘〕测定污水

中的挥发酚 干扰多
,

即使采用预蒸馏亦难消除

石 油类
、

苯胺
、

�� � 及部分金 属离子的干扰
。

�� �� �� �� �� �� 等人川曾研究过 � 一� � � 法测定

挥发酚时 �� �
� 一 、

� � �不等 � 种氧化剂的干扰
,

提出了加入亚砷酸钠预蒸馏消除氧化剂干扰的

实验方法
。

本文根据油矿 区
、

石油化工等排放污

水的特点
,

研究了石油类
、

苯胺
、

�� �
一

及部分金

属离子对 �
一

� � � 法测 定挥发酚的全程 干扰规

律
,

并将其应用于油 田及石油化工污水的环境

监测中
。

该实验方法可提高环境监测结果的准确

度和环境评价结果的可靠性
。

总回收率 � 为
�

� 一 � � � 一 � � 一� � 一 污 ��� � 一 。。 �� �

用相应的分析方法测得各干扰物质浓度
,

代入 ��� 式求 � 值
,

用 �
一

� � � 法测得污水中挥

发酚的浓度
� � �测定值 �

,

则可按下式求得污水

中挥发酚的真实含量
。� 。

,’, � 一 勺 � � �迄�

�
�

�

实验部分

仪器及试剂

� 方法原理

在无酚水中标准加入 固定量的苯酚
,

分别

加入不同浓度的干扰物质
,

按文献「�〕进行预蒸

馏
一

�
一

� � � 法的实验
,

测得苯酚的回收率
,

用 笋

表示
。

则 � ,

与干扰物质 �的浓度
� ‘

间的关系可

根据实验数据
,

由计算机模拟成 � ‘� � ��
‘
� 的函

数方程
。

设 � ,

为干扰物质 � 的损失率
,

即

�
�
�� � 一 � � � 一 加 �� �

��� 式中
,

若 �� � ��� �
,

则 �
‘

为负值
,

反之亦

然
。

把各种干扰物质引起的挥发酚损失率加合得

总损失率 �
�

� 一 习�
‘
一 名 �� � � 一 , � �� �

�� � 仪器 �� � 型分光光度计 � � �� � �全玻

蒸馏器及电炉
。

��� 试剂 苯酚标准储备液
、

中间液及使用

液均按文献〔�」配制
、

标定及稀释 � � �
� 一
� �

�

��

缓冲溶液 ��� � � �
�

�士 �
�

� � � �� �
一

� � � 溶液
�

��铁氰化钾溶液
�
��  �

�

��
� ·

��必 溶液 �氯

仿
。

所用试剂均为分析纯
。

原油为胜利油田单家

寺稠油
�
孤岛外排污水提取油�提取方法

�

取含油

污水 � �
,

加 � � � 固体 � � ���
,

溶解后
,

用 � � � �

石油醚或乙醚萃取 � � ��
,

有机相转入 �� � �� 锥

形瓶
。

多份污水萃取液合并后
,

加入 �� � 无水亚

硫酸钠脱水
,

用石油醚或乙醚洗涤过的滤纸将

,
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脱水萃取液滤入 � �� �� 烧杯
,

将烧杯置于 �� 士

� �水浴上蒸除萃取剂
,

得提取油 �
�
机油和柴

油 由胜华炼油厂提供
。

�
�

� 实验方法

�� � 校正 曲线 按文献 � � �测绘
。

�� � 干扰实验 于 � � � � �蒸馏瓶中
,

加入

� � �� � � � � 八
�

的酚标准使用液
,

� �� � �无酚

水
,

依次加入不同量的干扰物质
。

以下按文献

巨」进行蒸馏
,

测酚含量
,

计算回收率
。

�� � 混合干扰物 加标拟合实验 � �� � �蒸

馏瓶中
,

加入 � � � �� � � ��
�

的酚标准使用液
。

加入 已知量的原油
、

柴油
、

机油闭
,

苯胺
、

�� �
一

及

金属离子等干扰物质
。

以下操作同干扰实验
。

�� � 样品测定 取 � �� � �水样于 � �� �� 蒸

馏瓶中
,

按文献巨」测定酚浓度
。

� 结果与讨论 一

�
�

� 校正曲线

测得吸光度与酚浓度的线性回归方程为
�

� � �
�

�� ��
。卜
� �

�

� � � �� 一 �
�

� � � � � �� �

�
�

� 干扰规律

��� 矿物油对酚回收率的影响 矿物油对

挥发酚 回收率的影响实验结果及所得酚回收率

� ,

与干扰物质 � 的浓度
‘�

之 间的干扰方程 见表

�
。

表 � 矿物油对酚回收率的影响

标 装酚浓度 � � � � � � �
�

� �� �

单熟艺寺原油

浓度
� 。 , �� � � � �

酚浓度测定值 �� � � � �

回收率为
, �� �

回归方程

浓度
。。 �� �� � � � �

酚浓度测定值 �
�� � 月

�
�

回收率 , � �� �

回归方程

浓度 向
。
�� � � � �

酚浓度测定值 �� � � � �

回收率 � � 。�� �

回归方程

浓度 ��
。
�� � � � �

酚浓度测定值 �� � � � �

回收率 脚
。
�环�
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�
�

� � � �

�� �

� ��

�
�

� � �  

� � �

孤岛外排

污水萃取油

�
�

� �

�
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从表 1 看出
,

矿物油对酚回收率的干扰方 油
,

如可用所监测水体中的提取油研究干扰方

程符合 y
‘
~

a ‘

+
bic

、

的函数关系
。

不同油品的
a、

程
。

和 反值相差较大
,

即 么
、

瓦值与油 品性质有关
。

(2 ) 苯胺对酚回收率的影响 苯胺对酚回

因此
,

在研究矿物油对挥发酚测定的午扰方程 收率的干扰实验结果及用计算机模拟出的干扰

时
,

应根据所监测油 区的油 品性质选用标准 方程式见表 2
。

表 2 苯胺对酚回收率的影响

标加苯醚浓度(m
g/L ) 。

·

。2 00

苯胺浓度
:A。

(

mg
/ L ) 0

.
0 0 1

.
0 0 3

.
0 0 5

.
0 0 7

.

0 0 9

.

0 0 1 0
.
0 0

酚浓度测定值(m g/L ) 0.0203 0 .02 28 0.0261 0.0296 0.03一7 0
.
0 3 5 7 0

.
0 3 8 4

回收率 少A 。( % ) 1 0 1 1 1 4 1 3 1 1 4 8 1 5 8 1 7 9 1 9 2

回归方程
y An 一 8. 544‘An + 1 03

·

4
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从表 2 看出
,

苯胺对酚的回收率影响很大
,

这主要是因为在 4
一

A A P 法测酚的实验条件下了

苯胺也与 4
一
A A P 显色川

。

( 3 ) 氨及部分阴离子
、

金属 离
一

子对酚 间收

率的影响 对石油及 石油化工污水 中常见物

质
,

如 N H 3
、

C I O

一 、

5

2
一 、

N ( )

、 、

N ( )

、
、、

(

‘
l

(
I

V
)

、

F
e 3 +

、

F
e Z +

、

p b

Z +
、

C
a Z +

、

M
g

, +

等进行了干扰 实

验研究心包括单一干扰物实验和混合干扰物实

验 )
,

结果发现
,

除 C
r(V l)

、

C1
0

一

和 Pb
, 十

对酚

的回收率产生干扰外
,

其他物质对酚的回收率

(均在 97 % 一105% 之间)基本无影响
。

上述 3

种干扰物质的干扰实验结果见表 3
。

表 3 C 10 一
,

价八饭)和 P b
Z十
对酚回收率的影响

0.0200

}::

0 2.00

7 64.6滩
�自。

1
sl.
nl4

标加苯酚浓度(m g /1 )

干扰物质浓度
‘
( m g

/ L )

标加干扰物质后 犷C IO
-

酷测 宁结奥的回丈C r( V I)

收率 另 ( % ) t P b叶

::

用计算机模拟表 3 中 C1 0
一

对酚测 定干扰

的方程
,

得
:

yCIO - 一 94
·

1 s
e 一0

·

2 2 o

cc

,o -

表 3 结果表 明 C
r(Y l) 和 Pb

Z+
对酚的测定

产生正干扰
,

它们的浓度在 10 m g/L 以内进行

多次实验
,

结果发现
,

干扰物质浓度的变化与

酚的回收率之间无明显的规律性
。

C
r
( V l) 的干

扰实验取 27 个数据的平均值为 yc
:
(vI )一 132

,

相

对标准偏差为 5
、
7
%

、 P b 2+ 取 22 个数据的平均

值为 脚
bZ十
一 114

,

相对标准偏差为 3
.
3%

。

二者

的影响在本实验中看作常数
。

3

.

3 混合干扰物加标法拟合实验结果

综合考虑矿物油(以孤岛污水萃取油
、

胜华

炼油厂 40
“

机油
、

O
”

柴油为标样)
、

苯胺
、

C1 0
-

及 Cr (V l)
、

P b
Z +

等物质的干扰
,

由(3) 式和表

1一3求得总回收率方程
:

Y =
,

0

.

5 6
8

I

c
oi 一

+ 0
.

1 0 5 0
c tn 。 十

’

0

.

7 0 7 3

c
d
。

+ 8

.

5 4 4
c ;

。

+

9 4

.

1 8
e 一o

·

2 2 0
‘e l(厂 + 3 3

.
0 (6 )

按实验方法 (3)
,

进行 了标加各种干扰物

质后 的拟合水样测定的实验
,

实验结果及按

(6) 式计算所得结果比较于表 4o

表 4 混合干扰物加标法拟合实验结果

849巧52.12
11八‘份」

丫

:

O
J
O
�找j

,
I

Q
�」口OJj性�b

;

.,O

决JnJ怪J
1.基孟任

54.218.353.8

标加苯酚浓度 (m g/L )

} 孤岛污水萃取油
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.
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40#机油
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总回收率 Y (% )l
’

酚浓度计算值
cT (
mg /
L )2

相对误差(% )

l) y 值由(6 )式计算所得

0
.
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j75
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一2
.
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0
.
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0
.
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一2
.
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.
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.
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.
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.
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.
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表 4 结果说明
,

用总回收率方程及 4
一

A A P

法的测定值计算出的样品中酚的含量
。T
与加

入的苯酚的量相比较
,

相对误差< 士 5 %
。

3

.

4 水样的测定

根据孤岛采油厂外排污水中干扰物质的监

测情况
,

采用的回收率方程为
:

Y 一 0
.
5 6 8 Ic

。、。

+ 8

.

5 4 4
‘^ 。 十 10 0

.
7 (7 )

若污水中含 P b
Z十
或含 C

r(V l)时
,

( 7 ) 式需再加

上 Pb
, 士或/和 C

r(V l) 相应的修正值 14 或/和

32
。

用国家环保局推荐的方法仁月分别测定了孤

岛采油厂外排污水中的石油类 (以孤岛外排污

水提取油计)
、

C

r

( V l )

、

p b

么 卜 ,

用导数光谱法
扛5已

测定了苯胺类 (以苯胺计)
。

将其代入(7) 式
,

并

加 仁C r (V l)及 Pb
Z十
的相应修正值

,

求得 Y 值
。

造纸 厂排污沟中 C 10
一

浓度为 1
.
72 m g/I

J ,

因

此
,

y 值计算式 (7) 应再加上 姚l()
一 ,

得 Y 一

1 05
.
0

。

用 小A A P 法测得挥发酚测定值
c。 ,

由

(们式求出污水中挥发酚的浓度
。T 。

将
‘T

与 4

阶导数光谱法:
‘
、
,

一

(

_

l

述干扰 4
一

A A P 法测挥发

酚的物质对 4 阶导数光谱法 测酚无干扰;的测

定结果比较于表 5
。

农 5 水样测定结果比较

采 样 点

石油类 (孤岛提取油计)

那乒联排污河 孤岛造纸厂排污沟 孤岛卫东河 卫东河排涝闸

干扰
物质
浓度
(m g /L )

苯胺类

Cr(V l)

{
P bZ+

4一A A P 法测定谊 ,D ( m g / L )

计算结果 Y (% )

cT (m g/L )

0. 64 0 L 07
.

0
.
10 。 未检出

2. 6。 。
.
7 4 未检出 未检出

。
.
43 2 未检出 未检出 未检出

_

~
-
j‘~

_

_

_
_

__
_ _

_
_
_ _ _ _ _ _

2
.
8 9 1

.
8 2 0

.
1 6 0 0

.
0 4 3 0

1 8 2
.
8

.

1 0 5
.
0
] )

1 0 3
.
0 1 0 1

.
3

4 阶导数光谱法测定值(m 砂L )

相对偏颧% )

1.58
1.62

一2
.
4 7

1
.
73

1
.
5 9

8
.
8 1

0
.
1 5 5

0
。

1 5 3

1

.

3 1

0

.

0
3 9 0

0

,

0 4
0 7

一 4
.
18

从表 5 看出
,

除个别情况 (如造纸厂的干

扰物质较复杂)外
,

干扰规律的实验方法及其

计算值与 4 阶导数光谱法测定结果之间的相对

偏差 < 士 5 %
。
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