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聚乙烯毗咯烷酮修饰碳糊电极溶出

伏安法测定水中硝基酚

王凯雄 徐娟宝 藏荣春 彭图治 王国顺

浙江农业大学环境保护系
,

杭州 杭州大学化学系
,

杭州

摘要 提出用聚 乙烯毗咯烷酮 修饰碳糊电极同时测定水中对硝基酚和
, 一

二硝基酚的方法
。

在 。

的酚试液中开路富集
,

然后在磷酸盐缓冲液介质中溶出 以微分脉冲伏安法测定
,

检测限分别为 。 拌

和 拼
。

讨论了测定的影 响因素以及 种硝基酚在该修饰电极 上的反应机理
。

测定了地面水中对硝基酚和

, 一

二硝基酚的含量
,

回收率分别为 士 和 士
。

关镇词 聚乙烯毗咯烷酮 修饰碳糊电极
,

硝基酚
。

气相色谱法测定硝基酚一般需经衍 生化处
一

理  
。

有人提出用离子选择性电极法测定对硝

基酚阁
。

本文提 出了聚乙烯毗咯烷酮修饰碳糊

电极溶出伏安法同时测定水中对硝基酚和
,

二硝苯酚
,

具有灵敏度高
、

测定速度快
、

设备简

单
,

操作方便和可免除样品的前处理等优点
。

实验部分

仪器及试剂

仪器
一

型微分脉冲极谱仪 磁力搅拌

器 挤压式 聚乙烯 毗咯烷酮 修饰碳糊电极 自

制 铂丝对电极
一

参比电极
。

试 剂 聚 乙 烯 毗 咯 烷 酮

 !
,

对硝基酚
, , 一

二 硝基 酚

上海试剂三厂 液体石腊 上海大均化工

厂 石墨粉 光谱纯
一

缓冲液

等
。

实验方法

电极 的制备 称 光谱纯 石 墨粉和

充分混匀
,

用滴管滴入 一 滴液

体石腊调成糊状
,

装于 内径为 的玻璃管

中
,

填装高度约
,

用一根直径约 为

的铜棒引出导线
,

压紧
,

在光滑的纸上抛光
。

测定步聚 将上述所制的 电极作 为工作电

极
,

置于  的酚试液电解池中 内

含 试液
,

在磁力搅拌下富集一定时间
,

然后在 缓冲液介质中
,

进行伏安扫描
,

用微

分脉冲法记录电流 电位 几
一

曲线
。

电极用后

在相应的磷酸盐缓冲液 中浸渍 或

将碳糊 挤 出少许
,

在滤 纸 上擦去
,

再进行抛

光
,

即可用于下一次实验
。

结果与讨论

溶 出液最佳 值的选择

在其它条件不变的情况下
,

改变溶出液 磷

酸盐缓冲液 的 值
,

测定对硝基酚和
, 一

二

硝基酚的峰电流的大小
,

得到 图 和
。

可

见
,

这 种酚的 几
一

图相似
,

值 一 内峰

电流大且稳 定
,

这可能和这 种酚与 的

结合力以及这 种酚在碱性中的不稳定性有关
。

故本试验选择溶出液的 为
。

在测定过程

中还发现
,

一般随着溶出液 值的增大
,

峰 电

位会 向负移
。

种酚在 修饰碳糊电极上特性

将 修饰碳糊电极直接置于 的

收稿 日期  
一 一
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图 溶出液的 值对硝基酚的峰电流的影响曲线

对硝基酚
, 一

二硝基酚

硝基酚浓度分别为 对硝基酚 和

, 一

二硝基酚 富集时间为 川 脉冲振幅为

脉冲间隔为 扫描速度为

磷酸盐缓冲溶出液中
,

从 。一 进行循

环伏安扫描
,

即空白扫描 见图
。

说明在该电

势范围内无氧化还原峰出现
。

图 硝基酚的循环伏安图

对硝基酚
, 一

二硝基酚

定条件和 图 相同
。

富集介质的选择

将 修饰 电极 分别置 于  

, 、

和 的

含酚试液 中富集
,

发现在 溶液

中富集所测得的峰形最稳且最窄
。

故选择了

 作为富集酚的介质
。

 对照试验

由图 可见
,

在所选定的条件下
,

对硝基酚

…
‘‘,月

…
月月吸,

…
+1.251 「一一一丁一

图 2 PV P r修饰电极的循环伏安图

对硝基酚和 2
,

4
一

二硝基酚的循环伏安曲

线
,

由图 3(
a)(b) 所示

。

曲线显示 2种酚的溶出

电位分别为+ 0
.
88 V 和 + 1

.
12 V (V S A g

一

A 莎l

pH 7
.
0)

。

扫描时末出现对称还原峰
,

说明 2 种

酚在此修饰电极上的反应过程是不可逆的
。

2

.

3 电极中修饰剂含量及富集时间的影响

随着电极中修饰剂量的增加和富集时间的

延长
,

其测定的灵敏度增高
,

但考虑到 PV P
r
的

水胀性和一般污水中酚类的含量
,

选择 PV Pr

修饰剂量为 10 %
,

富集时间为 6 m in
。

对硝基酚浓度 6
.
50 m g/L

,

2

,

4

一

二硝基酚

浓度 23
.
00 m g/L

;
溶出液的pH 为 7

.
0; 其他测

{

;
:.、

/

勺\ 一
图 4 对硝基酚和 2

,
4
一

二硝基酚的伏安曲线

曲线 1 由纯碳糊电极测得
。

对硝基酚浓度
: 5
.
10 mg /

L ; 2 ,

4

一

二硝基酚浓度
:
25
.
20 m g/L

。

曲线 2 至 5 由P v Pr 修饰电极

测得
,

曲线 2 是对硝基酚的伏安曲线
。

对硝基酚浓度
: 5
.
10

mg /
L

。

曲线 3 和 曲线 4 是 2 种硝基酚混合液的伏安曲线
。

前

者
,

对硝基酚浓度
: 2
.
55 mg /

L ,

2

,

4

一

二硝基酚浓度
:
12
.
60

mg /
L

。

后者
,

对硝基酚浓度
: 2
.
00 m g/L ; 2

,

4

一

二硝基酚浓度
:

19
.
20 m g /L

。

曲线 5 是 2
,

4
一

二硝基酚的伏安曲线
。

2

,

4
一

二硝

基酚的浓度
:
25
.
20 m g /L

。

其它测定条件和图 1 相同
。
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和 2
,

4

一

二硝基酚的电流峰可完全分离
,

因而能

同时测定这 2 种酚
。

同时可看出
,

用 PV P r修饰

电极测定这 2 种酚的灵敏度和选择性均 比纯碳

糊电极好
。

2

.

6 工作曲线的绘制和检测限的确定

用蒸馏水配制 0一 0
.
55 m g /L 的对硝基酚

和 o 一 0
.
“ m g/L 的 2

,

4

一

二硝基酚混 合试液
,

在本法选定的条件下测定
。

测得的工作曲线如

图 5 所示
。

并将配制溶液逐级稀释
,

根据文献

[4〕规定的方法
,

确定对硝基酚和 2
,

4

一

二硝基

酚的检测下限分别为 。
.
50 拌g / L 和 1

.
80 拜g /L

。

和 1
.
12 v

,

而三硝基酚在所测的电势范围内无

氧化峰出现
。

故本方法所测得的对硝基酚和 2
,

4

一

二硝基酚的含量实为一硝基酚和二硝基酚的

含量
。

通常在 自然界 中的一硝基酚 以邻
、

对硝

基酚为主
,

而二硝基酚中以 2
,

4

一

二硝基酚为主
,

表 1 实际水样测定结果及其回收率(m g/L )

测得

值

0.12

0.11

平均

值

加入

量

测得

值

回收率

(% )

叉+ S

(写)

水样酚类

0.30

0.30

O.

O 。

0

.

1 2
0

.

2
0

: :

0

,

3 1

0

。

2 9

0

.

2 9

0

。

3
7

0

。

3 3

0

。

4 1

0 3 5

西溪河水

对硝

井井井
... 90士6

9090958585一9283

8888一8186818695一9080839083

西湖水
基酚

80.0. 640.

V之才

35一1718

20一3632333633

西溪河水

0.1 0.2 0.4 0.4 0.5 0.6 0.

c/m g
·

L
一 ,

图 5 工作曲线

a.
对硝基酚 b

.
2 ,

4

一

二硝基酚

::

: :;

86士5

西
.
湖水硝基酚

2
.
7 干扰因素的讨论

,

P V P

r

修饰电极对其他有机物的响应
,

如多

巴胺等 已有报道闭
,

笔者研究了水体中较常出

现 的一些有机污染物
,

如阴离子表面活性剂和

阳离子表面活性剂 以及一些梭酸类化合物等
,

发现在所测硝基酚电势范 围内无氧化峰出现
。

同时还试验了其他酚类对所测的硝基酚的干扰

情况
,

发现在相 同的条件下
,

它们的溶出电位

(V S A g
一

A g C I ) 分别为
:
苯酚 。; 7 o V

,

对 甲酚

0
.
57 V

,

邻甲酚 0
.
6o V

,

对氯酚 0
.
66 V

,

氯酚

0
.
66 V

,

五氯酚 0
.
70 V

,

以及间苯酚 0
.
47 V

,

对苯二酚 0
.
30 V

,

以上这些酚类中最高的氧化

电位为 0
.
70 V

,

而笔者所测的对硝基酚和 2
,

4

-

二硝基酚的氧化电位分别为 0
.
88 V 和 1

.
12 V

,

故以上这些酚类对这 2 种酚的测定不会产生干

扰
。

进一步研究了同类硝基酚对这 2 种酚的测

定干扰性
,

发现邻硝基酚和间硝基酚的氧化电

位分别为 0
.
87 V 和 0

.
86 V

,

二硝基酚中
,

邻二

硝基酚和间二硝基酚的溶出电位分别为 1
.
13 V

0.

O.

0.40 0.

O.

O.

这 和硝基酚形成 的难易程度及其用途有关川
。

至于醛类化合物
,

因其不象酚类化合物那样容

易形成氢键而被电极强烈吸附
,

故对用本法测

定硝基酚不应有明显干扰
。

2

.

8 实际水样的测定

用本方法测定 了西溪河水 (于 199 4
一

0 6

一

1 6

中午取样
,

为雨 水季节)和杭州西湖水 (1994
-

06一 3 0 取样 )对硝基酚和 2
,

4

一

硝基酚含量
,

结果

及回收率见表 1
。
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