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流动注射快速分析水体中挥发酚及样品保存的研究
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摘要：采用模块化流动注射分光光度法对环境水中的挥发酚进行测定，并与国家标准方法４－氨基安替比
林分光光度法进行对照，测定结果经统计学处理（ｔ＝１．９４＜ｔ０．０５（６）＝２．４５，Ｐ＞０．０５），两种方法无显著性
差异；精密度（ＲＳＤ为１．２５％，ｎ＝７）、准确度（回收率９１％～１０５％）等各项分析指标符合分析标准。对不
同水体中挥发酚保存条件进行了研究，结果表明，水样采集后应立即测试；不能立即测试的水样，加碱

（ＮａＯＨ）保存在低于２０℃条件下不超过７天，或加磷酸和硫酸铜保存在４℃条件下不超过３天。
关键词：挥发酚；流动注射分析；４－氨基安替比林分光光度法；在线蒸馏模块；水样保存
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　　酚类化合物是炼焦、造纸、化工等工业的主
要污染物质，在环境介质中普遍存在，对生态环

境和人体健康有着严重的危害。２０世纪 ７０年
代中期，美国就将 １１种酚类化合物列入 １２９种

环境优先污染物之中［１］，我国于 ２０世纪 ８０年
代末研究并提出了中国的环境优先污染物，其

中包括６种酚类化合物。地表水环境质量标准
（ＧＢ３８３８—２００２）［２］和 海 水 水 质 标 准 （ＧＢ
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３０９７—１９９７）［３］中，亦将挥发酚作为主要的监测
指标之一。因此，对水体中挥发酚类化合物的

分析测定具有非常重要的意义。

目前，测定苯酚常用的方法主要有分光光度

法［４－７］、气相色谱法［８－９］、高效液相色谱法［１０］、荧

光光谱分析法［１１］、化学发光法［１２］、传感器法［１３］

等。由于酚很不稳定，极易氧化，因此其水质样品

的保存条件对准确分析水质样品中挥发酚的含量

至关重要。刘宝平等［１４］应用正交试验法探讨挥发

酚水质样品的最优保存条件，认为对挥发酚水质样

品保存影响最大的因素是保存温度，其次为样品的

ｐＨ值。务宗伟等［１５］比较了磷酸和硫酸铜作保存

剂与氢氧化钠作保存剂，水中挥发酚的稳定情况。

本实验采用流动注射（ＦＩＡ）分光光度法对环境水
中的挥发酚进行测定，并与国家标准方法４－氨基
安替比林分光光度法［１６］（以下简称国标法）进行

对照。同时为了找到影响挥发酚水质样品最佳的

保存条件，本文对挥发酚水质样品的保存条件进行

研究。

１　实验部分
１．１　仪器

ＵＶ－２４５０紫外可见光分光光度计（日本岛津
公司）。

ＦＩＡ－６０００全自动流动注射分析仪，在线蒸馏
预处理功能模块（北京吉天仪器有限公司）。

５００ｍＬ全玻蒸馏器，自制吸收管，２５ｍＬ具塞
分光光度管。

９８－１－Ｂ型电子调温电热套，ＤＫ－９８－１型
电热恒温水浴锅（天津市泰斯特仪器有限公司）。

１．２　主要试剂和水样
挥发酚标准溶液：浓度１０００ｍｇ／Ｌ（国家标准

物质研究中心）。

挥发酚质控样：浓度（７６．３±４．６）μｇ／Ｌ（国家
环保部标样研究所）。

４－氨基安替比林，ＫＣｌ（分析纯），Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］，
Ｈ３ＢＯ３，ＮａＯＨ，ＣｕＳＯ４，Ｈ３ＰＯ４（优级纯），蒸馏水。

国家标准方法所用试剂同蒸馏后 ４－氨基
安替比林测定水中挥发酚使用的试剂［１６］。

用蒸馏水配制所有溶液，为了防止形成气

泡，除标准溶液外，所有溶液使用前用超声波脱

气０．５ｈ。
实际水样：１＃～６＃取自北京市及郊区环境水，

７＃～１０＃均为自来水添加，沉降１ｈ后过滤待用。
１．３　测定方法

用在线蒸馏的方法使挥发酚类化合物蒸馏，并

与干扰物质和固定剂分离，在 ｐＨ为１０．０±０．２的
介质中，铁氰化钾存在下，被蒸馏出的酚类化合物

与４－氨基安替比林反应生成橙红色的安替比林
染料。在波长 ５０５ｎｍ处被检测。测定程序见
表１。其他条件为：泵速 ３５ｒ／ｍｉｎ，加热温度
１６５℃。测定流路图见文献［１７］。

表１　挥发酚测定的工作参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｖｏｌａｔｉｌｅｐｈｅｎｏｌ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

进样参数 设定值 进样参数 设定值

进样针清洗时间 １０ｓ 清洗时间 ６０ｓ

到达阀时间 ２６０ｓ 样品周期 ２００ｓ

注射时间 １００ｓ 出峰时间 １０ｓ

进样品时间 １４０ｓ 峰宽 ４５ｓ

１．４　样品保存实验
选取京密引水渠、温榆河、阿苏卫桥下河水进

行挥发酚的保存实验研究，考察温度和酸碱度的影

响。在１０００ｍＬ棕色小口玻璃瓶中，加入５００ｍＬ
实验用水，用 １ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液分别调水样至
ｐＨ７、ｐＨ１３，或用Ｈ３ＰＯ４调水样至ｐＨ３．５，再加入
１ｇ／ＬＣｕＳＯ４溶液，然后添加挥发酚标准溶液至水
样中含５０μｇ／Ｌ挥发酚，摇匀，每隔 ０、１、３、５、７、
１０、１５ｄ打开瓶塞摇匀倒出１５ｍＬ，取样分析，每个
处理做两次重复实验。

２　结果与讨论
２．１　标准曲线

１０００ｍｇ／Ｌ水中挥发酚标准储备溶液，稀释制
备５０ｍｇ／Ｌ中间储备溶液，由５０ｍｇ／Ｌ中间储备溶
液逐步稀释为０、２、５、１０、２０、５０、１００μｇ／Ｌ标准系
列进行测定。

ＦＩＡ分光光度法标准曲线回归方程为 ρ＝
４５．８２７９Ａ－０．１７６７，ｒ２＝０．９９９８，线性范围为２～
１００μｇ／Ｌ。

国标法［１６］标准曲线回归方程为 ρ＝９７．１９Ａ＋
１．７３３５，ｒ２＝０．９９８６，线性范围为２～１００μｇ／Ｌ。
２．２　精密度
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分别用 ＦＩＡ分光光度法和国标法测定自来
水添加样品和质控样品中挥发酚的含量，测定

结果的精密度见表２。由表２可以看出，两种方
法的精密度均较好，说明用 ＦＩＡ分光光度法测
定水中挥发酚是完全可行的，并不存在方法和

技术上的误差。在测定质控样品时，两种方法

的测定结果较吻合，且在质控样范围（７６．３±
４．６）μｇ／Ｌ内。所测结果用统计学方法处理，两
种方法无显著性差异。

表 ２　两种方法测定结果及ｔ检验对照
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｐｈｅｎｏｌｓｗｉｔｈ

ｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｔｔｅｓｔ

水样平行

分析

水样 ρ（挥发酚）／（μｇ·Ｌ－１）质控样 ρ（挥发酚）／（μｇ·Ｌ－１）

ＦＩＡ法 国标法 ＦＩＡ法 国标法

１ １６．４８ １５．５９ ７８．２１ ７６．２７
２ １６．１４ １６．５７ ７７．２７ ７３．７４
３ １６．５４ １６．３４ ７５．９４ ７２．９８
４ １７．０４ １７．３１ ７６．６３ ７６．１２
５ １５．９７ １４．５８ ７６．４６ ７７．７７
６ １７．３５ １６．４６ ７５．１８ ７５．５２
７ １６．８１ １５．９４ ７６．５５ ７４．８２

平均值 １６．６２ １６．１１ ７６．６０ ７５．３２
标准方差 ０．４９ ０．８６ ０．９６ １．６２
变异系数／％ ２．９３ ５．３６ １．２５ ２．１６

ｔ检验
ｔ＝１．９７＜ｔ０．０５（６）＝２．４５，

Ｐ＞０．０５

ｔ＝１．９４＜ｔ０．０５（６）＝２．４５，

Ｐ＞０．０５

２．３　实际水样的测定和回收率
分别用ＦＩＡ分光光度法和国标法［１６］测定实际

水样中的挥发酚浓度，同时再向实际水样中添加一

定浓度的挥发酚（１＃～７＃添加浓度为５．００μｇ／Ｌ，
８＃～１０＃添加浓度３０．０μｇ／Ｌ）。测定实际水样的结
果和添加回收率见表３。

由表３可见，ＦＩＡ分光光度法的加标回收率为
９１％～１０５％，而国标法的加标回收率为 ８６％ ～
１０２％，说明 ＦＩＡ分光光度法的准确度和稳定性都
略高于国标法。

２．４　样品的保存
在各贮存条件下，水体中挥发酚的浓度变化见

图１。由图１可以看出，ｐＨ值对挥发酚的稳定性影
响较大。在中性条件下，挥发酚很不稳定；碱性和酸

性条件下比较稳定。水质不同，挥发酚的稳定性不

同，可能由于水中的微生物等一些因素造成

的［１８－１９］。对京密引水渠水和阿苏卫桥下河水来说，

７天之内碱性条件和酸性条件加ＣｕＳＯ４，稳定程度相

当；７天后，碱性条件比酸性条件加 ＣｕＳＯ４更稳定。
温榆河水２天后碱性条件就比酸性条件稳定。温度
不同，稳定度不同，４℃比２０℃稳定。总之，水质、温
度、酸碱度等对挥发酚的稳定性都有不同程度的影

响，水样采集后应立即测试；不能立即测试的水样，

加碱保存在低于２０℃条件下不应超过７天，或加磷
酸和ＣｕＳＯ４保存在４℃条件下不超过３天。

表３　两种方法测定水中挥发酚和回收率
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｐｈｅｎｏｌｓ

ｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

水样

编号

ＦＩＡ法（Ａ） 国标法（Ｂ）

样品浓度

ρ／（μｇ·Ｌ－１）

回收率

Ｒ／％

样品浓度

ρ／（μｇ·Ｌ－１）

回收率

Ｒ／％

相对偏差①

ＲＥ／％

１ ６．４２ ９４．１ ５．６７ ８６．４ １２．４
２ ５．０３ ９８．５ ４．２４ ９０．６ １７．０
３ － ９６．４ － ９２．７ －
４ ２．７２ １０５．０ ３．１７ ９６．３ －１５．３
５ １．６１ ９２．６ １．８７ １０２．０ －１４．９
６ ４．６９ ９９．７ ４．２６ ９３．４ ９．６１
７ ７．８８ １０３．０ ７．２９ ９５．４ ７．７８
８ ３９．０ ９５．８ ３７．８ ８８．３ ３．１８
９ ２９．４ ９１．１ ２６．９ ９１．５ ８．８９
１０ ３２．６ １０１．０ ３１．８ ９８．４ ２．６１

　① 相对偏差ＲＥ／％＝（Ａ－Ｂ）／［１／２（Ａ＋Ｂ）］×１００。

图 １　挥发酚在水中不同条件下的稳定性
Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｐｈｅｎｏｌｓｉｎｗａｔｅｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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３　结语
从分析标准来看，采用 ＦＩＡ分光光度法与

４－氨基安替比林分光光度法（国标法）进行对照
实验，应用于质控样品与实际工作中，测定结果经

统计学处理，两种方法无显著性差异。各项分析指

标表明，精密度、准确度都符合分析标准。

从实验条件来看，４－氨基安替比林分光光度法
需要严格实验操作步骤，花费大量时间；而ＦＩＡ分光
光度法直接在线测定，不需要人工蒸馏，可大大减少

分析人员的工作量，节约时间，提高工作效率。

依据本文建立的 ＦＩＡ分光光度法研究了挥发
酚在３种实际水样中的保存条件，结果发现，水质
不同，挥发酚的稳定程度不同；温度、酸碱度对其稳

定性都有相应的影响。因此，当水样采集后，应立

即测试；不能立即测试的，应加碱保存在低于２０℃
条件下不应超过７天，或加酸和硫酸铜保存在４℃
条件下不超过３天。
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