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水域中阴离子型表面活性剂的比色测定

骆 日 佑

(广东省测试分析研究所 )

阴离子型表面活性剂 (亦称表 面 活 性物

质 ) 是指合成洗涤剂中 C : 2
一 C : 8 的烷基苯磺

酸盐
。

由于合成洗涤剂在工业和民用中普遍使

用
,

所以
,

烷基苯磺酸盐容易进入水域中
,

以

致污染饮用水
、

河流和海洋
。

国家规定饮用水

中烷基苯磺酸钠含量不应超过 0
.

5毫克 /升
。

因

此
,

建立一个快速
、

准确
、

简便测定烷基苯磺

酸盐的分析方法是很有必要的
。

阴离子型表面活性剂的测定
,

实质上是测
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其测定方法主要是亚甲兰比 色 法 ( `
一 4 〕 ,

其它方法
,

如紫外吸收法等
〔 ” 〕报道 极 少

。

亚

甲兰比色法得到了推广和应用
,

美国已将它列

为 “ 水和废水检测的标准方法
” 。

但是
,

对于

它的条件试验研究不多
。

本文对亚 甲兰比色法

的试验条件
,

作了较为系统的研究
。

实 验 部 分

1
。

仪器和试剂

( 1 ) 7 2型分光光度计
,

2 厘米比色槽
。

( 2 ) 磷酸氢二钠缓冲液
。

取 10 克磷酸氢

二钠 (分析纯 ) 溶于 1 升水中
,

用 I N 氢氧化

钠调 P H为 2 0
。

( 3 ) 亚甲兰溶液
。

中性的
:

取 0
.

35 克亚

甲兰 (分析纯 ) 先用少量水溶解后
,

再用水稀

释至 1 升 ;
酸性的

:

取 0
.

35 克亚甲兰 ( 分 析

纯 ) 用少量水溶解后
,

约加 9 00 毫升水
,

再加

12
.

0毫升浓硫酸 ( 98 % )
,

最后用水稀释至 1

升
。

( 4 ) 石油磺酸溶液
。

用水配制成各种不

同浓度的溶液
。

如
, 10

.

。 微 克 /毫 升
, 1 00

.

0

微克 /毫升
。

( 5) 氧仿
、

硫酸
、

氢氧化钠等
,

均为分

析纯
。

2
.

操作步骤

( 1 ) 萃取
。

取样于 2 50 毫升分液漏斗中
,

用氢氧化钠或硫酸调样品至中性 (酚酞指示 )
。

加水至总体积为 1 00 毫升
,

10
.

0毫升磷酸氢二

钠缓冲液和 5
.

。毫升中性亚甲兰溶液 (此时 P H

= 10
.

0土。
.

5)
。

加 10
.

0毫升氯仿
,

轻轻振荡 1

分钟
,

静置 2 分钟
,

再轻荡一次
,

使氯仿相沉

降完全
。

( 2 ) 酸洗
。

将萃取后的氯仿相转入装有

1 10 毫升水和 5
.

0毫升酸性亚甲兰溶液的分液漏

斗中
。

轻轻振荡 1 分钟
,

静置 2 分钟
,

再轻荡

一次
,

使氯仿相沉降完全
。

( 3 ) 过滤
。

将酸洗后的氯仿相
,

通过已

经用氧仿润湿的棉花层过滤进 25 毫升容 量 瓶

中
。

( 4 ) 重复
。

用 10
.

0毫升氯仿加到第一次

萃取后的水相中
,

按 ( 1 )
,

( 2 )
,

( 3 ) 操

作方法重复一次
。

最后用 氯仿稀释至刻度
,

摇

匀
。

待比色
。

( 5 ) 测量
。

72 型分光光度计
,

2 厘米比

色槽
,

波长为 6 5 o n m ,

以纯氯仿为参比液
。

( 6 ) 计算
。

阴离子型表面活性剂的量计

算如下式
:

W 二
C X 1 0 0 0

V

式中
,

W是阴离子型表面活性剂的含量 ( P Pm ) ;
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C 是从工作曲线中查出的值 (毫克 /毫 升 ) ;

V是取样体积 (毫升 )
。

3
。

工作曲线

因本方法的测定实质上是对 C ; 2
一 C 18 的

检甘岔感 , ,
, 。 _
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的测定
,

而石油磺酸是 十 二 烷 基 苯 磺 酸根

表 1 苹取荆用 t 与 E之关系
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,

工业上也是将

它作为洗涤剂的
。

因此
,

我们以石油磺酸为基

准物制备工作曲线
。

取 10 份不同量 (0 一0
.

25 0

毫克 ) 的石油磺酸
,

按操作方法进行试验
。

测

得的光密度 ( E ) 与石油磺酸含量 C 绘制成工

作曲线 (图 1 )
。

从图 1 可知
,

石油磺酸含量在

。
.

00 5一0
.

20 。毫克范围内符合此尔定律
,

工作

曲线呈直线
。

当含量超过 0
.

2 00 毫克时
,

工作

曲线开始偏离下降
。
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图 1 工作曲线

二
、

结 果 与 讨 论

1
.

萃取剂用 t 选择

用六种不同量的石油磺酸
。

第一次萃取时

分别用 5
.

0 ,

10
.

0 ,

15
.

0 毫升氯仿
; 重复萃取

时皆用 10
.

0毫升氯仿
。

结果见表 1
。

由表 1 可

知
,

第一次萃取时
,

用 10
.

0或 15
.

0毫升两种含

量的氯仿所得 E是一致的
。

因此
,

第一次萃取

时用 1 0
.

0毫升氯仿是可行的
。

这样
,

两次萃取

剂的总和不会超过 2 5
.

0毫升
。

从而达到减少萃

取剂用量的 目的
。

2
.

p H影响

取 50
.

0微克石油磺酸分别进行改变萃取体

系水相 p H和酸洗体系水相 PH的试验
。

其结果
见表 2

。

从表 2 得知
,

当萃取体系水相和酸洗

体系水相的 p H分别为 10
.

0土 0
.

5 , 2
.

2士 0
.

2时
,

E为 0
.

2 7 5 ,

查其结果为 5 0
.

0微克石油磺酸
,

它

与加入量相等
。

但是
,

当萃取体系和酸洗体系

水相的 p H分别大于 1 0
.

5和 2
.

2时
,
E大于 0

.

2 7 5
。

这是由于最后比色时
,

有机相 P H 增加 (碱 性

增大 )
,

引入亚 甲兰的分解产物
,

造成 E增大

之故
。

反之
,

当萃取体系
、

酸洗体系的 P H 分

别小于 9
.

5和 2
.

0时
, E小于 0

.

2 7 5
。

这 是 由于

最后比色时
,

有机相 P H 减少 (酸性 增 大 )
,

引起亚甲兰氧化
,

造成 E减少之故
。

因此
,

萃取
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表 2 苹取体系

、

酸洗体系水相 P “ 分别与 E的关系

开丽下弃介劫
1 1

.

8

0
。

3 3 5

1
。

6

0
.

2 4 4

表 3 络合物放置时间 (的 与 E之关系

\ ~ 一
_

石油磺酸 (微克 )

(分 )

一 _ _
\

3 6 0 4 0 8

\
E

3 0 6 0 1 2 0 1 0 82 4 0

50
。

0

1 0 0
.

0

0
。

2 75

0
。

5 1 5

0
。

2 75

0
。

5 1 5

0
。

2 5 7

0
。

5 1 5

0
.

2 75

0
.

51 5

0
。

2 75

0
。

51 5

0
。

2 75

0
。

51 5

0
。

2 5 5

0
。

4 90

0
。

2 3 0

0
。

4 60

表 4 石油成酸含 t 与 E之关系

狈叮得石油磺酸量 ! ’

(微克 )

误 差

( % )

士 1 0
.

0

八曰盛日I
L口O Q曰丹b通4,é111上士士士士土

1 0
.

0 士 1
.

0

2 5
.

0士 1
。

5

5 0
。

0士 2
.

0

1 0 0
。

0士 2
.

1

1 50
.

0士 2
.

2

2 0 0
。

0士 2
.

3

l·
ū

…
1
!!!

加人石油磺酸量

(微克 )

1 0
。

0

2 5
。

0

5 0
。

0

10 0
。

0

1 5 0
.

0

2 0 0
.

0

1 ) 此结果系六次测定的平均值
。

体系水相和酸洗体系水相 PH分别以 10
.

0土 0
.

5

和 2
.

2士 0
.

2为宜
。

3
.

络合物稳定性

取 5 0
.

0和 1 00
.

0 微克石油磺酸分别试验
,

结果见表 3
。

由表 3 知
,

亚甲兰与石油磺酸形

成的络合物在 4 小时内是稳定的
。

4
.

方法精密度

取六份不同量石油磺酸进行试验
,

结果见

表 4
。

从表 4 知
,

测定低含量的误差较大
; 高

含量的误差较小
。

如含量为 1 0
.

0和 2 0 0
.

0 微克

石油磺酸 时
,

其 误 差 分 别 为 士 10
.

0%和土

1
.

2%
。

5
.

单个离子千扰试验

在 50
.

0微克石油磺酸中加人单个离子进行

试验
,

结果见表 5
。

从表 5 可以得知
,

所列14

种离子单独存在时
,

对 50
.

0微克石油磺酸的测

定
,

基本无干扰
。

虽然结果偏高
,

但仍在本方

法的误差内
。

表 5 单 个 离 子 对 石 油 磺 酸 的 影 响

单个离子
离子数量 {测得石油磺酸量

1

误

(微克 )
{

(微克 ) { ( % )

差 } 离子数量 } 测得石油磺酸量 误 差

单个离子
(微克 )
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表 6 混合离子对石油磺酸的影响

B } 5 6
·

2 +1 2
。

4

6
.

混合离子干扰试验

在5 0
.

0微克石油磺酸中加入混合离子溶液
_

A 和B 进行试验
,

结果见表 6
。

混合离子 溶 液

A组成
: F e 3+ 3 1 5 0 , C a Z+ 50 , e o 3 2 一

7 5 ,
M g Z+

_

1 0 0
,

5 0 、 2 一

4 0 0 , P 0 4 3 一

1 0 , e l
一

2 0 , N a + 6 1 0 ,

N 0 3 一

1 5 0 0 , C 2 0 4 2 一

1 0 ,
( N a P 0 3 ) 6 2 5

,
M n 0 4 -

10 , E n T A z o (微克 ) 等 1 3 种离子 ; 混合离子

溶液 B组成
: F e ” + 1 0 0 0 , e a “ + 10 0 ,

c o 3 “ 一 1 5 0 ,

M g Z+ 2 0 0 ,

5 0 4 2 一 8 0 0 , p o 4 3 一 2 0
,

C I
一

5 0 ,

N a + 1 5 0 0
, N 0 3 一 2 5 0 0 , C 2 0 4 2 一

5 0 ,
( N a P 0 3 ) 6

石 0
,
M n o 4 一 1 5 ,

E n T A Z o (微克 ) 等 1 3种离子
。

由表 6 得知
,

加入混合离子溶液 A 或 B 后
,

皆

使结果偏高
。

但混合离子溶液 A对结果仅偏高

4
.

0%
,

表明其对本方法无干扰
; 而 B 组 使 结

果高 12
.

4%
,

超出本方法误差范围
,

表明其有

干扰
。

的 ; ( 2 ) 可使 由于别的离子存在所造成的蓝

紫色
、

紫红色
、

蓝黑色之乳状物和粘稠物
,

变

成紧密固态物而利于过滤除去
。

2
.

本文减少了萃取剂用 量 (仅 需 25 毫

升 )
,

简化了酸洗时加硫酸的操作
,

给出了 14

种离子和 13 种混合离子存在的种类及数量
。

3
.

本方法准确
、

灵敏
、

快速
,

适用于多

种水的阴离子型表面活性剂的测定
。

最低检出

含量为 o
.

i P Pm
。

参 考 文 献

〔 1 〕

〔 2 〕

3 〕

〔 4 〕

1
。

结

0士 0

语
.

5 萃取和 P H 二 2
.

2土

心
.

2酸洗时
,

( l) 可达到消除亚甲 兰 的氧化和

分解产物 (亚 甲天青 A ,
丑及硫代亚 甲基 ) 的 目

〔 5 〕

L
o n g w e l l

,

J
. e t a l

. ,

19 5 5
.

D e t e r m i
-

n a t i o n o f a n i o n i e d
e t e r

g
e n t s i n s e -

w a g e , s e w a
g
e e f f l

u e n t s a n
d

r i v e r

w a t e r s .

A n a l y o t 8 0 : 1 6 7一 1 7 1
·

D e g e n s ,

P
.

N
. e t a

l一 1 953
.

D e t e r -

m i n a t i o n o
f

s u l Ph
a t e a n

d
s u
l P h

o n a t e

a n i o
一 a e t i v e d e t e r g e n t s i n s e w a g e

.

J
.

A夕尹1
.

C h e 琳
.

3 : 5凌一 6 1
.

A b b 6 t t
,

D
.

C
.

19 6 2
.

T h e e o l o r i m e -

t r i e d e t e r
m i n a t i o n o f a n i o n i e s u r -

f a e e 一 a e t i v e
m

a t e r i a l
s i n w a t e r 。

A n a -

l y s t 87
: 2 8 6一 2 9 3

。

A P H A
.

A W W A
.

W P C F
,

1 97 1
.

M e -

t h y l e n e b l
u e

m
e t h o

d f
o r

m
e t h y l e n

e

b l u e 一 a e t i v e s u b s t a n e e s
.

S t a n d
e r
d m e -

t h o d s
f
o r t h

e e x a
m i n a t i o n o f w a -

t e r a n d w a s t e 一 w a t e r ,
1 3 t h

e
d i t i

o n
.

P P
。

3 39一 34 2
。

R e i d
,

V
.

W
. e t a l

. ,
1 9 5 5

.

T h e q u a
-

11 t
a t i v e a n a l y s i s o f s u r f a e e 一 a e t i

v e

a
g
e n t s

.

A n a l y ` t 8 0
: 6 82一 6 8 9

。

C O L O R IM E T R I C D E T E R M I N A T I O N O F

S U R F A C E A C T I V E A G E N T S I N C O A S T A L , R I V E R

A N I O N I C

A N D L A K E W A T E R

L u o R i y o u

( C u a n g d o n g I n : t玄t “ t e o
f A n a l y s i s )

A b s t r a e t

C
o n d i t i

o n o f o r e o
l
o r i m e t r i e d e t e r m i n a t i o n o f a n i o n i e s u r

f
a e e a e t i v e a

g
e n t s t h a t e o u l d l

e a d

t o t h e r e d u e t i o n o f e x t r a e t i o n a g e n t a n d s i m P l i f i
e a t i o n o f a n a l y t i e P r o e e d u r e , v a r i o u s i n t e r -

f e r e n e e i o n s a n d d e t e r m i n a t i o n e r r o r a r e g i v e n i n t h i s P
a
P

e r
.

T lz e m i n i m u m e o n e e n t r a t i o n

、

d e t e r m i n e
d 1 5 0

.

1 P P m
.


