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变色酸比色法测定甲胺生产废水中甲醇
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摘 　要 :建立了变色酸比色测定甲胺生产废水中甲醇的方法 ,确定了最大吸收波长 ,优化了试验条件。方法在 0 mg/L

～7. 00 mg/L范围内线性良好 ,检出限为 0. 07 mg/L,标准溶液测定的 RSD ≤0. 9% ,废水样品的加标回收率为 98. 8%

～101%。
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Abstract: The method was established to determ ine methanol in methylam ine manufacturing wastewater by

Chromotrop ic acid spectrophotography. The maxium absorp tion wavelength was determ ined and experiment condi2
tions were op tim ized. The results showed the good linearity was achieved in the range from 0 mg/L to

7. 00 mg/L , detection lim its 0. 07 mg/L , RSD of stanared solution ≤0. 9% , recoveries of wastewater samp les

98. 8% ～101%.
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　　甲醇 [ 1 ]是一种重要的有机溶剂 ,在化工企业、

油漆行业和实验室广泛应用。其挥发性强 ,具有毒

性 ,能被皮肤吸收 ,致使视力模糊、眼发痛 ,严重时

造成眩晕、呼吸困难、呕吐甚至死亡。甲醇蒸气在

空气中的最高允许质量浓度为 260 mg/m
3 [ 2 ]。常

用的甲醇分析方法有变色酸法 [ 3 - 5 ]、气相色谱

法 [ 6 ]、品红 - 亚硫酸法 [ 7 ]和高锰酸钾法 [ 8 ]等。目

前 ,废水中甲醇的测定尚无标准方法。今试验研究

了变色酸比色法测定甲胺生产废水中的甲醇 ,优化

了反应条件。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

TU - 1901型双光束紫外可见光光度计 ,北京

普析通用仪器有限责任公司 ; HH - 8型数显恒温

水浴锅 , SYZ - B型石英亚沸高纯水蒸馏器 ,江苏

荣华仪器制造有限公司。

高锰酸钾 - 磷酸溶液 :用适量去离子水溶解

3. 0 g高锰酸钾于 100 mL容量瓶中 ,加入 15 mL磷

酸 ,稀释至刻度摇匀 ; 0. 5 g /L 甲醇标准溶液 :取

1. 00 g甲醇溶于 100 mL容量瓶中 ,再取 5. 0 mL稀

释至 100 mL; 200 g /L亚硫酸钠溶液 :取 20. 0 g亚

硫酸钠溶于去离子水 ,稀释至 100 mL; 5 g/L变色

酸溶液 :取 0. 5 g变色酸溶解定容于 100 mL去离

子水中 ;浓硫酸 (98% )。

1. 2　试验方法

在 6 个 50 mL 比色管中分别加入 0 mL、

0. 1 mL、0. 2 mL、0. 3 mL、0. 5 mL、0. 7 mL甲醇标准

溶液 ,用去离子水统一补至 10 mL,再加入 1. 0 mL

高锰酸钾 -磷酸溶液 ,反应 10 m in。用胶头滴管滴

加亚硫酸钠溶液 ,至溶液颜色恰好变为无色为止 ,
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以还原过量的高锰酸钾。分别加入 1. 2 mL变色酸

溶液、10 mL 浓硫酸 ,置水浴锅中于 70 ℃恒温

30 m in,冷却后定容、比色 ,绘制标准曲线。样品测

定同标准曲线绘制步骤。

2　结果与讨论

2. 1　最大吸收波长

配制 5. 00 mg/L甲醇标准溶液 ,加入 5 mL浓

硫酸 ,用该方法分别于 550 nm、560 nm、570 nm、

580 nm、590 nm、600 nm、610 nm波长处测定吸光

值 ,结果见图 1。吸光值与波长拟合曲线方程为 y

= 5. 56 ×10
- 8

x
3

- 1. 21 ×10
- 4

x
2

+ 0. 084 x - 18. 7,

r
2

= 0. 999 1。规划求解结果显示最大吸光值为

0. 151,此时波长为 573 nm。该试验选择 570 nm

为最大吸收波长。

图 1　吸光值与波长拟合曲线

2. 2　显色剂用量

在该试验中 ,变色酸显色剂是影响变色的关

键。其杂质含量较高或存放时间较长时 ,必须精制

提纯 ,可将变色酸溶于少量高纯水中 ,用盐析法重

结晶。加变色酸时应敏捷快速 ,同时振摇试管 ,以

防止呈色差异。呈色慢或样品溶液和标准系列均

不显色时 ,可能是由于变色酸中含有杂质 ,或浓度

过低 ,此时应增加其用量 [ 9 ]。试验表明 ,显色剂用

量拟合曲线方程为 y = 1. 68 x
5

- 7. 82 x
4

+ 12. 3 x
3

- 8. 02 x
2

+ 2. 60 x - 0. 089, r
2

= 0. 998 8。规划求

解结果显示最大吸光值为 0. 74,此时显色剂用量

为 1. 18 mL。该试验选择加入变色酸溶液 1. 2 mL。

显色剂拟合曲线见图 2。

2. 3　浓硫酸用量

浓硫酸的添加量会影响呈色 ,浓度过高会造成

甲醛以外的物质呈色。加浓硫酸时应注意 ,勿使溶

液温度上升过高。甲醇氧化在酸性条件下完成 ,酸

度低于 1. 0 mol/L 显色不完全 ,测定结果偏低 ,

1. 8 mol/L时趋于稳定。文献 [ 10 ]表明 ,在变色酸

图 2　显色剂拟合曲线

与甲醛作用中 ,浓硫酸用量低于 8. 0 mL时 ,呈色不

完全且不稳定 ,测定结果偏低 ;用量为 8. 5 mL～

13. 0 mL时 ,呈色稳定 , 30 m in内不变色。

取浓硫酸 1 mL、3 mL、5 mL、7 mL、10 mL、

12 mL、15 mL,进行 4组试验 ,结果表明 ,当浓硫酸

体积为 1 mL～7 mL时 ,由于酸度不够 ,呈色不稳

定 ,反应不够完全 ,吸光值变化不明显 ;当浓硫酸体

积为 10 mL时 ,吸光值明显增大 ,是变色范围的转

折点 ,之后趋于平稳。该试验选择加入浓硫酸

10 mL。浓硫酸体积对吸光值的影响见表 1。

表 1　浓硫酸体积对吸光值的影响

编号
吸光值

1 mL 3 mL 5 mL 7 mL 10 mL 12 mL 15 mL

1 0. 010 0. 018 0. 085 0. 151 0. 807 1. 08 1. 25

2 0. 011 0. 018 0. 102 0. 174 0. 944 1. 14 1. 43

3 0. 010 0. 013 0. 093 0. 156 0. 882 1. 12 1. 35

4 0. 012 0. 020 0. 084 0. 146 0. 775 1. 04 1. 21

2. 4　标准曲线

用该方法测定 0 mg/L～7. 00 mg/L甲醇标准

溶液系列 ,以吸光值对质量浓度作标准曲线 ,回归

方程为 y = - 0. 140 48 + 29. 650 4x,相关系数 r
2

=

0. 999 2,线性关系良好。

2. 5　检出限

用 1 mL蒸馏水代替样品作空白试验 ,每天平

行测定 3份 ,共测定 4 d,标准偏差 s = 0. 013 mg/L。

由公式 L = 2 2 ×tf ×s
[ 11 ] 计算方法检出限为

0. 07 mg/L,式中 tf 根据单侧、显著水平 0. 05,批内

自由度查表为 1. 86。

2. 6　精密度试验

用该方法测定不同质量浓度的甲醇标准溶液

( n = 4) ,结果见表 2。

2. 7　样品测定与加标回收试验

用该方法测定甲胺生产废水样品 ,并作加标回

收试验 ( n = 4) ,结果见表 3。
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表 2　精密度试验结果

标准溶液 标准值ρ/ (mg·L - 1 ) 测定值ρ/ (mg·L - 1 ) 平均值ρ/ (mg·L - 1 ) RSD /%

1 0. 500 0. 503 0. 508 0. 498 0. 499 0. 502 0. 8

2 2. 50 2. 50 2. 49 2. 53 2. 54 2. 52 0. 9

3 4. 50 4. 50 4. 51 4. 49 4. 50 4. 50 0. 1

4 6. 50 6. 52 6. 49 6. 50 6. 52 6. 51 0. 2

表 3　样品测定与加标回收试验结果

样品
测定值

ρ/ (mg·L - 1 )

加标量

ρ/ (mg·L - 1 )
加标后测定值ρ/ (mg·L - 1 )

平均值

ρ/ (mg·L - 1 )

回收率

/%

1 1. 38 5. 50 6. 79 6. 82 6. 89 6. 91 6. 85 99. 5

2 2. 38 4. 00 6. 26 6. 40 6. 41 6. 25 6. 33 98. 8

3 2. 14 3. 00 5. 12 5. 24 4. 99 5. 28 5. 16 101

2. 8　干扰分析

醇类与高锰酸钾的氧化反应在该试验研究设

定的条件下 ,甲醇仅被氧化成甲醛。选用的变色酸

指示剂具有单一性、选择性和特殊性 ,只与甲醛生

成紫色产物 ,与其他醇类、醛类不产生反应。甲胺

生产废水中一甲胺、二甲胺、三甲胺和氨氮的含量

较低 ,在测定过程中不产生干扰。

3　结论

采用变色酸比色法测定甲胺生产废水中的甲

醇 ,灵敏度高 ,精密度与准确度均符合要求 ,方法简

便实用 ,费用低廉 ,便于推广应用。在测定过程中 ,

亚硫酸钠溶液应缓慢滴加至高锰酸钾溶液恰好褪

色 ;浓硫酸应适量添加 ,避免过量后导致甲醛以外

的物质呈色 ;显色液在 70 ℃条件下加热 30 m in即

可显色完全。
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·简讯 ·

江苏立法禁止生产粘土实心砖

《江苏省发展新型墙体材料条例 (草案 ) 》提交江苏省十一届人大常委会第四次会议一审。该法规草案旨在推广被称

为绿色建材的新型墙体材料 ,以节约耕地和能源。

和传统的实心砖相比 ,新型墙体材料一般具有保温、隔热、轻质、节土、节能、利废、改善建筑功能等优点。但是目前江

苏省新型墙体材料只占到墙体材料总量的 42%。省经贸委主任张吉生介绍 , 2007年 ,全省生产粘土砖约 283亿块 ,相当于

毁地约 2 800 hm2 ,其中相当一部分是耕地良田。该年全省粘土砖生产总能耗高达 400多万 t,如果全部生产新型墙体材料 ,

能耗可以节约 60%以上。

摘自 www. jshb. gov. cn　2008 - 07 - 23
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