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    酚类是指苯及其稠环的羟基衍生物，通常认为
沸点在230℃以下的酚为挥发酚，而沸点在230℃

以上的酚为不挥发酚。水质标准中的挥发酚是指
在蒸馏时能与水蒸气一并挥发的这一类酚。很明

显，水质标准中挥发酚的定义与通常意义上的定义

是存在区别的。

    水体中酚类的主要来源是炼油、炼焦、造纸和

化工等行业的废水，对生态环境和人体健康产生严
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u。  。
我国也于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。在
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AbStraCt  ：V01atile  phen01s are found  in a wide range  of industrial wastes  and  natural waters.The  US

EnVironmental Protection Agency（  USEPA）  lists eleven phenols as priority p01lutants due to their toxicity and

serious hazard on the ecological environment and human health.  Some methods for volatile phenol analysis were

introduced  in this  paper，  such gas-chromatography，  distillation-Br—volumetry， gravimetry，  thin  layer

chromatography，liquid chromatography，spectrophotometry and so on.The developments in the application of

now injection analysis.spectrophotometric determination of v01atile phenols were reviewed in detail.The factors
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《地 表水环 境 质量 标 准》（  GB 3838—2002）  旧1  和

《海水水质标准》（GB 3097—1997）  ̈1  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

酚类化合物的分析具有非常重要的意义 。

    挥发酚分析检测的过程操作复杂 ，检测限要求

很低。目前酚类物质 的测定方法主要有气相色谱

法H_1  、蒸馏后 溴化容量 法旧1  、重量 法 、薄层 色谱

法 p1  、液 相 色 谱 法 ‘  10一12]  、光 度 法 ‘  13—151  等 。4一氨 基

安替比林 （4  一AAP）分光光度法 是 目前 国内外普

遍采用的标准方法H6—19]  。气相色谱法测定酚类化

合物，为了提高方法 的灵敏度和选择性 ，往往需要

进行衍生化反应 ；由于衍生化试剂合成较困难 ，毒

性大 ，操作过程手续 繁琐 ，因此其应用受到 限制。

蒸馏后溴化容量法 、重量法和薄层色谱法适用于浓

度较高的含酚废水 的分析 ，手续繁杂 ，速度慢 ，精度

低 ，样品用量多。液相色谱法准确度高 ，重现性好 ，

操作简单 ；但灵敏度不够高 。国标法 4  一AAP分光

光度法由于蒸馏、富集过程繁琐 ，样品量大 ，试剂用

量多且 需 纯 化 ，因 此 应 用 不 大 方 便 ；流 动 注 射

（  FIA  ）分光光度法不需要三氯 甲烷萃取 ，水样 的蒸

馏、显色和检测都是 “在线”完成 ，充分满足 了国家

标准和国际标准显色 后 “在 30 min内完成 ”的要

求 ，方法仍遵循分析方法标准的规定 ，分析速度快，

很多学者都进行了这方面的研究。为此 ，本文对应

用流动注射分光光度法分析检测水体 中挥发酚 的

相关研究工作进行文献综述。

1  水体中挥发酚流动注射分光光度法睑测瘌里

    在 160℃的酸性条件下，水中的挥发酚以气体

形态从水中被蒸馏出来。在此过程中，挥发酚与在

该条件下的不挥发成分得以分离。在气态的酚类

和水蒸气透过膜的过程中，由于膜的憎水性和水分

子之间的氢键作用，使水分子不再以单个分子的形

式通过聚合物膜，出现成簇迁移现象。由于水分子

成簇迁移的结果，水蒸气扩散速度降低；同时膜对

于水分子的吸附量随浓度的增加而增大，这两种作

用使水蒸气在聚合物膜 中的渗透速率 明显 降

低‘201  。为此，挥发酚与水蒸气得到了较好的分离。

透过聚合物多孔膜的挥发酚被膜上的碱性缓冲溶

液所吸收，反应式表述如下。

    OH ）‘
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  在氧化剂的存在下，酚类化合物可与4  一AAP
发生缩合显色反应，反应式表述如下。
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    形成的缩合物在波长510 nm处可以产生比较
灵敏的吸收，以分光光度法测定其吸光度进行定

量。通过缓冲溶液的停流吸收，可以将透过多孑L膜

的挥发酚富集到一定的浓度，从而达到所要求的检

测限。

2  流动注射分光光度法的影响因素

2.1  缓冲溶液的pH值

    在酚类与4  一AAP的显色体系中，适当的pH
值对于反应的灵敏性及有效地消除干扰都是很重

要的。根据研究，苯胺可以作为该体系中的正干扰

代表，其干扰效果与缓冲溶液的pH直接相关。实
验结果如图1  和图2所示‘21  —221  。

9.0    9.5    lO.0    10.5    11.0    11.5
    pH

图 1 pH对酚显色的影响

Fig.l  E￡五ect of pH on color formation with phenol  V    -    .

pH  =10.O时，在波长460 nm处测定苯胺的吸光度。

图2 pH对苯胺显色强度的影响

Fig.2  Ef蕾ect of pH on chromogenic density of aniline
  V    I    V    0

苯胺含量是100 mg/L，在波长460 nm处测定。

    当pH  在9.8或以上时，20 mg/L苯胺产生的
色泽相当于0.l mg/L苯酚产生的色泽；而当pH
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值较低 时 ，苯胺 的干扰程度会增加得比较明显。用

缓冲溶液将 pH控 制在 9.8～10.2，在大多数情况

下是合适 的；但 当 pH  >10.2时 ，酸碱度稍稍 改变

就会 引起 明显的差异 。

    在此除 了要考虑缓冲溶液 的 pH范 围，还应当

考虑缓 冲溶液的组成和种类。因为该过程中，缓冲

溶液用于吸收高温 的气体 ，用常见的氨水 一氯化铵

缓冲体 系会 由于温度 升高而引起其 中氨气 的过多

逸失 ，以致在实验过程 中引起 pH的改变或缓冲容

量的降低 。所以 ，应该选择热稳定性好且不易挥发

的组分来组成缓 冲溶液‘22]。

2.2  氧化剂

    在利用 4  一AAP作为显色剂测定挥发酚方法中，

多数都是采用铁氰化钾（K，[Fe（CN）。]  ）作为氧化剂 ，

这在多数实验条件下的效果是好的。也有研究显示 ，

用过硫酸盐作为氧化剂所形成的络合物更加稳定，如

王建伟等‘22 3  选择过硫酸钾作为氧化剂 ；吴士兰等‘23]

选择过硫酸铵作为氧化剂。

2.3  空气峰

    用 FIA法分 析挥 发酚 ，空气峰是很大的干扰 。

由于管道 内径较 细 ，样 品和试剂用量少 ，即使一个

很小 的、肉眼不可见 的气 泡，也会产 生尖锐 的空气

峰 ，影响对峰高的积分 ，导致测定结果偏高。因此 ，

在实际工作中采取将 配制好的试剂静置过夜使气

体 自然逸出的方法 ，或者用超声波清洗器对试剂进

行 10  —20 min超声 波脱 气处理 ，这两种方法对减

少 和消除空气峰干扰有一定的效果 ‘24]。

2.4  实际水样

    实际水样十分复杂 ，这对流动注射法测定挥发

酚产生许多影响 ，因此在上机前对实际水样要进行

一定的处理 ：① 由于流动注射仪管路多且细，如果

样品中含有颗粒物质 ，应过滤后再测定 ，避免阻塞传

输 管 道 ；② 如 有 氧 化 剂 存 在 ，可 加 入 FeS0。或

Na，AsO，进行去除；③ 对于含硫化物的样品，酸化样

品溶液的酸度至 pH  <2，搅拌 曝气实现；④ 油和焦

油的干扰 ，可以在分析前通过氯仿萃取去 除；⑤ 对

于含有余氯干扰物的样 品，采样之后立即加入过量

的（NH。）：Fe（SO。）：以去除，如果不去除氯干扰物 ，

酚类物质可能部分被氧化 ，导致测定结果偏低。

3  流动注射分光光度法的应用
    FIA技术是科研工作者为了应对大批量样品
的分析，于20世纪中期开发出的一种自动分析技

术 ，其工作原理是 ：在封闭的管道 中，在流动的载流

下 ，完成样品注入、样 品前处理 、试剂加入 、样品与

试剂 的混合和反应 ，并在最后流经检测器时完成检

测和记录信号等一系列分析过程 。经过多年发展 ，

FIA已成为一种较成熟的分析技术 ，具有分析速度

快 、准确度和精密度高 、设备和操作简单、可在线进

行样 品前处理 、样 品和试剂消耗量少等特点，在多

个分析领域有着广泛 的应用 。FIA分光光度 法测

定挥发酚，整个分析过程都是在封闭的管路中，减

少了样品被污染和损耗的机会 ，从进样 、在线加热

蒸馏 到 比色 ，仪 器完全 自动化 ，分析速度快 ，效率

高。国内外学者在这方面做 了大量 的工作‘25—35]  。

    对于浓度较高的酚类化合物 ，可采用直接 比色

FIA分光光度法测定 ，如 4  一AAP法 、3  一甲基 一2

一苯并噻唑踪盐酸盐 （  MBTH）  和重氮化法与 FIA

技术相结合 ；对于浓度较低 的酚类化合物，采用流

动注射在线富集与分光光度法相结合的方法测定 ，

主要有两种途径‘36]  ，即流动注射萃取法和流动注

射离子交换柱分 离富集法 。流动注射萃取法主要

有流动注射溶剂萃取法‘34，37—381  和流动注射膜萃取

法‘35，39—43]  。流动注射溶剂萃取法主要是采用各种

重力分相器 ；而流动注射膜萃取法主要是采用各种

膜分相器 ，常见 的膜分 相器有 聚 四氟 乙烯膜[39]  、

Cdgard 2500微 孑L材 料 膜 ‘401  、硅橡胶 膜 ‘35'41 3  以及 亲

水性 膜‘42 3  等 。流动 注射 离 子 交 换 柱 分 离 富集

法 ‘43  —451  是利用微型离子交换柱的流动注射系统进

行痕量和超痕量组分 的在线分离和富集，常见的柱

材料 包 括 C.。  一硅 胶、VS  一 Ⅱ型 阴离子 交 换 纤

维 ‘431  、Porapark树脂‘*3、磷酸三丁酯（TBP）  萃淋树

脂 ‘”一46]  等。

    Frenzel  等 ‘471  用流动注射 4  一AAP  和 MBTH分

光光度法 测定 了水 中 酚，测样 频 率 达到 40  一60

样/h，相对标 准偏差 （RSD）  小于 3%，4  一AAP和

MBTH分光 光度 法 的检测 限分 别 为 30  ̈。g/L和

12  ̈。g/L。Vieira等‘341  用马铃薯根粗萃取液作酶催

化还原 ，流动注射分光光度法测定工业废水中的总

酚 ，该方法与传统 的手工方法有很好 的一致性，测

样频率为 26样/h，RSD小于 2.7%（n=6）  ，检测限

1.0×10一’mol/L.回收率 96.4% 一102.7% 。

    赵萍等‘481  用在线蒸馏流动注射分光光度法测

定 了水 中的挥发酚 ，实验流路 图见 图 3。用在线蒸

馏 的方法使挥发性酚类化合物蒸馏 ，并与干扰物质

和固定剂分 离 ，被 蒸馏 出的酚类 化合物 在 pH为

    一 163  一
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10.0  ±0.2  的介质 中，铁氰化钾 的存在下，与

4  一AAP反应生成橙红色的安替比林染料，在波长

510 nm处进行检测。方法检测限为0.58  ̈g/L，线

性范围2  —50  ̈。g/L，线性相关系数为0.9994，RSD
为4.1% ～6.2%，实际水样的加标回收率为 94%

一104%，样品测定频率为 9样/ho

图 3  在线蒸馏流动注射分光光度法测定水中挥发酚流路图‘48 3

Fig.3    Schematic diagram of online distillation.now injection  ‘— ‘—    一    _

    spectrophotometric determination of volatile phenols    .    ‘    -

Ll  ～L5为不同长度的管线。

    李岚等‘491  采用流动注射 4一氨基安替比林光

度法，在线蒸馏、冷凝和比色等均 自动完成，实验流

路见 图 4。测定 水 中挥发 酚的方 法检测 限 为

0.63 p。g/L，RSD为 2.1%，回收率 97.1%，对同一

样品的多次实验数据做 ￡检验，表明该方法与国标

方法无显著性差异。

脱气

图4  流动注射4一氨基安替比林光度法测定水中挥发酚

    的流路‘49】

Fig.4    Schematic diagram of now injection analysis.spectro—

    photometric determination of volatile phenols

l  ～6为六通阀接口；L1  一L3为不同长度的管线。

  徐华华等‘431将硅橡胶膜用于流动注射在线分

离测定水样中的苯酚 ，FIA分析流程简图见图 5。恒
    1，J
— — _r'4 —— ——

温后启动蠕动泵；待基线稳定后注入试样；当酸性含

酚水样与硅橡胶膜接触时，酚溶入膜中并扩散透过

膜壁，膜的另一界面为 NaoH溶液，透过膜壁的酚与
NaOH反应生成酚钠而进入溶液，在波长290 nm处

光度测定。酚的扩散透过量与原酚溶液浓度呈良好
的线性关系。当样品进入分离池后采用停流技术，

可提高测定的灵敏度。当停留2 Hun，温度为 30℃

时，方法检测限为 10  ̈。L/mL；苯酚浓度在 10～500

u.g/mL内与吸光度呈 良好的线性关系，线性回归方

程为A  =0.00032p+0.0011  ，相关系数为 0.995 7；对

200  ̈。g/mL苯酚溶液进行 10次测定，RSD为2.4%。
这种以硅橡胶膜在线萃取分离流动注射测定水中酚

的方法，为进一步尝试在线分离提供了很好的思路；

但是硅橡胶膜是一种非孔膜，分子的透过过程遵循

溶解 一扩散机理，所以一次测定需要的时间比较长，

且不能达到理想的检测限，不符合实际的要求。

W

图 5  测定苯酚的硅橡胶膜流动注射分析流程‘圳

Fig.5    Schematic diagram of silicone rubber membrane—now    l— .— _— .—

    injection analysis
T一时间继电器；S一样品溶液；P一蠕动泵；M一膜萃取分离池；

D一检测器；W一废液。

    李俊峰等 461  基于 VS一Ⅱ阴离子交换纤维对苯

酚的吸附，建立了以VS  一Ⅱ阴离子交换纤维柱在线

预浓集、流动注射 4  一AAP分光光度测定苯酚的方

法，流路图见图 6。开启 电源，在铁氰化钾浓度为

40 g/L、4  一AAP浓度为 7.0 g/L及测定波长为 510

nm的条件下，调节试样酸度 pH  =8.0及富集时间。

在苯酚含量为0.01  ～1.40 mg/L，测定范围内标准曲

线为A  =0.057  +0.239p，相关系数为 0.9994，进样

频率可达90样/h。将该方法应用于实际水样的测

定，获得了比较理想的结果；但自制的交换纤维柱有

一定的使用寿命，不利于推广。

    柳仁民等‘50 3利用无毒性的磷酸三丁酯为流动

载体、煤油为膜溶剂的液膜萃取体系，建立了液膜在

线萃取富集流动注射分光光度法测定水中挥发酚的
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方法，萃取装置见图7，流路图见图8。用内径为1.0
mm的聚四氟乙烯（PTFE）管按图中所示连接流路，
并按图中参数调节各通道流速。当八通道阀处于富
集状态时，进行样品的萃取与反萃过程。阀门调到
检测状态，进行反萃取液待测物品的检测。在波长
236 nm处测定酚钠的吸光度，以相对峰高进行挥发
酚的定量。在最优的实验条件下，方法检测限为

0.0007 mg/L，线性范围为0.001  一0.01 mg/L。方法
应用于自来水及河水中挥发酚的检测，结果满意。

W

图 6  离子交换纤维柱在线预浓集、流动注射分光光度法

    测定苯酚的流路图Ⅲo

Fig.6    Schematic  diagram of ion  exchange-now injection

    analySiS SyStem

W—废液；D一分光光度计；Ll一反应盘管；V一多功能阀；
C一阴离子交换柱；P一蠕动泵。

图7  支撑液膜萃取装置图‘50]

Fig.7  Scheme of supported liquid membrane extraction  一    - -    -

Re一反萃取液；S一料液；PTFE一聚四氟乙烯膜。

    .    -
  a    ◇    b    @
    — 1 r上 1

霸 幽
图 8  平板型支撑液膜流动注射分析流路图‘503

Fig.8    Schematic  diagram of nat sheet supported liquid
 u 1 ^ ’⋯ T . ⋯
    membrane-±low injection analysis system

a一富集状态；b一测定状态；Pl、P2一蠕动泵；S一料液；Re一反萃
取液：FSSLM一平板型支撑液膜；D一检测器；W一废液。

    肖新峰 等‘511  以磷 酸 三丁 酯 （  TBP  ）  为流动载

体、煤油为膜溶剂的液膜 萃取体系 ，优化 了萃取条

件 ；并对流动注射系统和 4一氨基安替 比林显色体

系进行 了优化 ，建立了支撑液膜在线萃取富集流动

注射分光光度法测定水 中挥发酚的方法。实验所

用流路见 图 9。将 PTFE微 孔膜在 TBP的煤油溶

液 中浸泡 18  —24 h，取出，用滤纸吸干表面的煤油 ，

并 固定于 PLM装置上 。用 内径为 0.5 mm的 PTFE

管连接流路 ，适 当调节各通道流速 。当六通阀处于

富集状态时，进行试样的萃取与反萃过程 ，萃取和

富集的时间为 20 min。阀门调到检测状态，进行反

萃取液待测挥发酚的检测。在波长 5 10 nm处测定

反应生成染料的吸光度 ，以相对峰高进行挥发酚的

定量。苯酚浓度在 1  —100 pLg/L与相对峰高呈 良

好的线性 关 系 ，线 性 回归 方 程 为 H  =1.071p  +

12.126，相关系数为 0.9993，方法检测 限（3  倍噪

声 ）为 0.5  ̈。g/L。对 50  ̈。g/L苯酚标 准溶液进行

11  次平行测定 ，其 RSD为 3.6% 。该方法不需要

预蒸馏 ，可 以直接进行试样测定 ；应用于 自来水 、河

水及工业废水 中挥发酚 的检测 ，结果满意。

图 9  支撑液膜在线萃取富集酚流动注射流路示意图”̈

Fig.9  Schematic diagram of supported liquid membrane—now

    injection analysis system

S一试样；P一蠕动泵；C一反萃取液；SLM一支撑液膜；R1  —20

g/L的4  一AAP溶液；R2—80 g/L过二硫酸铵溶液与NH3  一NH4Cl

缓冲溶液按体积比l：  l  混合而成；V.  、V2一六通阀；D一检测器；

Ll  、L2一反应圈；Re一信号处理器；W一废液。

    利用在线支撑 液膜 萃取技术‘52—53]  ，可以实现

待测物质 的在线分离 、富集 和 自动检测 ，且具有灵

敏度高、选择性好 、操作简便等优点，具有一定的意

义 ；但是液膜 的制备比较麻烦 ，且寿命很短。

    FreHzel  等‘35 3  利用溶剂萃取或 C.。吸附萃取先进

行浓缩 ，再通过流动注射分光光度法测定水 中的酚 ，

实验流路图见图 10。酚类化合物在 pH为 10.2±

0.2的介质中，铁氰化钾的存在下 ，与4一氨基安替 比

    一 l65  一
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林反应生成染料，被氯仿萃取或 C.。柱吸附，然后在

波长465 nm处进行检测。溶剂萃取后再进样，相比

直接进样的灵敏度提高 10倍，检测限为 8  ̈。g/L。

C.。吸附萃取后有两种检测方法，一种是将吸附柱上

的染料用甲醇洗脱再进行分光光度法测定，检测限

为1 1̈。g/L；另一种方法就是在柱上直接光敏测定，

检测限为0.4 p。g/L，实验流路见图11。

图10  溶剂萃取流动注射4  一AAP分光光度法测定酚的

    流路图‘351

Fig.10 0ptimized now injection solvent extraction manif01d for

    sensitive determination of phenol using 4一AAP method

C一载流；Rl  —4一氨基安替比林溶液；R2一铁氰化钾溶液；
EC一溶剂萃取管路；PS一膜交换相；D一检测器。

Ll  一内径为0.5 mm、长100 cm的管线；
L2一内径为0.5 mm、长60 cm的管线。

图 1 1 在线吸附剂吸附萃取流动注射测定酚的流路图o圳

Fig.1 1 Flow injection manifold used for on.line sorptive

    extraction now injection analysis of phen01

Rl  —4一氨基安替比林溶液；R2一铁氰化钾溶液；D一检测器；
Vl  、V2  、V3一功能阀；Ll  一内径为0.5 mm、长150 cm的管线；

L2一内径为0.5 mm、长100 cm的管线。
虚线是为了减少甲醇萃取流出液检测时的光折射率作用而安装

的一种流路通道。

    Quaresma等‘541  利用微波辅助样品制备，流动

注射分光光度法测定石油精炼厂流出液中的总酚。

25 mL酚样品置于微波炉内，在 210 W 的功率下，

15 min内被蒸馏出，在波长 510 nm处分光光度法

测定，回收率达到95%，检测限10 p。g/L，定量限33

g̈/L，结果令人满意。样品制备装置和测定流路
图见图12和图 13。

  一 166  一

图 12  总酚测定的微波辅助蒸馏样品制备装置‘541

Fig.12    Microwave—assisted distillation apparatusfor total  U    I I

    phen01 determination

C

Rl

R2

S

  W

图 13  微波蒸馏流动注射分光光度法测定样品中酚的

    流路图‘541

Fig.13 Flow mani蕾01d for now injection spectrophotometric

    determination of phen01 with sample preparation by
    nucrowave.assisted distillation

S—样品（500灿 ）  ；C一载流水；Rl  一2 g/L 4一氨基安替比林溶液；

R2—8 g/L铁氰化物溶液；B1  、B2一反应圈；P一蠕动泵；

D一检测器；W一废液。

4  展望
    综上所述，经过几十年的发展，挥发酚的测定

已经达到一个很高的水平。对于单种酚类化合物

的测定，色谱法具有一定的优势；但相对来说，色谱
仪的价格比较昂贵，仪器正常运行的费用也比较

高。流动注射作为一种连续的自动化溶液处理技

术和定量分析方法，自创建以来得到迅猛的发展。

在流动注射分析发展的过程中，光度法一直是主要

的检测手段之一。对于浓度较高的酚类化合物，可

采用直接比色流动注射分光光度法测定；对于浓度

较低的酚类化合物，采用流动注射在线富集与分光

光度法相结合的方法测定，通过与富集技术相结

合，方法检出限可以达到 峭/L级甚至更低的水
平，完全可以满足一般分析测定的要求。同时，流

动注射分光光度法具有结构简单、使用方便、造价

低廉等许多优点，得到了广泛的应用。目前，研究
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者们在利用流动注射的优势，致力于降低实验操作
的复杂程度，并利用膜、离子交换、萃取、微波辅助

等手段来获得较低的检测限，且都获得了具有参考

价值的结果，同时方法向着少用有机溶剂乃至不用
有机溶剂、绿色环保的方向发展，以减少对环境和

人体的危害；但目前仍然需要做进一步的改善，以

提高方法灵敏度，同时适应快速、准确而且实用的
批量检测单酚或总酚的需要。
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