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溴甲酚绿光度法测定水样中的阳离子表面活性剂
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摘! 要：在 DE值为 F) %$ 左右的 5’E"GH* I5’"EGH* 溶液中，溴甲酚绿与阳离子表面活性剂：十六烷基三甲基溴化铵

（0JKLM）、溴化十六烷基吡啶（0GM）形成离子缔合物，溶液蓝色减褪。可用于测定水体中的阳离子表面活性剂，最
大褪色波长为 F%* (6。表面活性剂浓度在 # N ") * O %# PQ6+. R S（0JKLM）、# N ") % O %# PQ6+. R S（0GM）范围内符合比
耳定律；摩尔吸光系数分别为 T) FQ O %#C S·6+. P%·>6 P%（0JKLM）、$) B% O %#C S·6+. P%·>6 P%（0GM）；检测限为：
F) %" O %# P$6+. R S（0JKLM）、*) QT O %# P$6+. R S（0GM）。方法能用于生活用水、污水处理厂进出口水中阳离子表面活
性剂的测定。实验获得了满意的结果。
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! ! 阳离子表面活性剂在日用化工及某些工业洗涤
材料中得到广泛应用，其中部分洗涤液被直接排入

水系统，它不仅直接危害水生环境，而且抑制其它有

毒物质的降解，导致严重的水质污染。由于阳离子

表面活性剂能通过与生物细胞膜作用，对酶和辅酶

产生极强的毒性，因此给环境带来日渐增加的影响，

关于阳离子表面活性剂的分析也成为一个热门课

题。因此，准确快速地测定表面活性剂的含量，对于

研究其在环境中的转化、迁移及对生理过程的影响

均具有重要意义［%］。测定阳离子表面活性剂的方法

有很多：示波极谱滴定法［"］、两相返滴定法［C］、气相

色谱—质谱法［*］、流动注射法［Q］、分光光度法［FIT］、

共振瑞利散射法［%#I%%］、毛细管区带电泳法［%"］等。这

些方法部分需使用有机溶剂萃取，有的实验仪器昂

贵，有的测定技术复杂，很难得到推广。在分光光度

法中未见溴甲酚绿与阳离子表面活性剂褪色反应的

分析报道。本文就该反应的适宜条件、反应的灵敏

度和选择性进行了研究，并应用于水样中微量阳离
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子表面活性剂的测定，取得了满意的结果。

!" 实验部分
!# !" 仪器与试剂

$%&’!(( 紫外可见&近红外分光光度计（日本日
立公司）；)*+(,可见分光光度计（上海菁华科技有
限公司）；-./(*’ 便携式防水型酸碱度测试仪（北京
哈纳科技有限公司）；0-&*1 超级恒温水浴（南京多
助科技有限公司）

十六烷基三甲基溴化铵（中国医药集团上海试

剂公司，23）、溴化十六烷基吡啶（北京化学试剂公
司，23）标准溶液：分别配成 !# ( 4 !( 5+ 678 9 : 的储
备液，使用时再稀释成 !# ( 4 !( 5’678 9 : 的工作液；
溴甲酚绿（上海试剂三厂，23）溶液：用无水乙醇溶
解后再用水配成 !# ( 4 !( 5+678 9 :的储备液，使用时
稀释成 !# ( 4 !( 5’ 678 9 : 的工作液；;<-*=>’&
;<*-=>’ 缓冲溶液：分别配成 (# * 678 9 : 的
;<-*=>’ 和 ;<*-=>’ 溶液，然后以不同比例配成不

同 ?-值的缓冲溶液。本实验所用试剂为分析纯，
水为二次蒸馏水。

!# *" 实验方法
于 !( 6: 的比色管中加入 *# ( 6:!# ( 4 !( 5’

678 9 :的十六烷基三甲基溴化铵或溴化十六烷基吡
啶标准溶液，然后依次加入 !# @ 6: !# ( 4 !( 5’678 9 :
溴甲酚绿，?-A# !) 的 ;<-*=>’&;<*-=>’ 缓冲液 !# B
6:（1CD2E）或 !# ( 6:（1=E），用水稀释至刻度，摇
均，放置 !*( 6FG（1CD2E）、放置 +( 6FG（1=E），于
A!’ G6处，用 ! H6的比色皿，以试剂空白作参比测定
吸光度。

*" 结果与讨论
*# !" 吸收光谱与测定波长选择
按实验方法，在 $%&’!(( 紫外可见&近红外分光

光度计上扫描得吸收光谱图，如图 !、图 *，从图分析
可以得出：纯 1CD2E和 1=E 在 ’(( I @(( 的波长范
围内没有吸收；纯 E1, 在以水为参比时在 A!’ G6
处都出现比较明显的吸收峰；E1,&1CD2E 和 E1,&
1=E溶液再加入 ;<-*=>’&;<*-=>’ 缓冲液后由绿

色变成蓝色，以水为参比时吸收峰明显下降，在以试

剂为参比时，在 A!’ G6 处都出现明显的负吸收，因
而 A!’ G6峰被认为是 E1,&1CD2E 和 E1,&1=E 体
系缔合物的特征峰。吸收强度与溶液的浓度成反

比，线性关系较好，能取得满意的实验结果。本文选

用褪色效果最好的波长 A!’ G6为测定波长。

图 !" E1,&1CD2E吸收光谱图
水参比：!# E1,（!( 4 !( 5’ 678 9 :），*# E1, 5 *# ( 6: 1CD2E，
+# 1CD2E（!# ( 4!( 5’678 9 :）；试剂参比：’# E1, 5*# ( 6: 1CD2E。

图 *" E1,&1=E吸收光谱图
水参比：!# E1,（!( 4 !( 5’678 9 :），*# E1, 5 *# ( 6: 1=E，+# 1=E
（!# ( 4 !( 5’678 9 :）；试剂参比：’# E1, 5 *# ( 6: 1=E。

*# *" 溴甲酚绿的用量
于 !(6:的比色管中加入 *# ( 6: !# ( 4 !( 5’

678 9 :的十六烷基三甲基溴化铵或溴化十六烷基吡
啶标准溶液，在分别加入 (# +(、(# A(、(# /(、!# *、
!# B、!# @、*# !、*# ’、*# )、+# ( 6: !# ( 4 !( 5’678 9 : 的
溴甲酚绿，然后再向十支比色管中加入 !# ( 6: ?-A# !)
的 ;<-*=>’&;<*-=>’ 缓冲液，定容，摇均，放置，测

定吸光度。实验得出两种体系在显色剂用量少时，

吸光度小，且随着溴甲酚绿用量的增多吸光度增大，

当用量达到 !# @ 6: 时，两种体系的吸光度达到最
大，用量在 !# @ I *# * 6: 时，吸光度基本保持稳定，
用量多的时候吸光度反而减小，所以本文的两种体

系溴甲酚绿用量都选用 *# ( 6:。
*# +" 缓冲溶液的选择
分 别 配 置 -18&;<21、;<-*=>’&;<*-=>’、

;-+-*>&;-’18、-21&;<21 等缓冲溶液，按照实验
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方法测定吸光度。实验发现 !"#$%&’"、!’"$
%&’"、%&(!$%&)*+(,·-.!)( 三种缓冲溶液不是
好的缓冲环境，但用 %&!)/(+$%&)!/(+ 缓冲溶液时

0!小于 12 3 的缓冲溶液褪色效果差；用 0!大于,2 -
的缓冲溶液褪色效果同样差；在 0! 12 3 4 ,2 - 的范
围内，吸光度基本不变，而在 0! 52 -, 的 %&!)/(+$
%&)!/(+ 缓冲液体系中褪色效果最好、灵敏度高。

实验同时选择了缓冲液用量，缓冲溶液用量少的时

候吸光度也很小，吸光度随用量增多而增大，但是用

量过多反而导致吸光度减小。因此可以得到缓冲溶

液的用量：十六烷基三甲基溴化铵为-2 1 67，溴化
十六烷基吡啶为 -2 . 67。
)2 +8 加样顺序和时间的影响
改变加样的先后顺序，按照实验方法测定吸光

度。测定结果发现，不同的加入顺序对吸光度有轻

微的影响，按照本试验加入顺序所得到的结果最好，

所以本实验采用的是先加阳离子表面活性剂，再加

显色剂，最后加缓冲溶液的顺序。

按实验方法，测定不同时间的吸光度。得出

"9:’*在 ;. 6<= 后趋于稳定，"/*在 -). 6<= 后趋
于稳定。故本实验中，放置 -). 6<=（ "9:’*）、
;. 6<=（"/*）后再进行吸光度的测定。
)2 18 其他物质与有机试剂的影响

本文实验了乙醇、丙酮、氯仿、苯、乙醚、十二烷

基硫酸钠、十二烷基黄酸钠、十二烷基苯黄酸钠 3 种
物质对 *">$"/* 和 *">$"9:’* 体系的影响。结
果表明：乙醇、丙酮对体系没有多大的影响。氯仿、

乙醚、苯与体系发生了分层，并且变浑浊。萃取后测

定发现氯仿、乙醚、苯对体系没有什么明显的作用。

故在实验中不需要加入阴离子表面活性剂和有机试

剂来增敏。

)2 ,8 离子缔合物的组成
在 0!52 -, 的 %&!)/(+$%&)!/(+ 溶液中，*">

与阳离子表面活性剂通过静电引力疏水作用形成离

子缔合物。本文采用摩尔比法和等摩尔连续变化法

测定离子缔合物组成，测得离子缔合比为 -? -。
)2 38 标准曲线
分别在 -. 67 的比色管中加入溴甲酚绿 )2 .

67，缓冲溶液 -2 . 67，再加入不同体积（.2 .. 4
;2 . 67）-2 . @ -. A+6B# C 7的十六烷基三甲基溴化铵
或溴化十六烷基吡啶标准溶液。按照实验方法测定

吸光度。线性关系图见图 ;。将所得数据进行回归
处理，得回归方程，求表观摩尔吸光系数 !5-+，由 5
次空白测定的标准偏差（"9:’*：.2 )+D 、"/*：
.2 -3D）求得检测限。结果列于表 -。
)2 E8 干扰实验

表 -8 标准曲线的线形范围、回归方程、相关系数、摩尔吸光系数及检测限

体系
测定波长

! C =6

线形范围

C（6B#·7 A-）

回归方程

! C（6B#·7 A-）

相关系数

"

摩尔吸光系数

! C（7·6B# A -·F6 A-）

检测限

C（6B#·7 A-）

"9:’* 5-+ . 4 )2 + @ -. A1 A .2 ---, @ -.1 " G .2 .;E5 .2 EE31 ,2 3- @ -.; 52 -) @ -. A,

"/* 5-+ . 4 )2 - @ -. A1 A .2 -;5+ @ -.1 " G .2 .;EE .2 EE1- E2 51 @ -.; +2 1E @ -. A,

8 8 以 "9:’* 为例，考察了共存离子的影响。当
溴甲酚绿的用量为 -2 3 67（-2 . @ -. A+6B# C 7），十六
烷基三甲基溴化铵的用量为 -2 1 67（ -2 . @ -. A+

6B# C 7），干扰物质均加入 -2 . 67，相对误差小于 H
1D 时，干扰物质允许浓度分别为 -2 . @ -. A+ 6B# C 7
的有 %& G、*+(,

+ A；为 -2 . @ -. A1 6B# C 7 的有 I G、

*&) G、"#J、KJ、*LJ、"(;
)J、!"(;

J、%!+
G、*<; G、M=) G、

%.;
J、抗坏血酸、甘氨酸、草酸、蔗糖、N$甘露糖、麦芽
糖、硅酸、乙二胺四乙酸、果糖、乳糖；为 -2 . @ -. A5

6B# C 7 的有 KO; G、PO; G、"&) G、已二酸。可见，绝大部

分物质不干扰测定。

;8 分析应用
分别采集水样：乌江水、长江水、自来水、污水处

理厂进出口水。污水厂进口水只进行过滤。乌江

水、长江水、自来水、污水厂出口水分别取 1.. 67 加
热浓缩至 E. 67 左右，过滤，定容于 -.. 67 的容量
瓶，用移液管准确移取 +. 67到 1. 67 的容量瓶中，
用 !%(;$%&%(;（.2 - 6B# C 7）调节 0! 值到 ;2 + 4
+2 )之间，再按照实验方法（*">$"9:’* 体系）进行
测定。同时进行加标回收实验，测定结果列于表 )。

表 )8 水样中阳离子表面活性剂的分析结果（# Q 5）

样品
测定值 C

（6R·7 A -）

相对标准

偏差 C D

加入量 C

（6R·7 A -）

测定值 C

（6R·7 A -）

相对标准

偏差 C D
回收率

C D

长江水 -2 E+) .2 ) ;2 5+1 +2 ,;+ .2 + -.)

乌江水 )2 .;- .2 ; ;2 5+1 +2 1+) .2 + E5

自来水 )2 -.. .2 ) ;2 5+1 +2 15) .2 ; E3

污水厂进口水 -2 ,3- .2 - ;2 5+1 +2 ;31 .2 ) E5

污水厂出口水 )2 -)- .2 ) ;2 5+1 +2 5;+ .2 + E3
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