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摘　要　在硫酸介质中,痕量对硝基苯胺对溴酸钾氧化罗丹明B 荧光猝灭具有抑制作用,由此建立了

抑制动力学荧光法测定痕量对硝基苯胺的分析新方法。考察了酸度、反应温度、反应时间、各种试剂等条件

对抑制反应的影响。在最佳实验条件下, 此方法线性范围为 0. 68×10- 7—5. 44×10- 7gömL , 检出限为

4. 76×10- 8gömL。该方法应用于环境水样的测定,回收率为 96%—107%。
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1　引言
对硝基苯胺是一种重要的化工原料,它可用作偶氮染料及抗氧化剂的中间体,在医药、印染和

油漆等化学行业的生产和使用量很大[1 ] ,且可通过多种途径进入生态环境,是一种常见的环境污染

物,属高毒性化学品,对人体有很强的致癌性[2 ] ,已被许多国家列为优先控制污染物[3 ]。因此痕量对

硝基苯胺的快速、灵敏分析方法研究在环境分析中具有重要的意义。目前已报道的分析方法有光度

法[4 ]、荧光法[5 ]、高效液相色谱法[6 ]和气相色谱法[7 ]等。

荧光动力学分析法操作简便,灵敏度高,费用低廉,目前国内仅有樊静等[5 ]报道了对硝基苯胺

抑制溴酸钾氧化罗丹明 6G荧光动力学法测定对硝基苯胺,但其反应需要在 65±2℃恒温条件下水

浴加热,不便于操作。本研究发现在硫酸介质中,常温条件下,痕量对硝基苯胺能对溴酸钾氧化罗丹

明B 的反应具有抑制作用,由此建立了动力学荧光法测定痕量对硝基苯胺的新方法。该方法用于

环境水样中对硝基苯胺的测定,结果满意。

2　实验部分
2. 1　主要仪器和试剂

F24500 型荧光分光光度计 (日本日立公司) ; 可调移液枪 (德国 F innp ipette 公司) ; 10mL 具塞

比色管。

对硝基苯胺标准液:准确配制成 3. 4×10- 6gömL 的储备液;溴酸钾:配制成 0. 2molöL 储备液;

罗丹明B:配制成 2×10- 4molöL 储备液;硫酸、盐酸、磷酸、醋酸:均配制成 2. 0molöL 储备液。实验
用水为石英亚沸水。所用的试剂均为分析纯。
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2. 2　试验方法

在 10mL 的具塞比色管中分别加入 170ΛL 2×10- 4molöL 罗丹明B 溶液、一定量的对硝基苯胺

工作液、240ΛL 2. 0molöL 硫酸溶液、90ΛL 0. 2molöL 溴酸钾溶液,摇匀,让其反应 130s,再加水稀释

到 10mL ,摇匀,以 530nm 为激发波长,测定溶液的荧光强度 F ,以对应试剂空白为 F 0,计算 ∃F = F

- F 0。

3　结果与讨论

图 1　发射光谱

1——罗丹明B+ 硫酸+ 溴酸钾; 2——罗丹明B+ 对硝

基苯胺 (2. 04×10- 7gömL ) + 硫酸+ 溴酸钾; 3——罗

丹明B+ 对硝基苯胺 (3. 74×10- 7gömL ) + 硫酸+ 溴酸

钾; 4——罗丹明B+ 对硝基苯胺 (5. 1×10- 7gömL ) +

硫酸+ 溴酸钾; 5——罗丹明B+ 硫酸。条件:罗丹明B:

( 3. 4×10- 6molöL ) ; 硫酸: ( 0. 048molöL ) ; 溴酸钾:

(1. 8×10- 3molöL ) ;激发波长: 530nm。

3. 1　发射光谱

罗丹明B 是一种在水溶液中可以发出很强黄绿色

荧光的碱性染料,在 F24500型荧光分光光度计上对各

溶液的发射光谱进行扫描, 如图 1 所示, 在中性条件

下, 溴酸钾不能氧化罗丹明B (曲线 5) ,而在硫酸介质

中, 溴酸钾可以氧化罗丹明B (曲线 1) ,使其分子结构

遭到破坏,荧光发生猝灭。当体系中有对硝基苯胺存在

时,能明显抑制该反应的发生,抑制作用的强弱与对硝

基苯胺的含量成正比 (曲线 2, 3, 4)。由此,建立测定痕

量对硝基苯胺的新方法。

3. 2　最佳实验条件的选择

3. 2. 1　酸度及酸介质的影响

分别试验了硫酸,盐酸,磷酸,醋酸对体系的影响。

结果表明, 在硫酸介质中, 对硝基苯胺的抑制作用最

强,故选择硫酸为反应介质。进一步考察了硫酸浓度在

0. 04—0. 056molöL 范围内对体系 ∃F 值的影响, 当浓

度达到 0. 048molöL 时 ∃F 达到最大值,本实验选用 0. 048molöL 硫酸溶液。

3. 2. 2　反应温度及反应时间的影响

实验结果表明,本实验对温度不太敏感,说明温度对该反应影响不大,为了便于操作,因此选择

在室温下进行测定。

考察了反应时间在 90—160s之间对体系 ∃F 值的影响,结果发现,在 110—130s之间 ∃F 与时
间 t呈良好的线性关系,线性方程 ∃F = - 249. 68+ 2. 29 t (s) ,相关系数 r= 0. 9999,故确定 130s为
最佳反应时间。

3. 2. 3　试剂用量的影响

考察了 KB rO 3 浓度在 1. 4×10- 3—2. 4×10- 3molöL 范围内对体系 ∃F 值的影响,当 KB rO 3 的
浓度为 1. 8×10- 3molöL 的时候, ∃F 值达到最大,而后随着 KB rO 3 浓度增加 ∃F 值迅速下降,所以
选用 1. 8×10- 3molöL KB rO 3 溶液。
研究了罗丹明B 浓度在 3×10- 6—4. 4×10- 6molöL 范围内对体系 ∃F 值的影响,当浓度高于

3. 4×10- 6molöL 时 ∃F 值随着罗丹明B 浓度的增加而降低,故选用罗丹明B 的浓度为 3. 4×10- 6

molöL。

3. 2. 4　试剂加入顺序的确定

将罗丹明B、H 2SO 4、KB rO 3、对硝基苯胺以不同的顺序加入进行试验,发现以罗丹明B、对硝基
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苯胺、H 2SO 4、KB rO 3 加入顺序的体系 ∃F 最大,本实验操作按此顺序依次加入试剂。

3. 3　校准曲线和方法检出限

从实验结果中可以看出,对硝基苯胺在 0. 68×10- 7—5. 44×10- 7gömL 之间与 ∃F 值呈现良好
的线性关系,其线性回归方程为: ∃F = - 4. 6+ 15. 4C (10- 7gömL ) ,相关系数 r= 0. 9992。检出限按
DL = 3S bö斜率 (S b为 11份空白溶液的标准偏差)计算,方法检出限为 4. 76×10- 8gömL。

3. 4　共存物质的影响

按实验方法对 0. 2ΛgömL 对硝基苯胺的测定,相对误差控制在±5%范围内时,以下共存物不
干扰测定: 1000倍的M n2+、K+、N a+、C l- 、SO 2-

4 ; 500倍的N H +
4、SCN - ; 250倍的Ca2+、M g2+、Zn2+ ;

100倍的 Pb2+、Cd2+、Cu2+、CO 2-
3 、H PO 2-

4 。

3. 5　样品分析

直接取宿州市境内沱河水,不经任何方法处理,按照试验方法测定对硝基苯胺的含量,结果见
表 1。

表 1　河水中对硝基苯胺的测定结果

样品
测定值

(ΛgömL )
标准加入量

(ΛgömL )
回收量

(ΛgömL )
回收率

(% )

1 - 0. 100 0. 105 105

2 - 0. 100 0. 096 96

3 - 0. 100 0. 099 99

4 - 0. 100 0. 103 103

5 - 0. 100 0. 107 107
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Inh ibitory Kinetic-Spectrof luometr ic D eterm ination
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Abstract　A k inetic fluo rim etric m ethod w as established fo r the determ ination of trace
p 2n itroan iline based on the inh ibito ry effect of p 2n itroan iline on the ox idation reaction of rhodam ine B
by po tassium brom ate in sulfuric acid m edium. U nder the op tim um experim en tal conditions, the
detection lim it and linear range of the p roposed m ethod are 4. 76×10- 8 gömL and 0. 68×10- 7—
5. 44×10- 7gömL , respectively. T h is m ethod has been used to determ ine trace p 2n itroan iline in
environm etal samp les w ith recovery of 96%—107%.
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