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摘　要　对吸收峰严重重叠的邻苯二酚、间苯二酚和对苯二酚 3 组份体系同时测定进行了研究。提出

了 3 波长CPA 矩阵分光光度法,即以 283. 5、279. 5、276. 5nm 3 波长为 3 种苯二酚的测量波长,按正交设计

表 L 25( 5
6)配制 25组标准混合溶液,对 3 种苯二酚进行校正;同时测定了模拟混合样本中的邻苯二酚、间苯

二酚和对苯二酚含量。测量结果表明, 邻苯二酚在浓度 8�g/ mL 时误差稍大, 绝大部分分析结果相对误差

小于 5% ,测量体系稳定, 结果可靠。
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1　引言
酚类化合物是一类重要的化工原料,同时也是一类广泛存在、毒性较大的有机物,由于酚类的

致毒机理、环境行为有所不同,人们往往需要测定不同酚的具体含量以代替总量测定[ 1]。邻苯二酚

( CAT)、间苯二酚( RES)、对苯二酚( HYD)是苯二酚的 3种同分异构体,他们官能团的化学及物理

性质十分相似, 在紫外区域的最大吸收波长相近,给分光光度法定量分析带来困难,因而难以用常

规的化学或物理方法分离及同时定量测定。目前常用的分析方法一般是先用色谱法将它们分离,然

后再进行测定[ 2, 3]。采用色谱法虽可进行同时测定,但这种方法实验条件要求高,仪器较贵重。用光

度法测定酚类也引起人们的兴趣
[ 4—9]
。但在分光光度法同时测定 3种苯二酚的研究中,由于3种组

分的特征吸收峰十分接近, 因此存在着正确选择波长测定 3种样本最大吸收峰位置的问题。只有波

长选择得好, 抗干扰能力强,才能保证其测定结果具有良好的重现性和准确性。本文以分光光度法

测定了 3种苯二酚位置异构体, 由于无需分离, 故所用仪器简单,操作简便,体系稳定。

2　CPA 矩阵分光光度法原理
对于含有 n个组分且各组分吸光度值在同一波长处具有加和性的体系,依据比耳定律有:

A i=∑
n

j = 1
kijC j ( i= 1, 2,…, n; j= 1, 2,…, n; m≥n) ( 1)

式中: A i——体系在第 i波长处的吸光度; kij——第 j 组分在第 i波长处的吸光系数; C j——第 j 组

分的浓度。式( 1)中 kij的确定可采用已知浓度的标准溶液校准的方法,即配制 r 组浓度已知的不同

比例混合标准溶液,在各波长处测定吸光度:



A il= ∑
n

j= 1
kijC j l( i= 1, 2…, m; l= 1, 2,…, r ; r≥n) ( 2)

式中: C j l——第 l个标准溶液中第 j 组分的浓度; A il——第 l 个标准溶液在第 i波长处的吸光度。将

式( 2)用矩阵形式表示:

A
- = K C

- ( 3)

式( 3)经适当矩阵运算可得

C
-= PA

- ( 4)

式中: P= CA
T
( AA

T
)
- 1

( 5)

然后由 P 矩阵就可以计算未知体系的浓度

C= PA ( 6)

在测量线性范围内实验,按正交设计表 L 25 ( 5
6
) (分别加入 3种苯二酚标准溶液体积 1—5mL,

即 3因素 5水平)配制 25组标准混合溶液,再配制 5个模拟样本,模拟样本中混合物含量见表1。在

预定的波长处测定吸光度, 然后用CPA 矩阵法计算,所用程序用 MAT LAB语言编制。

表 1　模拟样品的含量 (�g/ mL)

编号 1 2 3 4 5

邻苯二酚( CAT) 8 32 40 16 24

间苯二酚( RES) 16 8 32 40 24

对苯二酚( HYD) 8 24 8 16 40

3　实验部分

3. 1　仪器与试剂

UV2501PC 分光光度计(日本岛津公司)。

邻、间和对位苯二酚标准溶液: 储备液为 0. 2mg/ mL,实验时用水稀释为 200�g/ mL 的工作溶
液;缓冲溶液: 0. 5mol/ L NaAc-0. 5 mol/ L HAc缓冲溶液;其他试剂均为分析纯。实验用水为二次

蒸馏水。

3. 2　实验方法

移取一定量的邻、间和对位苯二酚标准溶液置于 25mL 容量瓶中, 加入 2. 0mL 0. 5mol/ L

NaAc-0. 5mol/ L HAc缓冲溶液,加水定容,摇匀, 用1cm 比色皿,以试剂空白为参比,在预定的波长

处测定吸光度值。

4　结果与讨论

4. 1　吸收光谱与测定波长的确定

按实验方法,在 25mL 容量瓶中分别加入 200�g / mL 的邻、间和对位苯二酚标准溶液 2mL, 用

试剂空白为参比,吸收光谱如图 1,由图 1可知, 3种苯二酚在 240—320nm 范围内光谱严重重叠,

特别是邻、间位苯二酚重叠更明显;邻、间和对位苯二酚的最大吸收波长分别为 275、273、288nm。

4. 2　酸度条件的选择及稳定时间

实验表明,在碱性条件下, 3者均以阴离子形式存在,邻、间苯二酚的吸收较弱, 且对苯二酚很

不稳定;而在酸性缓冲溶液中, 3者均有较强吸收且较稳定。本实验选用 0. 5mol/ L NaAc-0. 5mol/ L

HAc缓冲溶液控制体系的酸度,缓冲溶液用量超过 0. 5mL 后吸光度基本不变,实验中加入 2mL 缓

冲溶液。

一般文献认为酚类化合物均易被氧化,因此必须对标准溶液配制后的稳定时间进行考察。结果
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图 1　吸收光谱

1——邻苯二酚; 2——间苯二酚;

3——对苯二酚; 4——曲线 1- 2。

表明, 在实验条件下,所配制标准溶液在室温下 11d内吸光度

基本不变,说明苯二酚在弱酸性缓冲溶液中非常稳定。

4. 3　测量波长的选择

实验发现, 测量波长的选择
[ 9, 10]
对邻、间位苯二酚测量准

确度影响很大,为此将图 1中邻苯二酚的吸收曲线减去间苯二

酚的吸收曲线, 所得曲线 4 在 283. 5、276. 5nm 有最大值, 在

279. 5nm 有最小值,当然此极值所在波长位置与组分的浓度有

关。由于在 283. 5、279. 5、276. 5nm 处 3种苯二酚的摩尔吸光

系数值都比较大, 因此选择此 3波长为测量波长。

4. 4　模拟样本分析结果

对 25个正交标准溶液 CPA 矩阵分光光度法校正, 方程

为:

C1= - 0. 5071+ 111. 82A
283. 5nm

- 184. 45A
279. 5nm

+ 28. 771A
276. 5nm

C2= 2. 1698- 461. 62A 283. 5nm+ 493. 2A 279. 5nm+ 145. 91A 276. 5nm

C3= - 0. 9901+ 392. 29A 283. 5nm- 326. 32A 279. 5nm- 148. 65A 276. 5nm

25个正交标准溶液,校正结果最大相对误差 4. 4%,平均方差值为 0. 125;模拟样本分析结果

见表 2。

表 2　模拟样品分析结果的相对误差 ( % )

编号 1 2 3 4 5

邻苯二酚( CAT) 6. 81 1. 43 0. 08 3. 17 1. 45

间苯二酚( RES) 0. 01 - 0. 98 0. 89 - 0. 05 0. 71

对苯二酚( HYD) 4. 04 0. 48 - 2. 98 - 2. 73 - 1. 73

　　由表 2可以看出, 邻苯二酚在浓度 8�g/ mL 时误差稍大, 绝大部分分析结果相对误差小于
5%。

5　结论
实验结果表明, 3种苯二酚异构体浓度相当情况下, 在 0. 5mol/ L NaAc-0. 5mol/ L HAc 缓冲溶

液中,选定 283. 5、279. 5、276. 5nm 为测量波长,用 CPA 矩阵分光光度法同时测量 3种苯二酚异构

体是可行的, 测量体系是非常稳定的。
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Simultaneous Determination of Isomers of Dihydroxybenzenes
by Spectrophotometry with CPA Matrix

KAI Xiao-M ing
( School of Chemistry and Chemical Engineering, A nqing N or mal Col leg e, Anqing, A nhui 246011, P .R . China)

Abstract　Simultaneous determinat ion of pyrocatechol, resorcinol and hydroquinone w as studied
by spectrophotometry. The absorption spect ra of these three components w ere serious overlap in
ultraviolet spect ral range. T he spect rophotometry with three w aveleng ths CPA matrix w as proposed.
Three w avelengths at 283. 5, 279. 5, 276. 5nm were selected as determination w aveleng ths. 25 m ix ture
standard resolut ions were prepared as orthogonal project ion form L 25 ( 5

6
) . Three kinds of the

components w ere corrected. The contents of pyrocatechol, resorcinol and hydroquinone in simulation
mixture samples w ere measured, simultaneously . T he relative error of py rocatechol w as a bit larg e
w hen the concentrat ion w as 8�g/ mL, and most of the relative error w as less than 5% . The
measurement system is stable and reliable.

Key words　Spect rophotometry ; CPA M atrix ; Py rocatechol; Resorcinol; Hydroquinone
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