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摘　要　建立了邻甲氧基苯酚重氮偶联分光光度法测定水基切削液及机械加工废水中亚硝酸盐的方

法。对其最佳显色时间、显色体系酸碱加入量、温度、检测波长及主要的基体干扰因素进行了考察。该方法

的最佳检测波长为 452nm ,显色时间为 1m in—24h。0. 1%的Cu2+、0. 01 %的 Fe3+、0. 2 %的十二烷基苯磺

酸钠 (DBS)、2%的聚乙二醇 (PEG) 400对测定无影响。与国标法、高效液相色谱法相比较,方法具有快速、

准确、操作简单等优点,适合于基质复杂的水基切削液及机械加工废水的质量监控与检测。对 4种实际样

品中的亚硝酸盐含量进行了测定, 发现样品中均不同程度含有亚硝酸盐, 浓度范围为 1. 50—1. 62×104

m göL。
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1　前言
水基切削液以其优越的冷却性能和安全性能逐渐取代煤油、柴油及油基切削液,在机械加工和

制造业中不断得到应用和推广[1—4 ]。传统的机械加工使用的切削和钝化液中含有 2%—5%的亚硝

酸盐[4 ] ,循环使用一段时间便成为废液排放,既污染环境又威胁人类健康。亚硝酸盐可引起急性中

毒,与仲胺类有机物反应生成强致癌的亚硝胺化合物,还可与血液中的血红蛋白结合形成高铁血红

蛋白,影响血液的氧传输能力; 由于其良好的水溶性,可广泛存在于土壤、食品和天然水中,是水体

氮循环的重要中间产物,环境污染指标之一[5 ]。近年来,亚硝酸盐残留量已成为食品、环境的重要监

控指标之一。目前,有关亚硝酸盐的检测方法主要有极谱法、色谱法、催化光度法、分子荧光光度法、

化学发光法和比色法等[6—14 ]。然而,在机械加工领域,由于水基切削液的标准中尚未规定亚硝酸盐

的检测,且由于切削液本身成分复杂,往往含有几种乃至几十种不同成分的添加剂; 基体中含有金

属离子、表面活性剂等干扰物质,水基切削液及机械加工废水中的亚硝酸盐的监测和检测技术研究

尚未见报道。研究和开发水基切削液及机械加工废水中的亚硝酸盐的检测技术以确保从源头上控

制和防止亚硝酸盐的污染具有重要意义。

本文建立了亚硝酸盐在酸性条件下与苯胺作用生成重氮盐,在碱性介质中,重氮盐与邻甲氧基

苯酚偶联显色的分光光度法测定水基切削液及机械加工废水中亚硝酸盐的方法。对其最佳显色时



间、显色体系酸碱加入量、温度、检测波长及主要干扰因素进行了考察。

2　实验部分
2. 1　试剂和仪器

亚硝酸钠、盐酸、苯胺、邻甲氧基苯酚、对氨基苯磺酰胺、盐酸N 2(12萘基) 2乙二胺,以上试剂所

用溶剂和其他试剂均为分析纯;液相色谱所用试剂为色谱纯。

722S 型分光光度计 (上海精密科学仪器有限公司) ; PE2Κ25 型紫外可见分光光度计 (美国

Perk in E lm er公司) ; A gilen t 1100 液相色谱仪配有二极管阵列检测器 (DAD ) (美国A gilen t 公司) ;

色谱柱: Zorbax C18 (250mm×4. 6mm×4. 50Λm )。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　方法的建立

分别移取 0. 00、1. 00、2. 00、5. 00、8. 00、12. 00mL 50. 00m göL 的亚硝酸钠标准工作液或一定
体积的样品于 25. 0mL 具塞比色管中,加水稀释至 15mL ,加 6molöL HC l 0. 50mL ,使溶液呈酸性,

加入 50göL 的苯胺溶液 50. 0ΛL ,摇匀,放置 5—6m in,加入 2%的邻甲氧基苯酚 1. 00mL ,摇匀,加

入 3molöL 的N aOH 1. 00mL ,用蒸馏水稀释至 25. 0mL ,摇匀,用 1cm 比色皿,以试剂空白为参比,

在波长 452nm 处测定吸光度,绘制校准曲线。根据校准曲线线性方程计算样品中所含亚硝酸盐浓

度。

2. 2. 2　影响因素考察

配制含 Cu2+ 质量分数为0. 1%、1%、5%、10%的系列亚硝酸盐标准工作液。质量分数为

0. 01%—1%的 Fe3+、0. 1%—1%十二烷基苯磺酸钠 (DBS)、1%—5%的聚乙二醇 (PEG) 400 的系

列亚硝酸盐标准工作液的配制方法与含Cu2+ 的系列亚硝酸盐标准工作液类似。采用 2. 2. 1所述显

色方法进行分光光度法测定,考察各因素的影响。

2. 2. 3　国标 GBöT 5750. 522006 [15 ]法

采用国标 GBöT 5750. 522006法建立 0. 00—25. 00m göL 的亚硝酸钠校准曲线; 根据校准曲线

线性方程计算样品中所含亚硝酸盐浓度。

2. 2. 4　高效液相色谱法

按本文 2. 2. 1所述方法经苯胺重氮化,邻甲氧基苯酚偶合衍生后的标准溶液和样品过 0. 45Λm

滤膜,进样量为 20ΛL ,以 15%的乙酸水溶液 (pH = 3. 6)和甲醇 (80∶20)为流动相,在 Zorbax C18

色谱柱 (250mm×4. 6mm×4. 5Λm )上分离,A gilen t 1100液相色谱仪2DAD 检测器检测,检测波长 Κ
= 452nm ,建立校准曲线,外标法定量。

3　结果与讨论
3. 1　实验原理

在酸性条件下,亚硝酸盐可以与苯胺作用生成重氮盐,在碱性介质中,重氮盐与邻甲氧基苯酚

偶联显色,产物呈黄色。反应方程式如下:
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3. 2　最大吸收波长确定

用紫外可见分光光度计对显色后偶氮化合物进行 200—900nm 全波长扫描,得到其吸收光谱

曲线,结果表明显色后偶氮化合物的最大吸收波长为 452nm。

3. 3　显色时间优化

如 2. 2. 1所述操作,测定显色反应后不同放置时间显色液的吸光度,其中取标准溶液质量浓度

为 10. 00 m göL 时的结果列于表 1。可见,显色反应在 1m in 之内可以完成, 1m in—24h 内吸光度基

本保持稳定,测定可在 1m in—24h 内进行。
表 1　显色时间对吸光度的影响

时间 ( s) 30 60 90 120 150 24×3600

吸光度A 0. 285 0. 310 0. 308 0. 311 0. 312 0. 309

3. 4　影响因素考察

本文的研究对象为水基切削液及机械加工废水,大多数切削液本身呈碱性,体系的pH 值和显

色温度对显色反应存在一定的影响。以质量浓度为 0—25m göL 的亚硝酸钠加标样品为研究对象,

考察了 6molöL HC l以及 3molöL 的N aOH 的不同用量、体系的 pH 值和不同温度对于显色反应的

影响。切削液及其供给系统中往往含有Cu2+、Fe3+ 等金属离子; 而且为了提高切削速度和润滑性

能,切削液中往往添加一定量的表面活性剂。为了考察这些成分对测定结果的影响,本文选取了

Cu2+、Fe3+ 和十二烷基苯磺酸钠 (DBS)、聚乙二醇 (PEG) 400两种表面活性剂进行干扰实验考察。

3. 4. 1　酸碱用量、体系的 pH 值对显色反应的影响

在其他条件不变的情况下,改变 6molöL HC l以及 3molöL N aOH 的用量,考察了不同用量的

酸或碱对质量浓度为 0—24m göL 的亚硝酸钠加标样品吸光度的影响。结果如图 1所示。

图 1　不同用量 6molöL HC l体系吸光度 (a)和

不同用量 3molöL N aOH 体系吸光度 (b)的变化曲线
(a)N aNO 2的质量浓度: N aNO 2 (m göL ) : a——24. 00; b——16. 00; c——10. 00; d——4. 00; e——2. 00; f ——0. 00;

(b)N aNO 2的质量浓度: N aNO 2 (m göL ) : a——24. 00; b——16. 00; c——10. 00; d——4. 00; e——2. 00; f ——0. 00。

由图 1 可知, 酸度对吸光度的影响很大。在固定其他条件以及 3molöL 的N aOH 用量为

1. 00mL时,随着 6molöL HC l添加量的增加,吸光度逐渐趋于稳定。这是由于亚硝酸盐与苯胺作用

生成重氮盐的反应需在酸性条件下进行,本文研究的样品本身一般呈碱性,故样品在显色前需先经

酸化处理,当 6molöL HC l的加入量Ε 0. 50mL 时各浓度的加标样品显色体系的吸光值趋于稳定

[如图 1 (a)所示 ],故优选 6molöL HC l的加入量为 0. 50mL ; 同样在固定其他条件以及 6molöL HC l

用量为 0. 50mL 时,随着 3molöL 的N aOH 添加量的增加,吸光值逐渐趋于稳定,但N aOH 添加量
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进一步增加,体系的碱性过强时吸光度反而下降,这可能是由于重氮盐与邻甲氧基苯酚偶联的显色

反应需在弱碱性条件下进行,在弱碱性条件下邻甲氧基苯酚生成酚盐负离子,能使苯环活化,有利

于亲电试剂重氮阳离子的进攻。但碱性太强时,重氮盐会转变为不活泼的苯基重氮酸或重氮酸盐离

子,不能发生偶联反应。当 3molöL 的N aOH 添加量为 1. 00—1. 50mL 时各浓度的加标样品显色体

系的吸光值趋于稳定[如图 1 (b)所示 ],故优选 3molöL 的N aOH 添加量为 1. 00mL。

3. 4. 2　不同温度对于显色反应的影响

重氮盐温度较高时易分解,故重氮化反应通常在低温下进行。本文考察了- 5—60℃质量浓度

为 5. 00m göL 的亚硝酸钠溶液经显色反应后的吸光度,发现- 5—30℃范围内反应体系的吸光度变

化不大,且在 1m in—24h 内保持稳定;但显色反应体系温度高于 30℃时显色反应速度加快,吸光度

逐渐下降且不稳定,故显色反应可在- 5—30℃进行,为了便于操作,本工作在室温下 (约 25℃)进

行。

图 2　不同Cu2+ 浓度下体系的

吸光度2N aNO 2 浓度曲线

Cu2+ 的质量分数: Cu2+ (% ) : a——0. 0; b——0. 1;

c——1. 0; d——2. 0; e——5. 0; f ——10。

3. 4. 3　Cu2+ 存在时对显色反应的影响

测定了加入不同浓度Cu2+ 的亚硝酸钠系列溶液

经显色反应后的吸光度,吸光度2浓度的曲线见图 2。

由图 2 可知, Cu2+ 的质量分数< 1%时对测定几

乎没有影响,随着浓度的增加,体系的吸光度减小,逐

渐偏离原来的校准曲线,相对误差逐渐增大。当Cu2+

的质量分数达到 1%时,体系的吸光度均有所偏高。这

可能是由于重氮盐在Cu2+ ö酸的作用下可以发生自身
的二聚反应,形成联苯或偶氮化合物, 在检测波长下

(Κ= 452nm )有一定的吸光度。由于吸光度具有加和

性,所以当Cu2+ 的质量分数为 1%时体系的吸光度均

有所偏高。而当Cu2+ 的质量分数> 1%时,一方面由于

图 3　不同 Fe3+ 浓度下的

吸光度2N aNO 2浓度曲线

Fe3+ 的质量分数: Fe3+ (% ) : a——0. 00; b——0. 01;

c——0. 10; d——0. 20; e——0. 50。

Cu2+ 可以与NO -
2 结合形成 [Cu (NO -

2 ) 4 ]2- 配离子,

从而大大降低了待测液中NO -
2 的浓度; 另一方面

Cu2+ 还可起催化作用, 分解重氮盐, 使得显色后体

系的吸光度显著下降, 测定结果偏低, 不适用于

NO -
2 的定量测定。可见 0. 1%以内的Cu2+ 对测定几

乎没有影响。

3. 4. 4　Fe3+ 存在时对显色反应的影响

与Cu2+ 研究方法相似考察了 Fe3+ 的影响。结果

如图 3所示。从图 3可知, Fe3+ 在 0. 01%浓度以内

不对标准溶液测定造成影响,随着浓度增加至0. 2%

时,相对误差有所增大; 但当 Fe3+ 浓度达 1%时,吸

光度超出了检测范围,实验过程中数据出现不稳定,

不利于测定。需要采用加入掩蔽剂等措施加以改进。

3. 4. 5　表面活性剂十二烷基苯磺酸钠 (DBS)和聚乙二醇 (PEG) 400存在时对显色反应的影响

与金属离子的影响研究方法相似分别考察了表面活性剂十二烷基苯磺酸钠 (DBS)和聚乙二醇
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(PEG) 400的影响。结果分别如图 4、图 5所示。

图 4　不同浓度DBS下的

吸光度2N aNO 2浓度曲线

DBS的质量分数: DBS (% ) : a——0. 0; b——0. 1;

c——0. 2; d——0. 5; e——1. 0。

图 5　不同浓度 PEG 400下的

吸光度2N aNO 2浓度曲线

PEG 400的质量分数: PEG 400 (% ) : a——0. 0; b——1. 0;

c——2. 0; d——4. 0; e——5. 0。

　　由图 4和图 5可知,十二烷基苯磺酸钠 (DBS)浓度在 0. 2%以内不会对检测造成影响,而当浓

度上升至 0. 5%以上时吸光度不再呈线性关系,出现明显的增色效应; 而 2%以内的 PEG400也不

会对检测造成影响,但当浓度大于 4%时吸光度不再呈线性关系,同样可以观察到其对显色反应的

增色效应。这是由于这两种添加剂均为表面活性剂,尤其DBS为阳离子表面活性剂,对显色反应有

增效作用所致[16 ]。

3. 5　与国标 GBöT5750. 5-2006法和液相色谱法的比较

分别采用本文建立的邻甲氧基苯酚偶联显色法和国标法对质量浓度为 5. 00 m göL 的亚硝酸
钠溶液平行测定 6次,考察其准确度和精密度,发现本方法的相对误差 (E r)和相对标准偏差 (R SD )

分别为 2. 42%和 0. 87% ,均优于国标 GB öT 5750. 522006法的相对误差 (E r, 9. 50% )和相对标准偏

差 (R SD , 5. 18% )。这与本文所建方法显色产物稳定,操作简单有关。

采用 2. 2. 4所述的液相色谱条件对标准溶液和样品经偶氮化衍生后进行液相色谱测定。浓度

为 10 m göL 的亚硝酸盐衍生后样品的液相色谱图如图 6所示。可见衍生产物基本没有杂质峰,进

一步支持了本文所建邻甲氧基苯酚重氮偶联分光光度法的可靠性。

图 6　浓度为 10m göL 的亚硝酸盐衍生后样品的液相色谱图

3. 6　实际样品分析

分别采用本文建立的邻甲氧基苯酚重氮偶联分光光度法、国标GB öT 5750. 522006 法和液相

色谱法对 2种随机从市场购买的切削液和 2种铸件加工厂排放切削液废水实际样品中的亚硝酸盐

含量进行了测定, 结果列于表 2。可见 4 种样品中均含有一定量的亚硝酸盐, 浓度在 1. 50—
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1. 62×104m göL范围。3种方法测定结果在误差允许范围内。
表 2　代表性实际样品中的亚硝酸盐的测定结果 (n= 5)

NO -
2 的浓度 (m göL ) öRSD (% ) 样品 I 样品 II 样品 III 样品 IV

本法 17. 33ö2. 2 1. 50ö0. 9 724ö3. 8 1. 62×104ö5. 2

国标 GBöT 5750. 522006法 17. 62ö3. 5 1. 48ö1. 8 702ö4. 9 1. 55×104ö7. 5

高效液相色谱法 17. 50ö3. 6 1. 55ö1. 2 710ö4. 5 1. 60×104ö6. 8

　　本文建立的分光光度法较国标法和液相色谱法具有操作简单、分析速度快、准确度和精密度
高,选择性好的优点,适合于实际工业生产和现场检测。
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Studies on the Spectrophotometry for the Concen tra tion of N itr ite
in Water-Based Cutting Fluids and Waste Water of M ach in ing

SHEN H ao2Yu　SHAO Yi　ZHOU X iao2Q inga　L IAN G Shu2Yonga　YAO Yu2L ianga

(N ingbo Institu te of T echnology , Z hej iang U niversity , N ingbo, Z hej iang 315100, P. R. China)

a (N ingbo K onit Ind ustries IN C. , N ingbo, Z hej iang 315803, P. R. China)

Abstract　A diazo coup led spectropho tom etry fo r the determ ination of n itrite w as reported in th is
work. Som e experim en tal conditions w ere studied. T he m ax im um w avelength of th is system w as
452nm and the co lo rm etric tim e w as betw een 1m in and 24h on accuracy and p recision of the p resen t
m ethod had been observed. T he 0. 1% of copper ( II) ions, 0. 01% of iron ( III) ions, 0. 2% of sodium
dodecyl benzene sulfonate (DBS) or 2% of po lyethylene glyco l (PEG) 400 show no obvious influence
on the m easurem en ts. Comparing w ith the national standard m ethod (GBöT 5750. 522006) , H PL C
m ethod, the m ethod is fast, accurate, easy to be operated, good rep roducibility and suitable fo r the
routine inspection of real field2p roducing p rocess. T he m ethod w as app lied fo r the determ ination of the
con ten ts of n itrite in 4 real samp les of w ater2based cutting fluids and w aste w ater of m ach in ing. T he
samp les con tain n itrite in the range of 1. 50—1. 62×104m göL.

Key words　N itrite; D iazo Coup le R eaction; Spectropho tom etry; W ater2Based Cutting F luids;
W aste W ater of M ach in ing
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