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摘要 :基于 KMnO4与 2, 2’2联氮—双 2(32乙基苯并噻唑啉—62磺酸 ) (ABTS)反应产生的绿色自由基在 415 nm处有最大吸收值 ,建立了一种利

用分光光度计测定水中低浓度 KMnO4 (0～4. 66μmol·L - 1 )的方法. 在 pH = 2. 1、ABTS过量 (28. 4μmol·L - 1 )的条件下 , KMnO4与 ABTS反应

的化学计量关系为 1∶5,产生的绿色自由基能够稳定存在 ,其在波长 415 nm处的摩尔吸收系数为ε= (3. 34 ±0. 04) ×104 L·mol - 1·cm - 1. 该方

法对高锰酸钾的检测限 (置信区间 90% )为 0. 01μmol·L - 1 (1. 6μg·L - 1 ,以 KMnO4计 ) .
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Abstract: A new method for the determ ination of concentrations (0～4. 66μmol·L - 1 ) of permanganate in water was established. The method is based

on the reaction of permanganate with ABTS, 2, 2’2azino—bis (32ethylbenzothiazoline—62sulfonate) , which form s a green radical cation (ABTS·+ ) that

can be measured spectrophotometrically at a wavelength of 415 nm. The reaction between permanganate and ABTS has a stoichiometry of 1∶5 in excess

ABTS (28. 4μmol·L - 1 ) . The absorbance at 415 nm has a good linear relationship with permanganate ( 0～4. 66μmol·L - 1 ) in phosphate buffered

solution (pH = 2. 1) , with a molar absorp tivity, ε= (3. 34 ±0. 04) ×104 L·mol - 1·cm - 1. A detection lim it of about 0. 01μmol·L - 1 of KMnO4 (116

μg·L - 1 as KMnO4 ) can be achieved with a 5 cm op tical path with a 90% confidence interval.

Keywords: potassium permanganate; ABTS; water treatment; spectrophotometric method

1　引言 ( Introduction)

作为一种环境友好的氧化剂 , KMnO4被广泛地

应用于水处理过程的氧化、混凝、杀菌当中 (Moyers

et a l. , 1985). 研究结果表明 , KMnO4不仅可以通过

氧化氯代烯烃 (如 PCE, TCE, DCEs)脱氯修复地下

水体 (Huang et a l. , 2001) ,而且可以有效地抑制地

表水中藻类的繁殖 (L iang et a l. , 2008). 实验证明 ,

KMnO4还能够有效地去除蓝藻产生的藻毒素 (Ma

et a l. , 1996) ,对藻类代谢产物的嗅味也有良好的

去除作用 (D ietrich et a l. , 1995). 同时 , KMnO4用作

氧化剂和助凝剂能够降低 THM s前体物浓度 (Ma

et a l. , 1996).

尽管 KMnO4在水处理中的应用潜力很大 ,但只

有少数方法能够测定水中的 KMnO4浓度. 高浓度的

KMnO4可以通过草酸钠滴定法来确定 ,但耗时长. 在

波长 525 nm处直接读取吸光度值这一方法被广泛

地用于测定水中 KMnO4浓度 ,它虽然简便 ,但其摩
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尔吸收系数较低 (2300 L·g
- 1·cm

- 1 ) ,最低检测限高

(采用 5 cm 比 色 皿 测 定 , 0. 36 μmol·L
- 1 )

(R ichards, 1930). 国内有报道关于利用 KMnO4与偶

氮胂的褪色反应测定其浓度的方法 (万昆等 ,

2005) ,其检测限可以达到 0. 18μmol·L
- 1

,但必须

在硫酸介质中反应.

本文试图基于 KMnO4与 ABTS(2, 2’2联氮 —双 2
(32乙基苯并噻唑啉 —62磺酸 ) )的反应建立一种操

作简便、高灵敏度、低检测限的测定水中 KMnO4的

方法. ABTS 是一种过氧化氢酶的底物 , ABTS/

ABTS
·+的氧化还原电位为 0. 68 V ,容易发生电子转

移 ,生成稳定的绿色自由基 ABTS
·+

,如图 1所示

( Scott et a l. , 1993). 食品工业中利用氧化产生的

ABTS·+的褪色反应测定果蔬中酚类化合物的抗氧

化能力 (Nenadis et a l. , 2004; 朱玉昌等 , 2005). 而

ABTS已经被用于过氧羧酸 ( Pinkernell et a l. ,

1997)、氯和溴的种属 ( Pinkernell et a l. , 2000)以及

高铁的测定 (Lee et a l. , 2005a) ,并且 ABTS法测定

高铁已经被成功用于高铁氧化酚类物质的动力学

研究 (Lee et a l. , 2005b).

图 1　ABTS以及其电子氧化产物 ABTS·+

Fig. 1　ABTS and its one2electron oxidation p roduct, ABTS·+

2　实验材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　实验材料及仪器

超纯水来自 M illi2Q系统. 除特别说明外 ,所有

试剂均为分析纯. 将 0. 13 g ABTS铵盐溶于 100 mL

超纯水中形成 2. 37 mmol·L
- 1浓度的 ABTS储备液 ,

在 4 ℃条件下储存 ,当储备液吸光度值较高时 (波

长 415 nm ,在 5 cm 比色皿中吸光度为 0. 02) ,需重

新配置. pH = 2. 1 磷酸缓冲液 ( 0. 2 mol·L
- 1 )由

131465 g NaH2 PO4和 7. 8 mL H3 PO4 (85% )溶于 1 L

超纯水制得. 3. 2 g KMnO4溶于 1 L蒸馏水中并煮沸

2 h以充分去除还原性物质 ,得到 KMnO4储备液 ;工

作液使用时进行稀释 ,在 525 nm波长下吸光度标定

KMnO4浓度. 自由氯溶液采用次氯酸钠配制

(10% ) ,其浓度用碘量法确定.

利用 UV2752型分光光度计 (山东高密产 )测定

ABTS法吸光度 (采用 1或 5 cm石英比色皿 ). 用校

准过的 PB210 pH计 (德国赛多利斯 )控制 pH.

2. 2　以天然水体为本底的测定

采用 2种不同来源的天然水体评价 ABTS法在

天然水中测定 KMnO4浓度的可行性 ,两种水经过孔

径为 0. 45μm的醋酸纤维膜过滤后在 4 ℃条件下

冷藏.

2. 3　实验过程

ABTS法测定 KMnO4的步骤如下 :将 5 mL 磷酸

缓冲液 (pH = 2. 1, 0. 2 mol·L
- 1 )和 0. 3 mL ABTS溶

液 (2. 37 mmol·L
- 1 ) 加入到 25 mL 比色管中 ,然后

加入 KMnO4溶液振荡、定容至 25 mL. ABTS绿色自

由基产生后用适当的石英比色皿 (1或 5 cm )在 415

nm波长进行测定 (反应迅速 ,充分混合后立即生成

稳定的绿色自由基 ,可以马上测定 ) ,并进行空白校

正. KMnO4浓度可以通过比尔 2郎伯定律从 415 nm

波长下的吸光度计算得出 :

[ KMnO4 ] = ΔA
415
l Vfinal / (εlV samp le ) (1)

其中 ,ΔA
415
l 为 415nm波长处经过校准的样品吸光

度 ; l为比色皿光程 , cm;ε为摩尔吸收系数 , ( (3134

±0. 04) ×104 L·mol- 1·cm - 1 ) ; Vfinal为定容后的体

积 , mL; V samp le为加入 KMnO4的体积 , mL.

ABTS和 KMnO4反应标准曲线绘制 :向一系列

含有缓冲液和 ABTS的 25 mL比色管中加入不同量

的 KMnO4 ,在 415 nm波长处测定吸光度. KMnO4浓

度 (0～4. 66μmol·L
- 1 )通过在 525 nm波长处测定

其吸光度而得到 ,浓度低于 0. 36μmol·L
- 1时不能

准确测定 ,通过工作液吸光度及其稀释倍数确定.

ABTS
·+在 415 nm波长处的摩尔吸收系数通过

碘离子催化 ABTS和氯的反应确定. 研究表明 , 1 mol

Cl2 与 2 mol ABTS 反 应 产 生 2 mol ABTS·+

( Pinkernell et a l. , 2000).

天然水体中 KMnO4浓度的测定 :向 1 L天然水

里加入 50 mL pH = 2. 1的磷酸缓冲液和过量的 50

mL ABTS溶液搅拌 4 h. 然后将 KMnO4按比例投加

到 25 mL充满上述溶液的比色管中.
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3　实验结果 (Results)

3. 1　ABTS
·+的吸收光谱

图 2显示了 ABTS与不同剂量 KMnO4反应后的

吸收光谱. ABTS
·+自由基有 4个最大吸收峰 ( 415

nm, 650 nm, 732 nm , 820 nm) ,这与其他研究者的结

果一致 ( Scott et a l. , 1993; Pinkernell et a l. , 1997;

Lee et a l. , 2005a). 由于 ABTS
·+在 415 nm波长处

的吸光度最大 ,因此 ,本文采用 415 nm处的吸光度

值. 吸收曲线的形状和 最大吸收波长 λmax不随

KMnO4剂量变化而改变.

图 2　不同浓度的 KM nO 4与 ABTS反应后的吸收光谱

Fig. 2 　Absorp tion spectra of the ABTS reagent after reaction with

different concentrations of KMnO4

3. 2　灵敏度和精确度

3. 2. 1　纯水中 ABTS法测定 KMnO4的标准曲线 　

图 3表明 , ABTS
·+的吸光度随着 KMnO4浓度增加而

增大. KMnO4 在 2 个 浓 度 范 围 内 ( 0 ～ 0. 46

μmol·L
- 1

, 0～4. 66μmol·L
- 1 )的所有标准曲线都

为线性 (R
2

> 0. 99, n = 24条 ) ,并且其斜率几乎相同

(偏差小于 2% ). 因为 ABTS在 415 nm波长处有自

吸收 (≈ 0. 004 cm
- 1 ) ,标准曲线在空白校正后经过

原点. 每摩尔浓度 KMnO4在 415 nm处引起的吸光

度变化为 (16. 60 ±0. 03) ×10
4

L·mol
- 1·cm

- 1
,其灵

敏度高 , 且置信区间为 90% 的检测限为 0. 01

μmol·L - 1 KMnO4 (1. 6μg·L - 1 ,以 KMnO4计 ). 与偶

氮胂测定 KMnO4浓度的方法相比 ,不仅灵敏度高出

7倍多 ,检测限也低了一个数量级 (万昆等 , 2005).

3. 2. 2　以天然水体为本底 KMnO4浓度的测定 　与

纯水相比 ,天然水体中含有天然有机物以及各种无

机离子 ,而其中的一些物质还具有一定的氧化还原

能力 ,可能会干扰 ABTS法的测定. 因此 ,为了考察

图 3　ABTS法测定 KM nO 4的标准曲线

Fig. 3　Standard curves for the ABTS method

水中杂质对 ABTS法的影响 ,采用 2种不同天然水

体来进行评价. 2种天然水体分别是来自于北京某

净水厂进水 (地表水和地下水的混合 )和松花江原

水 ,其基本水质指标如表 1所示.

表 1　两种天然水体的水质参数

Table 1　W ater quality index of two natural waters

水样
DOC /

(mg·L - 1 )

碱度 / (mg·L - 1 ,
以 CaCO3 计 )

pH值

北京某净水
厂进水

6. 58 175 8. 19

松花江原水 6. 77 82 7. 88

在 2种不同来源的天然水 (某净水厂进水和松

花江原水 )中 ,用 ABTS法测定 KMnO4的标准曲线与

在超纯水中的标准曲线进行对比 ,如图 4a和图 4b

所示. 由图可知 ,尽管在天然水中水样的空白值较

高 ,但其斜率与超纯水中的数值相同. 这一结果表

明 ,天然水体对 ABTS法测定 KMnO4基本没有影响 ,

但由于水中存在的一些氧化性物质与 ABTS反应 ,

导致空白值较高. 从图 4还可以看出 ,松花江原水的

空白吸光度明显比北京某净水厂进水高 ,这意味着
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松花江原水中含有的氧化性物质比北京某净水厂

进水更多一些.

图 4　两种天然水体中 ABTS法测定 KM nO 4

Fig. 4　Standard curves for the ABTS method to determ ine KMnO4 in

different raw waters

3. 3　ABTS·+产生的化学计量关系

ABTS法的 化 学 计 量 关 系 (Δ [ ABTS
·+

] /

Δ[ KMnO4 ] ) 可 以 由 该 方 法 的 灵 敏 度 (ΔA
415

/

Δ[ KMnO4 ] = 16. 6 ×10
4

cm
- 1 )除以 ABTS

·+在 415

nm波长处的摩尔吸收系数 (ΔA
415 /Δ [ABTS·+ ] =

εABTS·+ , 415 nm )获得. 而 ABTS
·+在 415 nm波长处的摩

尔吸收系数可以通过氯和 ABTS反应产生已知浓度

的 ABTS
·+计算得出 ( Pinkernell et a l. , 2000). 在本

文中经过计算得到εABTS·+ , 415 nm = ( 3. 34 ±0. 04) ×

10
4

L·mol
- 1·cm

- 1
,这与报道的在 pH为 0,波长为

417 nm条件下测得的摩尔吸收系数 (3. 47 ±0. 04)

×104 L·mol- 1·cm - 1 的结果相似 ( Scott et a l. ,

1993).

由于 KMnO4在不同的 pH条件下被还原后生成

的产物不同 ,转移的电子数目也不同 ,从而会影响

ABTS和 KMnO4的化学计量数 ,故需要在 pH = 2～7

的条件下进行试验 ,以确定 ABTS法适用范围. 从图

5可以看出 ,当 pH在 2～4之间变化时化学计量关

系为 ABTS∶KMnO4 = 5∶1;这是由于在 pH不大于 4

的条件下 , KMnO4转移 5个电子变成 Mn
2 +

,如反应

(2)所示. 但是 ,当 pH处于 4～7之间时化学计量关

系略小于 4;这是因为此时不仅会发生反应 ( 2) ,还

会发生 KMnO4转移 3个电子变成 MnO2的反应 (反

应 (3) ) (Damm et a l. , 2002) ,正是因为反应 ( 2)和

(3)都会发生 ,才导致其化学计量数略小于 4. 另外 ,

由于生成的新生态的 MnO2具有很强的吸附能力

(张立珠等 , 2006) ,它会吸附 ABTS
·+导致吸光度随

着时间的延长不断降低 ,从而不利于 KMnO4浓度的

准确测定. 因此 , ABTS法测定 KMnO4浓度的最佳

pH值范围为 2～4.

KMnO4 + 5ABTS→Mn
2 +

+ 5ABTS
·+ (2)

KMnO4 + 3ABTS→MnO2 + 3ABTS
·+ (3)

图 5　pH对 KM nO 4 2ABTS反应化学计量关系的影响

Fig. 5 Stoichiometric factor for KMnO4 2ABTS reaction as a function of

pH

3. 4　 ABTS
·+的稳定性

在超纯水中 pH = 2. 1 条件下 KMnO4 ( 0. 52

μmol·L
- 1 )产生的 ABTS

·+很稳定 ,在 10h时间内吸

光度的衰褪小于 5% ,这与报道中在 pH = 4. 3条件

下高铁产生的 ABTS
·+ 的稳定性一致 (Lee et a l. ,

2005a). 本实验进一步检测 ABTS·+在两种天然水

中的稳定性 ,结果如图 6所示 (以松花江水和北京

某净水厂进水为本底时 KMnO4投量分别为 3. 0

μmol·L
- 1和 0. 48μmol·L

- 1 ). 结果显示 , pH = 2. 1

条件下 ABTS
·+在波长 415 nm处吸光度 2 h后在松

花江原水和北京某净水厂进水中分别降低 0. 46%

和 3. 4%. 尽管 ABTS
·+在天然水体中不如在超纯水

中稳定 ,但仍有充足的时间进行准确测定.
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图 6　在超纯水和天然水体中 ABTS·+的稳定性

Fig. 6 　 Stability of ABTS·+ generated from KMnO4 p resent in

natural waters and distilled water

4　结论 (Conclusions)

基于 KMnO4与 ABTS反应在 415 nm处产生稳

定的绿色自由基 ,建立了一种新的测定水中 KMnO4

的方法 ,其特点如下 : ①检测浓度低 ,在 0. 01～4. 66

μmol·L - 1之间有良好的线性关系 ;灵敏度高 ,每摩

尔 KMnO4在 415 nm处产生的吸光度变化为 (16. 60

±0. 03) ×104 L·mol- 1·cm - 1. ②该方法操作简单 ,耗

时少 ,并且在 pH < 4时不受 KMnO4浓度及水体的影

响 ,容易在实验室内执行. ③ABTS可以稳定存在 ,

至少能够储存 1个月. 其产生的 ABTS
·+在超纯水

和天然水中都能稳定存在 ,给检测者留以充足的时

间进行测定.
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