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摘要:在碱性介质中，鲁米诺与还原剂盐酸羟胺反应产生化学发光，Co(Ⅱ)可催化此化学发光反应，而双
酚 S的存在能够明显抑制发光信号的强度，由此建立测定微量双酚 S的流动注射化学发光分析方法．双
酚 S浓度在 1． 008 × 10 －6 ～ 1． 209 × 10 －5mol·L －1

范围内线的性回归方程为 Y = 550． 83X + 15 989． 24(Ｒ =
0． 993 2) ．对样品浓度为 1． 0 × 10 －6 mol·L －1

的标准溶液进行 7 次平行测定，相对标准偏差(ＲSD)为
2. 5%，检出限为 1． 0 × 10 －6mol·L －1 ．应用该法测定环境样品中双酚 S，简便、快速、准确．
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0 引言

双酚 S 在结构上类似于双酚 A，双酚 S 可作为
原料合成聚碳酸酯、环氧树脂及聚醚砜耐高温防腐
涂料等．还可用作电镀添加剂、高档皮革鞣剂和染料
等产品的合成材料，用途十分广泛．双酚 S属于环境
雌激素类物质，具有雌性荷尔蒙的作用． 生物的生
殖、免疫神经等功能易受其影响，是一种重要的环境
污染物．因此，研究高灵敏度、高选择性的双酚 S 的
测定方法对于环境的监测具有重要的意义．目前，对
双酚 S 的检测方法较少，有文献使用薄层扫描
法
［1］，用普通硅胶薄层板经石油醚-氯仿-甲醇为展
开剂展开测定双酚 S 的含量． 但该法需制板、点样、
展开等步骤，操作繁琐．
化学发光法是一种灵敏、快速的分析方法［2］，

其灵敏度高、线性范围宽、仪器设备简单，越来越多
地应用于环境样品的分析监测

［3-4］． 本文以鲁米诺-
盐酸羟胺-钴离子化学发光反应体系［5］为基础，鲁米
诺与还原剂盐酸羟胺反应产生化学发光，钴(Ⅱ)作
为增敏剂可催化此化学发光反应，而双酚 S 的存在
能较强地抑制该体系化学发光信号，在此基础上建

立了一种流动注射化学发光测定双酚 S 的新方法，
该方法灵敏度高、分析速度快、操作简便，该法用于
废水中双酚 S的测定，结果令人满意．

1 实验部分

1． 1 仪器和试剂

仪器:IFFM-E型流动注射化学发光分析仪(西
安瑞迈分析仪器有限责任公司)，电子天平(北京塞

多利斯仪器有限公司)，溶剂过滤器(天津津腾实验

设备有限公司) ．
试剂:鲁米诺(A． Ｒ．，A Johnson Matthey Compa-

ny)，盐酸羟胺(A． Ｒ．，北京化工厂)，氢氧化钠(A．
Ｒ．，北京化学试剂公司)，95%乙醇(A． Ｒ．，天津市
永大化学试剂开发中心)，双酚 S(A． Ｒ．，张家港港
达化工有限公司)，硝酸钴(A． Ｒ．，天津市科密欧化
学试剂开发中心)，实验用水为蒸馏水．

1． 2 溶液的配制

鲁米诺储备溶液(0． 010 4 mol·L －1):准确称

取 0． 184 3 g 鲁米诺，用 NaOH 溶液溶解并定容于
100 mL容量瓶中，置于冰箱中避光保存．
盐酸羟胺储备溶液(0． 011 37 mol·L －1):准确

称取 0． 790 0 g 盐酸羟胺，用蒸馏水溶解并定容于
100 mL容量瓶中，使用时可稀释到所需浓度，现配
现用，避光保存．
双酚 S储备溶液(0． 010 08 mol·L －1):准确称

取 2． 524 0 g 双酚 S，用 10 mL 95%乙醇溶解后，用



蒸馏水稀释并定容于 100 mL 容量瓶中，使用时可
稀释．
钴离子储备溶液(0． 010 18 mol·L －1):准确称

取 2． 963 0 g 六水合硝酸钴，用蒸馏水溶解并定容于
100 mL容量瓶中，使用时可稀释到所需浓度．

1． 3 实验方法

如图 1 所示，a 管为鲁米诺溶液、b 管为盐酸羟
胺溶液，经三通 P混合后混合溶液进入流动注射化
学发光分析仪;c管通入钴离子溶液，双酚 S 经 d 管
通入，开启仪器，通过蠕动泵将四者混合在流通池中

发生化学发光反应，可得到稳定的化学发光信号．得
到的相对发光强度与双酚 S溶液浓度在一定范围内
成良好的线性关系．

N:蠕动泵;L:IFFM-E型多功能化学发光检测器;F:流通
池;W:废液;P、Q:三通管;PMT:光电倍增管;PC:电子计算机;
a:鲁米诺溶液;b:盐酸羟胺溶液;c:钴离子溶液;d:双酚 S．

图 1 流动注射化学发光检测分析流程图

2 结果与讨论

2． 1 实验条件的选择

2． 1． 1 流速对发光强度的影响 化学发光体系中
样品的混合程度影响其相对发光强度，可通过改变

流速进行调节，得到较好的信噪比．以蠕动泵转速代
表流速，经实验分析:在 15 ～ 35 r·min －1

范围内，主

泵转速、副泵转速均为 30 r·min －1
时，可得最大相

对发光信号，且发光最稳定，故选择 30 r·min －1
蠕

动泵转速为最佳流速．
2． 1． 2 鲁米诺浓度对发光强度的影响 鲁米诺作
为发光剂，它的浓度直接影响化学发光的强度．进行
单因素讨论，固定相关物质的浓度恒定，考察

1． 04 × 10 －6 ～ 1． 20 × 10 －5 mol·L －1
范围内鲁米诺浓

度对发光强度的影响，结果见图 2． 实验结果表明:
相对发光强度随着鲁米诺浓度的增大而增强，随着

鲁米诺浓度的进一步增大，发光信号强度持续增高，

但基线也不断提高;在浓度为 6． 24 × 10 －6mol·L －1

时，发光信号已很明显并且基线较为稳定．因鲁米诺
较昂贵，故鲁米诺溶液的最佳浓度为 6． 24 ×
10 －6mol·L －1 ．

图 2 鲁米诺溶液浓度对体系相对发光强度的影响

2． 1． 3 氢氧化钠浓度对发光强度的影响 在
碱性条件下

［4］，该化学发光体系较为稳定，进而考

察Na2CO3、NaOH、Na2 CO3-NaHCO3环境下发光信号

稳定情况．反应在 NaOH介质中基线稳定，有最大信
噪比(见图 3)，故本文以 NaOH为发光反应介质．通
过改变配置鲁米诺溶液时 NaOH 溶液的浓度，实现
反应体系碱度的调节． 考查 NaOH 溶液在 0． 02 ～
0． 14 mol·L －1

浓度范围内，体系相对发光强度的变

化，当 NaOH溶液浓度为 0． 08 mol·L －1
时，体系发

光强度最大，且发光信号最稳定，故研究选用 NaOH
溶液最佳浓度为 0． 08 mol·L －1 ．

图 3 氢氧化钠溶液浓度对体系相对发光强度的影响

2． 1． 4 盐酸羟胺浓度对化学发光强度的影响 盐
酸羟胺作为还原剂与鲁米诺作用能够产生化学发

光．固定双酚 S溶液的浓度、鲁米诺溶液的浓度、钴
离子溶液的浓度，对盐酸羟胺溶液在 1． 14 × 10 －5 ～
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1． 14 × 10 －4 mol·L －1
浓度范围内进行考查，结果见

图 4．表明:盐酸羟胺溶液的浓度越大，发光反应相
对发光强度也会增大，但当盐酸羟胺浓度高于

4． 56 × 10 －5 mol·L －1
时，相对发光强度会随着盐酸

羟胺溶液浓度的增大呈下降趋势．根据图 4，选盐酸
羟胺溶液最佳浓度为 4． 56 × 10 －5mol·L －1 ．

图 4 盐酸羟胺浓度对体系相对发光强度的影响

2． 1． 5 钴离子浓度对化学发光强度的影响 钴离
子作为增敏剂可催化鲁米诺与盐酸羟胺的化学发光

反应，能够增强该发光体系的发光强度．固定双酚 S
溶液的浓度、鲁米诺溶液的浓度、盐酸羟胺溶液的浓
度，考查钴离子溶液在 5． 00 × 10 －7 ～ 1． 01 ×
10 －5 mol·L －1

浓度范围内对发光体系的影响，结果

见图 5． 由图 5 可见，随着钴离子溶液浓度的增大，
发光体系相对发光强度呈上升趋势，当钴离子浓度

高于6． 11 × 10 －6mol·L －1
时，体系的相对发光强度

随着钴离子溶液浓度的增大反而下降． 故钴离子溶
液的最佳浓度选择为6． 11 × 10 －6mol·L －1 ．

图 5 钴离子溶液浓度对体系相对发光强度的影响

2． 2 标准曲线及检出限

在选定的最佳条件下，相对发光强度与双酚 S
溶液的浓度分别在 1． 008 × 10 －6 ～ 1． 209 ×
10 －5mol·L －1

范围内有良好的线性关系，其对应的

线性回归方程分别为 Y = 550． 83X + 15 989． 24(Ｒ =
0． 993 2) ．对浓度为 1． 0 × 10 －6mol·L －1

的双酚 S溶
液进行 7 次平行测定，相对标准偏差( ＲSD) 为
2． 5% ．根据 IUPAC建议，计算出该方法的检出限为
1． 0 × 10 －6mol·L －1 ．
2． 3 干扰实验

自然水环境中同时存在很多其它离子
［6］，如

K +、Na +、NO －
3 、Cl

－、SO2 －
4 、Pb

2 +、Ca2 +、Br －、Al3 +、
Fe2 +
及其它雌激素等，本文主要考察了常见离子对

水样中双酚 S 测定的影响． 结果表明:对于 1． 0 ×
10 －6mol·L －1

双酚 S，1 000 倍的 Na +、K +、NO －
3 、

Cl －、SO2 －
4 ，500 倍的 Pb2 +、Ca2 +、Br －，100 倍的

Hg +、Al3 +、PO2 －
3 ，10 倍的 Co2 +、Cr3 +、苯甲酸，5 倍

的 Ni2 +、水杨酸，3 倍的 Fe3 +
均不产生干扰;同倍量

的双酚 S干扰测定．在实际样品分析中，如果干扰离
子影响严重，可通过蒸馏分离．
2． 4 样品预处理［6］、分析及回收率实验

取 500 mL 工业废水样品，用 0． 45 μm 滤膜使
用溶剂过滤器过滤其中的不溶物，加入硫酸酸化，调

节废水的 pH 值为 4． 0． 将过滤后溶液倾入分液漏
斗，使废水水样缓慢滴入固相萃取

［7］
小柱，固相萃

取小柱上残留水分通过真空泵抽去，再用 10 mL 甲
醇作为洗脱剂，分 3 次洗脱吸附在小柱上的样品，用
氮气吹干，合并甲醇洗脱液于 10 mL 容量瓶中定容
待测．
直接取样的工业废水，须经静置，沉淀过滤，然

后加入乙二胺四乙酸(EDTA)，调节样品溶液 pH值
为 7． 0，然后再进行上述处理．分别取工业废水和模
拟双酚 S水样，并采用标准加入法进行回收率实验，
结果见表 1．

表 1 水样中双酚 S的测定结果(n = 7)

样品
加入量 /
( × 10 －5mol·

L －1)

检出限 /
( × 10 －5mol·

L －1)
回收率 /%

工业废水 1 2． 016 2． 062 102． 3
工业废水 2 4． 032 4． 159 103． 1
模拟水样 1 2． 016 2． 031 100． 7
模拟水样 2 4． 032 4． 052 100． 5

3 结论

本文基于双酚 S 对鲁米诺-盐酸羟胺-钴离子化
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学发光体系的抑制作用，建立了流动注射抑制化学

发光测定双酚 S的新方法，并对方法的最佳条件、线
性方程等进行了讨论．结果表明:该方法简便、快速、
准确度高、选择性好．用于实际废水样品中双酚 S的
监测，结果令人满意．
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The Determinnation for Bisphenol S with the Method of
the Flowing Injection Chemiluminescence

WEI Shi-qian1，XING Xiao-ke2

(1． Journal Editorial Section，Xuchang University，Xuchang Henan 461000，China;

2． Department of Landscape and Horiculture，Xuchang Vocational and Techical College，Xuchang Henan 461000，China)

Abstract:In an alkaline solution，the mixture of luminol and hydroxylamine hydrochloride can create a stable chem-
iluminescence(CL)signal by the presence of Co(Ⅱ)，And the bisphenol S can inhibit the CL signal when it was
poured in． Method of the flowing injection chemiluminescence determination of micro amounts of bisphenol S was
proposed． CL intensities were proportional to concentrations of bisphenol S over the ranges 1． 008 × 10 －6 ～ 1． 209 ×
10 －5mol·L －1，with the linear regression equations of Y = 550． 83X + 15 989． 24(Ｒ = 0． 993 2) ． The relative stand-
ard deviation(ＲSD) was 2． 5% for 1． 0 × 10 －6 mol·L －1 bisphenol S ( n = 7) ． The detection limit was 1． 0 ×
10 －6 mol·L －1 ． Application of this method of detecting bisphenol S was simple，rapid and accurate．
Key words:luminol;hydroxylamine hydrochloride;bisphenol S;chemiluminescence
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