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钴铁氧体纳米粒子催化H2O2 氧化对
甲苯酚荧光法测定H2O2
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摘要:研究发现钴铁氧体纳米粒子可催化H2O2 氧化对甲苯酚产生荧光物质2,2 二羟基 4,4 二甲基联苯,据此建

立了测定H2O2 的方法.在优化条件下,荧光强度与H2O2 浓度在1×10-9~1×10-6mol/L范围内呈现良好的线性关

系,H2O2 的检出限为4.9×10-10mol/L,对浓度为1×10-7mol/L和1×10-6mol/L的 H2O2 平行测定11次,其相

对标准偏差(RSD)分别为3.5%和2.1%.该方法已成功用于测定雨水、自来水和江水等水样中的H2O2.
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H2O2 是一种重要的化工产品,可以作为漂白剂、中和剂及消毒剂等[1],广泛应用于纺织、造纸及污水

处理等领域.另外,H2O2 也是天然水(雨水、地表水和江河水)中的重要活性物质,与天然水中发生的光化

学反应氧化还原反应密切相关,也是酸雨形成的重要原因[2].因此 H2O2 的测定非常重要,各种方法如滴

定法[3]、分光光度法[4]、化学发光法[5-6]及荧光法[7]已用于其测定.尤其是荧光法具有灵敏度高、选择性好

等特点,已广泛用于H2O2 的测定[7-8].本文利用钴铁氧体磁性纳米粒子作为催化剂,发现它能显著催化

H2O2 氧化对甲苯酚,使体系的荧光强度显著增强,据此建立了一个简单、灵敏的测定H2O2 的新方法.

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

F-7000荧光分光光度计(日立,日本).对甲苯酚溶液:移取10.56μL经蒸馏后的对甲苯酚于充满氮气

的100mL容量瓶中,用蒸馏水稀释到100mL,得到1×10-3mol/L的储备液;H2O2 溶液:使用时现配,
用水稀释30% H2O2 至所需浓度;CoSO4·7H2O,FeCl3·6H2O,氨水,NH4Cl等试剂均为分析纯,购自重

庆市钛新化学试剂有限公司;所用水均为去离子水.钴铁氧体根据文献[9]的方法合成,得到80mg/L的储

备液,使用时用水稀释至所需质量浓度.
1.2 荧光测定方法

用高锰酸钾溶液标准滴定法标定H2O2 的浓度,然后配制系列浓度的 H2O2 标准溶液,向其中加入钴

铁氧体催化剂和对甲苯酚溶液,用NH3-NH4Cl缓冲液定容到25mL,室温下放置10min后,在激发波长

为310nm,发射波长为410nm处进行荧光测定,记录相应的荧光强度,以荧光强度增加值ΔF=F-F0

进行定量(F 和F0 分别为加入和未加入过氧化氢时的荧光强度).将本法用于分析雨水、嘉陵江水和自来水

中 H2O2 的浓度,以去离子水为空白.实际样品分析时,取1mL嘉陵江水,1mL雨水或2mL自来水进行

测定,同时进行加标回收实验.
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2 结果与讨论
本实验选择对甲苯酚为荧光底物,钴铁氧体能够催化 H2O2 氧化对甲苯酚.图1的结果表明钴铁氧体

对体系的荧光强度有显著影响,可见,在钴铁氧体存在下,410nm处的荧光强度增加了1.63倍.据此,可

构建测定H2O2 的方法.

图1 钴铁氧体对H2O2 氧化对

甲苯酚体系荧光的影响

2.1 pH值的影响

分别用pH值为2~11的磷酸 磷酸氢二钠、柠

檬酸 磷酸氢二钠、柠檬酸 柠檬酸钠、磷酸氢二钠 磷

酸二氢钠、磷酸氢二钠 磷酸二氢钠、硼砂 硼酸及氨

水 氯化铵缓冲溶液进行pH 值条件优化,结果表明

用pH=10~11的NH3-NH4Cl缓冲液时体系的荧光

强度最大.其原因主要是碱性条件更有利于2,2 二

羟基 4,4 二甲基联苯离子化,而且有利于反应的进

行[7].进一步 配 制 pH 值 为9.4,10.0,10.4,10.6,
11.0,11.3,11.4,11.6,12.0的 NH3-NH4Cl缓冲溶

液,考察pH值对荧光强度的影响.结果表明,当溶液

的pH=11.6时,体系的荧光强度达到最大值,实验

选择pH=11.6为最优pH值.
2.2 钴铁氧体的质量浓度优化

试验了0.33~10mg/L质量浓度范围的钴铁氧体

溶液对荧光强度的影响.如图2所示,随着钴铁氧体质量浓度增加,荧光强度增强,当钴铁氧体质量浓度增加

到2.33mg/L时荧光强度达到最大值,随后降低.其原因可能是当钴铁氧体质量浓度增加时,H2O2 的分解加

速,导致2,2 二羟基 4,4 二甲基联苯的产率反而降低[7].实验选择钴铁氧体质量浓度为2.33mg/L.
2.3 对甲苯酚的浓度优化

在固定H2O2 浓度为10-6mol/L的条件下,改变对甲苯酚的浓度,测定体系荧光强度,实验结果见图3.可
见,当对甲苯酚浓度达到2×10-5mol/L时,体系的荧光强度最大,实验选择对甲苯酚浓度为2×10-5mol/L.

图2 钴铁氧体质量浓度对荧光强度的影响 图3 对甲苯酚浓度对荧光强度的影响

2.4 工作曲线、检出限及精密度

在上述优化条件下,H2O2 浓度在1×10-9~1×10-6mol/L范围内与相对荧光强度ΔF 呈良好的线性

关系,线性方程为ΔI=19.56+378.9c(r2=0.9945,n=7),对1×10-7mol/L和1×10-6mol/L的H2O2
进行11次平行测定,相对标准偏差(RSD)分别为3.5%和2.1%,对H2O2 的检出限为4.9×10-10mol/L.
2.5 干扰实验

考察了水中各种常见离子对测定10-6mol/LH2O2 的干扰.结果表明,在5%的误差允许范围内,
1000倍的 K+,Ca2+,Cl-,500倍的 Na+,SO2-4 ,400倍的 NO-

3 ,200倍的 Mg2+,100倍的 NO-
2 ,

HPO3-4 ,Zn2+以及30倍Co2+及Fe3+均不干扰 H2O2 的测定.
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2.6 分析应用

将本法用于雨水、嘉陵江水和自来水中H2O2 的测定,同时进行加标回收实验,结果见表1.由表1可

见,回收率在89%~113%之间.因此,本法可用于水样中H2O2 的测定.
表1 样品中H2O2 浓度的测定结果

样 品
测得浓度/
(nmol·L-1)

加入浓度/
(nmol·L-1)

测得总浓度值/
(nmol·L-1)

回收率/

%
嘉陵江水 9.29 20 31.82 112.6
嘉陵江水 9.29 50 64.23 109.9

雨水 12.41 20 33.25 104.18
雨 水 12.41 70 74.83 89.17
自来水 28.35 30 59.96 105.37
自来水 28.35 120 163.52 112.64
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DeterminationofHydrogenPeroxideinAqueousSolution
BasedonCoFe2O4NanoparticleCatalyzed

FluorescencefromH2O2Oxidationonp-Cresol
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Abstract:Anewanalyticalmethodwasdevelopedforthedetectionofhydrogenperoxide,whichisbased
onH2O2oxidationonp-cresolinthepresenceofCoFe2O4ascatalysttoproducefluorescent2,2-di-
hydroxy-4,4-dimethyl-biphenylcompound.Variousfactorsaffectingthefluorescenceintensityhavebeen
optimized.Undertheoptimizedconditions,acalibrationgraphwasobtainedforH2O2intherangeof1×
10-9to1×10-6mol/Lwithdetectionlimitof4.9×10-10mol/L.Therelativestandarddeviationis3.6%
and2.1%for1×10-7and1×10-6mol/LH2O2(n=11),respectively.Thismethodhasbeenappliedto
determinetheH2O2intapwater,riverwaterandrainwatersuccessfully.
Keywords:fluorescence;cobaltferrite;hydrogenperoxide;p-cresol

责任编辑 潘春燕    

3第5期     万 路,等:钴铁氧体纳米粒子催化H2O2 氧化对甲苯酚荧光法测定H2O2



4 西南大学学报(自然科学版)     http://xbbjb.swu.edu.cn     第38卷


