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全自动流动注射分析仪
测定医疗废水中的挥发酚
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摘要:基于流动注射分析技术ꎬ建立一种检测医疗废水中挥发酚方法ꎮ 通过优化试验条件ꎬ使方法在 ０ ~ ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 浓度范

围内线性良好ꎮ 挥发酚的相对标准偏差为 １􀆰 ９７％~３􀆰 ３８％ꎬ相对误差为－０􀆰 ９８％~１􀆰 ３９％ꎻ对实际水样中加标回收率为 ９６􀆰 ９％ ~
１０１􀆰 ２％ꎮ 结果表明ꎬ该方法与标准检测方法相比ꎬ不仅灵敏度、准确度高ꎬ而且缩短了检测时间ꎬ还能避免检测人员与医疗废水

过度接触ꎬ具有显著优势ꎮ
关键词:全自动流动注射分析仪ꎻ医疗废水ꎻ挥发酚ꎻ操作简便ꎻ显著优势
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　 　 挥发酚是废水中的常见污染物ꎬ低浓度可导致

水体发黑、发臭ꎬ高浓度会导致水生生物死亡ꎬ还能

通过食物链富集危害人体健康[１－６]ꎮ 医疗废水中的

挥发酚主要来源于医院化验室、实验室在进行化学

分析、试剂配制或生物实验过程中使用的酚类物质ꎬ
这些物质随废水直接排出ꎻ此外部分药品中含有酚

类结构ꎬ在使用或处置过程中会产生含酚废水ꎮ 虽

然挥发酚在医疗废水中一般浓度较低ꎬ但因毒性大ꎬ
仍需严格控制[７]ꎮ 根据«医疗机构水污染物排放标

准»(ＧＢ １８４６６—２００５) [８] 规定ꎬ挥发酚最高允许排

放浓度为 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ«地表水环境质量标准»(ＧＢ / Ｔ
１４８４８—２０１７) [９]规定ꎬ挥发酚限值仅为 ０􀆰 ００１ ｍｇ / Ｌꎬ
其限量水平低ꎬ因此对医疗废水中挥发酚的检测方

法灵敏度和准确度要求较高ꎮ 目前ꎬ«医疗机构水

污染物排放标准»(ＧＢ １８４６６—２００５)中规定医疗废

水中挥发酚检测方法为«水质 挥发酚的测定 ４－氨
基安替比林分光光度法»(ＨＪ ５０３—２００９) [１０]ꎮ 该方

法需要经过蒸馏、三氯甲烷萃取、比色等步骤ꎬ操作

过程繁杂ꎻ有机试剂消耗量大且有毒ꎻ并且试验过程

中影响检测结果准确性的因素较多ꎬ因此该方法准

􀅰５３２􀅰
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确度、灵敏度低[１１]ꎮ 所以亟需建立一种操作简单、
准确度高、安全快速的检测方法适合大批量医疗废

水中挥发酚的检测ꎮ
本文中采用全自动流动注射分析仪ꎬ建立了一

种测定医疗废水中挥发酚的方法ꎮ 实验结果表明ꎬ
此方法检出限低、准确度高、操作简单、检测时间短ꎻ
可有效提高检测效率ꎬ为快速、准确地检测医疗废水

中挥发酚提供了新思路ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＢＤＦＩＡ－８０００ 全自动流动注射分析仪－挥发酚

检测仪(北京宝德仪器有限公司):波长为 ５１０ ｎｍꎻ
流通池为 １ ｃｍꎻ清洗时间为 ６０ ｓꎬ进样时间为 １４０ ｓꎬ
样品周期为 ２００ ｓꎬ到达阀时间为 ２９０ ｓꎬ出峰时间

１０ ｓꎬ峰宽 ３５ ｓꎬ蠕动泵转速 ３５ ｒ / ｍｉｎꎮ
Ｇ－９ 分光光度计(上海让奇仪器科技有限公

司):精度为 ０􀆰 ０００ １ꎻＢＳＡ１２４Ｓ 电子天平(北京赛多

利斯科研仪器有限公司):精度为 ０􀆰 ００１ ｇꎻＰＨＳＪ－６Ｌ
ｐＨ 计(上海雷磁):精度为 ０􀆰 ００１ ｐＨꎻＭＫ－２２ＬＲ 离

心机(湖南迈克尔实验仪器有限公司)ꎻＭｉｌｌｉ －Ｑ®

ＥＱ７００８ 超纯水机(德国默克公司)ꎮ
挥发酚标准溶液: ｃ (挥发酚) ＝ １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ

ＧＢＷ(Ｅ)０８０２４１ꎬ中国计量科学研究院ꎻ挥发酚标准

样品:ｃ(挥发酚)＝ (０􀆰 ０８３ ７±０􀆰 ００５ ７)ｍｇ / ＬꎬＧＳＢ ０７－
３１８０—２０１４(２００３５７)ꎬ生态环境部标准样品研究

所ꎻｃ (挥发酚) ＝ (０􀆰 １２０ ± ０􀆰 ０１０) ｍｇ / ＬꎬＧＳＢ ０７ －
３１８０—２０１４(２００３６０)ꎬ生态环境部标准样品研究

所ꎻｃ(挥发酚)＝ (０􀆰 ０６３ ２±０􀆰 ００４ ４)ｍｇ / ＬꎬＧＳＢ０７－
３１８０—２０１４(２００３５９)ꎬ生态环境部标准样品研究所ꎮ

磷酸(优级纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司)、
４－氨基安替比林(分析纯ꎬＣＮＷＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓＧｍｂＨ)、
铁氰化钾 (优级纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公

司)、过硫酸钾(优级纯ꎬ北京化学试剂公司)、硼酸

(优级纯ꎬ北京化学试剂公司)、氯化钾(优级纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司)、氢氧化钠(优级纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司)ꎬ所有试剂根据需要现

用现配ꎬ使用前超声脱气 ２０ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２　 标准曲线绘制

吸取挥发酚标准储备液ꎬ用 １ ｇ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶

液逐级稀释为 ０、０􀆰 ００２、０􀆰 ００８、０􀆰 ０１６、０􀆰 ０２０、０􀆰 ０４０、
０􀆰 １００、０􀆰 ２００、０􀆰 ５００ ｍｇ / Ｌ ９ 个不同浓度的标准系列

溶液ꎬ全自动流动注射分析仪－挥发酚检测仪测定ꎬ
绘制标准曲线ꎮ

１􀆰 ３　 样品预处理及测定

取医疗废水样品 ２００ ｍＬ 于 ２５０ ｍＬ 离心杯中ꎮ
向其中依次加入 ３􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶液 １０ ｍＬꎬ
１０ ｇ / Ｌ ＣｕＳＯ４ 溶液 １０ ｍＬ 和 ０􀆰 ２ ｇ 粒状氢氧化钠ꎬ
搅拌混匀ꎬ以 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离心 １０ ｍｉｎꎬ静置

５ ｍｉｎꎬ取上清液ꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤ꎬ按照仪器工

作条件测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 干扰及消除干扰实验

医疗废水基体复杂ꎬ挥发酚通常含量较低ꎬ但样

品中干扰物却很多[１２]ꎬ如胶体、悬浮物、余氯、硫化

物等ꎮ 并且挥发酚不稳定ꎬ若样品未经预处理除干

扰ꎬ则检测结果不准确ꎮ
取 ３ 种不同来源的医疗废水样品各 ２００ ｍＬꎬ按

照 １􀆰 ３ 的步骤进行预处理ꎮ 分别对预处理前、后样

品进行加标回收试验ꎬ计算回收率ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 样品预处理前、后对比 ％

　 空白 样品 １ 样品 ２ 样品 ３

回收率(未处理样品) ９６􀆰 ９ １２０􀆰 ３ １１６􀆰 ７ ９０􀆰 ２

回收率(预处理样品) ９６􀆰 ６ ９４􀆰 ７ １０５􀆰 １ ９８􀆰 ６

由表 １ 可知ꎬ未经预处理的样品ꎬ加标回收率偏

高或偏低ꎮ 若医疗废水中胶体和悬浮物含量较高ꎬ
会导致吸光度偏高ꎬ从而使峰面积偏高ꎬ测定结果偏

大ꎻ若医疗废水中余氯含量较高ꎬ余氯与样品中的挥

发酚发生反应ꎬ导致结果偏低ꎻ若医疗废水中硫化物

含量较高ꎬ硫化物会在酸性环境下生成硫化氢ꎬ并同

挥发酚一起随水蒸气被蒸馏出来ꎬ进入吸收液ꎬ在碱

性环境下与氧化剂反应ꎬ从而使样品测定结果偏

低[１３－１４]ꎮ 而经过预处理后的样品回收率在 ９４􀆰 ７％ ~
１０５％之间ꎬ说明预处理效果良好ꎮ
２􀆰 ２　 氧化剂种类的选择

在流动注射－４－氨基安替比林分光光度法中ꎬ
氧化剂能促进酚类物质与 ４－氨基安替比林的显色

反应ꎬ从而提高检测准确性和灵敏度ꎮ 因此ꎬ氧化剂

的氧化能力和稳定性至关重要ꎮ
试验选择了铁氰化钾和过硫酸钾 ２ 种强氧化剂

作对比试验ꎮ 分别配制了浓度为 ０􀆰 ２％的铁氰化钾

和过硫酸钾溶液ꎬ将其放置 １、３、７、１４、２１、２８ ｄꎬ使用

不同放置时间下的 ２ 种氧化剂ꎬ测定标准样品 ＧＳＢ
０７－３１８０—２０１４(２００３５９)和空白的浓度ꎮ 结果见

表 ２ꎮ
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表 ２　 氧化剂的种类和放置试测定的影响

时间 / ｄ
铁氰化钾 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 过硫酸钾 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃ空白 Ｃ标准样品 Ｃ空白 Ｃ标准样品

１ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０５９

３ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０６３

７ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０６２

１４ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０６４

２１ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０６３

２８ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０８５ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０６７

由表 ２ 可以看出ꎬ铁氰化钾溶液放置时间越长ꎬ
空白溶液的测定结果越高ꎮ 铁氰化钾溶液放置 ３ ｄꎬ
空白溶液的测定结果超过«地表水环境质量标准»
(ＧＢ / Ｔ １４８４８—２０１７)Ⅰ类水和Ⅱ类水的限值ꎮ 铁

氰化钾溶液放置 ２８ ｄꎬ溶液就由浅黄色变成棕色ꎮ
而过硫酸钾在放置了 ２８ ｄ 后ꎬ空白溶液的测定浓度

仍然很低ꎮ 说明过硫酸钾比铁氰化钾稳定性好ꎮ
铁氰化钾溶液放置 １４ ｄ 后ꎬ标准样品的测定浓

度超出不确定度ꎬ而过硫酸钾在放置了 ２８ ｄ 后ꎬ测
定标准样品依然准确ꎮ 说明过硫酸钾溶液相较铁氰

化钾稳定性好ꎬ氧化能力强ꎮ 此外ꎬ铁氰化钾在实验

中可能产生剧毒氢氰酸气体[１５]ꎮ 因此ꎬ实验确定过

硫酸钾作为氧化剂ꎮ
２􀆰 ３　 蒸馏试剂浓度的影响

磷酸作为蒸馏试剂ꎬ其浓度直接影响样品中结

合酸的分离效率ꎬ也影响分析过程对样品色、浊、金
属离子及苯胺类化合物的抗干扰能力ꎮ 分别配制体

积分数为 ５％、１０％、２０％、３０％、４０％的磷酸溶液ꎬ用
标准样品 ＧＳＢ ０７－３１８０—２０１４(２００３５９)对空白和实

样进行加标回收ꎬ计算回收率ꎬ结果见图 １ꎮ

１—空白ꎻ２—样品

图 １　 磷酸浓度对测定结果的影响

结果表明ꎬ当磷酸浓度小于 ２０％时ꎬ标样测定

结果偏低ꎻ当磷酸浓度大于 ２０％时ꎬ标样测定结果

准确且稳定ꎻ当浓度为 ２０％时ꎬ实样回收率较低ꎬ
实验体系对样品的抗干扰程度较弱ꎮ 基于数据准

确与节约试剂等角度分析ꎬ确定磷酸最佳浓度为

３０％ꎮ
２􀆰 ４　 到达阀时间的影响

到达阀时间是指样品从注入进样口到被阀切换

进入反应流路的时间ꎮ 它影响峰形和结果的准确

性、灵敏度ꎮ 若到达阀时间过短ꎬ可能导致样品未完

全进入反应盘管ꎬ从而降低信号强度ꎮ 并且高浓度

样品可能残留在系统中ꎬ造成后续空白或低浓度样

品出现假阳性ꎻ若到达阀时间过长ꎬ可能因样品在管

路中发生扩散而降低响应值ꎮ 设置到达阀时间为

２４０~ ３４０ ｓꎬ考查到达阀时间对峰面积的影响ꎬ结果

见图 ２ꎮ

图 ２　 到达阀时间对峰面积的影响

由图 ２ 可知ꎬ到达阀时间为 ２８０ ｓ 时ꎬ样品测得

的峰面积最大ꎬ即方法灵敏度最高ꎮ
２􀆰 ５　 标准曲线及方法检出限

依照 １􀆰 １ 中的参数程序ꎬ分别取标准曲线系列

溶液ꎬ按照浓度由低到高的顺序依次进样、测定ꎬ以
浓度为横坐标ꎬ峰面积为纵坐标ꎬ绘制标准曲线ꎮ 标

准曲线线性方程:Ａ ＝ ２００􀆰 ８３Ｃ－０􀆰 ４３８ ７ꎬＲ ＝ ０􀆰 ９９９ ９ꎬ
结果见表 ３ꎮ

表 ３　 标准曲线测定结果

序号 １ ２ ３ ４ ５

峰面积(吸光度)Ａ ０􀆰 ３３８ ０􀆰 ８３４ ２􀆰 １０ ３􀆰 ７４ ４􀆰 ４２

浓度 Ｃ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０２

序号 ６ ７ ８ ９

峰面积(吸光度)Ａ ８􀆰 ４８ ２０􀆰 ５ ４０􀆰 ６ ９９􀆰 ９８

浓度 Ｃ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０４ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ５０

由表 ３ 可知ꎬ挥发酚在 ０ ~ ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 浓度范围

内线性关系良好ꎬ线性相关系数(Ｒ)在 ０􀆰 ９９９ ５ ~
０􀆰 ９９９ ９ 之间ꎮ

依据标准方法«环境监测分析方法标准制订技

术导则»(ＨＪ １６８—２０２０) [１６] 的要求ꎬ对浓度值为预

估方法检出限 ３ ~ ５ 倍的样品进行 １０ 次重复性测

定ꎬ按公式(１)计算方法检出限ꎮ
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ＭＤＬ ＝ ｔ(ｎ － １ꎬ０􀆰 ９９) × Ｓ (１)

式中ꎬＭＤＬ 为方法检出限ꎻｔ(９ꎬ０􀆰 ９９)自由度为 ｎ－１
(ｎ 为测定次数 １０)ꎬ置信度为 ９９％时的 ｔ 分布(单
侧)的系数ꎻＳ 为 １０ 次重复性测定的标准偏差ꎮ

计算得挥发酚的方法检出限为 ０􀆰 ００１ ｍｇ / Ｌꎮ
明显低于蒸馏后 ４－氨基安替比林分光光度法[４－５]ꎬ
表明该方法灵敏度高ꎬ满足对医疗废水中挥发酚的

检测需求ꎮ

２􀆰 ６　 方法的准确度和精密度

取低、中、高 ３ 种不同浓度的标准样品ꎬ连续 ６
次平行测定ꎬ计算方法的准确度和精密度ꎬ结果见表

４ꎮ 挥发酚的相对标准偏差 ( ＲＳＤ) 为 １􀆰 ９７％ ~
３􀆰 ３８％ꎬ相对误差(ＲＥ ｉ ) 为 － ０􀆰 ９８％ ~ １􀆰 ３９％ꎬ满足

«测量方法与结果的准确度(正确度与精密度)»
(ＧＢ / Ｔ ６３７９􀆰 ２—２００４) [１７]和«地表水和污水监测技

术规范»(ＨＪ / Ｔ ９１—２００２) [１８]的质控要求ꎮ

表 ４　 方法的准确度和精密度

标准样品 真值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
测定结果 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１ ２ ３ ４ ５ ６

相对误差

ＲＥｉ / ％
相对标准偏差

ＲＳＤ / ％

ＧＳＢ ０７－３１８０—２０１４(２００３５９) ０􀆰 ０６３２±０􀆰 ００４４ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 ０６４ ０􀆰 ０６１ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 ０６４ －０􀆰 ０５ ３􀆰 ３８

ＧＳＢ ０７－３１８０—２０１４(２００３５７) ０􀆰 ０８３７±０􀆰 ００５７ ０􀆰 ０８１２ ０􀆰 ０８５３ ０􀆰 ０８４４ ０􀆰 ０８２７ ０􀆰 ０８２１ ０􀆰 ０８１６ －０􀆰 ９８ １􀆰 ９７

ＧＳＢ ０７－３１８０—２０１４(２００３６０) ０􀆰 １２０±０􀆰 ０１０ ０􀆰 １２３ ０􀆰 １２２ ０􀆰 １２４ ０􀆰 １２６ ０􀆰 １１７ ０􀆰 １１８ １􀆰 ３９ ２􀆰 ８８

２􀆰 ７　 实际样品测定

选取综合性医院、传染病医院和牙科诊所的医

疗废水作为样品ꎬ进行加标回收试验ꎬ分别采用本方

法和标准方法«水质挥发酚的测定 ４－氨基安替比林

分光光度法»(ＨＪ ５０３—２００９)对每个样品重复测定

６ 次ꎬ计算 ＲＳＤꎬ结果见表 ５ꎮ
表 ５　 实际样品测定结果

样品
测定值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ本方法 /

％

ＲＳＤ标准方法 /

％

综合性医院 ０􀆰 ００９ ９８􀆰 ７ １􀆰 ７７ ５􀆰 ３１

传染病医院 ０􀆰 ０２６ ９６􀆰 ９ ２􀆰 ０１ ３􀆰 ７１

牙科诊所　 ０􀆰 ００１ １０１􀆰 ２ １􀆰 ６５ ４􀆰 ０５

由表 ５ 可知ꎬ３ 种样品中挥发酚的加标回收率

在 ９６􀆰 ９％~１０１􀆰 ２％之间ꎮ 本方法与标准方法«水质

挥发酚的测定 ４－氨基安替比林分光光度法» (ＨＪ
５０３—２００９)的测定结果基本一致ꎮ 本方法优化了预

处理条件、氧化剂的种类和蒸馏试剂的浓度ꎬ采用流

动注射－４－氨基安替比林分光光度法测定医疗废水

中挥发酚的含量ꎮ 方法具有灵敏度高、检出限低、分
析快速、操作安全等优点ꎬ精密度和准确度均满足质

量控制要求ꎬ为医疗废水中挥发酚的快速分析和应

急监测提供了新的思路ꎮ

３　 结论

建立了一种采用流动注射法测定医疗废水中的

挥发酚的分析方法ꎮ 该方法在 ０~０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 浓度范

围内线性关系良好ꎬ方法检出限为 ０􀆰 ００１ ｍｇ / Ｌꎻ相

对标准偏差为 １􀆰 ９７％ ~ ３􀆰 ３８％ꎻ实际样品加标回收

率在 ９６􀆰 ９％~１０１􀆰 ２％之间ꎬ可满足«医疗机构水污

染物排放标准»(ＧＢ １８４６６—２００５)中对挥发酚的检

测要求ꎮ 实验结果表明ꎬ此方法不仅操作简便ꎬ灵敏

度、精密度和准确度高ꎬ同时又能避免检测人员与医

疗废水过度接触[１９]ꎬ降低职业危害风险ꎬ适合基层

大批量样品检测ꎬ可为相关机构对医疗废水中挥发

酚的检测、处理和污染防治提供技术支撑ꎮ
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风神轮胎与中科院青岛能源所签署合作协议

　 　 近日ꎬ风神轮胎与中科院青岛能源所签署专项合作

协议ꎬ开启为期五年的深度合作ꎮ

根据协议ꎬ双方将深化党建共建联动机制ꎬ统筹谋

划中长期创新布局ꎬ聚焦橡胶新材料技术攻关、人才联

合培养、平台资源共享、科技成果产业化转化等重点领

域协同发力ꎬ打通从实验室研发到生产应用的全链条创

新通道ꎮ 双方将立足央企与国有科研院所的使命担当ꎬ

抢抓行业转型升级机遇ꎬ合力打造国资产学研融合示范

标杆ꎬ为提升国产轮胎产业竞争力注入新动能ꎮ

(风神轮胎)
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