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双通道在线连续流动分析法
同时测定水中挥发酚和氰化物
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摘要:为实现水中挥发酚和氰化物的同步检测ꎬ建立了基于双通道流路设计的连续流动－分光光度分析方法(以下简称为

连续流动分析法)ꎬ通过优化标准曲线稀释溶液ꎬ考察纯水、ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)、ＮａＯＨ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)３ 种介质对检验体系的影

响ꎬ确定最优稀释溶液参数是 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ可实现标准曲线与待测试样的基体匹配ꎬ有效校正基体效应干扰ꎬ同时对移

液管选用、进样与冲洗时间、蠕动泵泵速等条件进行考察优化ꎬ结果表明ꎬ在最佳实验条件下ꎬ采用连续流动分析法同时测定水

中挥发酚和氰化物的标准曲线线性关系良好ꎬ在 ０~０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ 质量浓度范围内线性相关系数均在 ０􀆰 ９９９ 以上ꎻ挥发酚和氰化物

方法检出限分别为 ０􀆰 ０００ ４６ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ０００ ２３ ｍｇ / Ｌꎬ最低检测质量浓度分别为 ０􀆰 ００１ ８４ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ０００ ９２ ｍｇ / Ｌꎬ加标回收率介

于 ９０􀆰 １７％~１０７􀆰 ０９％ꎬ经有证水质标准样品验证ꎬ相对误差≤０􀆰 ４％ꎬ相对标准偏差≤１􀆰 ３３％ꎬ验证了方法具有较好的准确度和

精密度ꎬ与 ＧＢ / Ｔ ５７５０ 系列国标方法相比ꎬ本方法氰化物检测较国标方法中最低检测质量浓度下降 ４２􀆰 ５％ꎬ灵敏度显著提升ꎬ且
具备操作简便、自动化程度高的优势ꎬ适用于大批量水样同步检测ꎮ

关键词:连续流动分析法ꎻ双通道ꎻ水ꎻ挥发酚ꎻ氰化物
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　 　 挥发酚与氰化物是水体中典型的有毒污染物ꎬ
具有强生物毒性ꎬ即使低浓度也会危害水生生态系

统与人体健康[１－３]ꎮ 挥发酚是环境领域典型的高毒

性有机污染物[４]ꎬ可通过抑制水生生物的呼吸作

􀅰２８３􀅰
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用、酶活性及细胞代谢过程ꎬ引发藻类、无脊椎动物

及鱼类的急性或慢性中毒ꎬ造成水域生物多样性的

不可逆破坏ꎬ人体长期接触含酚水体或食用受污染

的水生生物ꎬ会引发肝肾功能损伤、血液系统病变ꎬ
部分衍生物(如氯酚类)还被证实具有致癌、致畸、
致突变的“三致”效应[５－１０]ꎮ 氰化物是一种剧毒物

质[１１－１２]ꎬ对人体的毒性很强ꎬ急性中毒可在短时间

内引发心律失常、昏迷甚至危及生命ꎬ其致死量为

５０ ｍｇꎬ若摄入高浓度水平或大剂量氰化物[１３－１４]ꎬ可
在几分钟内死亡ꎬ氰化物在水体中存在复杂的形态

转化效应ꎬ部分低毒性配合物在酸性条件或微生物

作用下ꎬ可分解释放剧毒游离氢根离子ꎬ进一步放大

生态风险ꎬ同时ꎬ挥发性与迁移性还可能导致污染从

地表水向地下水扩散ꎬ形成跨介质污染链条[１５－１６]ꎮ
这 ２ 种污染物自然来源极少ꎬ主要以工业废水污染

为主ꎬ我国 «地表水环境质量标准» ( ＧＢ ３８３８—
２００２)列为优先控制指标ꎬ明确规定Ⅰ类、Ⅱ类水域

挥发酚限值≤０􀆰 ００２ ｍｇ / ＬꎬⅠ类水域氰化物限值≤
０􀆰 ００５ ｍｇ / Ｌ、Ⅱ类水域氰化物限值≤０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌꎬ对
检测方法的灵敏度与准确性提出了严苛要求ꎮ

目前ꎬ针对水中挥发酚和氰化物的检测方法主

要依据«生活饮用水标准检验方法 第 ４ 部分:感官

性状和物理指标» (ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ４—２０２３)、«生活饮

用水标准检验方法 第 ５ 部分:无机非金属指标»
(ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ５—２０２３)ꎬ包括 ４－氨基安替比林三氯

甲烷萃取分光光度法、异烟酸－吡唑啉酮分光光度

法、异烟酸－巴比妥酸分光光度法、流动注射法及连

续流动法等[１７－１８]ꎮ 其中分光光度法前处理及显色

步骤烦琐ꎬ耗时较长ꎬ依赖人工操作ꎬ难以实现自动

化ꎬ影响分析效率ꎻ流动注射法及连续流动法虽自动

化程度高ꎬ但通常设计为一套流路ꎬ只对单一指标进

行检测ꎮ
本研究对比已有分析方法的基础上ꎬ基于双通

道流路设计ꎬ结合在线蒸馏与显色反应ꎬ实现样品前

处理与反应检测一体化ꎬ构建水中挥发酚和氰化物

同步检测的方法ꎬ旨在缩短检测周期、提高分析效

率ꎬ具有自动化程度高、同时检测 ２ 种指标等优势ꎬ
为水质应急监测与日常批量检测提供重要技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器

ＳＡＮ＋＋型连续流动分析仪 (荷兰 ＳＫＡＬＡＲ 公

司)ꎻ ＳＡ１０７４ 型 ＸＹＺ 极坐标自动取样器 (荷兰

ＳＫＡＬＡＲ 公司)ꎻＤＣ－０５０６ 型低温恒温槽(上海衡平

仪器仪表厂)ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

实验中若未做特别说明ꎬ均使用分析纯试剂ꎬ配
制试剂所用的水必须为去离子水或者蒸馏水ꎬ储存

容器未做特别说明ꎬ可储存于塑料瓶或者玻璃瓶ꎮ
水中挥发酚标准物质:１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ２０ ｍＬ /瓶ꎬ

编号 ＢＷ２００１８－１０００－Ｗ－２０ꎬ批号 Ａ２４０７０４２８ꎬ购自

坛墨质检科技股份有限公司ꎮ
水中氰标准物质:１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ５０ ｍＬ /瓶ꎬ编号

ＸＦＥ３０２１－５０ ｍＬꎬ批号 Ｘ２５０５００３２ꎬ购自坛墨质检科

技股份有限公司ꎮ
聚氧乙烯月桂醚(Ｂｒｉｊꎬ３０％):２５０ ｍＬ /瓶ꎬ编号

ＳＬＣＣ９７２５－ Ａ１１ － ２１ꎬ批号 ＳＣ１３９００ꎬ来源于荷兰

ＳＫＡＬＡＲ 公司ꎮ
４－氨基安替比林盐酸盐:购自上海麦克林生化

科技有限公司ꎻ氢氧化钠:购自天津市大陆化学试剂

厂ꎻ邻苯二甲酸氢钾:购自国药集团化学试剂有限公

司ꎻ氯胺 Ｔ:购自天津百伦斯生物技术有限公司ꎻ
１ꎬ３－二甲基巴比妥酸:购自上海阿拉丁生物技术有

限公司ꎻ异烟酸:购自天津市光复精细化工研究所ꎻ
磷酸、硼酸、盐酸、铁氰化钾、氯化钾、柠檬酸均购自

天津市科密欧化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 试剂配制

１􀆰 ３􀆰 １　 挥发酚试剂

(１)蒸馏试剂:量取 ２０ ｍＬ 磷酸注入 １５０ ｍＬ 水

中ꎬ用水定容至 ２００ ｍＬꎬ混匀ꎮ
(２)４－氨基安替比林盐酸盐:溶解 ０􀆰 １３ ｇ ４－氨

基安替比林盐酸盐至 １８０ ｍＬ 水中ꎬ用水定容至

２００ ｍＬꎬ加入 １ ｍＬ 聚氧乙烯月桂醚(Ｂｒｉｊꎬ３０％)ꎬ混
匀ꎬ用棕色瓶装ꎮ

(３)铁氰化钾:称 ０􀆰 ４ ｇ 铁氰化钾ꎬ０􀆰 ６ ｇ 硼酸ꎬ
１ ｇ 氯化钾ꎬ溶于 １８０ ｍＬ 水中ꎬ加入 １０ ｍＬ ＮａＯＨ
(１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ用水定容至 ２００ ｍＬꎬ混匀ꎬ用氢氧化钠

或盐酸调整 ｐＨ 到 １０􀆰 ３ꎬ用棕色瓶装ꎮ
(４) ＮａＯＨ ( １ ｍｏｌ / Ｌ):溶解 ４ ｇ 氢氧化钠到

８０ ｍＬ 水中ꎬ用水定容至 １００ ｍＬꎬ混匀ꎬ储存于塑料

瓶中ꎮ
(５)ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ):溶解 ０􀆰 ４ ｇ 氢氧化钠

到 ８００ ｍＬ 水中ꎬ用水定容至 １ ０００ ｍＬꎬ混匀ꎬ储存于

塑料瓶中ꎮ
(６)挥发酚标准使用液(１ ｍｇ / Ｌ):取适量水中

挥发酚标准物质ꎬ用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)稀释并定

容ꎬ即得ꎬ现用现配ꎮ

􀅰３８３􀅰
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１􀆰 ３􀆰 ２　 氰化物试剂

(１)蒸馏试剂:称 ２５ ｇ 柠檬酸ꎬ６ ｇ 氢氧化钠ꎬ溶
于 ３００ ｍＬ 水中ꎬ用水定容至 ５００ ｍＬꎬ混匀ꎬ基本上

ｐＨ＝ ３􀆰 ８ꎬ否则用盐酸或者氢氧化钠调整ꎬ在 １ ~ ５℃
低温环境中储存ꎬ可以保存 ３ 个月ꎮ

(２)缓冲溶液:称 １􀆰 ２ ｇ 氢氧化钠ꎬ１０􀆰 ２ ｇ 邻苯

二甲 酸 氢 钾ꎬ 溶 于 ３００ ｍＬ 水 中ꎬ 用 水 定 容 至

５００ ｍＬꎬ加入 １ ｍＬ 聚氧乙烯月桂醚(Ｂｒｉｊꎬ３０％)ꎬ混
匀ꎬ基本上 ｐＨ ＝ ５􀆰 ２ꎬ否则用盐酸或者氢氧化钠调

整ꎬ在 １~５℃低温环境中储存ꎬ可以保存 ３ 个月ꎮ
(３)氯胺 Ｔ:溶解 １ ｇ 氯胺 Ｔ 到 ３００ ｍＬ 水中ꎬ用

水定容至 ５００ ｍＬꎬ混匀ꎬ用棕色瓶装ꎬ在 １ ~ ５℃低温

环境中储存ꎬ可以保存 ３ 个月ꎮ
(４)显色剂:称 ３􀆰 ５ ｇ 氢氧化钠ꎬ８􀆰 ４ ｇ １ꎬ３－二甲

基巴比妥酸ꎬ６􀆰 ８ ｇ 异烟酸ꎬ溶于 ３００ ｍＬ 水中ꎬ在超

声波里搅拌溶解ꎬ然后用水定容至 ５００ ｍＬꎬ用棕色

瓶装ꎬ使用前需要过滤ꎬ基本上 ｐＨ ＝ ５􀆰 ２ꎬ否则用盐

酸或者氢氧化钠调整ꎬ在 １~５℃低温环境中储存ꎬ可
以保存 ３ 个月ꎮ

(５)ＮａＯＨ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ):溶解 ２ ｇ 氢氧化钠到

３００ ｍＬ 水中ꎬ用水定容至 ５００ ｍＬꎬ混匀ꎬ储存于塑料

瓶中ꎮ
(６)ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ):溶解 ０􀆰 ４ ｇ 氢氧化钠

到 ８００ ｍＬ 水中ꎬ用水定容至 １ ０００ ｍＬꎬ混匀ꎬ储存于

塑料瓶中ꎮ
(７)氰化物标准使用液(１ ｍｇ / Ｌ):取适量水中

氰化物标准物质ꎬ用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)稀释并定

容ꎬ即得ꎬ现用现配ꎮ
１􀆰 ４　 方法原理

连续流动分析法是通过蠕动泵压缩各个不同内

径的弹性泵管ꎬ将样品、试剂和空气按顺序和比例吸

入到密闭管路流路中ꎬ在连续流动的状态下利用液

体剪切力与湍流效应进行充分混匀ꎬ再经加热蒸馏、
紫外消解、分离干扰物ꎬ待反应平衡后进入比色池进

行光度检测ꎬ根据朗伯－比尔定律计算机处理分析

结果ꎬ分析过程中引入空气作为样品间隔及管路清

洗ꎬ消除了测试过程中可能出现拖尾峰的现象ꎬ同时

又能让每个液段浓度均匀一致ꎬ使测试数据结果更

加准确ꎮ
１􀆰 ５　 化学反应原理

挥发酚:通过蠕动泵将样品、试剂和空气泵入到

分析模块中ꎬ在酸化条件下ꎬ样品通过加热蒸馏释放

出的酚在 ｐＨ(１０􀆰 ３)碱性溶液中ꎬ以铁氰化钾为氧

化剂ꎬ与 ４－氨基安替比林同步实现酚羟基氧化与分

子间缩合协同反应ꎬ生成橙红色的吲哚安替比林化

合物ꎬ然后进入 ５０ ｍｍ 比色池中在波长为 ５０５ ｎｍ
下进行比色测定ꎬ如图 １ 所示ꎮ

氰化物:通过蠕动泵将样品、试剂和空气泵入到

分析模块中ꎬ样品经过加热蒸馏和紫外消解前处理

后ꎬ与氯胺 Ｔ 发生氧化反应生成氯化氰ꎬ然后与异

烟酸反应生成戊烯二醛ꎬ戊烯二醛随即与巴比妥酸

发生缩合反应生成蓝紫色化合物ꎬ然后进入 ５０ ｍｍ
比色池中在波长为 ６００ ｎｍ 下进行比色测定ꎬ如图 １
所示ꎮ

图 １　 挥发酚和氰化物测定流程

１􀆰 ６　 仪器工作条件

比色波长:挥发酚 ５０５ ｎｍꎬ氰化物 ６００ ｎｍꎻ加热

温度:挥发酚 １３５℃ꎬ氰化物 １２５℃ / ３７℃ꎻ进样时间:
８０ ｓꎻ冲洗时间:１２０ ｓꎻ蠕动泵泵速:６ ｒ / ｍｉｎꎻ计算方

法:峰高法ꎮ
１􀆰 ７　 实验方法

按照顺序依次打开自动进样器、化学反应池主

机、数据转换器、循环冷却水等电源开关ꎬ合上蠕动

泵泵盖ꎬ将进样针及所有的试剂管路、清洗液管路放

入去离子水中ꎬ电脑界面选择进入程序软件ꎬ设定挥

发酚和氰化物对应的仪器条件ꎬ移取待测试样约

１０ ｍＬ 倒入样品管中(若待测试样浑浊ꎬ需过滤)ꎬ置
于进样器固定托盘上ꎬ软件操作界面选择基线ꎬ点击

开始ꎬ进入峰形图程序ꎬ大约 ２０ ｍｉｎ 基线就可以平

稳ꎬ此时系统已经稳定ꎬ即可开始实验ꎬ在此等待过

程中可以进行表格编辑ꎬ将需要的标准曲线及待测
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试样点位分别编辑到相应位置ꎬ根据流程文件顺序ꎬ
依次测定标准曲线和待测试样ꎬ利用好等待基线平

稳的时间段ꎬ可以节省和缩短实验时间ꎮ
分析结束后ꎬ关闭加热器ꎬ用去离子水冲洗管路

２０ ｍｉｎꎬ然后将所有弹性泵管置放在空气中ꎬ直至管

路中所有的液体都排空ꎬ按照与开机相反的顺序依

次关闭各个部件电源ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 标准曲线的制备

挥发酚和氰化物标准曲线共同用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１
ｍｏｌ / Ｌ)稀释溶液定容配制ꎬ配制标准曲线时ꎬ使用

同一根移液管会最大可能地消除累计误差ꎬ测得曲

线线性相关系数结果较好ꎬ比如统一使用一根

１０ ｍＬ 移液管ꎬ遇有吸取量较少的情况ꎬ可先稀释标

准使用液浓度ꎬ再依次配制标准溶液系列ꎮ
挥发酚标准溶液系列:取适量的挥发酚标准使

用液ꎬ用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)逐级稀释ꎬ配制成浓度

为 ０、０􀆰 ００２、０􀆰 ００５、０􀆰 ０１０、０􀆰 ０２０、０􀆰 ０５０、０􀆰 １００ ｍｇ / Ｌ
挥发酚标准溶液系列ꎮ

氰化物标准溶液系列浓度及方法同上ꎮ
２􀆰 ２　 稀释溶液的优化

考察纯水、ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)、ＮａＯＨ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)
３ 种介质对检验体系的影响ꎮ 以挥发酚和氰化物的

质量浓度为横坐标、峰高为纵坐标绘制标准曲线ꎬ在
质量浓度为 ０~０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ 内测得线性回归方程和相

关系数ꎬ结果见表 １ꎮ
由表 １ 可知ꎬ用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)稀释溶液

定容配制标准曲线相关系数结果较好ꎬ为 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ

表 １　 不同稀释溶液对标准曲线线性关系的影响

稀释溶液类型

挥发酚 氰化物

线性回归

方程

相关

系数

线性回归

方程

相关

系数

纯水 ｙ＝３􀆰 ３８３×１０－１ｘ＋

４􀆰 １８３×１０－４

０􀆰 ９９９５ ｙ＝６０􀆰 ３３７ｘ＋

１􀆰 ６３０×１０－１

０􀆰 ９８５０

ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ｙ＝３􀆰 ３０２×１０－１ｘ－

１􀆰 ０５９×１０－４

０􀆰 ９９９９ ｙ＝１􀆰 ０５９ｘ＋

８􀆰 ５５２×１０－４

０􀆰 ９９９９

ＮａＯＨ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ｙ＝３􀆰 ７５９×１０－１ｘ－

２􀆰 ３７２×１０－４

０􀆰 ９９８５ ｙ＝３􀆰 ６２２ｘ＋

２􀆰 ５９１×１０－３

０􀆰 ９９９８

挥发酚用纯水配制与氰化物用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)
配制标准曲线相关系数结果也好ꎬ分别为 ０􀆰 ９９９ ５
和 ０􀆰 ９９９ ８ꎬ均在 ０􀆰 ９９９ 以上ꎬ但是挥发酚用 ＮａＯＨ
(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)配制与氰化物用纯水配制标准曲线相

关系数结果较差ꎬ均没有达到 ０􀆰 ９９９ 以上ꎮ
选择线性回归方程相关系数较好的实验方法ꎬ

选取 ＧＳＢ ０７－３１８０—２０１４(编号 ２００３６７)水质挥发

酚标准样品和 ＢＹ４００１２６(编号 Ｂ２３０９０２７３)水质氰

化物标准样品为研究对象ꎬ分别将标准样品平行测

定 １０ 次ꎬ以平行测定 １０ 次的平均值为测定结果ꎬ与
标准样品认定值进行对比ꎬ计算准确度与精密度ꎬ准
确度是反映测量结果与真实值的吻合程度ꎬ用绝对

误差或相对误差表示ꎬ绝对误差或相对误差越小ꎬ准
确度越高ꎻ精密度是体现多次重复测量结果的一致

性ꎬ反映方法的稳定性与重现性ꎬ用相对标准偏差

ＲＳＤ％表示ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ％越小ꎬ精密度越好ꎬ
结果见表 ２ 和图 ２ꎮ

表 ２　 不同稀释溶液对标准样品检测的准确度与精密度

检测

项目

稀释溶液

类型

样品

编号

标准值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
测定值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

平均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对误差 /
％

ＲＳＤ /
％

挥发酚 纯水 ２００３６７ ０􀆰 ０３２１ ０􀆰 ０３１６、０􀆰 ０３０８、０􀆰 ０３１２、０􀆰 ０３１０、０􀆰 ０３１５、
０􀆰 ０３１９、０􀆰 ０３１８、０􀆰 ０３１６、０􀆰 ０３２１、０􀆰 ０３１９

０􀆰 ０３１５ －１􀆰 ７４ １􀆰 ２７

挥发酚 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ) ２００３６７ ０􀆰 ０３２１ ０􀆰 ０３１７、０􀆰 ０３１７、０􀆰 ０３１７、０􀆰 ０３２３、０􀆰 ０３２８、
０􀆰 ０３２２、０􀆰 ０３２２、０􀆰 ０３２１、０􀆰 ０３２８、０􀆰 ０３２８

０􀆰 ０３２２ ０􀆰 ４０ １􀆰 ３３

氰化物 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ) Ｂ２３０９０２７３ ０􀆰 ０５０８ ０􀆰 ０５１１、０􀆰 ０５０８、０􀆰 ０５０８、０􀆰 ０５１０、０􀆰 ０５０９、
０􀆰 ０５０９、０􀆰 ０５１２、０􀆰 ０５１３、０􀆰 ０５１１、０􀆰 ０５０９

０􀆰 ０５１０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３７

氰化物 ＮａＯＨ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ) Ｂ２３０９０２７３ ０􀆰 ０５０８ ０􀆰 ０５７３、０􀆰 ０５６７、０􀆰 ０５６９、０􀆰 ０５６８、０􀆰 ０５７２、
０􀆰 ０５７０、０􀆰 ０５６９、０􀆰 ０５６８、０􀆰 ０５６８、０􀆰 ０５６８

０􀆰 ０５６９ １２􀆰 ００ ０􀆰 ３４

　 　 由表 ２ 和图 ２ 可知ꎬＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)是兼顾

挥发酚和氰化物检测准确度与精密度的最优稀释溶

液ꎬ２ 项检测的相对误差均为 ０􀆰 ４０％ꎬ表明准确度较

高ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ％分别为 １􀆰 ３３％和 ０􀆰 ３７％ꎬ表
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(ａ)纯水

(ｂ)ＮａＯＨ 溶液(０􀆰 ０１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

(ｃ)ＮａＯＨ 溶液(０􀆰 ０１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

(ｄ)ＮａＯＨ 溶液(０􀆰 ０２ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

图 ２　 不同稀释溶液测定结果散点

明具有较好的精密度ꎻ纯水稀释溶液使挥发酚检测

的准确度低于 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)稀释溶液ꎬＮａＯＨ
(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)稀释溶液虽保证了氰化物较好的精密

度ꎬ却会导致准确度严重下降ꎻ氰化物 ２ 组的相对标

准偏差 ＲＳＤ％ < ０􀆰 ４％ 低于挥发酚 ２ 组 ＲＳＤ％ <
１􀆰 ５％ꎬ表明本方法对氰化物的检测精密度更优ꎮ

挥发酚:以纯水为稀释溶液容易使挥发酚挥发

损失ꎬ采用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)可有效抑制挥发酚

的挥发损失ꎬ而当 ＮａＯＨ 浓度提升至 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ会使显色反应偏离ꎬ导致标准曲线线性结果

较差ꎮ
氰化物:以纯水为稀释溶液时ꎬ氰化物易与水中

或空气中 ＣＯ２ 反应生成 ＨＣＮꎬ导致标准曲线线性结

果较差ꎻ以 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)为稀释溶液时ꎬ氰化

物以 ＣＮ－形式稳定存在ꎬ所以标准曲线线性结果较

好ꎻ以 ＮａＯＨ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)为稀释溶液时ꎬ虽然线性

尚可ꎬ但会增加后续显色反应的试剂消耗ꎬ且通过测

试标准样品可以看出ꎬ测得结果会明显偏高ꎮ
基于上述分析ꎬ检测挥发酚和氰化物时应优先

选用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)作为稀释溶液ꎬ既可抑制

挥发酚的挥发损失ꎬ又避免了氰化物生成 ＨＣＮꎬ同
时还具有较好的准确度与精密度ꎮ
２􀆰 ３　 校正基体效应干扰

根据«生活饮用水标准检验方法 第 ２ 部分:水
样的采集与保存»(ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ２—２０２３)规定ꎬ水样

的采集应根据测定指标选择适宜的保存方法ꎬ主要

有冷藏、避光和加入保存剂[１９]ꎬ挥发酚和氰化物的

保存方法和保存剂是一样的ꎬ样品采集后ꎬ应立即加

入氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ调至 ｐＨ≥１２ꎮ 在实验过程

中ꎬ以纯水配制所得 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)稀释溶液

的 ｐＨ 为 １２ꎬ标准曲线的制备选用 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)
稀释溶液定容配制ꎬ使标准曲线与待测试样尽可能

有相似一致的基体ꎬ相当于对所有溶液进行了基体

匹配ꎬ通过基体匹配法校正基体效应干扰问题ꎬ确保

标准曲线与每一个待测试样以相同的化学形态和相

同的条件下发生显色反应ꎬ保证测试数据结果的可

靠性和准确性ꎮ
２􀆰 ４　 进样与冲洗时间

参考相关研究的优化结果及仪器适配性[２０－２２]ꎬ
设定挥发酚和氰化物的进样时间为 ７０ ~ ９０ ｓꎬ本实

验选择 ８０ ｓꎬ该时长既能保证样品在蒸馏模块中充

分转化ꎬ又能使目标物与显色体系完全反应ꎬ形成信

号强度稳定的检测峰ꎮ 当进样时间短于 ７０ ｓ 时ꎬ样
品量不足导致目标物蒸出不完全ꎬ使检测峰高偏低ꎻ
若延长进样时间至 ９０ ｓ 以上ꎬ过多的样品量容易引

发目标物冷凝回流ꎬ管路中样品出现扩散叠加情况ꎬ
且会延长分析周期ꎬ降低了大批量样品检测效率ꎮ
设定挥发酚和氰化物的冲洗时间为 １００ ~ １４０ ｓꎬ本
实验选择 １２０ ｓꎬ该时长可保障对样品、试剂管路和

比色池进行充分清洗ꎬ避免样品中酚类物质或氰化

物吸附残留ꎬ确保相邻样品检测峰基线分离ꎬ防止出

现连峰现象ꎮ
２􀆰 ５　 蠕动泵泵速

在实际样品分析中ꎬ往往需要连续分析标准溶
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液系列以及多个样品ꎬ蠕动泵作为连续流动分析法

分析体系中的主要动力来源ꎬ其泵速直接决定体系

进样速率、反应液混合均匀性及反应时间ꎬ进而影响

检测结果的准确性、精密度与分析效率ꎬ低泵速下反

应液接触时间充足ꎬ反应更充分ꎬ但分析周期延长ꎬ
增加试剂的消耗ꎬ且易出现管路残留ꎻ高泵速可提升

分析效率ꎬ减少残留干扰ꎬ却可能因反应时间不充足

造成目标物转化不完全ꎬ降低检测灵敏度与结果准

确性ꎮ 实验表明ꎬ选择泵速为 ６ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ测试效果

较好ꎮ
２􀆰 ６　 方法检出限和最低检测质量浓度

在选定的最佳仪器和实验条件下ꎬ对样品空白

溶液连续测定 １１ 次ꎬ根据 ＵＳＥＰＡ 法 ＭＤＬ ＝ ｔ(ｎ－１ꎬ
０􀆰 ９９)×Ｓ 计算检出限ꎬ其中 ｔ(ｎ－１ꎬ０􀆰 ９９)为置信度

９９％、自由度为 ｎ－１ 时的 ｔ 值ꎬｎ 为重复测定的样品

数ꎬ在 ９９％的置信区间 ｔ(１０ꎬ０􀆰 ９９)＝ ２􀆰 ７６４ꎬＳ 为重

复测定 １１ 次的标准偏差ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 方法检出限和最低检测质量浓度

项目 挥发酚 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 氰化物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定值 ０􀆰 ０００６、０􀆰 ００１０、０􀆰 ０００９、
０􀆰 ０００７、０􀆰 ０００６、０􀆰 ０００８、
０􀆰 ０００５、０􀆰 ０００８、０􀆰 ０００７、
０􀆰 ０００５、０􀆰 ０００９

０􀆰 ０００９、０􀆰 ０００８、０􀆰 ０００８、
０􀆰 ０００８、０􀆰 ０００８、０􀆰 ０００８、
０􀆰 ０００８、０􀆰 ０００９、０􀆰 ０００８、
０􀆰 ０００７、０􀆰 ０００６

平均值 ０􀆰 ０００７ ０􀆰 ０００８

标准偏差 ０􀆰 ０００１６８ ０􀆰 ００００８３７

方法检出限 ０􀆰 ０００４６ ０􀆰 ０００２３

最低检测质量

　 浓度

０􀆰 ００１８４ ０􀆰 ０００９２

由表 ３ 可知ꎬ方法检出限结果为挥发酚 ０􀆰 ０００ ４６
ｍｇ / Ｌꎬ氰化物 ０􀆰 ０００ ２３ ｍｇ / Ｌꎬ以 ４ 倍方法检出限计

算最低检测质量浓度ꎬ结果为挥发酚 ０􀆰 ００１ ８４ ｍｇ / Ｌꎬ
氰化物 ０􀆰 ０００ ９２ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ７　 加标回收率

加标回收率分为空白加标回收和样品加标回收

２ 种方式ꎬ本实验选择样品加标回收ꎬ选取 ５ 份不同

浓度的水样各 ５０ ｍＬꎬ编号为 Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４ 和 Ａ５ꎬ
浓度顺序为由低到高ꎬ分别加入 １ ｍＬ 浓度为 １ ｍｇ / Ｌ
的标准使用液ꎬ结果见表 ４ꎮ

由表 ４ 可知ꎬ挥发酚的加标回收率为 ９０􀆰 １７％ ~
１０７􀆰 ０９％ꎬ 氰 化 物 的 加 标 回 收 率 为 ９９􀆰 ６５％ ~
１０５􀆰 ５６％ꎬ符合«地质矿产实验室测试质量管理规

范»第 ６ 部分 水样分析的加标回收率允许限ꎮ

表 ４　 加标回收试验结果

样品

编号

挥发酚 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

本底值 测定值

加标回

收率 / ％

氰化物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

本底值 测定值

加标回

收率 / ％

Ａ１ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ０２２２ １０３􀆰 ２２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ０２１５ ９９􀆰 ６５

Ａ２ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０２５９ １０７􀆰 ０９ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０２５６ １０５􀆰 ５６

Ａ３ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０２９８ １０１􀆰 ９８ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０２９９ １０２􀆰 ４９

Ａ４ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０３８８ ９７􀆰 ８８ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０３９５ １０１􀆰 ４５

Ａ５ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０６６７ ９０􀆰 １７ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０６８７ １００􀆰 ３７

２􀆰 ８　 方法对比

将本方法与文献报道的方法及关键参数进行比

对ꎬ结果见表 ５ꎮ
表 ５　 关键参数比对结果

检测

项目
检测方法

最低检测

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

线性

范围 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

参考文献

挥发酚 　 ４－氨基安替比林

三氯甲烷萃取分光

光度法

０􀆰 ００２ ０~０􀆰 ０４ ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ４—２０２３

　 　 流动注射法 ０􀆰 ００２ ０~０􀆰 ０５ ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ４—２０２３

　 　 连续流动法 ０􀆰 ００１８ ０~０􀆰 ２ ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ４—２０２３

　 　 本方法 ０􀆰 ００１８４ ０~０􀆰 １ 本方法

氰化物 　 异烟酸－吡唑啉

酮分光光度法

０􀆰 ００２ ０~０􀆰 ０８ ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ５—２０２３

　
　 异烟酸－巴比妥

酸分光光度法

０􀆰 ００２ ０~０􀆰 ０８ ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ５—２０２３

　 　 流动注射法 ０􀆰 ００２ ０~０􀆰 ０５ ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ５—２０２３

　 　 连续流动法 ０􀆰 ００１６ ０~０􀆰 １５ ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ５—２０２３

　 　 本方法 ０􀆰 ０００９２ ０~０􀆰 １ 本方法

由表 ５ 可知ꎬ对于挥发酚检测ꎬ本方法最低检测

质量浓度为 ０􀆰 ００１ ８４ ｍｇ / Ｌꎬ与 ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ４—２０２３
报道中最低检测质量浓度 ０􀆰 ００１８ ｍｇ / Ｌ 基本持平ꎻ
氰化物检测ꎬ本方法将最低检测质量浓度降至

０􀆰 ０００ ９２ ｍｇ / Ｌꎬ相较于 ＧＢ / Ｔ ５７５０􀆰 ４—２０２３ 报道中

最低检测质量浓度 ０􀆰 ００１ ６ ｍｇ / Ｌꎬ下降了 ４２􀆰 ５％ꎬ灵
敏度显著提升ꎮ 本方法线性范围ꎬ挥发酚低于 ０􀆰 ２
ｍｇ / Ｌ 大于其他方法ꎬ氰化物低于 ０􀆰 １５ ｍｇ / Ｌ 大于其

他方法ꎬ虽然不是最宽的线性范围ꎬ但也能满足常规

水样的检测需求ꎮ

３　 结论

本研究在保证检测性能的前提下ꎬ未增加复杂
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的操作步骤ꎬ实现了水中挥发酚和氰化物的同步检

测ꎬ通过优化确定 ＮａＯＨ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)为最优稀释

溶液ꎬ有效抑制目标物损失与形态转化ꎬ校正基体效

应干扰ꎬ结合 ８０ ｓ 进样时间、 １２０ ｓ 冲洗时间及

６ ｒ / ｍｉｎ 泵速的操作参数ꎬ方法展现出较好的检测性

能ꎬ加标回收率介于 ９０􀆰 １７％ ~ １０７􀆰 ０９％之间ꎬ准确

度相对误差≤０􀆰 ４％ꎬ精密度相对标准偏差≤１􀆰 ３３％ꎬ
与国标方法相比ꎬ本方法氰化物最低检测质量浓度

下降了 ４２􀆰 ５％ꎬ检测灵敏度显著提升ꎬ挥发酚最低

检测质量浓度与国标方法基本持平ꎬ且具备自动化

程度高的优势ꎬ适用于大批量水样同步检测ꎮ
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南通星辰与中集良才签署长期合作协议

　 　 近日ꎬ南通星辰与苏州中集良才科技有限公司(以

下简称“中集良才”)在江苏南通签署长期合作协议ꎮ

根据协议ꎬ中国中化化工事业部工程塑料事业部将

提供全系列高性能工程塑料材料与配套技术服务ꎬ中集

良才作为中集集团旗下中集载具板块核心企业ꎬ将发挥

其在载具结构设计、规模化制造、循环运营、数字化平台

建设方面的优势ꎬ双方共同推进联合研发、市场协同ꎬ加

速新能源轻量化产品创新落地ꎬ帮助终端客户实现提质

增效ꎮ (南通星辰)
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