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黄磷尾气中氰化氢的测定
蒋;明!宁;平!王重华!田森林!陈;炜!周;键!王;磊

!昆明理工大学环境科学与工程学院"云南 昆明 ZF))W!#

摘要!采用硝酸银容量法测定黄磷尾气中C/̂ 的含量( 依照Cd#?#+())W 氰化物的$Q̂_

!

容量法为蓝本"进行方法的改

进研究( 结果表明"采用改进后的硝酸银容量法较其他方法更优"能彻底消除黄磷尾气中大量C

(

K的干扰( 该方法简单实用"

重现性好"适用于工作场所空气中和黄磷尾气中C/̂ 的测定(

关键词!黄磷尾气)氰化氢)容量法
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;;磷化工行业产生的黄磷尾气中"/_含量高"_

(

含量低"且伴有 C

(

K&AC

!

&Cg&C/̂ &$8C

!

&/_K&/K

(

等有毒有害气态污染物," G=-

"气体成分复杂"净化难

度大"在很大程度上限制了黄磷尾气的有效回收利

用( 目前大多数企业对黄磷尾气采取燃烧甚至直接

排放的方法"既浪费了大量可利用的资源和能源"又

造成了严重的空气污染和温室效应( () 世纪 ?) 年

代以来"随着一碳化工技术的发展"由高浓度 /_可

合成各种极有经济价值的有机化合物成为可能( 黄

磷尾气用作一碳化工原料气时必须将其中容易使

/_羰基合成催化剂中毒的磷&硫&砷&氰等主要杂

质去除,? GW-

"但目前尾气的深度净化问题一直未能

解决"成为制约黄磷尾气回收与综合利用的瓶颈(

黄磷尾气中C/̂ 组分是众所周知的一种剧毒

气体"它对人类健康和生态环境具有极大的威胁"各

国都对其在空气中的允许质量浓度和接触限值作了

规定( 我国规定 C/̂ 的最高允许质量浓度为 )\!

1Q>1

!

#皮$

,")-

)现有污染源 C/̂ 的最高排放质量

浓度为 (\! 1Q>1

!

"新污染源的最高排放质量浓度

为 "\W 1Q>1

!

( 随着人们生活水平的改善和对生态

环境要求的进一步提高"C/̂ 的排放标准还会更加

严格( 因此"在满足回收利用磷化工尾气中 /_要

求的同时"研究含C/̂ 及其他有毒有害成分的深度

净化技术对保护生态环境具有十分重要的意义(

目前C/̂ 的测定方法主要有异烟酸G吡唑啉酮

分光光度法,""-

&异烟酸钠G巴比妥酸钠分光光度

法,"(-

&流动注射分析法,"!-

&间接气相色谱法,"#-

&离

子选择性电极法,"F-

&检测管法,"Z-

&电化学传感器

法,"=-

&容量法,"?-等( 由于除了检测管法&电化学传

感器法和容量法之外的其他方法均用到剧毒 X/̂

固体或标液"但因其受公安部严格限制往往很难买

到"而分光光度法和流动注射分析法又均用到化学

性质不稳定&容易失去有效氯的氯胺 D试剂"容易

使实验产生误差( 笔者主要采用 $Q̂_

!

容量法测

定黄磷尾气中的C/̂ "并与直接式的检测管法和电

化学传感器法作对比"取得了较好的实验结果(

.(W.
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=>实验部分

=B=>原理

向黄磷尾气吸收液的水样里加入酒石酸和硝酸

锌"在 %Ck# 的条件下"加热蒸馏( 简单氰化物和

部分络合氰化物以 C/̂ 的形式被蒸馏出"并用

4̂_C吸收"吸收液中含有 /̂

G

"/̂

G与 $Q̂_

!

作

用形成可溶性的银氰络合离子,$Q#/̂ $

(

-

G

"过量

的银离子与试银灵指示剂反应"溶液由黄色变为橙

红色"进行比色测定(

=B?>主要仪器与试剂

美国公司 AC6FZ)) 型 j射线光电子能谱仪

#jAK$"用污染碳 /"8#(?#\? -b$的结合能#'

N

$对

能量标尺进行校正)日本理学公司 B2Q4S7 [>14JG

(()) 型衍射仪)日本光明理化学工业株式会社C/̂

气体检测管"检测限!)\F "̀)) h")

GZ

")\)"] `

!])深圳科尔诺电子科技有限公司*_D#))C/̂ 气

体分析仪"检测限!) "̀ ))) h")

GZ

)F)) 1@全玻璃

蒸馏器)?)) e可调电炉)*-995-&$<"Z! 型电子分析

天平)%CKG!O型精密酸度计)") 1@棕色酸式滴定

管)转子流量计 #经皂膜流量计校正$)引风泵)

F)) 1@多孔玻板吸收瓶)") @缓冲瓶)"F]#1>M$

酒石酸溶液))\)F] #1>M$ 甲基橙指示剂) ")]

#1>M$硝酸锌溶液)"\(Z]#1>M$亚硫酸钠溶液)

#]#1>M$氢氧化钠溶液)"]#1>M$氢氧化钠溶液)

乙酸锌或乙酸铅溶液)试银灵指示剂!称取 )\)( Q

试银灵溶于 ")) 1@丙酮中))\)" 1+5>@和 )\))"

1+5>@的 $Q̂_

!

标准溶液"标定方法见标准 Cd

#?#+())W(

=BC>气体样品采集

一般黄磷尾气在管道内的压力为负压"因此采

样时必须配有一定抽力的引风泵将尾气抽出"采样

流程如图 " 所示( 首先黄磷尾气进入约 ") @的大

容量缓冲瓶"目的是使气流保持稳定)然后尾气进入

装有玻璃纤维的直管"一方面可以除去尾气中的水

分"另一方面除去尾气中的粉尘"从而防止损坏后续

的转子流量计)以 ()) 1@>12. 的流速采集气体"采

集时间控制为 () 12.)引风泵后串联接入 ( 个多孔

玻板吸收瓶"都装有 ()) 1@)\F 1+5>@的 AN#$/$

(

或f.#$/$

(

溶液"目的是为了较完全的除去黄磷尾

气中高含量的 C

(

K 气体)之后气体进入 ( 根串联的

平行直管"第 ( 根管为备用"管内装有干燥的 AN

#$/$

(

棉花"用于检验 C

(

K 气体是否被完全去除"

若C

(

K气体未被完全除去"则 AN#$/$

(

棉花会变

黑"此时还需在前另加入吸收瓶"直到 C

(

K 完全去

除为止)然后气体进入 ! 个串联的多孔玻板吸收瓶"

瓶内都装有 ()) 1@"]#1>M$的 4̂_C溶液"用于

吸收和保存C/̂ "吸收瓶的个数也依据现场工况而

定"若 " 个吸收瓶就能完全吸收尾气中的 C/̂ "则

后 ( 个可省去"以此类推)气体采样完毕后"取下所

有吸收瓶"用少量 4̂_C溶液冲洗 F

~

&Z

~吸收瓶"连

同洗液一同并入烧杯中"抽滤后的沉淀物再用

4̂_C溶液冲洗 ! 次"再抽滤"滤液仍并入烧杯中"

最后将 W

~

&")

~

&""

~吸收瓶中的溶液与烧杯中溶液合

并"此时"溶液所含 /̂

G方为采集气体中的C/̂ "之

后可进行下一步分析(

"+大容量缓冲瓶)(+玻璃纤维除尘管)!+转子流量计)#+引风泵)F&Z&W&")&""+多孔玻板吸收瓶)=&?+干燥管

图 ";实验装置流程图

=BD>分析步骤和计算方法

吸收液中 /̂

G浓度分析步骤见国标LO=#?=+

"W?= 或Cd#?#+())W( 根据吸收液中 /̂

G

#C/̂ $

浓度G

(

"吸收液体积 "̂采集气体的体积X"换算为所

采集黄磷尾气中C/̂ 气体浓度%"公式如下!

%M#"))) [G

(

[ $̂UX #"$

式中!%为 C/̂ 气体质量浓度"1Q>1

!

)G

(

为吸收液

中C/̂ 质量浓度"1Q>@) 为̂吸收液体积"1@)X为

采集气体体积"1@(

?>结果与讨论

?B=>精密度

在该法规定实验条件和操作步骤"对某黄磷

厂炉内黄磷尾气连续测定 F 次#见表 "$ "其相对

标准偏差 BK[为 !\?=]"表明该方法精密度

较好(

.!W.
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表 =>方法的精密度实验结果$"̀ E%

样品号
C/̂ 实测值>

1Q.1

G!

平均值 4

#>

1Q.1

G!

偏差 K[>

1Q.1

G!

相对偏差

BK[>]

" (Z( (Z!\# ")\( !\?=

( (=" ; ; ;

! (F= ; ; ;

# (F" ; ; ;

F (=Z ; ; ;

?B?>方法检出限

虽然$Q̂_

!

容量法是人们常用来测定氰化物

的一个简单而准确的经典方法"但只是用来测定氰

离子质量浓度为 )\(F 1Q>@以上的样品,"?-

"检出限

不高"而笔者认为只要将 $Q̂_

!

标准液浓度#)\)"

1+5>@$稀释 ") 倍甚至 ")) 倍"就能测定含量更低的

样品"也就是说至少此方法的灵敏度可以提高 ") 倍

甚至 ")) 倍"从而使该法具有更广泛的应用价值(

因此"改进后的$Q̂_

!

容量法可以测定质量浓度在

" 1Q>1

! 以下的C/̂ 气体样品(

?BC>干扰消除

由于黄磷尾气含有约 ( ))) "̀) ))) 1Q>1

! 的

C

(

K气体"因此对C/̂ 的测定干扰非常大( 若根据

国标CdGD(?+"WWW 固定污染源排气中氰化氢的测

定方法中所提到的按预蒸馏的方式"只能去除很少

部分硫化物( 若根据国标 Cd#?#+())W 水质氰化

物的测定方法中含大量硫化物用碳酸镉来消除硫化

物"笔者认为也值得商榷( 一方面"若黄磷尾气吸收

液中先加 /,/_

!

固体粉末时"尾气中的 C

(

K&/_

(

&

C/̂ 使吸收液为变弱酸性"又因为C

(

K&/_

(

酸性比

C/̂ 强"能从弱酸性的水溶液中将 /̂

G置换为

C/̂ "C/̂ 容易挥发使检测结果变小( 另一方面"

若黄磷尾气吸收液中先加 4̂_C固定使之成碱性"

再加/,/_

!

固体粉末来消除硫化物"则/,/_

!

在碱

性环境中容易转变为/,#_C$

(

"不会与C

(

K 气体发

生反应"而 C

(

K 则优先与溶液中的碱发生酸碱中

和"因此生成的硫化物没有被消除( 此时"将加有

/,/_

!

固体粉末的碱性吸收液吸收黄磷尾气后得到

的沉淀烘干"图 ( 和表 ( 分别为该沉淀物表面的

jB[图和jAK元素分析表( 由图 ( 可知"该沉淀物

只有/,/_

!

和/,#_C$

(

( 种物相"但 /,#_C$

(

此

时却形成了 ( 种晶相(

#4$/,/_

!

固体粉末)#N$吸收尾气后的沉淀物

8

+/,/_

!

) m+/,#_C$

(

#A[g

~

k#) G)=Z)$)

5

+/,#_C$

(

#A[g

~

k=! G)WZW$

图 (;尾气吸收前后溶液中固体沉淀的jB[谱图

由表 ( 可知 _元素与 /, 元素的摩尔比为

(\"Wt""不存在 K 元素"也有利说明了该沉淀物为

/,/_

!

和/,#_C$

(

的混合物(

表 ?>沉淀物的摩尔分数
]

/"8 _"8 /,!,F K(%

F(\=F !(\#! "#\?( )

由此"笔者认为黄磷尾气吸收液无论先用碱还

是后用碱固定"/,/_

!

固体粉末的加入都较难消除

硫化物"而通过图 " 流程中在吸收液预蒸馏前加入

AN#$/$

(

或f.#$/$

(

则能有效地消除黄磷尾气中

大量C

(

K所带来的干扰(

?BD>黄磷尾气中G!N的含量

由于工况条件的不同"通过 "F 天对某黄磷厂尾

气的连续监测"该黄磷尾气中C/̂ 的含量见表 !(

表 C>不同方法测得黄磷尾气中G!N质量浓度

1Q.1

G!

改进$Q̂_

!

容量法 气体检测管法 电化学传感器法

"#F\F Ẁ=)\F #?)) ?̀F)) 始终a")))

由表 ! 可知"气体检测管法和电化学传感器法

测得的结果均偏大很多( 检测管的检测原理是氰化

氢与检测管中的二氯化汞发生反应"生成氯化氢"改

变了介质的 %C( 使其颜色从黄色变为红色"根据变

色柱的长度定量测量"见式#"$!

(C/̂ mCQ/5

)%%

(

(C/5mCQ/̂

(

#"$

;;而黄磷尾气中的大量 C

(

K 气体同理也能反应

生成氯化氢"从而造成C/̂ 的测量结果偏大( 电化

学传感器则可能是由于处于黄磷尾气介质环境下

.#W.
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污染了探头"造成检测偏差( 因此"要准确的测量既

有腐蚀性"又有较多杂质气体的黄磷尾气中的

C/̂ "必须提前有效去除尾气中成分复杂的干扰杂

质"否则"不仅会造成结果的偏差"还会损伤测量

仪器(

C>结论

通过改进后的 $Q̂_

!

容量法能有效去除黄磷

尾气中干扰最大的大量 C

(

K 气体"能避免使用有剧

毒的X/̂ 固体或标液和性质不稳定的氯胺D试剂"

重现性好"方法准确"简单实用"可适用于实验室&基

层单位和化工企业对黄磷尾气中 C/̂ 的现场采集

和定量(
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/̂ "")"?(W#W!$,A-'()") G)W G"F'

,?- 任占冬"陈睴"宁平"等'黄磷尾气净化脱除磷化氢&硫化氢中试

试验,d-'现代化工"())F"(F#"($!#? GF('

,W- 张永"宁平"王学谦"等'酸碱改性碳吸附脱除黄磷尾气中的

C

(

K和AC

!

,d-'化学工程"())="!F#=$!= G")'

,")- 陈冠荣'化工百科全书,*-'北京!化学工业出版社""WW=""!!

"#! G"Z"'

,""- Cd>D(?+"WWW"固定污染源排气中氰化氢的测定,K-'

,"(- 江秀国"叶戈弋"陈文善'车间空气中氰化氢和氰化物测定方法

的研究,d-'中国卫生检验杂志"())=""=#W$!"Z(= G"Z(?'

,"!- 周日东"陈子龙"黄诚"等'流动注射分析法测定工作场所空气

中氰化氢,d-'中国职业医学"())Z"!!#F$!!?Z G!?='

,"#- 刘英杰'工作场所空气中氰化氢的气相色谱测定法,d-'职业

与健康"())F"("#!$!!=F G!=Z'

,"F- 潘腊青'银离子电极法现场快速测定水中氰化物,d-'中国环

境监测"()))""Z#!$!F" GF!'

,"Z- 国家环境保护总局空气和废气分析方法编委会'空气和废气监

测分析方法,*-'第四版增补版'北京!中国环境科学出版社"

())?!F#W GFF)'

,"=- 国家环境保护总局空气和废气分析方法编委会'空气和废气监

测分析方法,*-'第四版增补版'北京!中国环境科学出版社"

())?!FF" GFF('

,"?- Cd#?#+())W"水质氰化物的测定,K-'
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?@== 年工业节能减排指标确定石化行业面临挑战

;;发改委日前公布了 ()"" 年资源节约和环境保护主要

目标!单位国内生产总值#L[A$能耗比 ()") 年下降 !\F])

万元工业增加值用水量比 ()") 年下降 =]( 与此同时"工

信部明确了%十二五'期间我国工业节能减排的单位工业

增加值能耗&用水量&二氧化碳排放强度及工业固体废物综

合利用率等约束性指标"石化行业发展将面临更高的挑战(

工信部正在组织编制的工业转型升级规划初步确定

%十二五'时期拟采用单位工业增加值能耗&用水量&二氧

化碳排放强度及工业二氧化硫&化学需氧量&氮氧化物和氨

氮排放量等约束性指标( 完成节能减排各项目标任务"需

要继续抓好产业结构的优化调整"重视企业和行业技术进

步"狠抓企业的节能降耗管理(

新订指标比国家规定的要高一些"石化行业作为节能

减排的重点领域"%十二五'期间将面临更大的压力( 以大

宗固体废弃物综合利用目标为例"工信部明确到%十二五'

末要达到 =(]"这对石化行业而言"尽管电石渣&硫铁矿渣

的利用水平较高"但磷石膏等的综合利用率目前才 ()]左

右"这对石化行业提出了新的重大挑战(

%十二五'期间"发展循环经济&加大资源综合利用&推

行清洁生产和加大节能工作力度等是石化行业节能减排工

作的重点任务"同时还要通过减少燃料煤使用&减少生产过

程中碳排放 (个途径积极推进应对气候变化工作( !张力#

.FW.


