
摘 要：采用 SE粤蕴 粤粤猿连续流动分析仪同时测定地下水中挥发酚和氰化物，在最佳实验条件下，挥发酚和氰化物的标准曲线相
关系数全部在 怨怨援缘豫以上，检出限分别为 园援圆圆员 滋早/蕴（以原韵匀计）、园援愿远愿 滋早/蕴（以原悦晕计），精密度和准确度较好，相对标准偏差均
小于 员援缘豫. 挥发酚和氰化物的样品回收率分别为 怨源援苑远豫耀员园圆援缘豫和 怨圆援愿豫耀员园猿援园员豫，采用双指标同时测试与单指标分别测试方
法无显著差异. 采用连续流动分析法同时测定地下水中挥发酚和氰化物，测试周期短，自动化程度高，适合大批量样品同时检测.
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园 引言

水资源是人类赖以生存和发展的重要自然资源之

一［1］. 由于人类活动和自然原因，我国的水环境污染
情况越来越严重［2-4］. 挥发酚和氰化物是水质分析中
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重要检测指标［5］. 挥发酚是水中的重要污染物，对生
态环境和人体健康有着严重的危害［6］，美国环保署已

将 员员种酚类化合物列入环境优先污染物之中 ［7］. 挥
发酚和氰化物都属于有毒性物质. 在传统的化学分析
中挥发酚采用的是 源原氨基安替吡啉分光光度法，氰化
物采用的是吡啶原吡唑啉哃分光光度法［8-11］. 挥发酚和
氰化物的测定都需要进行蒸馏处理，操作流程复杂.
测定挥发酚过程中需要使用氯仿进行萃取，氯仿是世

界卫生组织国际癌症研究机构公布的致癌物；测定氰

化物过程中需要的吡啶也属于剧毒物质，易对人体产

生危害. 传统方法虽然应用广泛，技术成熟，但长时间
的蒸馏预处理过程和繁琐的实验步骤导致方法的检测

效率很低，每个样品单项测定平均耗时约 远园 皂蚤灶. 由
于挥发酚和氰化物易挥发，《地下水质分析方法》中要

求这两项指标的测试需在采样后 员天内完成［12-13］，对

于较大批量的样品分析任务是非常繁重且紧迫的，并

且分析流程长，不可控因素多，偶然误差较大，对检测

人员的分析技能有较高的要求 . 在 阅在/栽园园远源—圆园圆员
《地下水质分析方法》中除了保留原有的分光光度法，

还在第 愿缘和 愿远部分增加了挥发酚和氰化物的流动注
射检测方法［14-15］. 连续流动注射分析法是将经典的化
学分析方法应用于机器上，通过计算机控制将测试过

程自动化. 在测试过程中有害试剂使用量减少，大大
降低分析人员的健康风险，而且全部操作都由计算机

控制定时定量，也减少了人为因素造成的偶然误差，使

得精密度、准确度、重现性有很大提高.
本文以 阅在/栽园园远源—圆园圆员中《挥发性酚的测定：流

动注射在线蒸馏法》和《氰化物的测定：流动注射在线

蒸馏法》为基础，参考其他学者研究资料［16-19］，为进一

步提高分析检测效率，通过仪器参数调整以及分析试

剂整合来建立一种挥发酚和氰化物双指标同时测定的

方法.

员 实验部分

员援员 实验原理

（员）仪器原理
连续流动分析仪是使用蠕动泵压缩不同管径的泵

管，将样品和试剂等流体按方法要求的比例吸入管路

中，同时吸入空气将流体分割成具有一定间隔规律的

片段，在密闭的管路中连续流动；每个片段在混合圈中

重复混匀，分离干扰物，保温反应；显色后流动检测吸

光度，通过计算机分析处理数据.
（圆）挥发酚测定原理
样品通过流动注射仪被带入连续流动的载液中，

与磷酸混合后进行在线蒸馏；含有挥发酚物质的蒸馏

液与连续流动的 源原氨基安替吡啉及铁氰化钾混合，挥
发酚被铁氰化物氧化生成醌物质，再与 源原氨基安替吡
啉反应生成黄色物质，于 缘员园 灶皂处进行比色测定.
（猿）氰化物测定原理
在 责匀值为 源的酸性条件下，用含有乙酸锌的酒

石酸作为蒸馏剂，去除铁氰化物或亚铁氰化物的干扰；

水中氰化物经流动注射仪进行在线蒸馏，通过分离器

分离，然后用连续流动的氢氧化钠溶液吸收，在 责匀约愿
的条件下与氯胺 栽反应，转化成氯化氰；氯化氢与异烟
酸原巴比妥酸试剂反应，形成蓝紫色化合物，于波长
远园园 灶皂处进行比色测定.
员援圆 主要仪器

德国 杂耘粤蕴 粤灶葬造赠贼蚤糟葬造公司 粤粤猿型流动注射分析
仪，杂耘粤蕴 粤灶葬造赠贼蚤糟葬造 粤杂圆自动进样器，蒸馏单元，挥发
酚和氰化物分析模块，检测器，粤粤悦耘 苑援员员数据软件
处理单元. 每个检测单元配备 缘园 皂皂比色池.
员援猿 主要试剂

水中挥发酚溶液标准物质［郧月宰（耘）园愿园圆源员］
员 园园园 皂早/蕴（中国计量科学院）；氰化物溶液标准物质
［杂阅杂 员猿源员猿园］员 园园园 皂早/蕴（山东省冶金科学研究院有
限公司）.

挥发酚和氰化物具有相似的检测步骤和一部分相

同的试剂溶液. 对于共需的 缘园豫曲拉通溶液、盐酸溶
液、储备缓冲液以及吸收试剂只需配制一份共用，但蒸

馏试剂配制有所不同. 本实验统一采用 员远豫磷酸溶液
作为蒸馏试剂，其余不同试剂按标准方法分别配制，配

制方法如下.
（员）缘园豫曲拉通溶液：缘园 皂蕴曲拉通溶解于 缘园 皂蕴

无水乙醇中；

（圆）员 皂燥造/蕴盐酸溶液：将 愿猿 皂蕴浓盐酸（分析纯）
溶解于 员 园园园 皂蕴去离子水中；
（猿）员远豫蒸馏试剂：将 员远园 皂蕴磷酸（分析纯）溶解

于 员 园园园 皂蕴去离子水中；
（源）储备缓冲液：称取硼酸 怨 早，氢氧化钠 缘 早，氯化

钾 员园 g溶解于 员 园园园 皂蕴去离子水中；
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（缘）吸收试剂：取 员 皂蕴 缘园豫曲拉通溶液溶解于
员园园 皂蕴储备缓冲液中，过滤后使用；
（远）铁氰化钾：取 员 皂蕴 缘园豫曲拉通溶液，园援猿 早铁

氰化钾溶解于 圆园园 皂蕴储备缓存溶液中，配制后过滤
使用；

（苑）源原氨基安替吡啉：将 员 皂蕴 缘园豫曲拉通溶液，
园援圆 早 源原氨基安替吡啉溶解于 圆园园 皂蕴储备缓冲液中，
过滤后使用；

（愿）悦晕工作缓冲液：将 圆 皂蕴 缘园豫曲拉通溶液，猿 早
磷酸二氢钾，员缘 早磷酸氢二钠，猿 早二水柠檬酸三钠
溶解于 员 园园园 皂蕴去离子水中；
（怨）氯胺 栽：将 园援圆 早氯胺 栽完全溶解于 圆园园 皂蕴去

离子水中；

（员园）异烟酸，责匀越苑援园：完全溶解 员援缘 早吡唑啉酮到
圆园 皂蕴 晕，晕原二甲基甲酰胺中，同上述分开，溶解 猿援缘 早
异烟酸和 远 皂蕴的 缘 皂燥造/蕴 晕葬韵匀在 员园园 皂蕴去离子水
中. 将上述两种溶液混合，用 缘 皂燥造/蕴 晕葬韵匀或 匀悦造调
节至 责匀越苑，然后用去离子水稀释至 圆园园 皂蕴.
员援4 分析流程与仪器参数

在挥发酚和氰化物双指标同时检测的过程中需要

创建一个共同的检测程序文件和一个共同的任务序列

表. 测试准备阶段要先将测定挥发酚和氰化物所需的
化学试剂泵管、清洗水泵管、空气泵管和废液泵管依次

安装到蠕动泵上，将所有试剂泵管先放入去离子水中，

打开冷却循环水泵，开启各部分仪器电源，仪器运行

缘耀员园 皂蚤灶后打开蒸馏器开关，把试剂泵管放入相应试
剂瓶中，打开工作站软件，运行挥发酚和氰化物测试程

序，等待基线运行平稳. 在等待过程中，编制任务序列
表，并按任务序列表的顺序将标准曲线试剂与样品摆

放在自动进样器指定位置，待基线稳定后（大约 猿园 皂蚤灶），
启动任务列表进行样品检测.
选定的仪器参数如下.
进样速率：猿园个/澡；进样清洗比：猿 颐员；蒸馏器温

度：员源园 益；冷却循环水温度：愿 益；增益：挥发酚 圆远缘，
氰化物 愿远；基线：挥发酚原圆猿猿缘园，氰化物原苑猿圆怨.

圆 结果与讨论

圆援员 校准曲线

准确移取挥发酚和氰化物的国家标准物质，用

园援员 皂皂燥造的 晕葬韵匀溶液配制混合标准工作曲线，待仪

器稳定后对混合标准溶液进行测定. 以质量浓度为横
坐标，以相对峰高 粤哉为纵坐标，由软件自动绘制出各
元素的标准曲线（图 员、圆），并给出相关系数（表 员）.

图 员 挥发酚标准曲线图

云蚤早援 员 杂贼葬灶凿葬则凿 糟怎则增藻 燥枣 增燥造葬贼蚤造藻 责澡藻灶燥造

图 圆 氰化物标准曲线图

云蚤早援 圆 杂贼葬灶凿葬则凿 糟怎则增藻 燥枣 糟赠葬灶蚤凿藻
表 员 酚氰标准曲线

标准系列
挥发酚

浓度/渊mg/L冤 相对峰高 AU
1 0 0
2 0.001 1.19
3 0.002 2.3
4 0.005 5.64

8 0.1 110.05

5 0.01 11.08
6 0.02 22.39
7 0.05 54.96

相对峰高 AU
0

0.22
0.49
1.23

26.19

2.55
5.29
13.2

氰化物

浓度/渊mg/L冤
0

0.001
0.002
0.005
0.01
0.02
0.05
0.1

线性方程 y=262.67x-0.0266 y=1099.3x+0.1188
相关系数 1.00 1.00
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圆援圆 方法检出限

依据 匀允员远愿—圆园圆园《环境监测分析方法标准制定
技术导则》，检出限计算是按照样品分析的全部步骤，

重复 苑次空白试验，计算 苑次平行测定结果的标准偏
差，按照公式 酝阅蕴越贼（灶原员，园援怨怨）伊杂进行计算（表 圆）.

式中：酝阅蕴—方法检出限；灶—样品的平行测定
次数；贼—检出限系数，贼（灶原员，园援怨怨）是自由度为 灶原员，置信度
为 怨怨豫时的 贼分布（单侧）；杂— 灶次平行测定的标准
偏差. 其中，当自由度为 灶原员，置信度为 怨怨豫时的 贼值
可参考表 猿取值.

表 猿 方法检出限计算 贼值取值表

按照表 猿，本方法 t取值 猿援员源猿. 通过计算，测定挥
发酚和氰化物的检出限分别为 园援圆圆员 滋早/蕴（以原韵匀计）
和 园援愿远愿 滋早/蕴（以原悦晕计），均低于地质矿产行业标准
地下水质分析方法中流动注射在线蒸馏法挥发酚和氰

化物的测定检出限，满足实验要求.

圆援3 精密度与准确度

精密度和准确度的计算是对浓度为 园援园员 皂早/蕴的
样品进行 远次平行测定，分别计算测试数值的相对标
准偏差和相对误差. 由表 源可以看出，挥发酚和氰化
物测定值的相对标准偏差小于 员援缘豫，相对误差绝对值
小于 猿豫. 说明在设定的参数下，此方法测定地下水中
挥发酚和氰化物有很好的重现性和稳定性，满足《地质

矿产实验室测试质量管理规范》［20］第 远部分水样分析
的质量管理控制要求.
圆援4 加标回收率的测定

在上述实验条件下，取 猿个不同浓度地下水样品
各 缘园 皂蕴，分别加入 员 皂蕴浓度为 员 皂早/蕴的标准样品，
同时测定原样品浓度和加标后样品浓度，进行挥发酚

和氰化物的加标回收率测定（表 缘）.
通过计算可以看出，挥发酚的加标回收率在

怨源援苑远豫耀员园圆援缘豫，氰化物的加标回收率在 怨圆援愿豫耀
员园猿援园员豫，方法回收率符合《地质矿产实验室测试质量
管理规范》［20］第 远部分水样分析的质量管理控制要求
中关于加标回收的质量控制［5］.
圆援5 分析方法比较

为进一步验证挥发酚和氰化物双指标同时检测方

法的适用性，进行了两种指标单独测试与同时测试方

法比较. 测试结果如表 远.
从表 6中可以看出，采用双指标同时测定挥发酚

和氰化物与单指标分别测定方法相比结果差异不大，

平行测定次数渊n冤 贼渊灶原员袁 园援怨怨冤

7 3.143
8 2.998
9 2.896

自由度渊n-1冤
6
7
8

10 9 2.821

表 圆 方法检出限计算

表 源 精密度和准确度测定结果表

测定项目
测定值/渊mg/L冤

1 4

氰化物 0.0017 0.0011
挥发酚 0.0015 0.0015

5

0.001
0.0014

平均值 标准偏差 检出限
6 7

0.0014 0.0014 0.001457 5.35E-05 0.000221
0.0017 0.0014 0.001357 0.000276 0.000868

2

0.0014
0.0015

3
0.0015
0.0012

测定项目
测定值/渊mg/L冤

1
挥发酚 0.0103

2
0.0103

3
0.0105

氰化物 0.0099 0.0098 0.0099

4
0.0103
0.0096

平均值 相对标准偏差/% 相对误差/%
5 6

0.0102 0.01006 0.010277 1.41% 2.77%
0.0097 0.00975 0.009775 1.20% -2.25%
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表 缘 加标回收率测定

表 远 分析方法比较

相对偏差在原源援怨豫耀垣愿援苑豫.

猿 结论

实验结果表明，粤粤猿连续流动分析仪同时测定挥
发酚和氰化物具有低检出限、高准确度、高精密度等优

点. 测试结果与酚氰单模块测量差异不大，并且能够
实现自动进样、自动蒸馏，分析速度快，能较好地适用

于大批量常规水样的分析，值得进一步推广.
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样品
挥发酚/渊mg/L冤

加标
回收率/%

本底值

水样 1 0.005 103.01
测定值

0.025

水样 3 0.05 0.0676 97.82
水样 2 0.01 92.800.0286

加标
回收率/%

102.5

94.76
95.86

氰化物/渊mg/蕴冤
本底值 测定值

0.005 0.0251
0.01 0.028
0.05 0.0682

样品

挥发酚/渊mg/L冤
单指标
测定

相对偏差/
%

水样 1 0.0014 8.69

双指标
测定

0.0015

水样 3 0.0021 0.0020 0
水样 2 0.0013 6.060.0014

相对偏差/
%

6.89

-4.88
7.41

氰化物/渊mg/L冤
单指标
测定

双指标
测定

0.0011 0.0012
0.0008 0.00085
0.0007 0.0007
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