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间隔流动分析法同时检测生活饮用水中 

的挥发酚类和氰化物 

陈慧玲*, 毛丽莎, 许欣欣, 吕昭颖, 刘红河 

(深圳市疾病预防控制中心, 深圳  518000) 

摘  要: 目的  使用间隔流动分析建立同时检测生活饮用水中挥发酚类与氰化物含量的方法。方法  选用自

动进样器和在线蒸馏系统, 对标准样品和实际样品进行在线蒸馏分析, 数据处理软件直接给出样品溶液中挥

发酚及氰化物的质量浓度。结果  挥发酚类与氰化物的校准曲线相关系数分别为 0.9993 和 0.9998, 挥发酚和

氰化物的 3 水平加标回收率分别为 86.3%~101%和 89.0%~99.2%, 相对标准偏差分别为 2.9%~7.9%和

1.6%~6.8%。与国标方法相比, 结果基本一致。结论  该方法操作简便快捷, 具有高灵敏度和低检出限, 减少

手工操作带来的误差, 适用于大批量生活饮用水样品中挥发酚类和氰化物的测定。 
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Simultaneous determination of volatile phenols and cyanide in drinking 
water by interval flow analysis 
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ABSTRACT: Objective  To establish interval flow analysis method for simultaneous determination of volatile 

phenols and cyanide in drinking water. Methods  The standard sample and actual sample were analyzed by using 

automatic sampler and on-line distillation system. The mass concentration of volatile phenol and cyanide in the 

sample solution was directly gave by the data processing software. Results  The correlation coefficients of the 

calibration curves of volatile phenols and cyanide were 0.9993 and 0.9998, respectively. The recoveries of volatile 

phenols and cyanide of 3 different spiked levels were 86.3%101%, 89.0%99.2%, the relative standard deviations 

were 2.9%7.9% and 1.6%6.8%, respectively. Conclusion  The method is simple and quick to operate, has high 

sensitivity and low detection limit, reduces the error caused by manual operation, and is suitable for the determination 

of volatile phenols and cyanide in large quantities of drinking water samples. 
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1  引  言 

挥发酚和氰化物是当前水环境的主要污染物质, 也

是我国水质行业常规监测指标, 这 2 种物质在天然水体中

含量极少, 主要来自煤气制造、电镀、焦化、冶金、石油

精炼等工厂排放的废水[1,2]中。挥发酚类可以表征水中有机

物的污染程度, 是水质评价的一个重要指标, 人体摄入过

量时, 可引起出疹、头晕及各种神经系统症状[35]。氰化物
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是一种剧毒物质, 人体通过吸入、口服或皮肤接触一定剂

量的氰化物即可引发中毒症状, 口服氰化钠的半数致死量

(LD50)约为 1~2 mg/kg[6]。因此, 水中挥发酚类化合物、氰

化物的含量一直是水质的重要评价指标。目前, 国内外检

测挥发酚、氰化物的方法主要有容量法和分光光度法[7]、

流动注射 -分光光度法 [8]和连续流动分析法 [911]。GB/T 

5750-2006《生活饮用水标准检验方法》[12]中, 挥发酚类和

氰化物的检测方法都是分光光度法, 该方法虽然满足检测

工作要求, 但需经过长时间的水样蒸馏, 操作复杂, 特别

是在进行大批量水样测定时, 费时费力, 又易受人为操作

等因素影响, 导致实验误差大[13]。 

本研究采用双项检测间隔流动分析法, 检测流程采

用双通道模式, 在线同时测定挥发酚和氰化物的含量。该

方法自动化程度高 , 操作简便 , 灵敏度高 , 检测效率高 , 

相对于传统方法, 双项间隔流动分析法更能满足低浓度样

品的分析, 适用于大批量样品的检测, 为相关检验机构的

日常检验工作提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Aliance Futura 水质间隔流动注射仪 (法国 AMS 

Allinace 公司_)。 

挥发酚标准溶液 (1000 mg/L)、氰化物标准溶液    

(50 mg/L)(国家标准物质中心); 4-氨基安替比林(优级纯, 

德国 CNW 公司); 异烟酸(优级纯, 德国默克公司); 巴比妥

酸(优级纯, 东京化成工业株式会社); 氯化钾、硼酸、铁氰

化钾(分析纯, 广州化学试剂厂); 实验用水为超纯水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  方法原理 

挥发酚类: 在酸性和 155 ℃条件下蒸馏锌样品。在碱

性条件下, 与铁氰化钾和 4-氨基安替比林反应, 生成粉红

色络合物, 在 500 nm 或 510 nm 波长测定。 

氰化物: 水样在酸性条件下, 当加入一定量乙酸蒸馏

时, 游离氰和部分络合氰化物以氰化氢形式被蒸出, 并用

氢氧化钠吸收。在 pH 7.0 的溶液中, 用氯胺 T 将氰化物转

化变氯化氰, 再与异烟酸-吡唑啉酮作用, 生成蓝色染料在

640 nm 测定。 

2.2.2  仪器参数 

根据实验条件及仪器状态, 选取的实验参数, 如表 1

所示。 

2.2.3  操作步骤 

挥发酚类及氰化物具有相似的检测步骤, 这为双项

检测间隔流动分析法提供了前提条件, 三通阀自动分流的

进样系统和完全独立的双通道分析模块保证了双项检测间

隔流动分析法的测定过程和后期数据处理完全独立, 互不

干扰。与单项的间隔流动分析法相比, 只需在进样系统中

添加一个三通阀, 及样品设置表格中增多一项检测项目。 

 
表 1  仪器工作参数 

Table 1  Instrment operating parameters 

工作参数 氰化物 挥发酚 

洗脱时间/s 84 84 

进样时间/s 60 60 

起始吸光度/A 0.01 0.003 

最大吸光度/A 0.2 0.03 

 
澄清透明且色度较低的水样直接进样测定, 浑浊水

样经 0.45 µm 滤膜过滤后测定。将盛有水样的样品管置于

自动取样器的架子中, 接通各个流路, 启动仪器, 待纯水

基线稳定后, 将各试剂管依次放入预先配制好的的试剂中, 

设定好挥发酚类及氰化物的测定参数, 进入分析。根据样

品及标准系列的吸光度值, 由数据处理软件直接给出样品

溶液中挥发酚及氰化物的质量浓度。 

3  结果与分析 

3.1  方法的优化 

实验过程中, 尝试缩短或延长仪器的冲洗时间和进

样时间 , 时间过长 , 降低了实验的工作效率 , 时间过短 , 

单个样品之间分离效果不佳, 会造成结果测定不准确。样

品在没有进行完全冲洗的情况下, 峰与峰之间会相互叠加, 

造成结果误差大。最终调整了冲洗时间为 84 s, 进样时间

为 60 s。在此条件下, 既不降低工作效率, 样品也能完美的

分离, 得到较理想的 OD 值。用 0.020 mg/L 的样品进行    

6 次平行实验 , 分离效果见图 1 和图 2。6 个浓度为     

0.02 mg/L 的平行样品在此参数条件下, 挥发酚类及氰化

物的 OD 值峰型理想, 分离效果良好。 

 

 
 

图 1  挥发酚类分离效果谱图 

Fig.1  Spectrogram of separation effect of volatile phenols 

 

 

 
图 2  氰化物分离效果谱图 

Fig.2  Spectrogram of cyanide separation effect 
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3.2  校准曲线及检出限 

根据《生活饮用水卫生标准》中挥发酚类和氰化物的

标准限值[14], 实验选取的工作曲线范围为 0~0.025 mg/L。结

果见图 3、图 4。在 0~0.025 mg/L 浓度范围内, 挥发酚回归

方程为: Y=0.0004X2×105,  r=0.9993。氰化物回归方程为: 

Y=0.0029X+1×104, r=0.9998。体系吸光度值与浓度呈良好的

线性关系。同时, 对空白溶液进行 10 次连续进样, 按照 3S/N

定义, 计算挥发酚和氰化物的检出限都为 1.0 µg/L。 

 

 
 

图 3  挥发酚类间隔流动分析法的工作曲线 

Fig.3  Working curve of volatile phenols by interval flow analysis 

 
 

图 4  氰化物标准图谱 

Fig.4  Cyanide standard map 
 

3.3  回收率、精密度实验  

在 0~0.025 mg/L 测量范围内, 分别选取 0.020、0.010、

0.005 mg/L 3 个浓度进行回收率和精密度实验, 分别进行 

6 次测定, 计算结果的平均值, 实验结果见表 2。从实验结

果可得, 间隔流动分析法测定水中挥发酚类及氰化物, 对

于 0.010、0.020 mg/L 均具有良好的回收率和精密度。而在

低浓度 0.005 mg/L 中, 挥发酚的回收率为 86%, 氰化物为

89%, 可能是低浓度的挥发酚类和氰化物受目标物质衰减

较快有关。 
 

表 2  回收率与相对标准偏差 
Table 2  Recoveries and relative standard deviations 

项目  
挥发酚 氰化物 

低浓度 中浓度 高浓度 低浓度 中浓度 高浓度 

目标浓度/(mg/L) 0.005 0.010 0.020 0.005 0.010 0.020 

结果 1/(mg/L) 0.004 0.0091 0.021 0.0041 0.0095 0.0195 

结果 2/(mg/L) 0.0042 0.0102 0.0205 0.0044 0.0092 0.0203 

结果 3/(mg/L) 0.0049 0.0104 0.0205 0.0047 0.0099 0.0199 

结果 4/(mg/L) 0.0043 0.0101 0.0198 0.0044 0.0102 0.0195 

结果 5/(mg/L) 0.004 0.0095 0.0197 0.0042 0.0099 0.0198 

结果 6/(mg/L) 0.0045 0.0099 0.0195 0.0049 0.0091 0.0201 

平均回收率/% 86.3 98.7 101 89.0 96.3 99.2 

相对标准偏差/% 7.9 4.9 2.9 6.8 4.5 1.6 

 
3.4  方法比对实验 

分别采用间隔流动分析法和 GB/T 5749-2006 中“挥发

酚类 4-氨基安替比林三氯甲烷萃取分光光度法”“氰化物 

异烟酸-吡唑酮分光光度法” [12], 对 3 个浓度的加标样品进

行 10 次测定, 取其平均值, 结果见表 3、表 4。2 种方法的

相对偏差<10%, 其结果基本一致。这表明间隔流动分析法

可用于生活饮用水中挥发酚类及氰化物的检测。 

表 3  挥发酚间隔流动分析法与国标方法的比较 
Table 3  Comparison of volatile phenol interval flow analysis 

with national standard method 

加标样品浓度
/(mg/L) 

间隔流动分析法
/(mg/L) 

国标法
/(mg/L) 

相对偏差
/% 

0.005 0.0043 0.0041 4.8 

0.01 0.0099 0.0096 3.1 

0.02 0.0202 0.0198 2.0 
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表 4  氰化物间隔流动分析法与国标法的比较 
Table 4  Comparison of cyanide interval flow analysis with 

national standard method 

加标样品浓度

/(mg/L) 

间隔流动分析法

/(mg/L) 

国标法

/(mg/L) 

相对偏差

/% 

0.005 0.0045 0.0043 4.5 

0.01 0.0096 0.0093 3.2 

0.02 0.0198 0.0195 1.5 

 

4  结  论 

间隔流动分析法应用了全自动化的溶液处理, 取代

了国标法中的蒸馏、萃取、分离等复杂繁琐的操作, 降低

了手工操作时人为因素或实验条件等造成的结果误差。每

小时可测定 30 个样品, 而传统的国标法在实际的操作过

程中, 因蒸馏需耗费大量的时间, 一个样品均需 3 h 才能

完成检测[14]。在 0~0.025 mg/L 测量范围内, 用间隔流动法

检测挥发酚类和氰化物, 均得到较为理想的校准曲线, 同

时具有高灵敏度和低检出限。在浓度≤0.025 mg/L 的监测

范围内, 测定结果符合加标回收率 85%~115%的要求[15]。

由此可见, 间隔流动分析法适用于大批量样品的测定, 满

足日渐繁重的水质日常监测需求。 
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