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[摘  要] 研究建立了基于在线蒸馏-流动注射法快速监测土壤中氰化物的方法,以满足应急环境监

测的需求。土壤样品采集后,冷冻干燥机脱水,过筛混匀之后超声提取,然后3000rpm速度离心15min, 

0.45um滤膜过滤之后上机检测。方法检出限达到4.0ng/kg,测定下限为16.0ng/kg。在0.003-0.12mg/L

浓度范围内,氰根在流动分析仪中具有良好的线性,相关系数达到0.9996。在浓度0.005-0.095mg/L范

围内,方法精密度可达0.004%-0.05%,加标回收率范围在86-97%。该方法能够满足土壤中氰根的快速

检测。 
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[AbstractA]method has established for rapid monitoring of cyanide in soil based on online distillationflow inject

ion method to meet the needs of emergency environmental monitoring. The soil samples are tested after they ar

e collected, dehydrated by a freeze dryer, sieved and mixed, ultrasonic treatment, centrifuged at 3000 rpm for 15

 minutes, then filtered with a 0.45um filter membrane. The detection limit and minimum limit of determination

 of this method were 4.0 ng/kg and 16.0 ng/kg. It was in good linearity when cyanide detected by flow analyzer

 between 0.003 mg/L and 0.12 mg/L,and the correlation coefficient is 0.9996. The method precision can reach 

0.004%-0.05% in the concentration range of 0.005-0.095 mg/L, and the recovery rate of standard addition is 8

6-97%. This method can satisfy the rapid detection of cyanide in the soil. 
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引言 

氰根,是碳原子和氮原子通过叁键

相连接而成,具有很好的稳定性,在化

学反应中通常以整体形势存在。通常所

称的氰化物是指无机氰化物,但实际上

氰根亦可以以基团的形式存在于有机

物中。氰根与一个氢离子结合生成氢氰

酸,其盐类广泛用于电镀、冶金、合成

医药等方面。氰根毒性很强,一般痕量

水平的无机氰根即会迅速导致人畜的

死亡[1]。而且氰根性质类似卤素,水溶

性很好,可以通过多种途径进入人体,

如皮肤、黏膜、呼吸道和消化道等途径

均可吸收,迅速导致中枢神经系统瘫痪,

使呼吸酶及血液中血红蛋白中毒,引起

呼吸困难,全身细胞会因缺氧窒息而使

机体死亡[2]。鉴于氰根的毒性,我国环保

部门制订了电镀、冶金、煤气等工业废

水 中 容 许 排 放 的 最 高 浓 度 为

0.0005g/L[3]。氰根容易出现在环境应急

监测事故中,在泄漏或者是爆炸等事件

情况下,氰根进入土壤中,通过雨水或者

径流进入地下水或者江河湖海中,造成

水生生物和人畜的危害。 

目前国内测定氰根主要采用的标准

分析方法见表1[4],测定氰根的主要方法

有离子色谱法、硝酸银滴定法、异烟酸-

吡唑铜比色法等。但是目前没有针对土

壤中氰根监测的方法,更没有针对应急

监测的快速检测方法。近年来,国内外的

研究人员针对土壤、沉积物及固废中氰

根离子快速监测技术研究方法大多数集

中在实验室常规方法研究。目前较为常

用的检测方法有离子色谱法[5]、气相色

谱法[6]、流动注射法[7]等。离子色谱法

分析速度虽然较快,但是离子色谱柱的

填料很容易被有机溶剂或其它极性物质

所破坏、色谱柱也较容易被堵塞,不适合

土壤介质；气相色谱法是根据水中氰化

物与硫酸二甲酯在一定的温度条件下发

生甲基化反应,生成的衍生物用乙酸乙

酯萃取,供气相色谱测定。此方法操作较

为繁琐、耗时,不适合快速测定；氢化物

发生原子荧光法测定氰根离子少有报道,

而且原子荧光法测定过程中存在有严重
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表 1 国内氰化物的主要检测方法标准

方法标准 适用范围

HJ484-2009水质 氰化物的测定容量法和分

光光度法

适合于地表水、生活污水和工业废水

氰化物的测定

GB/T7487-1987水质氰化物的测定第一部分

总氰化物的测定

适合于饮用水、地面水、生活污水和

工业废水中氰化物的测定

GB 5085.3—2007危险废物鉴别标准浸出毒性

鉴别附录G

本方法适用于固体废物中氰根离子和

硫离子的离子色谱法测定。

的金属干扰；另外国标方法中测定水样

中氰化物含量,通常采用异烟酸一吡唑

啉酮光度法,此方法显色液不稳定,需临

用前现配,且溶剂N-二甲基甲酰胺具有

一定的毒性。因此在应急事故中应用也

具有一定的局限性。 

本文就流动注射在线测定土壤中

氰化物的方法进行了研究和探讨,在

线蒸馏-流动注射分析法有分析快速、

省力、分析精密度、准确度高等优点,

尤其适用于应急事故中快速监测技术

研究方法。 

1 实验部分 

1.1仪器与试剂 

流动分析仪(Bran+LuebbeAutoAna1 

yzer3型；德国Bran+Luebbe公司)：仪器

由XYZ取样器,AA3蠕动泵,AA3蒸馏设备

[(125±2)℃],AA3氰化物用化学反应模

块,AA3比色计组成。冷冻干燥机(宁波新

芝仪器公司)：冷凝温度-50℃,真空度

<20Pa。电子天平(瑞士梅特勒-托利多公

司)：精密度为0.001g。美国BRANSONIC

超声波清洗机及其它一般实验室常用仪

器及设备。 

氰根标准溶液(60mg/L)来自于国家

环保部标准样品研究所,临用时稀释。 

蒸馏试剂：100g柠檬酸溶于700ml

蒸馏水,加240ml氢氧化钠溶(2.5mol/L),

用1mol/L的盐酸或1mol/L的氢氧化钠调

pH=3.8,稀释至1000ml。溶液混均。 

邻苯二甲酸氢钾缓冲溶液：2.3g氢

氧化钠和20.5g邻苯二甲酸氢钾溶于

800ml蒸馏水,用1mol/L的盐酸或1mol/L

的氢氧化钠调pH=5.2,稀释至1000ml。加

1.0ml30%的Brij-35溶液,混均。5℃稳定

三个月。 

氯胺-T：2g氯胺-T溶于400ml蒸馏水,

稀释至1000ml。溶液混均。稳定一周。 

显色剂：把7g氢氧化钠溶于500ml

水,加入16.8g1,3-二甲基巴比妥酸和

13.6g异烟酸,稀释至950ml。如果需要,

用1mol/L的盐酸或1mol/L的氢氧化钠

调pH=5.2,稀释至1000ml。加1.0ml30%

的Brij-35溶液,混均。置5℃可稳定三

个月。 

1.2样品采集及前处理 

土壤样品采集自某市某事故发生

点,一辆运载15吨氰化物的槽运车在

某国道发生交通事故,约一半以上的

氰化物进入到公路旁边的土壤中。同

时采集500米外的未受影响土壤作为

背景参照。 

土壤样品、固废样品和沉积物样

品采集后,大块试样经破碎后,用冷冻

干燥机快速干燥,而后过80目筛孔,混

合均匀后,装入聚乙烯塑料瓶中,备测

定用。 

土壤、沉积物及固废超声提取液应

尽快分析。如不能及时分析,应在4℃条

件下冷藏保存,1月内完成分析。 

1.3样品前处理 

样品前处理过程如下：称取预先用

冷冻干燥机快速干燥的固体样品5g(准

确至0.001g)过80目筛,置于250ml烧杯

中,加入80ml水,超声提取30min。然后将

其全部转移到100ml容量瓶中,用水定

容。摇匀后,取部分溶液于3000rpm 速度

离心15min,取上清液,用0.45um滤膜过

滤,进行分析。 

在把试样注入到流动注射分析体系

之前,有时可能需要进行某种特殊处理,

如稀释、中和、过滤等,即使是高浓度、

高酸(碱)度或高粘度的试样,也可以通

过把数微升试样注入到汇合式流路中直

接进行稀释。 

1.4仪器分析 

标准溶液配置：取水中氰标准溶液

60mg/L(国家标物中心制备),稀释成中

间标准溶液1.2mg/L,再分别取中间标准

溶 液 10ml,5ml,2ml,1ml,0.5ml,0.25ml

移入100mL容量瓶,定容至刻线制成混合

标准溶液,最后配制标准溶液系列。标准

系列浓度为：0.120mg/L,0.060mg/L, 

0.024mg/L,0.012mg/L,0.006mg/L,0.0

03mg/L。工作曲线的相关系数要大于

0.995,否则要重新绘制。 

启动AA3自动分析仪,打开工作软件,

设定工作程序,待基线稳定后,启动工作

程序,仪器自动分析水样。分析全部完毕

后由电脑输出数据报表。 

另外,应急事故发生时,时间紧迫

无法重新建立工作曲线。因而在样品分

析时可进行曲线中间浓度点检验。曲线

中间浓度的测定值与初始曲线测定值

的相对偏差应≤20%,否则应重新绘制

工作曲线。 

在与分析标准工作溶液相同的测试

条件下,对样品提取液进行分析测定,根

据被测氰根离子的响应由标准工作曲线

确定浓度。 

2 结果与讨论 

2.1分析方法 

应急事故发生时,土壤、沉积物及

固废中的氰根离子浓度往往较高。因此

对于未知样品,一定要先稀释后进样。

由于样品和标准均需要在线蒸馏,所以

启动仪器时大约需要20—30分使样品

预处理模块内的加热器温度达到100℃

以上再将所有的试剂管泵入去离子水。

流动注射分析仪样品到阀时间是由管

线长度和流速决定,不可以随意更改。

进样时间的设置以能够完全充满样品

环为最少时间。对于残留较低的项目,

因先极易被洗脱,管路难以被污染,因

此清洗时间也可以进行一些降低。注入

周期的确定应该根据具体项目具体分

析,以能够完全释放样品环中的样品流

为最小时间。 

2.2检出限、测定下限和线性范围 

按照《环境监测分析方法标准制修

订技术导则》(HJ168-2010)的相关规定,

连续分析7个接近于检出限浓度的实验

室空白加标样品,计算其标准偏差S。用

公式：MDL=St(n-1,0.99)(连续分析7个
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样品,在99%的置信区间,t(6,0.99=3.14)

进行计算。其中：t(n-1,0.99)为置信

度为99%、自由度为n-1时的t值；n为

重复分析的样品数。测定下限为4倍检

出限。按本方法确定的分析测定条件

及步骤,取7个浓度为0.003mg/L的氰

根离子空白加标水样进行测定,计算

出氰根离子的标准偏差S,则方法检出

限为3.143倍的标准偏差,试验结果显

示,本方法检出限为4.0ng/kg,测定下

限为16.0ng/kg。 

在0.003-0.12mg/L浓度范围内,氰

根在流动分析仪中具有良好的线性,线

性方程为：A=2.945×106C－6.15×103,

相关系数为0.9996,其中C为质量浓

度,mg/L；A为峰高。 

2.3准确度和精密度 

按本方法确定的分析测定条件及步

骤,对浓度为0.005-0.095mg/L提取液进

行精密度测定,重复6次测定的相对标准

偏差要求0.1%,实测结果为0.004%-0.05%。 

选取某一提取液高(0.095mg/L)、中

(0.036mg/L)、低(0.005mg/L)不同浓度

进行重复3次水样加标测定,高浓度平均

加标回收率在97%,中浓度平均加标回收

率为92%,其中低浓度的平均加标回收率

相对较差,为86%。 

2.4实际样品检测 

空白水样和土壤背景点无氰根检

出。实际污染地块中,氰根检出浓度为

0.005-2.43mg/L,说明该区域范围中氰

根污染严重,对周边的农作物和人畜等

存在严重威胁,需要进行治理修复。 

3 结论 

本文建立了在线蒸馏-流动注射法

快速测定土壤中氰根的方法,方法检出

限达到4.0ng/kg。在0.003-0.12mg/L浓

度范围内,氰根在流动分析仪中具有良

好的线性；同时在线性范围内方法回收

率达到86-97%。分析快速、省力、分析

精密度、准确度高等优点,适用于应急事

故中快速监测技术研究方法。 
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