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·实验研究·

流动注射分析法同时测定生活饮用水中挥发酚、氰化物

李白，蔡聪勃*

石狮市疾病预防控制中心，福建 泉州 362700

摘要：目的 探索建立同时测定生活饮用水中挥发酚、氰化物的流动注射分析法。方法 应用 Futura

连续流动分析仪、挥发酚（在线蒸馏）模块、氰/总氰（在线蒸馏、消解）模块及 240 位 XYZ 三维取

样器，设置仪器各参数，生活饮用水样直接进样,在线蒸馏、显色，测定挥发酚、氰化物含量。结果

该法挥发酚在 0～50.0 μg/L、氰化物在 0～100.0 μg/L 范围内线性良好，相关系数 r均＞0.9995；

挥发酚与氰化物检出限分别为 0.3 μg/L、0.2 μg/L；精密度 RSD 分别为 0.4%～1.7%、0.5%～1.4%；

加标回收率分别为 97.6%～107.3%、98.8%～106.7%；与 GB/T 5750 国标检验方法比较，差异无统计

学意义。结论 流动注射分析法实验操作简便、快速，有良好的灵敏度、精密度和准确度，可作为

生活饮用水中挥发酚、氰化物含量测定的替代方法。
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挥发酚、氰化物是反映生活饮用水水质基本状况的常规指标[1]。目前 GB/T 5750 国

标检验方法仍为分光光度法手工分析
[2]
，实验中水样蒸馏预处理过程耗时多且操作较繁

琐，无法实现短时间、大批量水样同时测定。流动注射分析法自动化程度高、人工操作

误差小，样品量、试剂量消耗少，具备在线蒸馏、消解功能，因此操作更简便、分析速

度更快，检测灵敏度、准确性较国标法有所提高[3]。本文对流动注射分析法的实验步骤、

检出限、精密度与准确度等进行试验分析，探讨流动注射分析法在测定生活饮用水中挥

发酚、氰化物的可行性与优势。

1 材料与方法

1.1 方法原理

1.1.1 连续流动分析仪工作原理 连续流动分析仪是将比色分析自动化的一种测试系

统。它将标准液、样品、试剂按比例泵入管路中，同时注入均匀一致的气泡，使管路中

形成连续流体气泡分隔系统，既防止样品扩散，又能除去管壁上污染，使样品保持完整

性，经一系列反应步骤生成颜色物质，通过比色计检测透光强度，得到相应峰值电信号，

再通过与标准曲线比较自动计算得到相应浓度。

1.1.2 化学反应原理 挥发酚 160 ℃在线加热蒸馏出，在碱性条件下与铁氰化钾和 4-

氨基安替吡啉反应，生成粉红色络合物，在 500 nm 波长比色测定。氰化物 125 ℃在线

-------------------------

第一作者简介：李白，副主任技师。专业:理化检验

* 通讯作者：蔡聪勃,主管医师。专业:公共卫生,卫生检验。E-mail：493652430@qq.com

http://d.old.wanfangdata.com.cn/Periodical_nmghjbh201905062.aspx


- 2 -

加热蒸馏出，与氯胺 T 反应转化为氯化氰，再与 1,3-二甲基巴比土酸和吡啶-4 碳酸在

缓冲条件下反应，生成红色络合物，在 600 nm 波长比色测定。

1.2 仪器与试剂

1.2.1 仪器 Futura 连续流动分析仪、挥发酚（在线蒸馏）模块、氰/总氰（在线蒸馏、

消解）模块、240 位 XYZ 三维取样器（法国 Alliance 公司）。

1.2.2 混合标准使用液 GBW(E)080241 水中挥发酚成分分析标准物质：1 000 μg/mL、

GBW(E)080115 水中氰成分分析标准物质：50.0 μg/mL，临用时配制成挥发酚 0.5

μg/mL、氰化物 1.0 μg/mL 的混合标准使用液。

1.2.3 挥发酚试剂 磷酸溶液：取 25 mL 磷酸于超纯水，稀释至 250 mL；安替吡啉溶

液：溶解 0.13 g 4-氨基安替吡啉于超纯水，定容至 200 mL（超声溶解，氯仿萃取提纯，

临用时配制）；缓冲溶液：溶解 0.4 g 铁氰化钾、0.6 g 硼酸、1 g 氯化钾、0.7 g 氢氧

化钾于超纯水，定容至 200 mL。

1.2.4 氰化物试剂 蒸馏试剂：溶解 10 g 柠檬酸、2 g 氢氧化钠于超纯水，定容至 500

mL；缓冲溶液：溶解 10.25 g 邻苯二甲酸氢钾、1.15 g 氢氧化钠于超纯水，定容至 500

mL；氯胺 T溶液：溶解 1 g 氯胺 T于超纯水，定容至 250 mL；显色剂：溶解 4.2 g 1,3-

二甲基巴比土酸、3.4 g 吡啶-4 碳酸、1.75 g NaOH 于超纯水，定容至 250 mL。

1.3 方法

1.3.1 水样来源、采集与处理 石狮市 2019 年生活饮用水水质监测水样；依据 GB/T

5750.2[2]，采集 500 mL 水样于具塞棕色玻璃瓶，4 ℃避光保存于 24 h 内尽快测定；清

洁水样直接测定，浑浊水样用 0.45 μm 滤纸过滤后测定。

1.3.2 酚氰混合标准系列配制 酚氰混合标准系列配制见表 1，均用 0.02 mol/L 的氢

氧化钠溶液定容至 100 mL。

表 1 挥发酚、氰化物混合标准系列的配制

序号
混合标准使用液

（mL）

挥发酚

（μg/L）

氰化物

（μg/L）

1 0.0 0.0 0.0

2 0.4 2.0 4.0

3 1.0 5.0 10.0

4 2.5 12.5 25.0

5 5.0 25.0 50.0

6 7.5 37.5 75.0

7 10.0 50.0 100.0
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1.3.3 检测条件 开启电脑及仪器电源开关，进入仪器软件进行参数设置、标准与样

品表编辑，通过水晶分液三通将取样器、挥发酚模块、氰化物模块进样管连接，所有试

剂管放入超纯水中清洗 40 min，开启温度控制器温度开关、消解器开关，待温度升至

90～100 ℃开通氮气，调挥发酚-氰化物转子流量计为45～55 mL/min，待温度升至160 ℃

和 125 ℃，流路气泡稳定后将所有试剂管放入对应试剂中，待试剂完全进入流路且基线

稳定后开启分析。

1.3.4 数据处理 对此法的线性范围、灵敏度、精密度及准确度进行计算分析，并与

GB/T 5750 国标法进行配对样本的 Wilcoxon 符号秩和检验，P﹤0.05 有统计学意义。

2 结 果

2.1 方法的线性范围、检出限与重现性 测定组分的检测图谱、标准曲线、相关系数、

线性范围、检出限与 RSD 值，见图 1、表 2。此法挥发酚、氰化物在其线性范围内有良

好的相关性（r＞0.9995），重现性良好（RSD＜1.0%），满足国标 GB/T 5750 检出限 0.002

mg/L 的分析要求[2]。

图 1 挥发酚、氰化物的标准样、质控样、空白样检测图谱

表 2 测定方法的标准曲线、相关系数、线性范围、检出限与 RSD 值(n=12)

测定

组分
标准曲线

相关系数

（r）

线性范围

（μg/L）

检出限

（μg/L）
RSD(%)

挥发酚 y=2530.937x﹣0.894 0.9996 0～50.0 0.3 0.5

氰化物 y=370.845x﹣1.788 0.9996 0～100.0 0.2 0.7

2.2 方法的精密度与准确度 随机选取 3份待测水样，分别加入混合标准使用液 0.4、
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5.0、7.5 mL，用待测水样定容至 100 mL。将 3个浓度水平混合水样分别平行测定 6次，

同时测定待测水样本底浓度，进行加标回收率试验，见表 3。此法挥发酚、氰化物回收

率分别为：97.6%～107.3%、98.8%～106.7%，回收率良好；RSD 分别为：0.4%～1.7%、

0.5%～1.4%，精密度良好。

表 3 测定方法的精密度和加标回收率（n=6）

测定组分
本底值

(μg/L)

加标浓度

(μg/L)

平均测定值

(μg/L)

回收率

(%)
RSD(%)

挥发酚 0.9 2.0 3.1 107.3 1.7

1.0 25.0 25.3 97.6 0.5

0.8 37.5 38.3 99.9 0.4

氰化物 1.8 4.0 6.2 106.7 1.4

1.7 50.0 51.1 98.8 0.9

1.8 75.0 77.5 100.9 0.5

2.3 与国标法的比对结果 配制 3 个浓度水平混合水样分别用流动注射法与国标分光

光度法各测定 3 次，用配对样本的 Wilcoxon 符号秩和检验，对两种方法测定结果进行

差异性分析
[4]
，见表 4。挥发酚、氰化物 Z（P）值分别为-0.831（0.406）、-1.129（0.259），

可见两种方法差异无统计学意义。

表 4 流动注射分析法与 GB/T 5750 分光光度法测定结果比较（n=9，μg/L）

序号
挥发酚 氰化物

流动注射法 国标法 流动注射法 国标法

1 3.0 3.2 6.1 6.4

2 3.1 3.4 6.1 6.3

3 3.1 3.2 6.2 6.5

4 25.2 25.9 50.7 50.2

5 25.5 26.1 51.6 51.4

6 25.3 25.8 50.5 50.1

7 38.2 37.8 77.2 77.9

8 38.3 37.8 77.7 78.2

9 38.3 37.9 77.2 77.9

3 讨 论

本文采用三通前置并联的方法同时检测生活饮用水中的挥发酚与氰化物，经方法学

验证表明此法测定结果准确、检测效率高，可作为生活饮用水样分析的一种检测方法，
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与其它研究结果类似[5-7]。此法与国标 GB/T 5750 分光光度法比较，测定结果差异无统计

学意义，但此法具有优势：①实验操作简便、快速，通过自动取样和在线蒸馏、显色、

测定及数据处理，实现复杂的过程自动化，此法基线稳定后分析测定频率为 15 份水样/

小时，保证了大批量样品能在采集后 24 h 内完成测定；②节省取样量和试剂用量：与

分光光度法 250 mL 水样用量相比，流动注射分析法取样量仅需 1～2 mL，大大地减少取

样量、试剂用量；③灵敏度、精密度和准确度更优，此法标准系列溶液和水样均经在线

蒸馏处理，实验全程自动化确保了样品、试剂进样精度及反应温度、时间等条件的一致

性，减少了分光光度法标准样未经蒸馏而水样经蒸馏前处理条件不一致和人工操作等可

能引起的误差；同时 Futura 数字比色计、双波长检测、超长光纤流通池等技术的应用，

拓宽了测量浓度范围、优化了检测系统的灵敏度。

此法操作的注意事项：①试剂的影响：4-氨基安替吡啉最好选用进口试剂或萃取纯

化后使用，氯胺-T 有效氯含量须为 22%以上，否则对测定结果影响很大；试剂保存时间

短，所用试剂最好选用纯度高的且临用时配制，超声波脱气后使用，避免因试剂原因引

起基线不稳。②低浓度标准品稳定时间短，混合标准使用溶液、标准系列溶液需每次测

定时重新配制并绘制标准曲线。
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