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总氰化物检测方法改进实验可行性报告

一、前言

本着节约检测成本，提高检测效率的目的，通过查阅相关氰化物改进方法的资料，并通过多次实验对比下，实验证明用异烟酸-巴比妥酸分光光度法代替异烟酸-吡唑啉哃分光光度计法测定氰化物的实验是可行的。
二、实验部分
1. 方法与原理：

在弱酸性条件下,水样中的氰化物与氯胺 T 反应生成氯化氰,再与异烟酸反应,经水解后生成戊烯二醛,最后与巴比妥酸作用缩合成紫蓝色化合物.其色度与氰化物的含量成正比,在600 nm 波长处进行光度测定.
2. 主要仪器与试剂：
2.1普析通用 T6新世纪 紫外 - 可见分光光度计

2.2水中氰标准溶液( 50μg/mL)
2.3氢氧化钠：1%水溶液

2.4磷酸二氢钾缓冲溶液（PH=4）

2.5氯胺T：1%水溶液

2.6异烟酸

2.7巴比妥酸溶液

2.8 EDTA-2Na：10%水溶液

2.9氢氧化钠：1.5%水溶液
2.10氢氧化钠：0.1%水溶液
3. 溶液制备：
3.1氰化物标准使用溶液 :
量取 5.00 mL 的氰化物标准溶液置于 250 mL 的棕色容量瓶中,用水稀释至标线,摇匀,即得。（1.00μg/mL）
3.2磷酸二氢钾缓冲液：称取136.1g无水磷酸二氢钾（KH2PO4）溶于水，并稀释至1000ml，加入2.00ml冰乙酸摇匀。

3.3异烟酸-巴比妥酸溶液：称取 2.50g异烟酸(C6H6NO2)与1.25g巴比妥酸溶于100 mL 1.5% 氢氧化钠溶液中 。
3.4氯胺T:临用前, 称取0.5g 氯胺T(C7H7 ClNNaO2S·3H2O) 溶于水中, 并稀释至 50 mL, 摇匀。
4.校准曲线的绘制
    取8支25 mL 具塞比色管,分别加入氰化钾标准使用溶液0.00、0.20mL、0.50mL、1.00mL、2.00mL、3.00mL、4.00mL、5.00 mL, 各加0.10%氢氧化钠溶液至 10 mL 刻度线，向各管中加入 5 mL 磷酸二氢钾缓冲溶液,混匀。迅速加入 0.30 mL 氯胺 T 溶液,立即盖塞,混匀放置 1 ~2min. 向各管中加入异烟酸 –巴比妥酸溶液 6 mL混匀.加水稀释至标线,摇匀。在30 ℃的水浴中,放置 10 min（在15℃的水浴锅中，放置25min）用分光光度计在600 nm 波长下,用10 mm 比色皿,用水校仪器零点,零浓度空白作参比,测量吸光度, 以氰化物浓度为横坐标,吸光度为纵坐标,绘制工作曲线,并得到回归方程。
4.1异烟酸-吡唑啉哃法 
标准曲线如下图：

	标准溶液取样体积
	0mL
	0.5mL
	1mL
	2mL
	3mL
	4mL
	5mL

	吸光度
	0
	0.069
	0.15
	0.278
	0.408
	0.562
	0.709
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y=0.140x-0.0001   r=0.9992
4.2异烟酸-巴比妥酸法

标准曲线如下图：

	标准浓液取样体积
	0mL
	0.2mL
	0.5mL
	1mL
	2mL
	3mL
	4mL
	5mL

	吸光度
	0
	0.039
	0.090
	0.167
	0.332
	0.483
	0.632
	0.793


[image: image2.png]09
08
ot
05
05
04
03

¥

0. 1572540, 0084

RZ

0.9997

=
Gty (550





y=0.1572x+0.0084，r=0.9997

   我们可由异烟酸-巴比妥酸法标准曲线与异烟酸-吡唑啉哃法标准曲线中可以看出，两条曲线无显著性差异，说明两种方法不存在系统误差，而且新方法的校准曲线灵敏度更高，线性关系更好。

5 .水样的前处理
   量取 200 mL 质控溶液于 500 mL 蒸馏瓶中 , 加数粒玻璃珠 ;量取 1% 的氢氧化钠溶液 10 mL 置入100 mL 容量瓶中作为吸收液,冷凝管下端应插入吸收液中 , 连接玻璃仪器,使其紧密.将10 mL Na2-EDTA 溶液加入蒸馏瓶中 , 快速加入 10 mL 的磷酸,立即塞好瓶塞.打开冷凝水,开启电炉。接收瓶内溶液近 100 mL 时,停止蒸馏,用少量水洗馏出液导管,用水稀释至刻度线,摇匀,待用。蒸馏完毕,关上电源,把馏出液导管插入盛有约400 mL 的烧杯中,30min 后,观察烧杯中的水是否倒吸入蒸馏瓶中,进行蒸馏系统气密性检查。
5.1 样品分析
准确吸取适量馏出液于 25 mL 具塞比色管中, 用蒸馏水稀释至 10 mL向各管中加入 5 mL 磷酸二氢钾缓冲溶液,混匀。迅速加入 0.30 mL 氯胺 T 溶液,立即盖塞,混匀放置 1 ~2min. 向各管中加入异烟酸 –巴比妥酸溶液 6 mL混匀.加水稀释至标线,摇匀。在30 ℃的水浴中,放置 10 min（在15℃的水浴锅中，放置25min）用分光光度计在600 nm 波长下,用10 mm 比色皿,用水校仪器零点,零浓度空白作参比,测量吸光度,然后依据绘制校准曲线所得的回归方程,计算出其浓度。
5.2 空白实验
量取 200 mL 水于 500 mL 蒸馏瓶中, 进行蒸馏,以下按 5.1 样品分析步骤进行分析。

6.显色温度 

吡唑啉哃法规定的显色温度25℃~35℃，巴比妥酸法中选定30℃作为显色温度为宜.

7.样品检测结果对比

分别用吡唑啉哃法和巴比妥酸法对氰化物标准溶液（1mg/L）进行检测比对，结果如下表：

(表1）


[image: image3.emf]取样体积 吸光度 浓度 取样体积 吸光度 浓度

5.00mL 0.695 0.950 5.00% 5.00mL 0.836 1.01

5.00mL 0.693 0.947 5.30% 5.00mL 0.841 1.02

10.0mL 1.35 0.944 5.60% 10.0mL 1.69 1.05

10.0mL 1.35 0.941 5.90% 10.0mL 1.69 1.01

相对误差

巴比妥酸法 吡唑啉酮法


由表1可知：两种方法所测得结果的相对偏差较小，对比情况比较理想。

下表为检测高浓度氰化物样品与低浓度氰化物样品情况的对比：

（表2）
	样品名称
	取样体积（mL）
	稀释倍数
	吡唑啉哃法
	巴比妥酸法
	相对偏差（%)

	
	
	
	吸光度
	浓度（mg/L)
	吸光度
	浓度（mg/L)
	

	废水1#
	20.0
	
1.00
	0.930
	3.18
	1.04
	3.19
	0.310

	废水2#
	50.0
	1.00
	0.738
	0.986
	0.816
	0.989
	0.300

	废水3#
	50.0
	1.00
	0.562
	0.746
	0.633
	0.755
	1.21

	废水4#
	20.0
	50.0
	0.679
	114
	0.766
	115
	0.880

	废水5#
	50.0
	1.00
	0.270
	0.329
	0.304
	0.336
	2.13

	废水6#
	50.0
	1.00
	1.35
	1.88
	1.51
	1.98
	5.32

	废水7#
	100
	1.00
	0.821
	0.558
	0.933
	0.569
	1.97

	废水8#
	100
	1.00
	0.590
	0.393
	0.668
	0.400
	1.78

	废水9#
	20.0
	1.00
	1.13
	3.89
	1.20
	3.71
	4.63

	废水10#
	200
	1.00
	0.283
	0.087
	0.299
	0.082
	5.75

	废水11#
	50.0
	1.00
	0.780
	1.06
	0.871
	1.06
	0.00

	废水12#
	200
	1.00
	0.171
	0.047
	0.184
	0.046
	2.13

	废水13#
	20.0
	1.00
	1.12
	3.81
	1.24
	3.83
	0.520

	废水14#
	100
	1.00
	0.580
	0.386
	0.638
	0.381
	1.30

	废水15#
	50.0
	1.00
	0.244
	0.291
	0.272
	0.296
	1.72

	废水16#
	20.0
	50.0
	0.584
	97.1
	0.676
	101
	4.02

	废水17#
	50.0
	1.00
	0.506
	0.666
	0.574
	0.675
	1.35

	废水18#
	200
	1.00
	0.413
	0.133
	0.466
	0.135
	1.50

	废水19#
	20.0
	50.0
	0.913
	156
	0.989
	151
	3.21

	废水20#
	50.0
	1.00
	0.434
	0.563
	0.482
	0.563
	0.00

	废水21#
	200
	1.00
	0.553
	0.183
	0.598
	0.178
	2.73

	废水22#
	200
	1.00
	1.92
	0.670
	2.12
	0.661
	1.34


   由表2可知，吡唑啉哃法与巴比妥酸法的相对偏差都在10%以内，实验证明，灵敏度、线性关系、准确度、精密度、稳定性均令人满意。  
三、成本分析  

药剂成本节约：

本文以异烟酸-巴比妥酸法测定氰化物时，以廉价的巴比妥酸代替昂贵的进口药剂——吡唑啉哃，不仅节约成本，而且还减少了分析时间。以目前平均样品量每日16个氰化物样品，一年生产350天计算，改进方法成本如下表：
	氰化物成本分析表

	方法对比

消耗量
	每日样品量
	每日成本（元）
	每年成本（元）
	每年节约成本（元）

	吡唑啉哃法
	16

	4.13
	23128
	8008

	巴比妥酸法
	
	2.70
	15120
	


分析时间节约带来的经济效益：

   异烟酸-巴比妥酸法较异烟酸-吡唑啉哃法每个样品可节约分析时间0.5小时，以人工工资10元/小时计，那么每年可产生经济效益

350*16*0.5*10=28000元
四、实验总结

通过多次实验验证，可以看出该方法在技术层面完全可行。而且无论在成本的节约方面还是分析效率方面都优于原方法，适合在氰化物检测实验中推广施行。


1
地址：江苏省镇江镇澄路198号    邮编：212006

Add：No.198 Zhencheng Road, Zhenjiang, Jiangsu    Zip Code:212006

电话(TEL)：0511-85959999   85958008    传真(FAX)：0511-85959999

邮箱(E-mail)：zjsinotech@nuigl.com

[image: image4.jpg][image: image5.jpg]_1428475801.xls
Sheet1

		吡唑啉酮法						相对误差		巴比妥酸法						相对误差

		取样体积		吸光度		浓度				取样体积		吸光度		浓度

		5.00mL		0.695		0.950		5.00%		5.00mL		0.836		1.01		1.38%

		5.00mL		0.693		0.947		5.30%		5.00mL		0.841		1.02		1.96%

		10.0mL		1.35		0.944		5.60%		10.0mL		1.69		1.05		4.94%

		10.0mL		1.35		0.941		5.90%		10.0mL		1.69		1.01		4.76%






