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##摘#要!#建立了化学絮凝!分光光度法分析焦化废水中氰化物的新型技术!与传统蒸馏!分

光光度法相比!简化了操作步骤!提高了检测灵敏度% 方法验证结果表明!絮凝剂硫酸亚铁",-$和

聚合硫酸铁".,-$复合投加可以使焦化废水中氰化物检测相对误差达到 "/以内#对 * 个模拟水样

进行检测的精密度结果为 '&)0/ 1'&*(/!准确度为 '&*2/ 1$&'"/!加标回收率为 ($&(2/ 1

**&)0/#对实际水样的检测加标回收率为 *(&0/!均达到了分析化学要求%
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##焦化废水是在煤制焦炭'煤气净化和焦化产品

回收过程中产生的大量高浓度废水#具有污染物种

类繁多'成分复杂'含有大量的难降解物'废水毒性

大'色度高等特点( 在其众多污染物成分中氰化物

是主要无机污染物#浓度可高达 "' 1"'' Y;c6#焦

化废水处理厂出水中氰化物浓度也很难低于 '&$

Y;c6

)"*

( 氰化物中除少数稳定的复盐外#大多有剧

毒#氰是对自然及人类危害最严重的污染物之一#

")' 1%'' Y;dEA就会对人致死#在水中 EA

!质量

浓度达 '&% 1'&) Y;c6时即可使鱼致死)$*

( 由此#

+城镇污水处理厂污染物排放标准, !B5"(*"(-

$''$"对焦化废水中氰化物含量进行了限定( 目前

相关监测技术日趋成熟#水样直接蒸馏是富集氰化

物的主要前处理技术#分光光度法是主要分析方

法)% !(*

( 该方法广泛适用于地表水'地下水'生活饮

用水'工业废水等的检测#但存在操作步骤繁琐'配

制试剂工作量大'检出能力差等问题#专门针对焦化

废水复杂水质特点进行监测的技术手段尚属空白(

硫酸亚铁!,-"是一种絮凝剂#在焦化废水处理

工艺中常被用于氰化物的去除#其机理是 ,C

$ e和水

中的EA

!发生反应#生成亚铁氰化物),C!EA"

+ !

0

*

絮团#通过沉淀实现分离去除#但该过程的产物不稳

定#易分解再次释放 EA

!)* !""*

( 聚合硫酸铁!.,-"

是一种碱式硫酸铁的聚合物#它是在硫酸亚铁的网

络结构中插入羟基的碱式硫酸亚铁的一种新型高分

子无机絮凝剂#主要通过表面吸附'网捕卷扫等手段

形成絮团#通过沉淀分离去除氰化物#该方法是焦化

废水深度处理常用技术)"$*

( 由于絮凝剂本身具有

从焦化废水复杂基体中富集氰化物的作用#为此笔

者利用此原理#将絮体进行抽滤!蒸馏#结合显色反

应建立了化学絮凝!分光光度法测定焦化废水中氰

化物的新型分析技术( 该方法通过絮凝和沉淀手段

在焦化废水中固定和富集氰化物#通过自制气液分

离的蒸馏装置快速从絮体中获得待测氰化物#提高

了检测的灵敏度和准确度#简化了前处理步骤#由于

絮凝剂和氰化物发生高效物理和化学反应#使得水

中部分阴离子和硫化物以及油脂等不造成检测干

扰#该方法适用于焦化废水及生化出水中氰化物定

量分析(

!"

实验材料与方法

!#!"试剂和仪器设备

硫酸亚铁!,C-K

+

&28

$

K"'浓硫酸'氢氧化钠'

巴比妥酸'异烟酸'氯胺 3均为分析纯#购置于国药

集团$聚合硫酸铁由唐山中科格润环境技术有限公

司提供#实验中所用水如无特殊说明#均为去离子

水$EA

!标准溶液!)' Y;c6"购置于中国计量科学

研究院(

紫外可见分光光度计!日立 84%'''"$光电子

能谱仪!3FCUY9,DWFCU@-EJ6J5$)'ID"$自制加热

蒸馏装置(

!#$"实验方法

!#$#!"化学絮凝条件优化

配制氰化物浓度为 "' Y;c6的模拟水样 "''

Y6#分为三组#每组依次加入,- +'' Y;c6'.,- +''

Y;c6'.,-!+'' Y;c6" e,-!"'' Y;c6"#置于磁力

搅拌器#转速为 $'' UcYD:( 反应 %' YD: 后抽滤#将

滤膜放在自制加热蒸馏装置中!见图 ""#加入 )'

Y6超纯水和 '&2) Y6氢氧化钠溶液!" ;c6"( 在收

集瓶滤嘴处装好疏水性滤膜#然后在收集瓶内定量

加入 $) Y6氢氧化钠溶液!" ;c6"#设置炉温为 ")'

f#时间为 *' YD:#真空压力为 %) V.>( 从收集瓶中

吸取 "' Y6吸收液#分别加入 % Y6磷酸二氢钾

!"%0 ;c6"''&$) Y6氯胺 3!"' ;c6"混匀#静置 $

YD:#加入 ) Y6异烟酸 !巴比妥酸#在 0'' :Y处测

定吸光度(
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图 !"自制加热蒸馏装置

,D;&"#-COH<Y>QCFC>RD:;>:Q QDWRDOOD:;QC[DSC

!#$#$"精密度'准确度和回收率验证

参照焦化废水中氰化物的含量#用标准溶液配

制 * 个模拟水样#浓度分别为 '&"''&)'"')'"''$''

%''+'')' Y;c6#采用化学絮凝!分光光度法对水样

中氰化物浓度进行测试#计算测试值与真值的相对

误差$采用化学絮凝 !分光光度法对 * 个模拟水样

中氰化物浓度进行测试#每个水样测定 ) 次#计算相

对标准偏差$根据化学絮凝 !分光光度法对水样中

&*""&
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氰化物浓度的检测结果#向 * 个模拟水样中加入一

定量的标准物质进行加标回收实验(

!#$#%"检出限和定量限验证

标准溶液浓度范围为 '&" 1" Y;c6#空白测定 2

次#检出限!6Kg"定义为与空白样品统计不同的最

低浓度水平!6Kgh% -gc>$>为标准曲线的斜率#

-g为单个空白样品测定的标准偏差"#对应 **/的

置信水平( 同样#定量限!6Ki"定义为 6Kgh"'

-gc>(

!#$#&"实际水样验证

选取某焦化厂焦化废水生物处理出水#采用化

学絮凝!分光光度法进行氰化物测定#以样品的加

标回收率进行验证(

$"

结果与讨论

$#!"化学絮凝条件优化

化学絮凝条件中对目标物质捕获效果影响较大

的是药剂投加方式#分为单独投加和复合投加两种

模式#,-和.,-对氰化物的絮凝机理不同( 不同絮

凝体系对氰化物检测影响见图 $( 可见#单独投加

对氰化物的测试结果均不理想#相对误差分别为

(0&)/和 2%&%/#而复合投加后测试结果相对误差

仅为 "&"'/(
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图 $"不同絮凝体系对氰化物检测影响

,D;&$#@HHCSR9HQDHHCUC:RHO9SSGO>:RW9: S=>:DQCQCRCSRD9:

为了进一步明确机理#对滤膜上富集的絮体进

行了光电子能谱仪!I.-"表征( I.- 主要用于确定

样品表面元素价态以及化学状态等信息( I.- 可以

确定金属在金属络合物中的氧化还原状态及其

比例(

,-和.,-复合与氰化物形成的絮体 I.- 数据

如图 % 所示( 对,C元素结果分峰拟合#2""&+ Ca和

2$+&2 Ca分别为 ,C$Z%c$ 和 ,C$Z"c$ 的能量带#

归属于,C

% e

( 选取,C$Z%c$ 解析#2""&+ Ca是.,-

中铁水解后形成氢氧化物的峰$而 2'(&0 Ca和

2'*&$ Ca分别是 ,C!EA"

+ !

0

和 ,C!EA"

% !

0

#并间接

表明,C

$ e的存在( 通过对絮体 A"W结果拟合分析#

结果表明共有 % 个峰#%*2&('%**&* 和 +'"&( Ca#可

以确认铁氰化合物的存在)"%*

#%*2&( Ca和 %**&* Ca

是不同氮原子的峰#但都在氰化物的特征能带范围

内( 前者是铁氰或亚铁氰络合物#在 %*2&( 1%*(&"

Ca内)"+*

#后者是其他氰化物存在形态的峰( +'"&(

Ca被认为是氰化物与 .,- 所形成的能带峰)")*

#表

明氰化物吸附于絮体表面( 亚铁离子可与铁氰化物

生成普鲁士蓝!,C!

!

"

%

),C!

"

" !EA"

0

*

$

.5"沉淀

物#但EA的桥联加强电子在,C!

!

"和,C!

"

"之间

的转移#导致 .5不稳定( 电子转移后会形成棕色

沉淀物#不稳定的 ,C!

!

" ,C!

"

"

$

),C!

!

"

!EA"

0

*

$

!.5U"#其易在氧气以及铁氰化物的条件

下#与水中EO

!

'-K

$ !

+

以及K8

!共同作用#形成较为

稳定的明亮蓝色沉淀物 !.,C!

"

"

%

),C!

!

"

!EA"

0

*

$

/

e

35"( 铁氰化物及亚铁氰化物易吸附在

.,-表面)")*

#形成的沉淀物在电中和作用下#吸附

在.,-形成的铁的羟基氧化物表面#形成较大团聚

体#通过卷扫网捕作用#进而沉降下来( 由以上分析

可以看出#,-和.,-复合作用对氰化物具有很好的

固定富集作用#可以将氰化物从化学物质含量复杂

的焦化废水中0零损失1地提取出来#为后续分光光

度法准确定量提供了保障(
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图 %"絮体'()分析

,D;&%#,O9SSGO>RD9: I.- >:>O=WDW

$#$"精密度'准确度和加标回收率验证

精密度'准确度和加标回收率验证结果见图 +(

可见#新建方法对 * 个不同浓度梯度样品氰化物浓

度测试结果的精密度在 '&)0/ 1'&*(/之间#准确

度在 '&*2/ 1$&'"/ 之间# 加标回 收 率 在

($&(2/ 1**&)0/之间( 可见#化学絮凝 !分光光

度法对模拟水样氰化物验证结果均在分析化学规定

的范围内(
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图 &"精密度'准确度和加标回收率验证结果

,D;&+#aCUDHDS>RD9: UCWGORW9HZUCSDWD9:# >SSGU>S=>:Q UCS9[CU=

U>RC9HWR>:Q>UQ >QQDRD9:

$#%"检出限和定量限验证

国家标准检验方法!B5"'环保部标准检验方法

!8N"和地方标准!g5"中分光光度法测定水中氰化

物的检出限范围在 '&''* 1'&''$ Y;c6

)+ !**

#化学

絮凝!分光光度法的检出限和定量限如表 " 所示(

可见#该法测定焦化废水中氰化物的检出限为'&''"

Y;c6#定量限为 '&''+ Y;c6#低于现行的水中氰化

物检测方法(

表 !"化学絮凝 *分光光度法的检出限和定量限

3>X&"#gCRCSRD9: >:Q TG>:RDHDS>RD9: ODYDRW9HSFCYDS>O

HO9SSGO>RD9:<WZCSRU9ZF9R9YCRU=

待测物质 线性方程
线性关系

!8

$

"

6Kgc

!Y;&6

!"

"

6Kic

!Y;&6

!"

"

氰化物
$h'&0*( $H

e'&''2 0

'&*** ) '&''" '&''+

$#&"实际水样验证

焦化废水生物处理出水多为工艺段末端#氰化

物含量相对较低#一般来说较低的含量会对检测方

法的适用性和仪器设备的精密度带来挑战#化学絮

凝!分光光度法检测实际水样的验证结果见表 $(

可见#生化出水中氰化物的浓度为 )&" Y;c6#样品

的加标回收率为 *(&0/#符合分析化学要求(

表 $"实际水样验证结果

3>X&$#aCUDHDS>RD9: UCWGORW9H>SRG>OP>RCUW>YZOCW

待测样品 线性方程
线性关系

!8

$

"

检测浓度c

!Y;&6

!"

"

样品加标

回收率c/

生化出水
$h'&0+( 2H

!'&''+ +

'&*** 0 )&" *(&0

%"

结论

化学絮凝!分光光度法创造性地将水处理工艺

转化为分析化学前处理手段#建立了针对基体含量

复杂的焦化废水中氰化物定量分析的新方法(

一系列验证结果表明在化学絮凝阶段#,- 与

.,-按照一定比例复合投加可以使新建检测方法获

得理想的结果$"/以内的相对标准偏差和 %/以内

的相对误差以及 ('/ 1"''/内的加标回收率的结

果证明了新建方法的精密度和准确度达到了分析化

学的要求( 对实际水样的检测样品加标回收率为

*(&0/#证实了新建方法准确可靠(

化学絮凝!分光光度法在现有分光光度法的基

础上简化了前处理步骤'提高了检测的灵敏度#拓展

了水中氰化物分析手段#具有推广应用价值(
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