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紫外 2离子色谱法直接检测金属氰化物

　　通常情况下 , 大多数金属氰化物都十分稳定. 只有在酸性条件下 , 才能将氰根以氢氰酸的形式释放出来. 金属氰

化物的稳定性与其形成常数密切相关 , (见表 1). 在以前的分析方法中 , 需将氰根用吡啶巴比妥酸衍生后 , 再用比色

方法检测. 这种方法的局限性在于它只能检测样品中的游离氰根 , 且方法的精密度和准确度容易受操作的影响. 样品

的检测方法包括检测 “可氯化氰根 ”、“弱酸离解产生的氰根 ”、“游离氰根 ”和 “总氰根 ”四类. 这些方法的检测结

果均极大地依赖于检测工艺和样品基体 , 且需要对样品进行预浓缩或者蒸馏 , 以减少硫离子、氯离子、硫代硫酸根以

及其它化合物的干扰.

　　与其它分析方法相比 , 离子色谱法检测金属氰化物显然更加优异 , 只需一次进样即可将样品中各种金属氰化物以

色谱峰的形式分离开来并定量. 本方法使用 AS11 /AG11 对 [ Ag ( CN ) 2 ]∃ , [ Au ( CN ) 2 ]∃ , [ Cu ( CN ) 3 ]2∃ ,

[N i(CN) 4 ]2∃ , [ Fe (CN) 6 ]4∃ 和 [ Co (CN) 6 ]3∃ 进行分离 , 于 215nm的波长下进行定量检测. AS11 /AG11 (2mm ) 与

AS5 /AG5 (4mm) 对离子的选择性不同 , 且 AS11兼容有机溶剂的能力更强 , 消耗的淋洗液更少.

　　本文对两支色谱柱进行了比较 , 并在 ASTM /EPA的多个实验室间进行了方法验证 , 被批准为环境水样中金属氰化

物的检测方法. 本方法对多种样品基体检测的重现性、线性、精密度、准确度以及加标回收率等均已经得到验证.

表 1　金属氰化物的稳定系数

金属氰化物 [Co (CN)6 ]3- [ Fe (CN)6 ]3- [ Pd (CN)4 ]2- [ Pt(CN)4 ]2- [Hg(CN)4 ]2- [Au (CN)2 ] - [ Fe (CN)6 ]4- [N i(CN)4 ]2- [Cu (CN)4 ]3- [Cu (CN)3 ]2- [Ag(CN)2 ] - [ Zn (CN)4 ]2- [Cd (CN)4 ]2-

稳定系数

(25℃时 lgK)
6410 4316 4214 4010 3910 3710 3514 3012 2311 不存在 2015 1916 1719

络合物类型 强 强 强 强 强 强 强 弱 弱 弱 弱 弱 弱

1　分析方法
　　D ionex ICS22500系统 : GP50梯度泵 , AD25紫外检测器 , AS50自动进样器 (带温控装置 ) ; 离子色谱工作站.

　　分析柱 : IonPac AS11分析柱 (2 ×250mm ) ; 保护柱 : IonPac AG11分析柱 (2 ×50mm ) ; 阴离子捕获柱 : IonPac

ATC23 (两个 ) ; 温度 : 30℃; 进样体积 : 25μl; 检测器 : 紫外检测器 (215nm ) ; 淋洗液流速 : 0125m l·m in - 1 ; 淋洗

液 A: 20 mmol·l- 1 NaOH /150 mmol·l- 1 NaCN; 淋洗液 B: 20 mmol·l- 1 NaOH /300 mmol·l- 1 NaClO4 ; 淋洗液 C: 20

mmol· l- 1 NaOH; 梯度程序 : 010—1810m in, 10 /10 /80—10 /45 /45 ( % ) ; 1810—2210m in, 10 /45 /45 ( % ) ; 2210—

2211m in, 10 /45 /45—10 /10 /80 ( % ) ; 2211—3010 m in, 10 /10 /80 ( % ).

2　淋洗液及标准溶液的配制
　　所有溶液均用电阻率 ≥1810MΩ·cm的去离子水配制 , 且用 012μm膜过滤后才能使用.

　　称取 14170g NaCN溶于 119L已脱气处理的去离子水中 , 然后超声脱气 20m in, 用一个塑料移液管加入 2108m l

(312g) 50% (W /W ) 氢氧化钠 , 以经过脱气的去离子水定容至 2L. 盖紧塞子 , 然后颠倒容量瓶使其混匀 (注意 : 防

止溶液吸入空气中的二氧化碳 ) 即为淋洗液 A (20mmol· l- 1 NaOH /150mmol· l- 1 NaCN ). 按上述步骤配制淋洗液 B

(20mmol·l- 1 NaOH /300mmol·l- 1 NaClO4 )、淋洗液 C (20mmol·l- 1 NaOH) 和稀释液 (10mmol·l- 1 NaOH).

　　按照表 2中所列数据 , 称取适量金属氰化物溶于 100m l 10mmol· l- 1 NaOH溶液中 , 配成 1000mg· l- 1对应金属氰

化物的标准储备液 , 然后转移到琥珀色 HDPE瓶中于 4—6℃避光保存. (注意 : 避免接触到水或者酸 ).

　　配制标准曲线时 , 浓度范围应该包括所有样品中待测离子的浓度. 混合离子标准以 10mmol· l- 1 NaOH定容 , 且

最好现配现用. 表 3为 ASTM实验室配制的标准浓度.

3　样品前处理
　　ASTM研究人员检测了去离子水、饮用水、地下水、地表水、废水和海水等不同基体的样品 , 并且按表 3所列 5

个浓度水平 , 对每个样品进行加标检测. 样品前处理步骤参照 “水和废水检验 ”标准方法. 用碳酸铅去除样品中的硫

化物 , 用硫代硫酸盐去除具有氧化性的干扰物质. 然后 , 用氢氧化钠将其 pH值调至 1215, 于 4—6℃避光保存 , 稳定

期为 14d. 分析样品时 , 只需将其放置至室温 , 经 0122μm尼龙膜过滤后 , 即可进样分析.
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表 2　金属氰化物储备液的配制

阴离子 化合物 质量 / g 稳定期 3 3 / d

[Ag(CN) 2 ] - KAg(CN) 2 011244 1

[Au (CN) 2 ] - KAu (CN) 2 011157 30

[ Cu (CN) 3 ]2 - CuCN和 NaCN 0106323 1

[N i(CN) 4 ]2 - K2N i(CN) 4 ·H2O 0115913 3 3 1

[ Fe (CN) 6 ]4 - K4 Fe (CN) 6 ·3H2O 011993 30

[ Co (CN) 6 ]3 - K3 Co (CN) 6 011546 30

3 称取 011384g NaCN和 010632g CuCN 置于 50m l 10mmol· l - 1 NaOH 中 , 搅拌或超声使其溶解 , 再用 10mmol· l - 1 NaOH 定容至

100m l. 3 3 保存时间超过其稳定期 , 储备液必须重新配制. 3 3 3 溶解量为 (114806 + 011107 n) g, n为氰化镍钾所含结晶水数.

表 3　金属氰化物标准溶液

阴离子
浓度 /mg·l - 1

浓度 1 浓度 2 浓度 3 浓度 4 浓度 5

[Ag(CN) 2 ] ∃ 100 25 61250 11562 01391

[Au (CN) 2 ]∃ 50 12150 31125 01781 01195

[ Cu (CN) 3 ]2∃ 210 0150 01125 01031 01008

[N i(CN) 4 ]2∃ 200 50 12150 31125 01781

[ Fe (CN) 6 ]4∃ 20 510 11250 01312 01078

[ Co (CN) 6 ]3∃ 100 25 61250 11562 01391

4　结果与讨论
　　将各浓度水平金属氰化物的峰面积 , 以线性方程拟合而成标准曲线. 表 4列出了一条典型标准曲线的相关数据.

各金属氰化物在 215nm波长下的摩尔吸光系数不尽相同 , 所以各离子的线性范围也不尽相同. 其中氰化银、氰化镍、

氰化铁和氰化钴的线性范围均超过了两个数量级 , 氰化铜和氰化金的线性范围稍窄. 使用 AS11进行分离测试时 , 淋

洗液浓度过高会使氰化铜、氰化金和氰化镍共淋洗 , 需要手动积分使其相互区分. 如果样品中氰化金或者氰化铜浓度

较高 , 则必须将样品稀释后才能进样 , 防止它们相互干扰. 通过连续七次进样五倍于背景噪音水平浓度的分析物 (见

表 4中第 3列 ) , 以获得方法的检出限. 表 4中还对比列出了 AS5和 AS11对各金属氰化物的计算检出限.

表 4　各金属氰化物的线性范围及其最低检出限 3

金属氰化物
线性范围

(mg·l - 1 )

MDL标准

(mg·l - 1 )

r2

(AS5)

r2

(AS11)

MDL3 AS5

(mg·l - 1 )

MDL3 AS11

(mg·l - 1 )

[Ag(CN) 2 ] - 1—100 510 0199936 0199921 0118 1148

[Au (CN) 2 ] - 1—50 510 0199994 0199999 0164 0128

[ Cu (CN) 3 ]2 - 011—2 011 0199985 0199993 0108 0106

[N i(CN) 4 ]2 - 1—200 510 0199992 0199991 1110 0177

[ Fe (CN) 6 ]4 - 011—20 015 0199998 0199999 0112 0109

[ Co (CN) 6 ]3 - 1—100 510 0199998 0199996 0154 0150

　3 最低检出限计算公式 : MDL = ( t) × (S ) , t为置信度为 98% , 自由度为 n - 1时的值. 当连续七次平行进样上表中所示五倍于

背景噪音水平浓度的混合标准时 , t = 3114. S为待测离子平行测定值的标准方差.

　　对比两色谱柱上各金属氰化物的检出限 , 可以看出 AS11上氰化银的检出限略高 , 因为氰化银洗脱较快 , 拖尾的

系统峰的干扰使氰化银的积分峰面积降低. 实验中发现 , 两色谱柱上均有未知离子干扰低浓度氰化亚铁的分离检测 ,

使氰化亚铁的检出限增加. AS5上 , 氰化亚铁的物质峰表现为拖尾 ; AS11上 , 总有一个未知小峰与氰化亚铁共淋洗.

该干扰物质极有可能是未还原的氰化铁离子. 通过改变梯度程序 , AS11能很好地将氰化铁与氰化亚铁完全分离 .

　　图 1对比显示了在相同梯度条件下 , AS5和 AS11对各金属氰化物的分离. 从图中可看出 , AS5对氰化金、氰化

铜、氰化镍的分离较好 (图 1A) , 而 AS11对氰化镍、氰化铁、氰化钴的分离较好 (图 1B). 因此 , 可利用它们选择

性的不同做一些特定分析. 例如 : 选择 AS11分离分析高氰化镍基体中痕量氰化铁 ; 由于氰化金和氰化铜在两色谱柱

上的保留顺序刚好相反 , 可选择 AS5检测高浓度的氰化铜基体中痕量氰化金. 在实际分析中 , 可对梯度条件进行优

化 , 以获得最佳分离效果 . AS11 (2mm) 的淋洗液流速是 AS5 (4mm) 的 1 /4, 在相同条件下 , AS11 (2mm ) 消耗更

少的淋洗液 , 花费更少的废液处理费用.
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色谱柱 : (A) IonPac AG5, AS5, 4 ×250mm

(B) IonPac AG11, AS11, 2 ×250mm

淋洗液 : (1) 20mmol·l - 1 NaOH /150mmol·l - 1 NaCN

(2) 20mmol·l - 1 NaOH /300mmol·l - 1 NaClO4

(3) 20mmol·l - 1 NaOH

梯度 : 0—18m in, 10 /10 /80—10 /45 /45

温度 : 30℃

流速 : (A) 110m l·m in - 1 ; (B) 0125m l·m in - 1

进样体积 : (A) 100μl; (B) 25μl

检测 : 215nm紫外检测

峰 : 　 A　 　　B

1. Ag(CN) -
2 1318mg·l - 1 713mg·l - 1

2. Au (CN) -
2 613 310

3. Cu (CN) 2 -
3 012 011

4. N i(CN) 2 -
4 2615 1316

5. Fe (CN) 4 -
6 215 113

6. Co (CN) 3 -
6 1219 615

图 1　AS5和 AS11对金属氰化物的分离比较

　　图 2是 AS5与 AS11对地下水样品的分离比较. 对比检测结果可发现 , 在这种基体浓度较低的样品中 , 两者分离

效果相当 , 但 AS11能提供更佳的基线. 图 3是 AS5与 AS11对废水样品的分离比较. 对比检测结果可发现 , 在这种基

体浓度较高的样品中 , 较大的系统峰严重影响氰化银的回收率. 在 AS5上 (图 3A ) , 氰化银与系统峰之间分离较

AS11 (图 3B)好 , 因此 , AS5上氰化银的回收率更好. 尽管 AS11上氰化银易受系统峰干扰 , 但由于其对氰化铜、氰化

金和氰化镍的选择性不同 , 仍可用来分析某些特殊样品.

图 2　AS5和 AS11对地下水中金属氰化物的分离比较 图 3　AS5和 AS11对天然气加工厂废水中金属氰化物的分离比较

5　注意事项
　　本方法假设在碱性条件下氰化铁全部转化为氰化亚铁 , 标准曲线也是以氰化亚铁配制的 . 因此检出结果代表氰化

铁和氰化亚铁的总量. 如果氰化铁在碱性条件下没有完全转化为氰化亚铁 , 则它将和氰化亚铁共淋洗 , 且峰型拖尾.

　　样品中的某些强保留组分可能由于洗脱不完全而累积在色谱柱上 , 造成柱效降低 , 这种情况下 , AS11能用 100%

的乙腈进行冲洗 , 但是 AS5最多只能忍受 5%的有机溶剂.

　　某些金属氰化物曝光后可能被光解 , 因此 , 需将样品和标准保存在琥珀色的 HDPE瓶中以隔绝紫外光的照射.

戴安 (中国 )有限公司供稿


