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《焦化废水中硫氰酸盐含量的测定》行业标准编制说明（讨论稿） 

一、 工作简况 

（一）任务来源 

1 基本信息 

根据工信厅科函〔2019〕276号《工业和信息化部办公厅关于印发2019年第四批行业标准制修订和

外文版项目计划的通知》的要求，制定推荐性行业标准《焦化废水中硫氰酸盐含量的测定》，计划编号

为2019-1623T-HG。按照制修订计划，本标准应于2021年完成报批。 
本标准由河北协同水处理技术有限公司、中海油天津化工研究设计院有限公司、、等单位共同起

草。本标准由全国化学标准化技术委员会水处理剂分技术委员会（SAC/TC 63/SC 5）归口。 

2 简要情况 

2.1 目的、意义 

本标准符合《原材料工业质量提升三年行动方案（2018-2020年）》中“（十六）提升公共服务能

力——提高检验检测技术基础支撑能力”的要求。符合《中共中央国务院关于开展质量提升行动的指导

意见》中“三、破除质量提升瓶颈——（十二）实施质量攻关工程——加强试验与验证技术开发应用，

推广采用先进成型方法”的要求。 

焦化行业是国民经济不可或缺的行业，同时焦化废水也是世界公认的难降解的废水之一。焦化废水

之所以难处理，是因为其成分复杂。目前国内已知的组分有581种，其中硫氰酸根就是焦化废水中含量

较高的一种特征组分。硫氰酸根的存在不仅污染生态环境，而且影响焦化废水中COD、色度及氨氮等指

标的降解。研究表明，硫氰酸根是焦化废水宏观指标COD控制的重要内容，其生物降解过程较为缓慢且

敏感，易与焦化废水中的酚类、氨氮等其他污染物产生交互抑制影响，使焦化废水的处理变得复杂且难

以控制，还容易引发连锁效应，使系统难以稳定运行。因此，应将硫氰酸根纳入焦化废水处理的安全监

控指标，并将其生化过程控制效果作为焦化废水系统运行调控指导参数之一。 

此外，该指标的准确检测能够监控蒸氨废水水质波动，避免造成对生化系统的冲击；过程点该指标

的监测能有效控制其生化过程中硫氰酸根转化为氨氮的进程，保证生化系统稳定；此外，硫氰酸盐是贡

献总氮指标的一个重要因素，准确监测硫氰酸盐对焦化废水生化系统的稳定运行具有重要的意义。 

由于焦化废水成分复杂，现有的水质检测标准并不适用，缺少科学、有效、高效的检测方法标准，

影响到焦化废水处理的效果评价，因此制定快速、简捷、准确测定焦化废水中硫氰酸盐含量的方法十分

必要和迫切。本标准的制定能够规范焦化废水检测技术，为废水处理系统中总氮的达标排放提供基础支

撑。 

2.2 国内外情况说明 

目前硫氰酸盐的检测技术主要包括色谱法、光谱法、电化学法、滴定法等。相关水质标准仅有：GB/T 

13897-1992《水质 硫氰酸盐的测定 异烟酸-吡唑啉酮分光光度法》。但由于焦化废水的成分复杂，干

扰测定的因素较多，该方法并不适用于焦化废水中硫氰酸根的测定。根据铁离子与硫氰酸根在酸性条件

下形成血红色络合物，采用分光光度法测定硫氰酸根的含量。该方法操作简单，实用性强。可以达到很

高的实验数据精密性和准确性。 

经查，本标准无对应的国际标准或国外先进标准。 
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目前国内关于测定硫氰酸根的相关标准有：《乳及乳制品中硫氰酸根的测定》（BJS 201709）、《水

质 硫氰酸盐的测定 异烟酸一吡唑啉酮分光光度法》（GB/T 13897-1992）、《出口乳制品中硫氰酸钠

含量的测定》（SN/T 3927-2014）《尿中硫氰酸盐的吡啶-巴比妥酸分光光度测定方法》（WS/T 39-1996）。

由于与焦化废水的水质特征相差较大，因此上述标准均不适用。国内尚无检测焦化废水中硫氰酸盐的方

法标准。 

（二）主要工作过程 

1 起草阶段（2020年 1月-2021 年 6月） 

1.1 起草工作组 

由河北协同水处理技术有限公司（简称“河北协同”）、中海油天津化工研究设计院有限公司（简

称“天津院”）、、等单位组成。 

1.2 分工情况 

河北协同、天津院主要负责标准制修订工作总体协调及资料收集、组织召开标准工作会议、提出试

验方案、征集试验样品、试验数据统计与比对、编写标准各阶段草案、编制说明及相关附件等工作。 

其他单位主要负责参与试验方案的讨论、开展试验方法验证和数据统计、参加工作会议讨论、对标

准过程稿件提出修改意见等。 

1.3 调查研究过程 

归口单位接到上级部门下达的制定推荐性行业标准《焦化废水中硫氰酸盐含量的测定》的计划后，

将计划通知发给牵头起草单位河北协同，成立标准研制小组，同时归口单位查阅了国内外标准及有关技

术资料，并向相关单位发函，进行调查并广泛征求对标准制定工作的意见。 

2020 年 1 月～2021 年 4 月，调研和收集国内外相关标准和技术资料，了解焦化废水中硫氰酸盐含

量测定现状，并进行相应的试验，在此基础上制定标准草稿和编制说明。 

2021 年 4 月 25 日～28 日，全国化学标准化技术委员会水处理剂分会在江苏南京召开标准方案会，

出席会议的有分会秘书处、标准起草单位、科研院所、大专院校及生产厂家等共计 91 家单位的 137 位

代表。会上，由起草单位详细讨论了标准草案具体内容，讨论了标准制定需做试验的具体内容、目标要

求、试验方法等。会后提出了工作方案，并对各项工作任务及工作进度做了详细的安排。 

1.4 验证过程（试验过程） 

2020年 1月至 2021年 4月，由河北协同、瑞士万通等单位对以下试验内容进行了验证试验： 

1） 样品处理方法； 

2） 分光光度法试验条件的选择；  

3） 校准曲线范围； 

4） 回收率试验； 

5） 干扰试验； 

6） 精密度试验； 

7） 离子色谱法。 

验证试验的结果详见“三、主要试验（或验证）的分析”。 
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1.5 工作组讨论稿（征求意见稿）的形成 

根据前期讨论及试验验证等起草阶段工作情况，起草工作组于2021年6月提出工作组讨论稿。 

2 标准征求意见阶段（2021年 7月-2021 年 9月） 

2.1 广泛征求意见 

在起草阶段工作基础上，起草小组提出标准草案征求意见稿及编制说明，经归口单位修改后，于

2021年7月向水处理剂分技术委员会的委员、生产、使用及检验机构等单位发送了电子文件征求意见稿

及编制说明，并在网上（www.trici.com.cn）公开征求意见。 

2.2 意见的反馈与处理 

发送征求意见稿的单位数   个，收到征求意见稿后回函单位数   个，收到征求意见稿后回函并

有建议或意见的单位数   个，没有回函的单位数   个。对收到的意见全部进行处理，处理意见详见

意见汇总处理表。 

3 标准审查阶段（2021年 10 月） 

 

4 报批阶段（2021年 11 月～2021年 12月） 

 

二、标准编制原则、标准体系和确定标准主要内容 

（一）标准编制原则 

本标准在制定过程中，起草单位遵循规范性、科学性、适用性原则，旨在能提供更为科学准确的试

验方法，以达到能完善现有标准的目的。 

1、规范性原则：根据 GB/T 1.1-2020、GB/T 20000、GB/T 20001等相关规定进行编写。 

2、科学性原则：任务下达后，归口单位联合起草单位查阅了相关的国内外资料。由此确定了科学

准确的测定方法，并进行了相关验证实验，确保标准试验方法的可行性和可靠性，保障了标准的

科学性要求。 

3、适用性原则：本标准制定过程中，归口单位、起草单位以及相关检测单位多次相互交换意见及

建议，探讨标准内容的可行性，确保标准要求可以有效适用于方法检测的需要。 

（二）标准体系 

本标准在水处理剂标准体系中的位置： 
体系类目名称：水处理剂-基础通用-水质及水处理剂通用方法 

体系类目编号：01-063-05-01-01 

（三）确定标准制定主要内容的论据（如参数、公式、性能要求、试验方法等)的论据(包括试验、统计

数据） 

本标准以硫酸铁铵分光光度法原理为依据，通过试验验证来确定反应条件。为确定最佳显色波长，

对最大吸收波长进行了扫描。酸度对反应的影响比较大，所以合适的酸度选择是关键步骤。同时也验证

了显色时间、光照的影响。进行了校准曲线的绘制，以确定合适的检测范围。 
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验证回收率、偏差，保证试验结果准确度和精密度。干扰物质会影响硫氰酸盐的检测，对其影响程

度进行了探究。确定样品的保存条件，以保证数据的准确性。 

三、主要试验（或验证）的分析、综述报告，技术经济论证，预期的经济效果 

1 对重要步骤过程的分析 

1.1 硫酸铁铵分光光度法试验条件的确定  

1.1.1 最大吸收波长的选择 

采用不同波长，由基准硫氰酸钾溶液与硫酸铁铵溶液反应后在紫外可见分光光度计波长350nm～

580nm进行波长扫描，确定硫氰酸铁红色络合物的最大吸收波长。试验结果见图1。 

 

图 1 硫氰酸铁波长与吸光度的曲线 

从图1可以看出，硫氰酸盐显色反应，显色产物的最大吸收峰在450nm处，因此选定在波长450 nm
处进行光度测定。 

1.1.2 酸度的影响 

在硝酸酸性介质中干扰离子相对较少，且络合物的稳定性相对较高，故试验条件选择在酸性溶液中

进行。采用25%硝酸溶液进行试验，如表1所示，在一系列50mL比色管中，加入硫氰酸盐标准溶液2.00mL，
分别加入0.1mL、0.25mL、0.5mL、1.0mL、2.0mL、3.0mL、4.0mL、5.0mL硝酸溶液，再加入2.0mL硫酸

铁铵溶液，用水稀释至刻度并摇匀。避光放置10min。用1 cm比色皿，在450nm波长下测量其吸光度。 

表1 

25%硝酸溶液 
体积 mL 

硝酸浓度 mol/L 吸光度 Abs pH 体系 

0.1 0.0086 0.5228 1.64 

0.25 0.0215 0.5882 1.59 

0.5 0.043 0.6291 1.42 

1 0.086 0.7216 1.24 

2 0.172 0.7721 0.92 

3 0.258 0.8237 0.79 
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4 0.344 0.8357 0.67 

5 0.43 0.8428 0.58 

 

图2  吸光度随硝酸浓度的变化 

从表 1 和图 2 可以看出，当 25%硝酸溶液的加入量为 3mL 时，体系硝酸浓度 0.258mol/L，此时吸

光度值趋于平稳。因此，选择硝酸溶液的用量为 3mL。 

1.1.3 显色时间的选择 

取硫氰酸盐标准溶液2.00mL，加入3.0mL硝酸溶液，再加入2.0mL硫酸铁铵溶液，用水稀释至刻度

并摇匀。避光放置一段时间（显色时间）。用1 cm比色皿，在450nm波长下测量其吸光度。不同静置时

间（显色时间）对吸光度的影响见表2。 

表 2  静置时间对吸光度的影响 

显色时间 min 吸光度 Abs 
1 0.904 
2 0.889 
3 0.888 
4 0.891 
5 0.893 
10 0.894 
15 0.893 
20 0.892  
30 0.893 
35 0.892 
40 0.890  
45 0.885 
50 0.883 
60 0.874 
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图 3 吸光度随时间的变化 

从图3可以看出，显色时间5min-30min时吸光度比较平稳，因此选择静置（显色时间）10 min，在

30min内显色完成即可。 

1.1.4 光照的影响 

考虑光照对试验的影响，分别选择阳光照射下、室内灯光下、完全避光下放置10min，测定其吸光

度，试验结果见表3。 

表3 

 吸光度 Abs 吸光度 Abs 吸光度 Abs 平均 Abs 

阳光照射 0.841 0.851 0.825 0.839  

室内灯光 1.043  1.049 1.045 1.046  

完全避光 1.066 1.061 1.068 1.065  

当完全避光时，样品的吸光度比较稳定，故反应条件选择避光。 

1.2 硫酸铁铵分光光度法校准曲线的绘制 

按照标准草案，分别进行不同浓度范围的校准曲线的绘制，结果见表4、表5、表6。校准曲线见图

4、图5、图6。 

表 4 高浓度曲线，1cm 比色皿 

标液浓度

mg/L 
标液取样体积 

ml 
SCN-质量 

ug 
体系浓度 

ug/ml 
吸光度 A 差值 A-A0 

50 0 0 0 0.007 0 
50 1 50 1 0.04 0.033 
50 2.5 125 2.5 0.097 0.09 
50 5 250 5 0.192 0.185 
50 10 500 10 0.379 0.372 
50 15 750 15 0.567 0.56 
50 20 1000 20 0.753 0.746 
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图 4 

表 5 低浓度曲线，10mm 比色皿 

标液浓度 
mg/L 

标液取样体积 
ml 

SCN-质量 
ug 

体系浓度 
ug/ml 

吸光度 A 差值 A-A0 

25 0 0 0 0.008 0 
25 0.25 6.25 0.125 0.01 0.002 
25 0.5 12.5 0.25 0.014 0.006 
25 1 25 0.5 0.024 0.016 
25 3 75 1.5 0.062 0.054 
25 5 125 2.5 0.099 0.091 
25 7 175 3.5 0.137 0.129 
25 10 250 5 0.196 0.188 

 

图 5 
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表 6 低浓度曲线，40mm 比色皿 

标液浓度 
mg/L 

标液取样体积 
ml 

SCN-质量 
ug 

显色体系

ug/ml 
吸光度 A 差值 A-A0 

10 0 0 0 0.021 0 
10 0.25 2.5 0.05 0.029 0.008 
10 0.5 5 0.1 0.035 0.014 
10 1 10 0.2 0.049 0.028 
10 3 30 0.6 0.110 0.089 
10 5 50 1 0.171 0.15 
10 7 70 1.4 0.226 0.205 
10 10 100 2 0.321 0.3 

 

图 6 

1.3 回收率试验 

对焦化废水样进行测定，结果见表 7。可以看出本方法加标回收率均在 100±5%，表明该方法准确

可行。 
表 7 

加标浓度,mg/L 实测浓度,mg/L 实测加标浓度,mg/L 回收率,% 

250 744.25 255.98 102.39 

500 997.62 509.35 101.87 

1000 1529.72 1041.45 104.15 
高硫化物水样，S2-208mg/L。 

水中 SCN-含量,mg/L 加标浓度,mg/L 实测浓度,mg/L 实测加标浓度,mg/L 回收率,% 

590 301.96 876.82 286.82 94.99  

590 585.98 1149.1 559.1 95.41  

590 886.74 1430.97 840.97 94.84  

1.4 干扰试验 

1.4.1 硫化物的干扰 

y = 0.003x - 0.0006
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焦化废水中的硫化物对该方法存在干扰，其他因素不存在干扰。干扰试验见表8。 

表8 

S2-mg/L SCN-mg/L 干扰误差% 

0 499.29  - 

10 501.21  0.38  

20 505.04  1.15  

30 507.44  1.63  

50 510.80  2.30  

70 516.55  3.46  

90 519.90  4.13  

120 526.62  5.47  

水样中 S2-浓度超过 50mg/L 时，可用蒸馏水稀释水样，至 S2-浓度低于其干扰允许浓度后，再进行

分析。 

硫化物干扰去除试验见表9。 
表9 

 
碳酸铅（PbCO3）质量 

g 
S2- 

mg/L 
SCN- 
mg/L 

蒸氨废水 1 

0 105.43 401.15 

0.1 87.44 383.82 
0.3 63.06 386.71 
0.5 40.69 383.82 
1 18.46 384.40 
2 10.76 380.94 

蒸氨废水 2 

0 68.94 141.87 
0.5 26.90 131.48 
1 4.62 131.48 
2 3.53 127.44 
3 3.93 126.86 
4 6.05 129.17 

 
碳酸铅能去除水样中S2-，碳酸铅去除水样中S2-是可行的。 

1.4.2 其他干扰 

经试验验证，挥发酚与氰化物在硫氰化物显色条件下，不影响硫氰化物的测定。 
1.5 精密度试验 

精密度试验结果见表10。 

表10 

样品 
蒸氨废水 1 
SCN-mg/L 

缺氧出水 1 
SCN-mg/L 

蒸氨废水 2 
SCN-mg/l 

蒸氨废水 3 
SCN-mg/l 

蒸氨废水 4 
SCN-mg/l 

缺氧出水 2 
SCN-mg/l 

平行样 1 499.31 159.30 324.80  526.75  845.89  617.55  
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平行样 2 505.23 160.46 324.13  529.42  840.55  604.20  
平行样 3 502.30 158.84 326.80  522.74  839.21  601.53  
平行样 4 501.32 159.77 323.46  525.41  845.89  624.23  
平行样 5 503.56 158.61 326.80  517.40  827.19  604.20  
平行样 6 504.56 159.30 321.46  532.09  832.53  617.55  
平行样 7 510.23 160.00 327.47  533.43  853.90  622.89  
平行样 8 508.87 159.30 326.80  518.74  815.17  618.89  
平均值 504.42 159.45 325.22  525.75  837.54  613.88  

标准偏差 3.69 0.60 1.97  5.50  11.46  8.52  
相对标准偏差

（%） 
0.73 0.38 0.61  1.05  1.37  1.39  

从表 10 可以看出，水样的相对标准偏差小于 2%。 

1.6 采样和样品 

将标准溶液分别贮存于聚乙烯瓶、白色玻璃瓶及棕色玻璃瓶中，于常温下放置不同天数，测定标准

溶液浓度变化，结果见图 7。从图 7 可以看出，三种容器的影响不大，因此不做特别要求。对标准溶液

放置于常温和冷藏保存的条件进行试验，结果见图 8。从图 8 可以看出，冷藏保存下，溶液浓度变化更

小。 

 

图7 
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图8 

对于水样，在未加氢氧化钠固定下分别于常温和冷藏条件下保存，浓度变化见图 9。从图 9 可以看

出，冷藏条件下浓度变化较小。 

 
图 9 

综上，样品应采集于玻璃瓶中，冷藏保存。水样应于 24h 内进行测定。 
1.7 离子色谱法试验验证 

采用电导检测器，色谱柱 Metrosep A Supp 5-150/4.0mm+ A Supp 4/5 Guard/4.0 保护柱，淋洗

液浓度：20mM Na2CO3 + 5%丙酮，定量环 50μL，采用 858 自动进样器，测定焦化废水中的硫氰酸根

离子的含量。标准曲线见图 10。标准溶液的谱图见图 11。 

样品：取一定量的样品，加入到 50 mL容量瓶中，加入超纯水，定容至刻度线，摇晃混合，取稀

释后的溶液适量依次过 0.22 μm尼龙滤膜、RP柱，弃去前 3mL 滤液，收集后面滤液进行测试，电导

检测器检测。 测定结果见表 11。 

加标：称取 0.5g 样品加入一定体积的硫氰酸根标样（1000mg/L），用前处理同样的方法处理加

标后的样品计算加标回收率。（加标的浓度分别为样品本底浓度的 50%，100%，200%）。结果见表

12。 
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图 10  硫氰酸盐标准曲线 

 
图 11 1mg/L SCN 离子标液谱图 

表 11 离子色谱法测定焦化废水中硫氰酸盐含量结果

 
表 12 焦化废水中硫氰酸根回收率结果 
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从上述试验可以看出，（1）在此色谱条件下，SCN 的分离度大于 3，分离较好，出峰时间 

11min，采样时间较短。（2）样品的平行性实验 RSD 均小于 3%，加标回收率均在 90-110%之间，

前处理方法稳定，结果可靠。（3）测试高浓度 S2-和 SCN-，提高 SCN 浓度，SCN 出峰时间会前

移，在本色谱条件下，S2-在 3min 到 6min 出峰，对 SCN 无干扰。  

2、预期达到的经济效果 

通过技术论证和大量试验制定了硫酸铁铵分光光度法。该方法能快速、简捷、准确地测定焦化废水

中硫氰酸盐的含量。该指标的准确检测能够监控蒸氨废水水质波动，避免造成对生化系统的冲击；过程

点该指标的监测能有效控制其生化过程中硫氰酸根转化为氨氮的进程，保证生化系统稳定；此外，硫氰

酸盐是贡献总氮指标的一个重要因素，准确监测硫氰酸盐对焦化废水生化系统的稳定运行具有重要的

意义。 

四、采用国际标准和国外先进标准的程度，以及与国际、国外同类标准水平的对比情况，或与测试的国

外样品、样机的有关数据对比情况 

五、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性 

本标准遵循相关的法律、法规和强制性国家标准的要求，与我国现行相关法律、法规、规章及相关

标准无冲突。 

六、重大分歧意见的处理经过和依据 

本标准在制定过程中无重大分歧意见。 

七、标准性质的建议说明 

建议将本标准作为推荐性标准使用。 

八、贯彻标准的要求和措施建议 

建议尽快发布本标准并自发布之日起6个月实施。建议标准实施后组织标准宣贯，使标准应用单位

了解标准内容，促进标准实施应用。 

九、废止现行有关标准的建议 

十、其他应予说明的事项 
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