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摘　要　一种新的金属表面改性（ｑｕｅｎｃｈ－ｐｏｌｉｓｈ－ｑｕｅｎｃｈ，ＱＰＱ）盐 浴 复 合 热 处 理 技 术 能 大 幅 度 提 高 金 属 表 面

的耐磨性和抗蚀性。氮化盐中氰酸根离子（ＣＮＯ－）的含量是ＱＰＱ工艺质量控制的重要参数。研究采用分光

光度和顺序注射法对氰酸根离子（ＣＮＯ－）含量进 行 定 量 分 析。研 究 了 将ＣＮＯ－ 离 子 通 过 高 温 高 压 定 量 转 化

成铵根离子（ＮＨ＋
４ ），再依据水杨酸分光光度法，通过对ＮＨ＋

４ 的测定，间接实现氰酸根离子含量的检测，选

取６９７ｎｍ为定量分析 谱 线，实 验 结 果 表 明 检 测 的 线 性 范 围０．０２～０．６ｍｇ·ｋｇ－１，最 低 检 出 限 为０．０１８
ｍｇ·ｋｇ－１，基于顺序注射法实现ＱＰＱ工艺中ＣＮＯ－ 含量全自动原位检测。测量均值相对误差和相对标准方

差分别为１．３１％和０．９２％，测定结果满足要求，精确度高和重复性好，优于传统化学滴定法，为盐浴复合热

处理技术中氮化盐氰酸根的全自动原位测定仪器开发提供了理论和技术支持。
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引　言

　　金属表面改性（ｑｕｅｎｃｈ－ｐｏｌｉｓｈ－ｑｕｅｎｃｈ，ＱＰＱ）盐浴复合热

处理技术［１］是一种新的金属表面强化改性技术。金属在两种

不同性质的高温熔融盐浴中作复合处理，以使多种元素同时

渗入金属表面，形成氧 化 膜、化 合 物 层、扩 散 层 组 成 的 复 合

渗层，以使金属表面得到强化改性，同 时 又 可 以 大 幅 度 提 高

金属表面的耐磨性、抗蚀性。氮化盐成 分 含 量 是 影 响 该 工 艺

质量的关键技术控制 参 数。氮 化 盐 主 要 成 分 为：氰 酸 盐、氰

化盐和铁离子，其中，氰酸盐的含量（以氰酸 根ＣＮＯ－ 计）是

影响表面化合物深度和表面硬度的主要因素，直接影响工件

表面处理质量。因 此，对 氰 酸 根ＣＮＯ－ 的 精 确 检 测 是 ＱＰＱ
工艺质量控制的重要依据［２］。

目前，ＱＰＱ工艺中 对 同 一 批 次 的 氮 化 盐 只 取 样 检 测 一

次氰酸根浓度，采用传统的化学滴定 法，先 用 硫 酸 将 氰 酸 根

转化成氨氮，然 后 用 甲 醛 定 氮 法［３－４］滴 定 氨 氮 的 浓 度，以 此

推算氰酸根浓度。该检 测 方 法 误 差 大、速 度 慢、无 法 进 行 在

线原位检测，且需要 具 有 化 学 专 业 知 识 背 景 的 人 进 行 操 作。

本工作基于顺序注射［５－６］和 分 光 光 度 法［７］研 究 氰 酸 根 全 自 动

定量检测实验 装 置 和 方 法，对 氮 化 盐 样 品 自 动 高 温 高 压 转

化、自动加入显色试剂、自动完成测量，可实现对ＱＰＱ工艺

氮化盐氰酸根在线原 位 测 定。与 传 统 的 滴 定 测 量 方 法 比 较，

测量结果精度高、速度 快，测 量 过 程 全 自 动 化，无 需 人 工 干

预；可实时获取 控 制 氰 酸 根 浓 度，有 利 于 提 高 ＱＰＱ工 艺 的

质量。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

采用分光光度和顺序注射法氰酸根ＣＮＯ－ 的定量检测实

验装置如图１所示，由意大利ＶＩＣＩ公司的ＳＣ系列１２位选向

阀、国内保定兰格公司的 ＭＳＰ１－Ｃ２注射泵、１　５００ｍＬ烧杯１
个、１　０００ｍＬ烧杯数个、自制３０ｍＬ高温高压转化池１个、自

制１０ｍＬ样品检测池１个、６９７ｎｍ　ＬＥＤ光源、美国 Ｍａｒｋｔｅｃｈ
公司的 ＭＴＤ５０１０Ｗ光电二极管和控制采集电路构成。

　　实验所 用 试 剂：１０％稀 硫 酸、１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 碱

液、显色反应试剂１水杨酸盐和 试 剂２次 氯 酸 离 子；样 品 采

用氰酸 钾（ＫＣＮＯ）溶 液，分 为７个 样 品 浓 度，２＃—４＃，６＃，

７＃ 为建标样品，１＃ 和５＃ 为测试样品；８＃ 为十堰东 风 液 压 公



司提 供 的 ＱＰＱ 氮 化 盐 样 品，其 氰 酸 根 浓 度 为０．３５ｍｇ·

Ｌ－１，如表１所示。

图１　顺序注射实验装置结构

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｓｅｔｕｐ

表１　不同浓度的氰酸根ＣＮＯ－ 样品

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ＣＮＯ－ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
样品编号 浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 样品编号 浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

１＃ ０．１　 ５＃ ０．４５
２＃ ０．２　 ６＃ ０．５
３＃ ０．３　 ７＃ ０．６
４＃ ０．４　 ８＃ ０．３５

１．２　顺序注射采样系统

为了提高检测的准确度，顺序注射采样系统具有以下特

征：恒 定 流 速，保 证 抽 样 体 积 的 准 确 性，避 免 样 品 溶 液、试

剂溶液和缓冲溶液在流路中的交叉污染。系统采用一个精确

注射泵、一个智能化的１２位选向阀和采样控制器，如图１所

示。注射泵主要用于抽取注射样品和 试 剂 溶 液，以 及 冲 洗 流

路管道；能连续、恒定和高精度采样，降低系统误差。１２位

选向阀能快速相互切 换 样 品 通 道、试 剂 通 道、空 气 通 道、废

液通道和注射通道，缩短检测时间。１２位多向阀中设置一个

空气 通 道（２＃），１个 样 品 池 通 道（１１＃），１个 转 化 池 通 道

（９＃），一个废液 池 通 道（１０＃），一 个 注 射 泵 通 道（公 共 通 道

ＣＯ），其余通道为样品溶液和试剂溶液通道。
采样系统采用空气 隔 离 法（如 图２所 示）精 确 抽 取 容 量，

控制器控制着１２位 多 向 阀 在 各 个 通 道 之 间 转 换，使 用 注 射

泵抽取样品和空气段到储液环，然后通过样品池通道将样品

注入到检测样品池中，空气和多余的样品注入进废液池。

图２　流路原理示意图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｆｌｏｗ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

１．３　实验流程

氰酸根ＣＮＯ－ 定量检测采用间接检测方法，先通过化学

方法把氰酸根ＣＮＯ－ 转变为铵离子ＮＨ＋
４ ［如式（１）所示］，再

依据标准ＧＢ７４８１—１９８７：《水 质 铵 的 测 定》水 杨 酸 分 光 光 度

法，通过对铵离子的测定，检测特征波长为６９７ｎｍ，间接实

现对氰酸根含量的检测。

ＣＮＯ－＋２Ｈ＋＋Ｈ２Ｏ＝ＮＨ＋４ ＋ＣＯ２↑ （１）

　　氰酸根ＣＮＯ－ 浓度测量流程为：
（１）人工制备样 品 ＱＰＱ氮 化 盐 溶 液１　０００ｍＬ，于 烧 杯

中；
（２）在封闭圆锥形转化池里，实现ＱＰＱ氮化盐溶液样品

转化和定容；

①利用多向阀和 注 射 泵 向 封 闭 的３０ｍＬ圆 锥 形 转 化 池

注入２．０ｍＬ的盐溶液＋２．０ｍＬ稀硫酸（浓度为１０％）；

②水浴加 热 圆 锥 形 转 化 池，加 热 温 度１００℃，时 间５
ｍｉｎ；在封闭圆锥形 转 化 池 内 实 现 高 温 高 压 环 境，实 现 盐 样

品中氰酸根ＣＮＯ－ 转化为铵根ＮＨ＋
４ ；

③转化完成后，利用循环水将圆锥形转化池温度冷却至

室温；

④利用多向阀和注射泵向封闭的圆锥形转化池 抽 掉３．６
ｍＬ溶液，剩余０．４ｍＬ；

⑤利用 多 向 阀 和 注 射 泵 向 封 闭 的 圆 锥 形 转 化 池 注 入

０．８７５ｍＬ的１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ碱液，调ｐＨ值至７～８；

⑥利用多向阀和注射泵向封闭的圆锥形转化池注入蒸馏

水定容，定容至２５ｍＬ。
（３）样品显色反应和检测（在样品检测池－比色皿中）；

①利用多向 阀 和 注 射 泵 从 封 闭 的 圆 锥 形 转 化 池 取 出４
ｍＬ的溶液注入到比色皿中；

②利用多向阀和注射泵向比色皿注入１ｍＬ试 剂１水 杨

酸盐；

③利用多向阀和注射泵向比色皿注入１ｍＬ试剂 氯 酸 离

子２次；

④在水浴恒温５０℃的环境下搅拌３ｍｉｎ，静置２ｍｉｎ后

进行吸光度检测。

２　结果与讨论

２．１　抽样准确度和重复性

实验方法：以去离子水模拟 样 品 和 试 剂，由 于 去 离 子 水

常温下的密度（０．９９９　８ｇ·ｍＬ－１）非 常 接 近１ｇ·ｍＬ－１，因

此采用电子天平（精度０．１ｍｇ）称 量 所 抽 取 去 离 子 水 的 质 量

验证抽取样品或试剂体积的准确度和重复性。
多次抽取１ｍＬ去离子水实验数据如表２所示，可以得

到各次测 量 与 理 论 值（期 望 值）的 相 对 误 差 的 绝 对 值 小 于

０．５％（包括测量均 值 的 偏 差 为－０．０８％），证 明 该 自 动 采 样

系统流路具有很高的抽样精度。其次，相 对 均 值 的 偏 差 呈 现

出非常标准的随机性，方差为０．２０４％，精密度很高，同时相

对标准偏差ＲＳＤ为０．２２８％，证明流路系统体积抽取量具有

很高的重复性。

２．２　温度准确性

恒定温度是样品显色反应最重要的条件之一，样品检测

池采用空气 浴 恒 温 方 案，使 用 加 热 管 和 帕 尔 贴 ＴＥＣ加 热，
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ＰＩＤ控制器参数设置分别为Ｐ＝２４，Ｉ＝１２８，Ｄ＝６８，恒温目

标温度为５０℃。采用量程１００℃、分辨率为０．１℃的水银温

度计每隔３０ｓ记 录 一 次 样 品 检 测 池 比 色 皿 内 样 品 溶 液 的 温

度数据，如图３所示。由数据可知，前１５０ｓ升 温 速 度 很 快，
采用的是加热管加热；１５０ｓ后，加热管停止工作，使用帕尔

贴保证温度恒定，在２７０ｓ时温度达到设计要求的５０℃，温

度稳定后的准确度≤±１℃，温度波动≤１℃。

表２　顺序注射采样系统抽取精确度测试数据

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｔｅｓｔ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｂｙ　ｔｈｅ
ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ

数据处理
测量次数

１　 ２　 ３　 ４　 ５ 平均值

各次测量值 ０．９９８　 １．００３　 ０．９９９　 ０．９９７　 ０．９９９　０．９９９　２
相对期望值误差 －０．２％ ０．３％ －０．１％ －０．３％ －０．１％ －０．０８％

相对均值误差 －０．１２％ ０．３８％ －０．０２％－０．２２％－０．０２％

精度分析
平均值：０．９９９　２；标准 方 差：０．２０４％；相 对 标 准 偏
差（ＲＳＤ）：０．２２８％；测 试 结 果：０．９９９　２±３×
０．００２　０４

图３　温度控制实验数据

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｃｏｎｔｒｏｌ

２．３　定量检测精确度和重复性

为降低高温 高 压 转 化 带 来 的ＣＮＯ－ 定 量 检 测 的 系 统 误

差，实验 采 用 ＫＣＮＯ 标 准 浓 度 溶 液 为 建 标 样 品，测 量 出

２＃—４＃，６＃，７＃ 样品６９７ｎｍ处的吸光度（如表３所示），基

于朗伯比尔定律原理，最 小 二 乘 法［８］建 立 线 性 拟 合 曲 线（如

图４所示），计算出样品ＣＮＯ－ 浓度。由图４可知，拟合曲线

相关性Ｒ２ 为０．９９２　９，线性度非常好，满足测试要求。

表３　建标样品的吸光度

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ
样品号 浓度 吸光度 样品号 浓度 吸光度

空白 ０　 ０．０７０　８　 ４＃ ０．４　 ０．５５５　０
２＃ ０．２　 ０．２９４　５　 ６＃ ０．５　 ０．７０２　１
３＃ ０．３　 ０．３９４　３　 ７＃ ０．６　 ０．８０２　６

图４　ＣＮＯ－ 建标拟合曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｆｉｔｔｅｄ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＣＮＯ－

　　系统分５次测试１＃，５＃ 和８＃ 样品，所测数据如表４所

示，均值相对 误 差 分 别 为２．２％，１．２４％和１．３１％，相 对 标

准方差分别为０．３８％，０．７５％和０．９２％，说明测试结果的精

确度高和重复性好，满足测试要求。

表４　预测样品测试数据

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ

样品
测试次数浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

１　 ２　 ３　 ４　 ５

真实浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

均值／

（ｍｇ·Ｌ－１）
均值相对

误差／％

相对标准

方差／％
１＃ ０．１０２　 ０．１０７　 ０．０９８　 ０．１０５　 ０．０９９　 ０．１　 ０．１０２　２　 ２．２　 ０．３８
５＃ ０．４４５　 ０．４５５　 ０．４６　 ０．４５３　 ０．４６５　 ０．４５　 ０．４５５　６　 １．２４　 ０．７５
８＃ ０．３３５　 ０．３５６　 ０．３５３　 ０．３４５　 ０．３３８　 ０．３５　 ０．３４５　４　 １．３１　 ０．９２

２．４　最低检出限

由氰酸根ＣＮＯ－ 的 拟 合 曲 线 可 以 计 算 出 该 实 验 装 置 测

量氰酸根ＣＮＯ－ 离 子 浓 度 的 最 低 检 出 限［９］ＬＯＤ（ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ｄｅ－
ｔｅｃｔｉｏｎ），其公式为

ＬＯＤ＝３．３×ＳＤＳｌｏｐｅ
（２）

其中，ＳＤ为样本的标准 偏 差，Ｓｌｏｐｅ为 拟 合 曲 线 的 斜 率。由

此计算出 氰 酸 根 ＣＮＯ－ 离 子 的 最 低 检 出 限 ＬＯＤ为０．０１８
ｍｇ·ｋｇ－１。

２．５　对比测试

所设计的氰 酸 根ＣＮＯ－ 离 子 测 定 实 验 装 置 与 传 统 化 学

滴定法对比测试氰 酸 根ＣＮＯ－ 离 子 浓 度，采 用１＃，５＃ 样 品

和十堰东风公司提供的８＃ 样品，连续测试５次，所测数据如

表５所示。由数据可知，本工作设计 的 顺 序 注 射 光 度 法 测 试

结果优于传统 的 化 学 滴 定 法，其 中 顺 序 注 射 光 度 法 测 试 的

８＃ 样品的 均 值 相 对 误 差 和 相 对 标 准 方 差 分 别 为１．３１％和

０．９２％，满足现场测试要求。
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表５　１＃，５＃ 和８＃ 样品氰酸根浓度对比测量数据（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｔａｂｌｅ　５　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ　ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｄａｔａ　ｏｆ　ＣＮＯ－ｏｆ　ＱＰＱ（ｍｇ·Ｌ－１）

样品 方法
测量次数

１　 ２　 ３　 ４　 ５
真实值 均值

均值相对
误差／％ ＲＳＤ／％

１＃
传统法 ０．１０３　 ０．０９２　 ０．０８９　 ０．０９３　 ０．０８７　 ０．１　 ０．０９２　８　 ７．２　 ０．６２

顺序注射光度法 ０．１０２　 ０．１０７　 ０．０９８　 ０．１０５　 ０．０９９　 ０．１　 ０．１０２　２　 ２．２　 ０．３８

５＃
传统法 ０．４４　 ０．４５６　 ０．４３２　 ０．４４３　 ０．４３０　 ０．４５　 ０．４４０　２　 ２．１０　 １．０４

顺序注射光度法 ０．４４５　 ０．４５５　 ０．４６　 ０．４５３　 ０．４６５　 ０．４５　 ０．４５５　６　 １．２４　 ０．７５

８＃
传统法 ０．３２２　 ０．３５９　 ０．３６５　 ０．３２５　 ０．３２０　 ０．３５　 ０．３３８　２　 ３．３７　 ２．１９

顺序注射光度法 ０．３３５　 ０．３５６　 ０．３５３　 ０．３４５　 ０．３３８　 ０．３５　 ０．３４５　４　 １．３１　 ０．９２

３　结　论

　　顺序注射 和 分 光 光 度 法，研 究 了 盐 浴 复 合 热 处 理 技 术

ＱＰＱ氰 酸 根ＣＮＯ－ 离 子 含 量 的 在 线 原 位 测 量 方 法 和 实 验。
在高温高压下，将ＱＰＱ氮 化 盐 中 的ＣＮＯ－ 离 子 定 量 转 化 为

ＮＨ＋
４ 离子，再采用《水质 铵 的 测 定》水 杨 酸 分 光 光 度 法 测 定

ＮＨ＋
４ 离子含量，进而计算出ＣＮＯ－ 离子浓度。１２位多向阀、

注射泵和自制高温高压圆锥形转化池的使用，保证了整个测

试过程自动化和精确化。论文所搭建测定ＣＮＯ－ 离子实验装

置对８＃ 样 品 测 量 的 均 值 相 对 误 差 和 相 对 标 准 方 差 分 别 为

１．３１％和０．９２％，测量精度高，重 复 性 好，满 足 在 线 原 位 测

试要求，为ＱＰＱ工艺的质量提供了强有力的技术保障。
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