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氰化物是水质监测中重要的分析项目之

一 用化学法测氰化物干扰物质多
,

所用试

剂的毒性也较大
�

以碘化银为敏感膜的氰电

极
,

光敏性强
,

使用寿命短
,

灵敏度较低
�

为

适应水质监测工作的需要
,

我们对应用银电

极测定微量氰化物的方法进行了初步 摸 索
�

认为银电极测定低浓度氰化物及较复杂的水

质时
,

具有灵敏度高
,

选择性好
,

快速等优点
�

本文介绍用银电极测定水中微量氰化物的原

理和方法
,

并对电极性能及测定条件的选择

进行了初步探讨
�

一
、

原 理

本法用银氰络合物作指示剂
,

此络合物

在溶液中存在如下平衡
�

� � �� � �
� 圣二共井 � � � � ��� 一 、� �

在银氰络合物的离解平衡中
,

银离子活度 与

氰离子活度之间存在如下关系
�

表示
�

� 一 酬 十 翼 划勺�� �� �
� 户

将 �� � 代入 �� �

在 � �℃ 时
,

二 。 �

� �
,

�
� � 梦十 艺全烤二子于

�

二
� � 一

�� �
一

�
‘

� 裂 一 �� �

馆〔�� 一 �

� � 全一 � � �� ��� 一 � �� �

电极的理论斜率为 � �� 毫伏
�

�� � � � �
� 离, 【� � ��� �牙�

��� 一 �
�

�� �

由于银氰络合物的 �
离 , 极小

,

因此乞� � �� � �刹

可视作常数
�

�� �
�

� �
�

〔�� 一 �
�

�� �

由 �� � 式可见 � 当氰离子活度变化 �� 倍时
,

银离子活度将相应变化 ��� 倍
�

如在待测溶

液中加人一定浓度的银氰络 合 物 作 为 指 示

剂
,

待测体系中 �� 一 活度的改变将导致 � � 十

活度的改变
,

以银电极作指示电极
,

饱和甘汞

电极作参比电极
,

侧定时
,

电极电位可用下式

二
、

实 验 部 分

�一 � 仪器与试剂

银电极 �� �
一� � 型银电极� �

饱和甘汞电极 ��� � 型�
,

外套管中充人

一。多 � � �
, ,

�
�

� �� � � � 溶液 �

�� �一 � 型酸度计 �

电磁搅拌器 �

。
�

� � 氰化钾标 准 溶 液
� 称取 ��  � � �

克分析纯 � ��
,

溶于 � �� 毫升去离子水中
,

用 � �� �
�

标定其浓度
,

其余溶液均由此溶

液临用时酉己制 �

� 欠 � � 一‘� 银氰指示剂 � 配制方法见电

位滴定部分 �

饱和高锰酸钾 �

弓务 抗坏血酸 �

�
�

� � � � � � �

� � � � ���
�

以上试剂均为 � � 级
,

用去离子水配制
。

�二 � 实验方法

�
�

样品制备 � 取 �� � 毫升水样
,

加 � 毫



升 �
�

�� � � � � , � 毫升 �� � � � �
,

滴加饱和

高锰酸钾至搅拌后红色小退
,

加 � 多抗坏血
,

酸
,

使高锰酸钾红色退去
,

加 � 毫升 � � � � 一‘

� 银氰指示剂
,

即可进行测定
�

�
�

样品测定
� 指示电极与酸度计负极相

连
,

参比电极与酸度计正极相连
,

插人样品溶

液中
,

开启搅拌器
,

根据电位值估计氰化物浓

度
,

加人适当浓度的标准氰溶液 �一, 次
,

每

次 � 毫升
,

每次加入标准氰溶液后
,

读取平衡

时的电位值
,

根据得到的电位值
,

在 � ���’�

图纸上作图
,

即可求出样品氰的浓度
�

� �� �
’� 图纸是根据下方程式 设 计 出来

的 �

待测氰化物的浓度
,

要使 � ���
’� 图纸法方便

和准确
�

就要求
�

� 、 旦些卫
�

。

式中
,

� ��
�

是待测物的最大浓度
,

� 是样品

体积
,

�
。

是加入标准的体积
�

三
、

结 果 和 讨 论

�一� 电极性能试验

将电极依次放人 � � � � 一
‘

�一 � � � �一 �

�

的氰溶液中
,

其中 �
� � � 浓度为 � � � � 一 ,

�
,

指示剂浓度为 弓 � � � 一
‘

�
,

用 � � �
,

维持离

子强度 产 一 �
�

�
,

结果见表 �
�

反对数 旦 一 、
,

�
。 � 卫区�

三

」
� � �

表 � 电 极 性 能

门��
�,二,�
�

��且, �工, �‘

式中
, � 为电位值

, � 为斜率
,

�’ 为常数
,

� 为样品待测物的浓度
, � 为加人的标准溶

液的浓度
, , 为加入标准溶液的次数

, �
。

为

每次加入标准溶液的体积
,

� 为样品体积
�

� � 一 浓 度

� 又 �� 一
�

�

电位值 �毫伏 � 级 差 �毫伏�

一 � � �

� 义 � � 一 ,
材

� 又 � � 一
�
材

从上式可见
,

当 � 对
� � �

�
作图时

,

为
� 火 � � 一

�

�

一一 � � ���

一一� � ���

一直线
,

它与横轴的交点在

故可求出样品的原始浓度
�

纸应用实例
�

』互卫三等于 � 处
,

�

图 � 是 � � �� ’� 图

在此浓度范围内
,

电极级差与理论值差

异不大
,

浓度高于 � �一 ,

� 时
,

会产生相当数

量 的 � � � �� 笼
一 ,

氰浓度与银浓度的关系就

不符合 �� � �� �
�

��� 一 �
�
的关系式

,

使电极

感应偏离理论值
,

因此高浓度样品分析前需

稀释
,

电位平衡时间一般为 �一 � 分钟
�

�二 � 测定条件的选择

�
�

溶液 �� 值的影响
� 将 �

�

� � 毫克 � 升

氰溶液调至不同 � � 值
,

用 � � ��
’�
图纸法测

定
,

结果如图 � 所示
�

� � 值低于 � � ,

部分

� � 一 以 � � � 形式存在
,

不为电极感应
,
� �

值过高
,

指示剂不能反应生成 �� 水� � �� � �一
,

因此
,

测定时将 �� 控制在 �� 左右
�

�
�

指示剂浓度选择
�
据资料报导

,

指示

剂浓度一般以不大于氰化物 最 低检 出浓度
� � 倍 为 宜

,

我 们 在 � � � � 一�一� 火 � �一
‘

材

� � �� �万 浓度范围内进行选择
,

结果见表 �
�

指示剂浓度太低
,

导致电位平衡时间加长 � 指
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毫克� 升 毫升

佩离子的 � 岁� 加入氰标准液� �数

图 � �  !
∀
#∃ 图纸应用实例

将测 中 1 微克的标准氰液加到样品中
,

溶液体积

100 毫升
,

p H 值 12
,

指示剂浓度 5 又 1 0一
‘

M

.

由图可见
,

两个样品溶 液 浓 度分 别 为

0
.
0 1、 0

.

02 毫克/升
.

在选择标准溶液浓度 s 时
,

要适当考虑
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图 2 pH 值对测定的影响

示剂浓度过高
,

使空 白增高
,

对低浓度测定不

利
.
根据试验

,

选择 5 x 10一‘

M 指示剂浓

度
.

3
.
千扰试验及消除

: 对本法有干扰的物

质包括
:
能与 CN 一 形成稳定络合物的金属

离子 ; 能与 A g
十 形成比 A g(C N 万 更稳定的

阴离子
,

唯一可能干扰的阴离子是 S一 ; 某些

有机还原性物质
,

如对苯二酚
,

因将 A g十 还

原为 A g
,

干扰测定
.

金属离子的干扰可用 E D T A 掩蔽
,

z
n 汁

、

表 2 指 示 剂 浓 度 的 影 响

IX IO一6 5 丫 1 0
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1 丫 10一
,

电 位 值 级 差 电 位 值 差 级 电 位 值 级 差
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4件6
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6 7 7

c d
Z十
等较弱的氰络合物

,

在样品中直接加人

ED T A 即可掩蔽
,

含有 CuZ+ 、 N i
Z +

、

e
r 3 + 等

能与氰形成稳定络合物的样品
,

需用常规的

蒸馏法分离 C N 一 、

S
“

和有机还原性物质的

干扰
,

可用高锰酸钾氧化
,

再用抗坏血酸除去

过量高锰酸钾的方法消除
,

如无机氰与有机

睛 (如丙烯睛)共存
,

则应用吹气法分离无机

氰
,

否则有机睛被氧化后将同时测出
.
见表

3的干优试验情况
.

表 3 千

(三 ) 回收试验及对照试验

在饮用水和地面水中加人已知量氰
,

污

水经蒸馏后
,

加人已知量氰
,

按样品测定方法

做回收试验
,

结果见表 4
.

在地面水中及污水中加入 C N
一 ,

用电极

法和比色法对照
,

结果如表 ,
.

以上回收试验及对照试验的污水
,

均为

石油化工生产中排出的综合性污水
,

其中有

大量有机物
、

无机物
,

经常规蒸馏后
,

尽管很

扰 试 验

共共 存 离 子子 含 量量 C N 一

量量 测定 C N 一 浓度时电位位

(((括号内系加人形式))) (毫克/升))) (毫克/升))) 对标准的偏差 △E (毫伏)))

sss=(N a
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lllllllllll
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a
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.
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.
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ZZZ n Z+ [Z
n
( A
e
)
:
」」 1.67555 0

.
0 111 十 1

.
5* ***

00000
.
7 555 0

.
0 0 555 + 0

.
,,

加高锰酸钾和抗坏血酸后测得的电位值
.

样品中含 1火功
一 3

M
E D T A

.



表 4 回 收 试 验 结 果

样样 品品 加人 C N 一

量量 测出 C N 一

量量 回 收 率率

(((((毫克/升))) (毫克/升))) (% )))

饮饮 用 水水 0
.
00555 0

.
005555 11000

00000
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.
0 1000 1OUUU
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1
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.
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。
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。
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1 1
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1
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0
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0

0

.

1 0 0

0

.

3
0

0

0

.

0 1 2

0

。

1 0 0

0

。

2 9
0

对 照 试 验

地地面水含 c N 一

量量 污 水 含 c N 一 量量

(((毫克/升))) (毫克/升)))

电电 极 法法 毗陡联苯胺法法 电 极 法法 毗 哩 琳 酮 异 豁 酸 法法

000。

0 1 111 0

.

0 1 000 0

.

4 多多 0
·

4
4

(

4
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000

.

0 5
111 0

.

0 5 555 0 6
999

0

·

6 9

(

5

)))

000

.

1 111 0

.

1
111

0

。

1
111 0

·

1 0
(

6

)))

多沸点较低的物质仍被蒸出
,

从回收试验及

对照试验来看
,

对测定无影响
,

电极经多次使

用
,

性能和表面状态未见改变
.

(四) 电位滴定

用银电极作指示电极
,

用 A gN O
,

作滴定

一

)目

剂
,

可进行 CN
一 的电位滴定

,

本试验中标定

氰标准溶液和配制银氰指示剂
,

均采用此法
,

在滴定终点
,

可观察到很大的电位突跃
.
图 3

是用 I X lo
一 ,

M
A g N O

,

滴定 l x lo
一,

M
K C N

的电位滴定曲线
,

滴定结果与理论计算值一

致
.
同时与用试银灵作指示剂进行的滴定结

果也是一致的
.

图 4 是配制指示剂时显示的电位滴定曲

线
,

配制时将电极插人 1 x 10
一3

M K c N 溶

液中
,

用 1 X 10 一 ,

M
A g N 0

2

滴定
,

根据绘

制的电位滴定曲线
,

用 1 X 10一
,

M
A g N O

,

滴

定 1 X 10
一3
M K C N 溶液至接近终点时

,

用

1 x lo 一 3
M A g N O

,

仔细地滴至终 点
,

再 滴

人 1滴 1 X 10 一3
M K C N 溶液

,

使溶液中有

微量过量 CN 一
存在

,

此 溶 液 浓度 为 s x

10 一‘

M

,

欲测定 ppb 含量 的 氰 化 物
,

指示

剂的配制是一个很关键的问题
,

因指示剂中

过量 的 c N 一 将同样品中的 cN 一
同时被测

出
.

(下转第 26 页)
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硝基酚

混混合水水

混混合池池

萃取处理流程示 意图

大量对硝基间甲酚钠结晶析出
,

过滤分离
,

碱

母液重复使用
,

对硝基间甲酚钠进行酸化
.

六
、

结 束 语

(一) 本文提出了以 N 知3一煤 油 为溶

剂的处理工艺流程
.
经配水

、

萃取
,

废水中的

对硝基间甲酚去除率达 75 一90 外
,

c 0 D 去除

率为 30 一40 外
.
不经套用的含酚废水

,

萃后

残留对硝基间甲酚 100 毫克/升左右 ;经多次

套用的含酚废水
,

萃后残留 300 一500 毫克/

升
.

(二 ) 处理 1 立方米废水可 回收 1
.
02 公

斤对硝基间甲酚
,

其质量与车间生产的硝化

物相近
,

可回用于缩合工段
.
扣除处理 1 立

方米废水用的原料消耗
,

尚盈余 弓
.
7 0 元

.

(三) 经萃取处理后的废水
,

对生化处理

无不利影响
,

并可减轻生化处理中不挥发酚

和 C OD 负荷
.
单酸一步硝化法工 艺 废 水

,

经萃取处理后用氨中和游离硝酸后
,

含氨量

约 10 克/升
,

硝酸钠约 140 克/升
,

有一定的

肥效
,

目前正进行肥效和药害试验
.

萃后废水再进行 中和
、

加热处理后再萃

取一次
,

可使挥发酚和 e O D 进一步降低
.

(四) 溶剂萃取法处理杀螟松含酚废水
,

工艺流程和设备较简单
,

操作易连续化
.
本文

所得数据
,

可以放大 设计处理 量 为 20 一30

吨 / 日的流程
,

对处理不同生产流程的杀螟松

含酚废水
,

均有参考价值
.

浴.生
,尹,‘

( 上接第41 页)

四
、

小 结

1.用银电极做指示电极
,

用 G
r
an

’
s 图纸

法
,

样 品 pH 值 控 制 在 12 左右
,

指 示 剂

浓度维持 5 X 10
一 ‘

M

,

可测至 s ppb 的氰化

物
.

2
.
对含 euZ+ 、

N i
Z +

、

C
r , + 等氰络合物的

样品及成分复杂的有机废水
,

经常规蒸馏后
,

可用电极测定
.

3
.
此法较以往的方法干扰少

,

灵敏度高
,

节省试剂
,

分析结果基本一致
.
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