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水中痕量氰化物的反相流动注射-分光光度测定*
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摘要　采用巴比土酸-吡啶(BA-P)反相流动注射分光光度法测定了水中痕量易释放氰化物和包括易释放氰化物和络合氰化物

在内的无机总氰化物.将 BA-P 溶液注入到 pH 6. 2 NaH2PO 4-NaOH 缓冲溶液、氯胺-T 溶液和预蒸馏水样的混合流中,在 max

580nm 处对反应形成的蓝紫色聚亚甲基染料进行分光光度检测.线性范围为 0. 02～0. 90mg /L CN - ,检测限为 0. 003mg /L ,测

定频率为 30次/ h.本法灵敏度高,选择性较好,分析速度快.应用本法测定工业废水中痕量易释放氰化物和无机总氰化物,获得

满意结果.

关键词　流动注射分析,分光光度法,氰化物,巴比土酸,水.

* 　江苏省科学基金资助项目
作者简介:王镇浦 ( 1937～) , 男, 教授,主要研究方向为分
子光谱多元分析应用、有机试剂合成和水中痕量污染物
的流动注射在线检测
收稿日期: 1999-03-27

Reversed Phase Flow Injection-Spectrophotometric

Determination of Trace Cyanides in Water
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Abstract　Barbitur ic acid-pyr idine ( BA-P ) -rever sed phase flow injection-spectropho tom etric determination o f

tr aces of easily liber ated cyanides and to tal ino rg anic cyanides including the fo rmer and complexes cyanides in

w ater was studied. BA-P solution was injected into t he m ixed flow o f pH 6. 2 NaH2PO 4-NaOH buffer solut ion,

chro ramine-T so lution and pre-distilled w ater sample. Bluish v iolet po lymethylene dye fo rmed by the reactions

w as spectropho tometrically detected at max 580nm. The linear r ange is 0. 02 to 0. 90 mg / L CN- w ith the det ec-

tion lim it o f 0. 003 mg / L and the determination frequency o f 30 times per hour . T his method has high sensitiv i-

ty , bett er selectivit y and fast analyt ical speed. It w as applied to determination o f t races o f easily liber ated

cyanides and to tal inor ganic cyanides in w aste w ater w it h sat isfactor y r esults.

Keywords　flow inject ion analysis, spectropho tometry , cy anide, barbitur ic acid, w ater .

　　目前,测定水中痕量氰化物的方法主要有

异烟酸-吡唑啉酮或巴比土酸-吡啶( BA -P)分

光光度法 [ 1～3]、氰化物选择性电极法[ 4]和流动

注射分析法( F IA)等
[ 5～10]

. 本文对水样进行 2

种不同方法的蒸馏预处理, 分别形成易释放氰

化物和包括易释放氰化物和络合氰化物在内的

无机总氰化物. 鉴于 BA-P 分光光度法为国标

法和 ISO 法, FIA 与分光光度法联用可大大缩

短分析时间, 反相 FIA( rFIA)的灵敏度比 FIA

高得多,试剂消耗量也大大减少,故本文研究建

立了测定痕量氰化物的 BA-P-rFIA -分光光度

法.将其应用于测定废水中的易释放氰化物和

无机总氰化物,取得了满意的结果.

1　试验部分

1. 1　试剂和仪器

氰化物标准溶液: 用 KCN ( AR ) 配制

250mg / L CN
-
储备溶液, 用 AgN O3 标准溶液

标定后, 将其稀释成 10. 00mg / L CN
-
标准溶

液; BA-P 溶液: 将 15g 巴比土酸( AR)、75ml吡

啶 ( AR)和 15m l 浓盐酸( AR )混合后稀释至

1L; pH6. 2 NaH2PO 4-NaOH 缓 冲 溶 液: 将



11. 9g NaH 2PO 4·H 2O ( AR ) 和 0. 6g NaOH

( AR)溶解后,用水稀释至 1L.

PU 8800型自动记录分光光度计(英国)和

752型紫外光栅分光光度计; RD-4 型八通道层

状压片蠕动泵; 进样阀 (黄海水产研究所) ;

HCS-M 型比色数据处理仪.

1. 2　试样预处理

( 1)易释放氰化物的释放和吸收　量取

200ml水样于 500m l蒸馏瓶中,加数粒沸石,向

接受容器中加入 10g / 100ml NaOH 溶液作为

吸收液.向蒸馏瓶中加入 7～8滴 0. 05g/ 100ml

甲基橙指示剂溶液和 10m l 0. 1g / ml ZnNO 3溶

液,迅速加入 5ml 0. 15g / ml 酒石酸溶液,盖好

瓶塞, 以 2～4ml/ min 速度蒸馏, 收集馏出液

100ml.

( 2)总氰化物的释放和吸收　量取 200ml

水样置于 500m l蒸馏瓶中, 加数粒沸石, 向接

受器内加入 10ml 0. 01g/ m l NaOH 溶液作为吸

收液.将 10ml EDT A 溶液加入蒸馏瓶内, 迅速

加入 10ml 磷酸, 使 pH< 2, 以 2～4m l/ min 速

度蒸馏,收集馏出液 100m l.

1. 3　实验方法

BA -P-rFIA-分光光度测定的最佳流路条

件和最佳显色条件如图 1所示. 测定时间和采

R 1: BA-P 溶液( 1. 5g/ 100ml BA+ 7. 5% (体积分数) P) ;

B: pH 6. 2 NaH2PO4-NaOH 缓冲溶液; R 2: 0. 40g/ 100ml

氯胺-T 溶液; S :试样　VR
1
: R 1注入体积

图 1　BA -P-rFIA 分光光度法流路

样时间均为 30s,测定频率为 30次/ h. 以10. 00

mg / L CN
- 标准溶液配制成间隔 0. 10mg/ L 的

0. 00～0. 90mg / L 范围内的 10 个校准溶液系

列,按上述方法操作而测得吸光度值,绘制回归

校准曲线.以预蒸馏的待测水样代替校准溶液

操作而测得吸光度值,由校准曲线求得待测水

样中易释放氰化物和无机总氰化物.

2　结果与讨论

2. 1　最佳流路条件的确定

试样流速为 1. 00ml/ min 时, 吸光度达到

最大值.本实验选用 1. 00m l/ min; R 2的流速为

0. 80m l/ min 时, 吸光度达到最大值; 选用0. 80

ml/ min; B的流速为 1. 00ml/ m in时,吸光度达

到最大值;选用 1. 00ml/ min; 管长 L 1 为 30cm

时,吸光度达最大值; 管长 L 2大于 450cm 后,

吸光度趋于稳定的最大值. 分别选用 30 和

450cm ( 0. 5mm id) ; V R
1在 150 l后, 吸光度趋于

稳定的最大值. 选用 150 l; 吸光度先随温度升

高而急剧增大, 55℃以后趋于最大值, 但高于

40℃后易形成气泡.本研究选用 40℃.

上述影响因素中,以反应温度和氯胺-T 溶

液流速对测定灵敏度的影响更为重要.

2. 2　最佳显色条件的确定

CN -首先被氯胺-T 氧化成氯化氰;它使吡

啶开环,生成戊烯二醛;后者与巴比土酸反应生

成蓝紫色聚亚甲基染料.其吸收光谱见图 2.本

研究选用最大吸收波长 580nm 为测量波长.

图 2　聚亚甲基染料的吸收光谱

缓冲溶液 pH 为 6. 2时,吸光度达到最大值.选

用 pH6. 2.

BA -P 溶液中巴土比酸质量浓度为 1. 50g /

100ml和吡啶体积分数为 7. 50%后, 吸光度均

趋于稳定的最大值. 分别选用 1. 50g / 100ml和

7. 50% (体积分数) .

氨胺-T 溶液的质量浓度为 0. 40g/ 100ml

时,吸光度达到最大值.选用 0. 40g / 100ml.
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上述 4项显色条件影响因素中, 以测量波

长和氯胺-T 溶液浓度对测定灵敏度的影响更

为重要.

2. 3　共存离子的影响

在最佳实验条件下,对于 0. 50mg/ L CN
-

的测定, 测定的相对误差不超过±5%时,共存

离子允许存在的浓度如表 1所示.试样经预处

理后,本法的选择性较高.

表 1　共存离子或物质的影响

允许浓度

/ m g·L- 1

共存离子

或物质

允许浓度

/ mg·L- 1

共存离子

或物质

> 1000
K+ , N a+ , Cl- ,

NO-
3 , SO 2-

4

10 Fe3+ (加EDT A)

300 NO-
2 6 S2-

270 C2O 2-
4 4 C u2+ (加 EDT A)

250 CO 2-
3 , PO 3-

4 , 0. 50 Fe3+

220 Ca2+ 0. 25 SCN- , Br- , Cu2+

150 Mg2+ , Zn2+ , NH+
4 0. 10 I-

2. 4　线性范围、灵敏度和检测限

按1. 3操作,绘制成回归标准曲线(图3) .其

回归方程为A = 0. 719 c- 0. 0074( c单位为 mg /

L ) , 相关系数为 0. 9997. 灵敏度为 0. 719L/ mg .

CN
- 1测定的线性范围为0. 02～0. 90mg / L . 按 I-

UPAC对检测限的规定,测得其为0. 0033mg / L .

图 3　校准曲线

2. 5　精密度和准确度

对含 0. 50mg/ L CN
- 的溶液,按 1. 3操作,

10次测定结果的平均值为 0. 49mg/ L , RSD为

0. 4%, 平均相对误差为- 2%,结果满意.

2. 6　试样分析

采用本法分别测定了南京电镀厂工业废

水,并同用 BA -P-分光光度法测定结果进行对

照(表 2) .

表 2　废水中易释放氰化物和无机总氰化物测定结果/ mg·L - 1

测定物
本法 BA-P 分光光度法

测得值 平均值 RSD/ % 测得值 平均值 RSD/ %

易释放 0. 198, 0. 201, 0. 207, 0. 204 2. 0 0. 208, 0. 205, 0. 211, 0. 209 1. 6

氰化物 0. 206, 0. 209, 0. 203 0. 214, 0. 207, 0. 211

无机总 0. 258, 0. 262, 0. 267 0. 264 1. 6 0. 270, 0. 268, 0. 273, 0. 273 1. 6

氰化物 0. 270, 0. 265, 0. 263 0. 277, 0. 280, 0. 272
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