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摘 要：研究了在 ,- . / 左右的氨水—氯化铵介质中，!"# 能与双硫腙的四氯化碳溶液形成

络合物，加入氰根后形成 !"# $双硫腙$%&’ 的三元体系，借此建立了测定痕量 %&’ 的分光光度

法。线性范围为 * 01 2 ) 0*!" 3 (1 45，检测限为 ( 06 7 8*’ 8* " 3 5。方法简单快速，用于测定水样

中 %&’ 含量，结果满意。
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氰化物对人体可引起急性中毒，亦可造成慢

性中毒。鉴于氰化物所具有的明显毒性和含氰废

水对环境水体的污染，水中氰化物的测定是环境

检测的重要项目之一。长期以来人们就其测定方

法进行了大量的研究，大致分为重量法［8］、滴定

法［(］、光谱法［+ 2 1］、电化学法、色谱法等。然而在

实际应用上，可见光分光光度法仍占主导地位。

笔者试用双硫腙作为试剂，尝试一种新的方

法间接测定 %&’ 。在 ,- . / 左右的氨水—氯化

铵介质中，!"# 能与双硫腙的四氯化碳溶液形成

络合物［;］。加入氰根后形成 !"# $双硫腙$%&’ 的

三元体系，其吸光度在 %&’ 浓度为 * 0 * 2 ) 0 *!" 3
(1 45 范围内成线性关系。方法简单快速，干扰

少。

8 实验部分

8 08 仪器及试剂

<(8 型分光光度计（上海第三分析仪器厂）；

,-=$+% 型酸度计（上海雷磁仪器厂）；<81; 型分光

光度计（上海第三分析仪器厂）；

双硫腙溶液：8 0 * 7 8* ’ ) 4>? 3 5 双硫腙 ’ %%?)
溶液；

银标准溶 液：以 优 级 纯 的 !"&@+ 配 制 成 含

!"# 8 0** 4" 3 45 的水溶液作为贮备液，使用前用

蒸馏水稀释，使其含量减至 8* 0*!" 3 45；

氰标准溶液：以分析纯的氰化钠配制，并用

!"&@+ 标准溶液标定，稀释至 %&’ 为 8 0**!" 3 45；

,- . / 左右的氨水$氯化铵缓冲溶液；

* 08A&B@- 溶液；

以上未注明试剂级别的药品均为分析纯，所

用水为蒸馏水。

8 0( 实验方法

准确移取 1 0 ** 45，,- . / 左右的氨水$氯化

铵缓冲溶液于 (1 45 容量瓶中，加入 + 0 ** 45 双

硫腙的四氯化碳 溶 液，( 0 ** 45 硝 酸 银 标 准 液

（8* 0*!" 3 45），摇匀 振荡。再加入 ( 0 ** 45 氰

根标准液，用蒸馏水稀释至 (1 45。转移于分液

漏斗中摇匀、振荡，放置 8* 4CD 后，取出四氯化碳

层，以 %%?) 作参比。用 * 0 1 E4 比色皿，在 <(8 型

分光光度计上，波长 )<* D4 处测量吸光度。

( 结果与讨论

( 08 体系的确立

本实验在碱性条件下，试用 !"（F）与双硫腙

的四氯化碳溶液作用，形成银$双硫腙络合物，当

遇 %&’ 时，原来的粉红色 !" ’ 双硫腙体系变成金

黄色络合体系，在 * 0 * 2 ) 0 *!" 3 (1 45 范围内，吸

光度与 %&’ 浓度成线性关系。实验还表明，无 !"
（F）时，在同样条件下，%&’ 不与双硫腙的四氯化

碳溶液作用。故推测形成了 !"# $双硫腙$%&’ 的
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三元络合物，可用来测定 !"# 含量。

$ %$ 条件实验

$ %$ %& 吸收曲线

按实验方法进行操作，以 !!’( 作参比，用 ) % *
+, 比色皿在 -)) . /)) 0, 波长下，在 1&*/ 型分光

光度计上进行光谱扫描，所得吸收曲线如图 & 所

示。

图 & 吸收光谱

!"#$& %&’()*+"(, ’*-.+)/

三元体系的最大吸收波长为 (1) 0,，故确定

测定波长为 (1) 0,。

$ %$ %$ 最佳测定时间的确定

取 $ %)) ,2!"# 标准液在同等条件下摇匀振

图 $ 放置时间的选择

!"#$$ 0-1/+"(,’2"* &-+3--,
.(1(4) # ’+/&1- /,5 /&’()&/,.-

荡，在不同的时间测定吸光度，结果如下：由图 $
可见，络合物在 1 ,30 后趋于稳定，故放置时间选

用 &) ,30。

$ %$ %- 酸度的影响

因为在有机相萃取中，水相的 45 值影响的

是水溶液中的 678 和 !"# 。所以，45 值对本实验

有一定的影响。选用 * %)) ,2 不同 45 值的氨水9
氯化铵缓冲溶液，固定其它条件不变 ，测定吸光

度。45 值与吸光度的关系如图 - 所示，适宜的测

定酸度为 45:%(* . ;%/)。

实验选用 45 值约为 ; 的氨水9氯化铵缓冲

溶液。

$ %$ %( 银离子用量的选择

实验发现固定其它条件不变，银离子（&) % )

!7 < ,2）的用量为 & % )) . -% )) ,2 时，吸光度基本

不变。

本实验选用 $ %)) ,267"=- 溶液。

$ %$ %* 双硫腙用量

固定其它条件不变，改变双硫腙用量。

图 - 酸度的选择

!"#$- 677-.+ (7 &477-) *8

图 ( 双硫腙用量的选择

!"#$( 677-.+ (7 5"+2"9(,- .(,.-,+)/+"(,

由图 ( 表明，双硫腙四氯化碳溶液的加入量

在 & %* . - %* ,2 范围内吸光度基本不变。本实验

采用了 - % )) ,2 双硫腙的四氯化碳溶液进行萃

取。

$ %$ %/ 干扰实验

当 !"# 为 $ % ))!7 < $* ,2，相对误差小于 *>
时，下列共存离子（以倍数计）：?$ #（&))），@A$ 8

（*)），其它共存的 "=-
# 、?=$ #

( 、"B8 、C8 允许大量

存在。

$ %$ %1 标准曲线及检测限

标准曲线的绘制：分别取浓度为 & % ))!7 < ,2
的 !"# 标准液 ) %))，) % *)，& % ))，& % *)，$ % ))，$ % *)，

- %))，( %)) ,2 于 : 只 $* ,2 容量瓶中，各加入 45
为 ; 左右的缓冲液 * % )) ,2，双硫腙溶液 - % ))
,2，&) %)!7 < ,2 硝酸银溶液 $ %)) ,2，按实验方法

处理，测定吸光度。以 $* ,2 溶液中 !"# 微克量

为横坐标，!（吸光度）为纵坐标作图，工作曲线如

图 * 所示。

图 * 标准曲线

!"#$* :/1"&)/+"(, .4);-

最低检测限：做 && 个平行空白测定。
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! ! "! " # ! " # $% $$$&’’ ( $ % ’’&& ! $% $$)*+

!, ( ’& -. ! ’%/ # 0$1 0$ , ( .
配制标准系列，测其吸光度。以吸光度为纵

坐标，以 ’& -. 溶液中 231 微克为横坐标作图得

到标准曲线，标准曲线的工作范围为 $ % $ 4 + % $

!, ( ’& -.。

’ %" 回收率及样品分析

’ %" %0 回收率

采用在某废水样中加标回收的方法测定回收

率，加入水样含氰 $ %)"!,，测定结果如下。

表 0 回收率的测定（所加水样含 231 $%)"!,）
!"#$% 0 &%’()%*+ *%,-$., /(* 0".%* ,"12$%,

标准加入量 (!, 实测值 (!, 回收率 ( 5
$%6& 0%+0 0$+%$
$%6& 0%+$ 0$’%6
0%’& 0%*’ 0$"%’
0%’& 0%*$ 0$0%)
0%6& ’%+" 0$’%*
0%6& ’%+& 0$+%$

方法的回收率范围为 0$0 % )5 4 0$+% $5，该

准确度已能满足分析的要求。

’ %" %’ 样品测定

由金坛某化工厂提供的 0 号、’ 号生产废水，

经过稀释后，分别制得样 7、样 8，各取一定量水

样，按实验方法测吸光度，计算 231 的含量。

表 ’ 废水实测结果

!"#$% ’ 3%.%*145".4(5 *%,-$., (/ ’+"546% 45 0".%* ,"12$%,

水样 测得含量 ( -,·.1 0 9:; ( 5
7 $%"’&，$%"’0，$%"’/，$%"’*，$%"’+，$%""$ 0%0
8 $%"*/，$%"*0，$%"*$，$%"*)，$%"*6，$%"** 0%$

由表 ’ 可知，相对标准偏差不大于 0 %05。

" 结论

确立了 7,< =双硫腙=231 的三元体系分光光

度法测定氰化物，:’ 1 对本实验方法干扰不明显，

而在工业废水中，:’ 1 为测定氰化物的主要干扰，

因此用本法测定废水中的氰化物非常方便。用本

法测定，最低检测限为 $ % $$6!, ( ’& -.，线性范围

为 $ % $ 4 + % $ !, ( ’& -.，回 收 率 在 0$0 % )5 4
0$+%$5之间，9:; 为不大于 0 %05。
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