
海 水 中痕量 氰 的 测 定

— 三元络合物间接分光光度法

中山 大学化学系 黄均惠 南海海洋研究所 林植青

研究微量氰化物的厕定方法已有不少报导 ( ` 一 7〕 ,

但在水质 分 析 中仍多采用毗

呢

—
联苯胺法

,

该法的精密度
、

准确度及灵敏度均好
,

操作简便
。

但联苯胺是致

癌物质
,

毗吮又具有异常的臭味
,

影响使用者的健康
。

R
.

M
.

D a

, al l等 ( ’ 〕应用银一一邻菲罗琳一一澳苯三酚 红三元络合物 间 接光

度法测定氰
,

据介绍灵敏度可达。
.

ZP p m
. 。

我们发现
,

三元络合物 〔A g ( p h e
n)

: 〕:

B P R极易沉淀
,

该反应体系中存在多种平衡过程亦不够稳定
,

所 以该方法的重现性

很差
,

线性关系不好
。

我们试图找寻更合适的条件
,

使能应用于海水中痕量氰的测量
。

试验表明
,

通

过加热及改变主要试剂用量
,

加入少量聚乙烯醇溶液
,

就能使反应平衡稳定和使生

成的三元络合物不致聚沉
,

从而改善了方法的精密度及准确度
。

结合蒸馏分离浓集

水样测定
,

回收率达 90 呱以上
,

灵敏度达p p b
.

级
。

( 一 ) 试捅及仪段

1
、

硝酸银标准溶液

1。一 ’ M
.

A g N O 。 : 用 M o h r
法标定

。

1 0
一 “

M
.

A g N O
。 : 用上述经标定的 A g N O : 准确稀释

。

1 0 一 `
M

.

A g N 0 3 : 用 10 一 ’ M
.

A g N o
:

准确稀释 (当天配 )
。

2
、

氰化钾标准溶液

1 0 ~ ’
M

.

K C N
:

用 L ie ib g法或用改进方法 〔 . 〕标定
。

l 。
“ 3

M
.

K C N
:

用巳标定的 10
一 `

M
.

K C N准确稀释
。

一。
一 S

M
.

K C N
:

J令言1 0
一 ”

M
.

K C N 准确稀释
。

( 当天配 )

3
、

澳笨三酚红
:

0
.

0 06 肠
,

10 0毫升中含有 1克N H
4
A c 水溶液 ( 当天配 )

。

4
、

邻菲罗琳
: 0

.

2%
,

5
、

E D T A二钠
: 3肠

,

6
、

醋酸按
: 2 0 肠

,
7

、

聚乙烯醇
: 0

.

5肠
,

8
、

酒石酸
:

饱和溶液
.

9
,

氢氧化钠
, O

.

I N
,
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1 0
, 、

硝酸锌
: 1

、

5 肠
, 1 1

、
7 2型分光光度计

1 2 、

磨 口蒸馏器
:

( 1 0 0 0毫升容量 )

( 二 ) 条件试验

1
、

吸收曲线
:

银—
邻菲罗琳— 澳苯三酚红为蓝色三元络合物

。

澳苯三酚红在醋酸胺缓冲

溶液中显紫红色
,

由于加入过量
,

所以试验溶液是双色溶液
,

选择合适的波长具有

重要意义
。

曾分别测量两者的吸收曲线 (见附图 )
,

前者在 6 3 5 n 二附近有一最大吸收

蜂
,

但 后 者 在 该 处 恰 是 低 点
,

与 .R M
.

D ag an ll 等 〔 ’ 。 〕提出的一致
,

因此宜选
.

择 6 3 5n m波长进行测量
。

I
: B P R吸收曲城

I
: i

一

A g ( P h e ,i ) : 〕: B P R吸 J伙曲被

2
、

峭 酸银用量 的试验
:

按照工作曲线的方法
,

加入不同量的银溶液
,

则 有 不 同的 色 阶
,

试验结果

如表 I 所示
。

表 I 不 同 银 量 试 验 结 果
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M
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B P R 0
.

0 0 6呱1
.

5皿1
-

随着银量的增加
,

吸光度相应也增大
,

考虑 C N
一

含量不大时
,
使 用 5~ 6二 1

人 g N O
:

较好
。

3
、

邻昨罗咐用黄试验
:

旅照工作曲线的方铸
, 加人不同邻菲罗琳量

,

得到根应的吸宪度变化不大
,
结

果参看表 I
。

根据文献叮
。 〕提供银— 邻菲罗琳

一
澳苯三酚红三元络合 物的组成

中 , 〔hP 邻万〔 A g +

〕比为2, 本文巳太大过量
,

尽管影响不很显著
,

但随着邻菲罗琳

用最的增加
,

能改变反应中两种平衡
:

A g C N二匕 A g + + C N
-

,

A g ( P he
n
)
:

二匕A 扩 十 Z P he
”

使生成 A g ( P he n)
:

占有优势
,

从而导致 A g C N离解
,

因此 加入。
.

7 毫 升 邻菲罗琳

时
,

看到试验结果稍有偏低倾向
。

表 I 不同邻菲罗嘛量试验结果
一 ~

一
. . . 曰 . 哪 . . . . . . . 侧 .

A

p h e
言

( m l )

0
。
0 0 1

。
0 0 2

.
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。
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。
0 0

0
。

1 6 7

0
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1 6 5

0
.

1 6 8

一i--al
es es

}一石 0
。

0 7 8

0
。

C8 3

0
。
C9 7

0
,

0 5 3

0
.

1 3 5

0
.

1亏0

.

0 5 5

。
0 6 0
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其它试剂浓度及用最同表 I
`

4一 浇笨三酚红 甩童试验
.

气

按照工作曲线的方法
,

加入不同量的澳苯三酚红
,

尽管选择波长 6 3 5 n二下
,

澳

笨三酚红的光吸收很小
,

已加前述
,

但也有一定的影响
。

试验结果见表 万
。

不同澳苯三酚红童试验结 果
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其它试剂浓度及用量同表 I
。

( 三 ) 工作曲线的绘制
:

取 2 5毫升容量瓶 a个
,

分别加入 1 0一 “

M
.

K C N标准溶液 0
.

0 0
、
1

.

0 0
、
2

.

0 0
、

3
.

0 0
、

4
.

0 0
、
5

.

00 毫升
, 1。 , M

.

A g N O a
标 准溶液 5

.

00 毫升
,

于约 80 ℃水 浴 中摇 荡 半分

钟
,

并在水 流中冷却至室温
,

然后加入 20 肠 N H
4
A 。
毫 升

, 3 00/ E D T A二钠。
.

5毫

升
, 0

.

2 肠邻菲罗琳 0
.

4毫升
, 0

.

5肠聚乙烯醇 2毫升
,

最后 加 入 0
.

0 06 肠 澳 苯 三 酚

红 1
.

5毫 升
,

加 水 至标线摇匀在 30 分钟内完成测定光吸收
,

用 3 C M 液 皿 在 波长

6 3 5 n m 以水作对照用空 白吸光值与各点吸光值差△ A对氰微克数 作 曲 线
。

结果见

表 F

表那

000
。

0 000 1
。

0 000 2
。
0 000 3

.

0 000 4
.

0 000

人人人 0
。

1 8 777 0
。

1 6 444 0
.

1 3 999 0
。

1 1 222 0
.

0 8 333

△△ 八八八 0
。

0艺 333 0
。

0」888 0
。

0 7 555 0
.

1〕 444 0
。

1 3 7

( 四 ) 千扰及其消除试验

在干扰试验中
,

取含氰试液两份
,

一份加入干扰离子
,

( F
一

20 倍于 C N
一

量
,
C N S

-

3倍
,
e l

一 、

B r 一 、

I
一 、

5 0
` 一 , 、

s
一 ’ 、

P O一
, 、 e o

3一 ` 、

A s o 。一 , 、

P b
+ “ 、

e u + , 、 八l
+ , 、

z n + ,

F e + . 、

奎庄g
+ 里 、

C a 十 忿 、

C o + “ 、

H g + 2 1 0 0倍于 C N
一

量 )
,

然后直接加试剂测定
,

对比两

者结果
,

I
一 、

S
一 2 、

F e 十“ 、

H g
斗 “

有干扰
,

其他则可允许存在
,

若按海水样品 测 量 方

法
,

分另IJ加入 3 1 7产9 1
一 、

8产9 5
一 , 、 2 5 0产9 F e + 3、 1 0夕9 H g 十 : 于 含氰试液 中

,

然后 蒸

馏分离浓集
,

再如法显色测定
,

从结果可知
,

在实际水样分析中
,

也允许一定量旅
I
一 、

F e 十 “ 、

H g 十 “

存在
,

唯 S
一 “
的干扰显得很大

,

最后在蒸馏前加 入亚硒酸掩蔽
。

表 V

未 加 S一 时 蔑数 加 入 H : S e O :
量 后蔽数

4 x 1 0
一 I n 、

M

|阵||

0
。

0 3 8

附注
:

5印二 1水样中加入量

( 玉 ) 海水中抓的测定步骤

取样品 5 00 毫升
.

置于 已安装好的 1升的磨沙口蒸馏瓶中
,

加 甲基橙指 示 剂 三

滴
, 1

.

5肠硝酸锌 10 毫升
,

加饱和酒石酸至酸性并过量 2毫升
,

立刻盖上瓶盖及连接

冷凝管
,

冷凝管末端连接一玻管
,

使之插入预先准备好的装有 5毫升。
。
I N N ao H溶
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液的 5 0毫升容量瓶中液面下
,

加热蒸馏
,

待接得的蒸馏浓约40 奄升左右
,

放低容里

瓶使玻管未端离开液面
,

继续蒸馏至 50 毫升刻度停止
。

吸取 10 毫升蒸馏液置于 25 毫升 容 量 瓶中
,

同工作曲级方法加入试荆和测量光

吸收
。

测量结果 (雌 21) = 试剂空白吸光值与样品吸光值差相当的微克数 x 10

表般
. . . . 口口甲 . . . . . 曰电 口 J. . . . . . . . .

口

样 曰
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…
9n
unJ只切尸n月任

…海 水

精 果

1
。
6 9

1
.

9 5

l
_

6 9

海 水 !

4
.

1 0

3
.

5 8

3
。

6 4

3
。

6 4

次
。

1 0

3
。
6 4

3
。
8 4

4
。
0 3

3
。

8 4

3
。

8 2

海 水 亘

4
。

5 5

4
.

6 8

4
。
7 1

。

6 8

。
3 8 4

,

62

4
。

4 5

月才001八 卜口U八bl勺

…
尸a月悦月怪

试验海水样品系用聚乙烯瓶采集并加 氢氧化钠 ( 4克 /升 )作固定剂
,

样品放置七

天后测量结果仍未改变
,

十五天则变低了
,

蒸馏液可允许敌置山天后测量
。

( 六 ) 与.比喧— 联笨胶法比较

取试液 50 0毫升
,

如法蒸馏得5 0毫升馏掖
。

分别用本法和毗睡— 联苯按法测定其 中佩含量
,

同时在另一份上述试浓勃。庵

升中
,
加已知量的标准氰化钾溶液

,

如法蒸馏
,

同样用两法进行测定
,

后一测定结

果减去原试浓测得结果
,

所得的结果如表取
。
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( 七 )讨论

1
、

本文工作系基于氰与银生成稳定 A ` C N
,

因而阻止银
、

邻菲 罗 琳
、

澳苯三

酚红在近 中性水溶液中生成蓝色的三元络合物 〔A g ( P h e

)n
: 〕 :

B P R
,

从 而用间 接分

光光度法测定氰
。

2
、

在测量过程中
,

用水的纯度问题必须予以往意
,

蒸馏水电阻在 6 00 K g 以 上

为宜
。

即用 电阻 已达到上述要求的水
,

也存在一定的底值
,

用 Z 0 0 0 K g 以上的去 离

子水
, 结果应更好

。

3
、

考虑到海水 含氰较少
,

本试验仅限于工作曲线所做的氰量范围
,

从上 面 加

入不同银量的试验结果看到
,

含氰量较高的水质
,

增加相应量的银用量
,

也应达到

测定 目的
。

4
、

澳苯三酚红的浓度必须一致
,

否则引起误差
,

·

必须是当天新配
,

尤其 是 气

温高时澳苯三酚红更易变质
。

5
、

试剂容器的吸附现象
,

试剂离子的水解
、

挥发
,

在溶液中的存在形式等不稳

定情况也应注意
,

稀溶液要临时配制
。
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