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摘 要:采用异烟酸 －吡唑啉酮分光光度法测定水中氰化物，用“84”消毒液替代氯胺 T，解决了氯胺 T易失效的问题。
用碘量法测定消毒液的有效氯质量浓度，通过绘制校准曲线，确定最适宜的有效氯溶液质量浓度为 200 mg /L。方法检出限
为 0． 002 mg /L，标准溶液平行测定的 RSD ＜ 5%，标准样品测定值均在保证值范围内，与标准方法测定值之间无显著性
差异。
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异烟酸 －吡唑啉酮分光光度法测定氰化物的
原理［1］是: 在中性条件下，试样中的氰化物与氯胺

T反应生成氯化氰，再与异烟酸作用，经水解后生
成戊烯二醛，最后与吡唑啉酮缩合生成蓝色染料，

其色度与氰化物含量成正比，于 638 nm 波长处进
行光度测定。该方法使用的试剂氯胺 T 非常容易
失效，会导致有效氯成分不足而无法显色。今尝试
用“84”消毒液替代氯胺 T［2］，配制不同质量浓度的
有效氯溶液，绘制氰化物校准曲线，确定适宜的试

验条件。除以消毒液替代氯胺 T 外，试验采用的
其他试剂、材料与步骤均参照文献［1］。

1 用碘量法测定消毒液的有效氯质量浓度［3 － 4］

经碘量法测定，10 g /L 氯胺 T 溶液中的有效
氯质量浓度约为 2． 4 g /L。但用消毒液进行氰化物
测试时，其有效氯质量浓度为 0． 2 g /L 时，显色反
应效果最佳。
试验发现，用消毒液配制的 0． 2 g /L有效氯溶

液，放置 24 h后质量浓度降至 0． 06 g /L。因此，有

效氯溶液需临用现配。

2 校准曲线绘制
( 1) 用消毒液分别配制 100 mg /L、200 mg /L、

300 mg /L有效氯溶液各 100 mL( 临用现配) 。
( 2) 取 3 组各 6 支 25 mL 具塞比色管，分别加

入 1． 00 mg /L 氰化物标准使用溶液 0 mL、
1． 00 mL、2． 00 mL、3． 00 mL、4． 00 mL、5． 00 mL，再
加入 1 g /L氢氧化钠溶液 10 mL 和磷酸盐缓冲溶
液 5． 0 mL，混匀。分别迅速加入 100 mg /L、
200 mg /L、300 mg /L有效氯溶液 0． 20 mL，立即盖
上塞子，混匀，放置 3 min ～ 5 min。向各管中加入
异烟酸 －吡唑啉酮溶液 5． 0 mL，混匀，加水稀释至
标线，摇匀，在 25 ℃ ～ 35 ℃ 水浴装置中放置
40 min。用 10 mm比色皿，以零浓度溶液为参比，
于 638 nm波长处测量吸光值。
用不同质量浓度有效氯溶液绘制的校准曲线

见表 1。

表 1 不同质量浓度有效氯溶液绘制的校准曲线
Table 1 The calibration curve from available chlorine solution of different mass-concentrations

有效氯溶液质量浓度
ρ / ( mg·L －1 )

加标质量 m /μg
0 1． 12 2． 24 3． 36 4． 48 5． 60

100 吸光值 0． 002 0． 154 0． 320 0． 500 0． 646 0． 748
校准曲线回归方程 y = 0． 137x + 0． 008
相关系数 r 0． 997
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续表

有效氯溶液质量浓度
ρ / ( mg·L －1 )

加标质量 m /μg
0 1． 12 2． 24 3． 36 4． 48 5． 60

200 吸光值 0． 003 0． 168 0． 325 0． 488 0． 660 0． 801
校准曲线回归方程 y = 0． 144x + 0． 002
相关系数 r 0． 999 7

300 吸光值 0． 005 0． 151 0． 311 0． 470 0． 637 0． 859
校准曲线回归方程 y = 0． 150x － 0． 020
相关系数 r 0． 997

由表 1 可见，当有效氯质量浓度为 100 mg /L
和 300 mg /L时，曲线高浓度点分别表现为显色不
足和显色过度; 当有效氯质量浓度为 200 mg /L时，
校准曲线的空白值、斜率、截距和相关系数均符合
质控要求［5 － 6］，较为适宜。

3 方法效能评价

3． 1 方法检出限
重复测定零浓度样品 20 次，按 DL = 4． 6δ 计

算该方法测定氰化物的检出限为 0． 002 mg /L。
3． 2 精密度试验
在该试验确定的条件下平行测定不同质量浓

度的氰化物标准溶液，测量结果的 RSD ＜5%，结果
见表 2。

表 2 精密度试验结果 ( n = 6)
Table 2 The results of precision tests ( n = 6)

标准溶液质量浓度 ρ / ( mg·L －1 ) 1． 12 2． 24 3． 36 4． 48 5． 60
吸光值范围 0． 154 ～ 0． 174 0． 308 ～ 0． 325 0． 473 ～ 0． 488 0． 641 ～ 0． 660 0． 796 ～ 0． 822
RSD /% 4． 1 1． 7 1． 1 1． 0 1． 1

3． 3 标准样品测定
在该试验确定的条件下平行测定总氰化物标

准样品( 中国环境监测总站配制) ( n = 4) ，编号为
202245 的标样保证值( 65． 6 ± 5． 8 ) μg /L，测定均
值 65． 9 μg /L; 编号为 202248 的标样保证值
( 0． 407 ± 0． 036) mg /L测定均值 0． 394 mg /L，均在
保证值范围内。
3． 4 方法比对
分别用该试验确定的方法与标准方法测定标

准样品、地表水和工业废水样品，测定值之间无显
著性差异，结果见表 3。

表 3 比对试验结果 mg /L
Table 3 The results of contrast tests mg /L

样品 标准方法
测定值

消毒液替代
法测定值

相对误差
/%

标准样品 1① 64． 3 65． 9 2． 5
标准样品 2 0． 389 0． 394 1． 3
地表水 — — 0
工业废水 0． 025 0． 026 4． 0

①单位为 μg /L。

4 结语
采用异烟酸 －吡唑啉酮分光光度法测定水中

氰化物，用“84”消毒液替代氯胺 T，解决了氯胺 T
易失效的问题，方法的精密度与准确度均符合要

求，在实际工作中具有一定的实用价值。
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