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　　有资料显示 [ 1 ]
,不同总氰化物浓度的样品 ,

同一时间内蒸馏出的氰化氢浓度和馏出速率存

在较大差异 ,选择合适浓度和体积的氢氧化钠

溶液是充分吸收氰化氢的关键。另外 ,蒸馏是

耗时、耗水、耗电的过程 ,当氰化氢和可挥发性

酸性气体的绝大部分已收集至蒸馏初期的若干

毫升馏出液中时 ,蒸馏后期蒸馏出的只是水蒸

气 ,故选择合适的馏出液体积 ,既可满足实验准

确度要求 ,又可节能省时。

1　试验

111　蒸馏法收集氰化氢方法原理

总氰化物是在磷酸和 EDTA存在下 ,在 pH < 2

的介质中 ,加热蒸馏 ,以氰化氢形式蒸馏出来后用

氢氧化钠溶液吸收。

112　试剂

100 g/L EDTA溶液 ;磷酸 ; 10 g/L、20 g /L和

30 g/L氢氧化钠溶液。

113　操作步骤

取 200 mL混匀水样于 500 mL蒸馏瓶中 ,连接

冷凝管和吸收液装置 (吸收液浓度按试验要求而

定 ) ,分别加入 100 g/L EDTA溶液和磷酸 10 mL,

连接蒸馏装置 ,首先将炉温调在低档 ,待气泡冒出

的速度放缓后 ,把炉温调到中档 ,以 2 mL /m in速度

蒸馏 ,按试验要求收集蒸馏液体积。

114　总氰化物测定的实验条件和方法

测定总氰化物的方法见文献 [ 2 ]。当样品总

氰化物浓度 < 1 mg/L时 ,用异烟酸 吡唑啉酮比色

法 , > 1 mg/L时 ,用硝酸银容量滴定法。

2　讨论

211　氢氧化钠溶液浓度和用量的影响

分别用浓度为 10 g/L、20 g/L、30 g/L和体积

为 10 mL、15 mL、20 mL氢氧化钠溶液作吸收液进

行试验 ,测定电镀废水中 3个含不同浓度总氰化物

的样品 ,结果见表 1。

表 1　总氰化物含量和氢氧化钠溶液的关系

样 品
　　　　　　　　氢氧化钠溶液　　　　　　　　 　　　　　　测定值ρ/ (mg·L - 1 )　　　　　　

浓度ρ/ ( g·L - 1 ) 用量 V /mL 1 2 3

均值

ρ/ (mg·L - 1 )

A1 10 10 01269 01262 01261 01264

20 15 01273 01275 01267 01272

30 20 01274 01270 01268 01271

A2 10 10 1012 9165 1110 1013

20 15 1013 1014 1011 1013

30 20 1011 1013 1015 1013

A3 10 10 5013 4719 5314 5015

20 15 4813 5012 5210 5012

30 20 4816 5012 5211 5013

　　从表 1可见 , 3个含不同总氰化物浓度的样品

采用不同浓度和用量的氢氧化钠溶液作吸收液时 ,

得出的结果经 t检验后 ,无显著性差异。

212　馏出液收集体积的影响

测定 4个含不同浓度的总氰化物电镀废水样

品 ,在给定实验条件下蒸馏氰化氢 ,收集馏出液总

体积 (包括吸收液 ) ,结果见表 2。
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表 2　不同馏出液体积的测定结果比较 ①

样品
体积

V /mL

　　测定值ρ/ (mg·L - 1 )　　

1 2 3

均值

ρ/ (mg·L - 1 )

B1 30 01018 01022 01027 01022

40 01025 01030 01027 01027

50 01026 01030 01028 01028

60 01027 01029 01026 01027

100 01028 01026 01026 01027

B2 30 01882 01928 01907 01888

40 01931 01918 01925 01925

50 01947 01927 01939 01938

60 01929 01924 01938 01930

100 01929 01923 01939 01930

B3 30 5163 5116 5197 5159

40 6125 6108 6141 6123

50 6151 6124 6131 6135

60 6150 6116 6121 6129

100 6121 6115 6143 6126

B4 30 8012 7516 8112 7910

40 8719 8619 8814 8717

50 8911 8517 8815 8718

60 8811 8719 8816 8812

100 8818 8812 8715 8812

　　①氢氧化钠吸收液的浓度均为 10 g/L;用量 B1、B2为 10 mL,

B3、B4为 15 mL。

　　由表 2可见 ,当馏出液收集体积约为 40 mL～

50 mL时 ,绝大部分总氰化物已从水样中蒸馏

出来。结果表明 ,馏出液体积接近 50 mL时 ,

即可停止蒸馏 ,用少量水冲洗馏出液导管 ,定

容至 50 mL。

用该实验条件测定国家环境保护总局标准物

质研究所的两个总氰化物标准物质 ,结果均在保证

值范围内。综合以上实验结果 ,当水样中总氰化物

浓度 < 50 mg/L时 ,使用 10 g /L氢氧化钠溶液

10 mL作吸收液是可行的 ;当蒸馏液的收集体积接

近 50 mL时停止蒸馏 ,用少量水冲洗导管 ,并定容

至 50 mL,吸收基本完全。
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液混合后生成白色的氢氧化锌沉淀 ,再经过硫酸铵

水解 ,其溶液显酸性 ,氢氧化锌沉淀在酸性溶液中

重新达到新的动态平衡。溶于锌铵溶液中的硫化

钠溶液呈细微、均匀、稳定的硫化锌乳白色混悬液。

实验表明 , 1 000 mg/L硫化钠标准贮备液放置一个

月 ,浓度下降 2. 3%。5. 4 mg/L标准使用液一周后

浓度下降 2. 9% ,放置两周后 ,浓度下降 4. 5% ,比

较稳定。

212　锌铵吸收液的吸收效率

用锌铵溶液作吸收液 ,按《第四版》方法测定

硫化钠标样 (内含 2917μg S2 - ) , 4次测定结果的

平均值为 29196μg,吸收效率为 9411%。

2. 3　空白值偏高问题

用亚甲蓝法测定时 ,有时空白值偏高 ,一般是

因试剂含有杂质或变质所致。配制对氨基二甲基

苯胺溶液 ,可在其配好的溶液中 ,加入该溶液质量

1%的活性炭 ,剧烈振摇 10 m in,用滤纸过滤 ,同样 ,

硫酸铁铵溶液亦可采用滤纸过滤 ,均能降低空白

值。另外 ,在加入对氨基二甲基苯胺溶液和硫酸铁

铵 10 m in后 ,加入 1滴磷酸氢二铵溶液亦可降低

空白值。这是因为 Fe
3 +能与 HPO4

22形成无色稳定

的 [ Fe (HPO4 ) ]
+络离子 ,掩蔽了溶液中 Fe

3 +的颜

色。通过上述措施 ,空白吸光值可降至≤0. 002。

3　结论

(1)锌铵溶液极大地提高了硫化钠标准溶液

的稳定性 ,减少了频繁的标定工作 , 1 000 mg/L硫

化钠标准储备液可稳定使用 1个月 , 10 mg/L标准

使用液至少可稳定使用两周。

(2)采用锌氨溶液作为酸化 吹气预处理方法

吸收液时 ,对硫化氢的吸收率可达 94. 1%。

(3)显色液经活性炭处理 ,比色前加磷酸氢二

铵掩蔽 ,可大大降低空白值。
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