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—水中微6 氛化物的异命酸一

巴比妥酸分光光度法测定

谭 昆 森
:广西环保科研所

、

监侧站 ;

要

本文叙述了以异费酸
一
巴比 妥酸为显色体系的氛化物光度洲 量法

。

试验结果表明
<

其最佳侧量波长为# = => ?
,

于 �� ℃发色
,

 � ? 7> 即达最大吸光度
≅

表观摩 尔吸光系数

为 ≅ � Α 4。, .
·

? 34
一  

·
Β ?

一  ≅

本法最低侧定浓度为。
≅

。。=印 ΧΔ ? 4
≅

前
≅

去
≅

日

水中氰化物的测定是环境监测的重要项 目之一
。

多年来其光度法测定多采用
,

毗 吮
9

毗哇啦酮和毗咙
一

巴比妥酸法
,

后者 目前仍作为环 境监 测分析方法之一
。

这两种方法的

最大缺陷是试剂不稳定
,

且毗吮具恶臭
,

能危害分析人员及周围环境
。

近几年出现了异贫酸
一

毗 哩 琳酮法
「‘一 � ’ ,

以异茄酸取代 了毗吮
,

后又几经 改 进使

方法更趋完善
,

且保持了灵敏度较高的特点
。

唯其显色时间较长
,

需在Ε= ℃环境中保特

∃= ? 7>
,

试剂需用有机溶剂配制且稳定性不佳
。 、

近年来又有人提 出以 巴比妥酸取代毗 哩

琳酮的方法
‘“’ ,

但 目前探讨不多
,

应用也少
。

为此
,

本实验对采用异萦酸
一

巴比 妥 酸为显色剂测 定 水中氰化物作了 探 讨
,

本法

是使水中氰化物在弱酸性条件下先与氯胺, 作用
,

再与所加入的异获酸
一

巴比妥 酸 反 应

生成一紫蓝色化合物
。

发色在�� ℃温度中进行
,

 � ? 7> 可达最大吸光度
。

本法与毗陡
一

巴比妥酸及异赘酸
一

毗哩琳酮法
‘心’相 比

,

对前者而言
,

试剂无 臭
,

具

有明显的环境效益
,

且灵敏度有所提高
。

与后者相比
,

灵敏度约提高 Ε= Φ
,

试剂配制简

便
,

无需有机溶剂
,

发色时间可缩短 �� ? 7>
,

显著的提高了工作效率
。

对于含氰水样 测

定结果令入满意
。

数据经统计处理与异赘酸
一

毗吮琳酮法一致
。

实 验 部 分

 
。

仪舒与试荆

使用仪器为Γ � 型分光光度计 :上海第三分析仪器厂;
。

50 Η
一

Ε 型 酸 度计
。
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全玻蒸馏器等
。

:  ; 氯胺, <  Φ水溶液
Ι : � ; 氢氧化钠吸收液

<  Φ水溶液 Ι : Ε ; 磷酸二氢钾

溶液
<  . ( + ϑ 0 。5∗ 、

水溶液中加入 �
≅

== ? 4冰醋酸
,

混匀
。

该溶液的Κ 0为∃ , 3 Ι : ∃ ;

氛鹭默翌嘿黑Λ
≅

篇撬赢翁嘿瑞碳粼黔嘿馨
银量法标定过的  = == 铭/ & 一

Δ 贝 贮备液稀释至含/ & 一

为 如此Δ ? 4私工Ι Χ Δ ? 4 的标准溶液

备用
。 Μ 9

试剂除特殊证明外
,

均为分析纯
Ι 水为一次蒸馏再经离子交换处理

。

�
≅

实脸方法

取适量 /&
一

标准液于�� ? 4显色管中
,

以水稀释至 = ? 4 ,

加入 ( +的磷酸二 氢钾溶液

�
≅

3 ? 4
,

加入3
≅

Ε= ? 4 4 Φ氯胺, 溶液
,

立即密 塞
,

轻轻摇匀
。

放置  一 Ν ? 7> 后加入 �
,

3

? 4异赘酸
一

巴比妥酸溶液
,

以水稀至刻度
,

摇匀
。

于 �� ℃保 持  Η? 7> 显色
。

以 试 剂空

白为参比
,

用  。? 比色皿
,

于 # = ∗> ? 处测其吸光度
。

结 果 及 讨 论

 
。

吸收光谱

吸取 Ε
≅

。拜Χ / & 一

于�� ? 4显色管中发色后
,

于 ∃必一 # � = > ? 间测其吸光度
,

得到了如图

所示的吸收光谱
,

其最大吸收在 # == 一# 3Ν> ? 间
。

=
≅

� ==

= 月〔=

洲
架
李 =

≅

Ε= =

∗
。

�阅

=
,

4加

波长几:
> ? ;

圈  吸收光谱
,

/&
一
Ε

≅
=件Χ Δ � �? 4

�
·

攀蜜
、

异笋鹅 巴 烤攀攀熟攀魏,

浓蜜对墓色纳赚藕
二

一

对显色反应所需的酸度和异湛髦、
Ο

巴耸

妥酸及氯释, 浓度 :表  ; 选用工崎
一

妙竹正

交表
‘� ’

进行了正交设针试验
。

试攀奔覃乒叫
溶液中 :含�

·

� 绍/& 一

; 进行
。

结裹暴攀羞
分析列于表 � 。

从表 � 可知
,
其极差 大小为

<

凡 ; 尺 Π

) 。Θ ) 。 ,

即在上述终验韵条件董国内; 各
因素对显色影响的主次顺序为

< 巴鑫信妥酸攀

度
一

发色酸度
一

异踌酸浓度9 户舞胶 ,

加入量
。

各因素的最佳条件为
< 巴胜贻妥醛

, Ο

裹 正交试验因素及水平安排表

水平

因素 −

酸度 :实测Κ0 ;

Ρ

异簇酸浓度 :Φ 、

/

巴比妥酸浓度 :Φ ;

= ≅ � =

=
。

∃ =

=
。

# =

=
。

 =

∗
。

� =

=
。

Ε =

=
≅ ∃ =

≅ ≅ ≅ ≅ 叫≅ 目, , , , ≅ 娜 ≅ 片币

Σ
9

氯胺,加入量 :司 ;

=
。

 =

=
。
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八“,胜,Τ6‘,Τ==

⋯
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试验号
酸 度
:− ;:实测50 ;

表 �

异燕酸浓度
:Ρ ; :Φ ;

结果及极差分析表

 
巴比妥酸浓度

Υ :/ ; :Φ ;

抓胺, 加入量
:Σ ; :? 4; 、 吸光度二次均值

=
。

 Γ =

=
。
Ε∃ =

=
。
∃  Γ

=
。

∃ � ∀

=
。
∃ = #

=
。

ΕΕ Γ

=
。 ∃ � #

=
。

∃∃ #

=
。

∃ � ∀

=
。

∃ # #

=
。

Ε# Ε

=
。

∃∃ =

=
。

∃ ∃ �

=
。

∃� =

=
≅
∃  =

=3>八
ς>≅>≅>>
�∀∀∀∀,人∀乙丹  气汽西 性,工#‘ 一的丹自口

,五
∃∃∃∃∃∃

⋯⋯
%&八几“&八&‘&八&∀”∋∀∃∀∀八&

∀&∀(“几月了月行‘‘丙才
∃

⋯
‘叹‘性 怪 �

)
。

∗ +

, ∋
·

∗− .
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∃

⋯
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∋
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∋
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∋
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∋
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∋
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∋
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∋
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∋
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∋
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∋
。
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·
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>

”
·

− − ∗
⋯

”
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⋯
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< ∃

+ ”∃+−‘透 < 。
·

− , % , ∋
·

− − .
≅ ≅

, 。
·

− ∋ 2 <

: Α
一: ‘为同一列 中同一水平吸光度总和

, 丸+一 ? ‘分别为: !
一: ‘的平均值 , ; 为极差

。

∋
∃

− Β ,发色酸度
,

ΧΔ )
∃

2 ∗ , 异获酸
,
∋

∃

2 Β , 氯胺Ε 加入量为 ∋
∃

∗ (Φ ! Γ 1 ) Φ 一液中=
。

但考虑

到巴比妥酸和异赘酸次佳条件浓度与最佳条件浓度所得吸光度相差甚微
,

以及浓度受到

其溶解度限制等
,

故而选用其次佳条件浓度
,

即各因素的选用浓度为巴比妥酸
, ∋

∃

∗ Β
Η

发色酸度
,

ΙΔ ϑ
。

2∗ Η 异萦酸
,

∋
∃

% Β , 氯胺Ε 加入量为(
∃

∗ Φ !
。

将正交表直观分析法所得

的最佳和次佳条件与表 1 中最高和次高吸光度的浓度条件 Γ .
、

+∋ 号= 进行对比 试 验
,

结果列于表 ∗
。

裹 ∗ 直观分析法所得条件与最大吸光度条件对比
’

⋯
一

标准曲线
,

ΚΛ
一

量

范围 Γ砰Μ Ν 1 )也+=

酸 度

Γ ΧΔ =

)
。

%一 )
。

.

)
。

%一)
。

.

)
。

%一)
。

.

)
。

%一)
。

.

异获酸浓度

ΓΒ =

巴比妥酸浓度

Γ Β =

氯胺宁加入量

Γ Α Β = Γ ∃ + =

标 准曲线斜率

Γ卜Μ Ν 1 )∋ +=

编号

∋ 一 )

∋ 一 )

∋ 一 )

∋ 一 )

∋
。

1 ∋

∋
。

− ∋

∋
。

% ∋

∋
。

2 ∋

∋
。

+ 2 1

∋
。

+ 2 )

∋
。 + 2 %

∋
。
!名9

�&Κ斑”∀& 住∀ΟΚ Π&∃

⋯
∀∃八“∀∀∃∀�八&八甘∋口  任∀舀 任

∃

⋯
∀&∀&∀材∀Θ

勺曰∗

+
、
1 号为表 1 中 . 、

+∋ 号条件
,

∗
、

− 号为正交表直观分析法所得的次佳条件和最佳条件
。
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试验结果表明
,

以正交表直观分析法所得的条件优于表 � 中 ! 、

 = 号条件
。

考 虑到

巴比妥酸难溶于水的问题
,

故而选用表 Ε 中的 Ε 号条件
,

也即上述的直观分析法所得的

次佳条件是合适的
。

Ε
。

酸度及缓冲液加入6 对显色的影晌

从以上正交试验结果可以看出
,

酸度对显色有较大影响
,

所得最佳酸度为50 1
≅

名Ε3

实际应用中
,

酸度难于准确控制在某一点上
。

为弄清酸度的影响及得到可靠的最佳酸度

范围
,

我们进行了酸度及缓冲液条件试验
。

试验以 �
≅

孙 Χ /&
一

及预先配制 之磷酸二氢钾缓冲液进行
。

所得结果如图� 。

说明在本

法中
,

最终反应液的Κ0 在 �
≅

 一 #
≅

=时
,

吸光度高而稳定
,

最佳Κ 0为� ≅� 一�
≅

∀
,

此 与 前

述之试验结果一致
。

在应用中
,

含氰样品一般以碱固定
,

或经

=
≅

�加

= ∃==

洲
报

≅

=
≅

Ε的
哪

=
。

�加

图 � 显色酸度与吸光度的关系

=
≅

�习∗

=
≅
动∗

侧
≅

米 母
≅

阴〔

彭

=
≅

�加

∗
,

 哑

 
 
 �℃

� < 书七

Ε < 加℃

∃
<  ∃ =℃

�= 吸= #= 吕=  皿  �

时间:二7> ;

图 Ε 显色反应的温度及稳定性

预蒸馏处理
,

以氢氧化钠溶液吸收
,

所以样品

液一般在 Κ 0 二  � 。

取  = ? 4显色测定
,

采用 7

+磷酸二氢钾缓冲液 :50 ∃
≅

�; 时
,

必 须加入
#

≅

3? 4以上方能 控 制 50 在最佳范围
,
若用Κ 0

∃
。

∗的磷酸二氢钾缓冲 液 :立= = ∗? 4 ( +磷酸二

氢钾中加入 �
≅

== ? 4冰醋酸;
,

加入 �
≅

∗? 4足以

控制在最佳50 范围
。

当样品班 在 � 一> 时
,

均可获得高而稳定的吸光度
。

∃
≅

沮靡对显色及趁定牲影晌

取乳 �井Χ Β &
一

于不同的温度中显 色
,

并在不同时间测其吸光度
。

结果如图 Ε
。

显色温度较高时
,

反应虽较快
,

但稳定时

间较短
, , 温度较低时

,

反应较慢
,
但反

应完全 :同量的/ & 一

所得最大吸 光 度 较

高;
,

且稳定时间也较长
。

在 乐丫显色
,

�� ? 4。可达最大吸光度
,

并可稳定 ∀=功 7>
。

�� ℃显色
,

 � ? 7> 达最大吸光度
,

可稳定勃
? 7>

,

若显色后即冷却到 ��℃以礼 舞稳

定时间更长
。

Ε= ℃显色
,  = ? 7> 即达最 大

吸光度
,

但只能稳定Ε= ? 7>
。

从提高工 作

奋 效率及满足测定所需稳定时间考息 以书

℃下显色测定为宜
。

若室温 在  �℃ 以 下

时
,

也可选用  � ℃的显色温度
,

此时测定

结果更满意
。

氛 浓度与吸光度的关系

在本实验条件下
, 当� � ? 4溶液中含氰在  一 � 阳范围内

,

浓度与吸光度有良好的线
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≅

幻∗

主
≅

加〔

口 ∃

 � Ε 互 � # Γ
‘

Β &
一

切劝 �“ Σ

/ 4
一

异燕酸
一

巴比妥酸体系中
/&

一

校准曲线

性关系
,

如图 ∃
。

相关系数  ; =
≅

! ! ! !
。

本法根据多次测定所得校准曲线计算其摩

尔吸光系数 :表 观 ; , 为Ω ‘ 8  
。

� Α  =
“
.

·

? 3 4
一 ,

· 。?
一 ’ Ι 而 异贫 酸

一

毗 哇 酮 法为 ∀ ’ 8 !
≅

� Α

 =
‘.

。

? 34
一 ’ · Β ?

一 ‘,

灵敏度提高约 Ε= Φ
。

按

国际纯粹与应用化学联合会通过的关于检出限

的新规定
【“’
计算

,

得到了本法的绝对检 出 限

为3
。

 � 拜Χ :� � ? 4液
,  =个空白;

。

若取样 � = =

? 4蒸馏
,

收集馏出液 = =? 4
,

再取  = ? 4显 色

测定
,

则水样中氰化物的最低测得浓 度 可 达

后 =
≅

= = = #林Χ Δ ? 4
。

#
≅

显色荆祖定性

在 ∀ ℃保存
,

异赘酸
一

毗哇咐酮试剂 及 异

获酸
一

巴比妥酸试剂均可稳定 ∃ 周
,

而在室温

黑器赢
 

=≅�=/
(

。

侧双任

:� �一 Ε� ℃ ; 条件下
,

异燕酸
一

毗哇琳酮试剂保存四天即变为棕 色
,

随即出现沉淀而不宜

使用
,

而异茄酸
一巴比妥 酸 保存一周

,

用以绘制校准曲线时
,

其斜率降低 ∃ Φ
,

二周为

! Φ
, ∃ 周为  ∃ Φ

。

Γ
。

千扰离子

用异敖酸
一

巴比妥酸法及异萦酸
一

毗哇琳 酮 法
〔们 进行了各种 离 子 的 干 扰 影 响 试

验
。

结果列于表 ∃
。

对于上述两种方法来说
,

硫化物
、

亚硝酸盐
、

亚硫酸盐
、

铁氰化物

裹 ∃ 异簇酸
一

巴比妥酸法及异葵酸
一

毗哇琳酮法的影响离子 :/&
一 < �

≅

�拜Χ Δ � �? 4;
。

≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ 曰

一
, ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅ 目≅

异贫酸一巴 比妥酸法 异酸贫一毗哇咐酮法
Ξ
4

伽ΗΩ
≅

4

⋯
加入离子 加 入 物 入量 :拟Χ ;

侧得:/&
一
拌Χ ; 相对误差 :Φ ;Υ测得:/&

一 ,
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⋯
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1
。
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1
。
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−

1
。

+

混浊

1
。

)

一 .1

+ ∋ ∋

工名+∗∗1

∃
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ς
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%Δ Σ #

Ω Ξ ϑ#一 9 Δ 1 ∋

: [ ΩΞ ΓΚΛ = %

: 一ΩΞ ΓΚ Λ = %
∃
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会产生负干扰 Ι 而铁离子 :亚
、

皿;
、

亚铁氰化物
、

硫氰酸盐则会产生正干扰
,

故 当 水

样中存在上述离子时
,

需采用适当的预处理方法加以消除
。

公
。

两种方法翻定样品的结果及检验 一

水样经磷 酸
一% Σ , − 预蒸馏法

‘书’
处理

,

馏出液为 == ? 4
。

以两种方法分别测定Ψ

异赘酸
Μ 巴比妥酸法

,

取  =
≅

= ? 4 上述馏 出液 :Β &
一

须在 �绍 以下 ; 于�� ? 4蔓色 管

中
,

加入50 七。的磷酸二氢钾溶液�
≅

3? 4,

加=
≅

Ε ? 4 4 Φ氯胺, ,

立即密塞轻轻福匀
,
放

 一 Ν ? 远
。

加#
≅

3? 4异赘酸
一

巴比妥酸显色液
,

以水稀至 刻 度
,

盖塞 摇 匀
。

子薯�℃显

色 Η? 7>
。

最后以空白为对照
,

用  Β ? 比色皿于# = = > ? 处测其吸光度
。

同讨配制 3 一 � 雌Β &
一

标准液
,

同样品方法操作
。

异赘酸
一

毗哩琳酮法按文辙 〔∃ 二

进行
。

二

在所用实验仪器及设备一致的条件下
,

用上述两方法测定江
、

湖水样及电镀厂废水

的结果列于表 �
。

并用方差分析的方法
〔Γ ’检验两方法所测结果的差异

。

方差 分析结果

列于表 # 。

表 � 两种方法所测水样总氰化物结果比较

甲“、
Χ理拌

异赘酸
一
巴比 妥酸 法

测、。Β &
一 ,

Λ变异系数
’Β &
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8某电铁废水 ∋
。

− % % ∋
。

−% −

表 % 电镀废水所测结果的方差分析

样 品 方差来源 平方和 自由度 均 方 显著性

−
。

∋ ] + ∋
一 ∗

+
。

− 6 + ∋ 一 1

+
。

2 ] + ∋ 一 1

−
。

( ] + ∋
一 ∗

+
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>
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∃
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∃
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间内和批批总
咭

#
某电镀废水

Ω (
∃

([ Γ Α
,
1 − = ⊥ −

∃

%。

从以上测定结果及两电镀废水的方差分析结果可知
,

两方法所测样品结果的差异是

由随机误差所致
,

两方法间并无系统误差
,

故认为两方法所测结果是一致的
。 一 _



� 期 水中微量氰化物的异芡酸
一

巴比妥酸分光光度法测定 Γ Ε

结 论

异奈酸
一

巴比妥酸法与异赘酸
一

毗哇琳酮法相比
,

明显的优点是灵敏度较高
,

显色时

间短
,

显色剂配制简便
,

无需有机溶剂
, ∀ ℃保存

,

稳定性 良好
,

同时也保持了试剂安

全无恶
‘

臭等特点‘
Ο

本法可用于地面水及废水 :经预处理分离; 中微晕氰化物的铡定
,
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 ! ∀ �年  月 � 日收到
≅

美国气溶胶研究协会:−−−);  ! ∀� 年年会简况

 !∀ � 年 > 月
‘

 ∀ 日至�� 日在美国新墨西哥州阿尔伯格尔基 :− 4χ 67 δ ]Ω ∴δ ]Ω ;举行了美国气溶胶研究协会 :− ? Ω ∴7 Β⊥

− ΗΗ3 Ω 7⊥ 673 > Ψ3 ∴ − Ω ∴3 Η 3 4 ) ΩΗΩ ⊥ 66 盆;  = ∀ �年年会
,

会议共提出论文� = =余篇
。

从这次会议可 以看到
,

气溶胶的研究既是基础科学又是应用科学和技术
,

在人们生活和军事国防上都有广阔的应

用范围
。

例如
,

工业粉末和尘浆的制造和治理
、

环境保护
、

大气物理性质的研究
、

核爆炸的影响
、

化学战争的武器

制造和防御
、

超清洁气体 的制备和检测
、

大气气溶胶对太阳能传输影响
、

大气气溶胶对 人体和生物的影响等等
,

因

此
,

及早注意气溶胶的研究是十分必要 的
。

会议还讨论了气溶胶的定义
,

认为气溶胶是物质存在的一种体系
,

它包括气
、

固
、

液三态
。

固体粒状或液滴悬

浮在气体中而形成气溶胶
,

有时常称固体顺粒物 为气溶胶
。

研究工作应考虑在气溶胶中有三态物质的存在 , 研究它

们的物理化学性质
、

物理交化和化学转化
,

还应该研究这个体系对其周围物质的影响
。

− − − ) 主席 ε ∴7 Ω _7 ⊥ > _ Ω∴ 教授和执行局成员 φ 74 Η3 > 等人希望 中国能派人参加  ! ∀# 年 ! 月在柏林举行的欧洲气

溶胶学会的学术讨论会
,

还希望中国成立气溶胶学会并参加  ! ! 。年全世界气溶胶学会的大会
。
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