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`
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用离子选择性电极测定工业废水呱
“ 〕或饲料 〔3 〕 等样品中的氰是快速而简便的方法

,

但甩于污染土壤中氰的测定尚未见报导
。

本文报告用 A gl 一A g :
S 制得的氰离子 电极测

定污染土壤和废水中氰的方法
,

讨论了影响测定的几个因素
。

一
、

原 理

氰离子选择性电极的敏感膜系 A g 工或 A g f一A g :
S 制成

。

膜浸入含氰离子和碘离子

的溶液时
,

发生下述反应
:

A g (I 膜 ) + 2 C N 一

于已 A g( C N )么一 + I -

膜 电位公式为
:
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其中 〔 I 一〕 和 〔C N
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〕分别为碘和氰离子的活度
; K

l 、 。 为 八g 工对氰离子的离解常数
,

为

0
.

1 ; 又 K
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远小于括弧中的第 1
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2 项
,

因此式 ( 1 )可简化为
:

一 二
。 ,

R T
,

f
, 。 、 二 _ 、

.

。 。 , _ 、
飞

匕 二 乃
’

十 一
~ ; 二 一一 I n l 七七 1、 J 十 乙 L I J 犷
尸 L 夕

( 2 )

若溶液原来不含碘离子
,

式 ( 2 )可简化为
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故可用这样的膜电极指示氰离子的括度
,

维持离子强度一定
,

即可测定氰离子的浓度
。

二
、

氰 离 子 选 择 性 电极 的 制 备

用纯 A g l 制备氰离子电极国内已有报导
。

本文是采用 A妞一 A g :
S 制备的氰离子 电

极
,

制备方法如下
:

首先
,

制备含 A g 工和 A gz S 为 1 : 1 (克分子比 )的混合沉淀
,

取干燥磨

细的沉淀 、
.

0 克置模具中于 1 2 吨压力下压成厚约 1
.

5 毫米
,

直径 10 毫米的圆片
,
然后仔

细抛光
,

用超声波清洗
,

干燥备用
。

最后装配成结构如图 1所示的电极
,

其中内参比溶液为



用 Ag CI 饱和的 。
,

1叮K C I + o
.

I M K I 溶液
,

内参比电极为 A g / A g CI 电极
,

银丝用铂丝

过渡封接入玻璃管
。

按本文方法制备电极不必在暗室中进行
。

从试测结果看来 电极性能

与暗室条件由纯 A g l 制备的电极性能接近
,

但操作简易快速得多
,

且这种电极对光的敏感

性很小
,

稳定性尚好
。

测定时
,

用 。
。

I M K N O
3

盐桥联接饱和甘汞电极和测试

溶液
,

构成测量电池
,

在慢速稳定的电磁搅拌下
,

用 p H S一 2 型

酸度计测定电池的 电动势
。

试剂 ( 1) 0
。

2 00 M (P H 12 )氰化钾标准溶液
:
定期用硝酸银容量法

标定
,

贮于聚 乙烯瓶中
。

( 2 ) 离子强度和 p H调节液
: I M K N O 3

一 o
.

IM

N a O H 溶液
。

三
、

氰离子选择性电极的一般性能

1
.

电动势和 p H的关系 在 10
“ “

~ 10 “ 5
`

材C N
一

范围内
,

适
-

宜的 p H > 1 1 (图 2 )
,

本实验维持 p H 1 2 ~ 1 3
。

2
.

`
’

电动
、

势和氰离子浓度的关系 用硝酸钾维持测试溶液

的离子强度为 。
。

1
,

用 N a O H 调节 p H
,

一般 1 00 毫升总体积含

10 毫升 1盯 K N O
3

一 0
.

1 脚 N a 0 H 溶液即可
。

氰离子 浓 度 在
5 x l犷 飞五少~ 1。’ “

M 范围内遵从公式 ( 3 )
,

E一 p C N 曲线呈线

性关系 (图 3 )
,

曲线斜率一般为57 ~ 60 毫伏 ( 20
“

C )
。

乙
。

撇拌的影响 氰离子浓度低于 10
一 S

M 时平衡较慢
,

搅

拌有助于加速平衡
。

本试验发现低速搅拌较好
,

否则结果重视

性不良
。

高浓度平衡较快
,

1 ~ 2分钟即达平衡电位值
。
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图 1 电极的装配结构
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硫午扰的消除 硫离子干扰氰的测定
,

当〔S ” 〕< 10
“ 4

M时
,

〔 S
= 〕 /〔 C N

一〕成 5 和当

〔S 一〕> 1 0一 连

M 时 〔S 二〕 /〔C N
一 〕辉 1

,

用碳酸铅能消除硫离子的干扰
。

有时发现于扰不能完

全排除
,

其原因并非硫离子未除去
,

乃因生成的 P b ( C N )
` 一

络合物降低了游离氰离子所



致
。

操作时加入碳酸铅量不宜过多
,

搅拌时间不宜超过十分钟
,

.

最后取滤液测定
,

测定结

果如表 1所示
。

表 1 硫 离 子 干 扰 的 消 除 (0
.

I M K N Os 介质 )

几二三( 肚亩普
5

。

碘离子的千扰和消除 氰离子电极也是一支碘离子电极
,

因而碘离子干扰氰的测

定 (参见公式 ( 2 ) )
。

若使溶液 p H 值为 4 ,

氰离子成氢氰酸形式不被 电极响应
,

而碘离子

仍被电极响应
。

从表 2 结果可见
,

含氰与不含氰的同浓度的碘离子在 p H 4时测得的电位

一致
,

因而
,

可首先在 p H 12 时测得氰
、

碘总量
,

然后将溶液用邻苯二 甲酸粉末调至 P H 4 ,

测得碘量
,

因为
’
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表 2 电极对碘离子的响应以及碘离子干扰的消除 (0
.

I
M瓦刀。 3介质 )

项 目 电 极 对 碘 离 子 的 响 应 碘 离 子 干 扰 的 消 除

00000 000 OOO 000 000 1 0一 么么 1 0一 333 1 0一 444 1 0一 555
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}}}}}}}}}}}}} 2 7222 2 1 555 1 5 5
.
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{{{{{{{{{{{{{ 1
.

3 xxx 1
。

Z XXX 1
。

1 义义 1
。
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1111111111111 0
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表 2 所列回收氰离子浓度即为使用
、

( 4 )式计算的结果
,

与加入值基本一致
。

但需注

意误差来源于不同 p H 时碘离子活度的差异和 E
“ `

值的变化
。

且在 p H 4时氢氰酸易挥发
,

需注意安全
。

综上述
,

用 A 妙 一 A 9 2
5 制备的氰离子电极测定氰的适宜条件为 p H > 1 1 ; 用 K N O

。

维持离子强度
,

用碳酸铅粉末消除 S 一

的干扰
; 用调节 p H 的办法消除碘离子的干扰

;
可

在 5 X 10 一 7
j以~

产

1 0 一 “
M范围内用工作曲线法或标准加入法测定氰的含量

。

四
、

污 染 土 壤 中 氰 的 测 定

1
.

测定方法 (l )蒸馏分离法
:

称取 20 一 30 克风干土样
,
加 50 毫升水搅成悬浊液

,

用

氢氧化钠和醋酸调至中性
,

加 2 0%醋酸锌 20 毫升和 2滴醋酸 <维持 p H 4一5)
,

加热蒸馏
。

用 2 5毫升 0
.

1对 N 二O H搏液吸收馏出液
,

至 80 毫升停止蒸馏
,

用醋酸调至 p H 7一黔 加入



10 毫升 I M K N O
3

一 o
.

I M N aO H 溶液
,

稀释至 1 00 毫升
,

混匀
。

用氰离子 电极法测定
,

同时

用毗咤联苯胺比色法或硝酸银容量法 〔 4〕对照
。

( 2) 浸取法
:

A
.

直接浸取法一称取 20 一

30 克风干土样
,

加入 o
.

1 M N a( 〕 H 溶液 25 毫升
*

和 I M K N O
3

一 o
.

I M N a O H 溶液 10

毫升
,

加水至总液量为 1 00 毫升
。

用玻棒搅拌
,

30 分钟后取澄清液或滤液用氰电极测定
; B

.

样品加入标准浸取法一称两份样品
,

其中一份加入已知量的氰标准溶液
,

按 A 法浸取
。

测

定两分浸取液的电位值之差 △ E
,

按已知添加法计算氰的含量

氰含量 (毫克 / 1克土 )
C 么 ·

1 0
一 3

△ E
, 、 : x r

a n L` , u 艺
一弓一

一 土 / ”

( 5 )

式中 C △
为加入的标准氰量 (毫克 )

,

W为样品重 (克 )
,

S 的意义同前
。

2
.

测定结果 比较 各种方法测定结果列于表 3
。

从表 3 可见
,

土样经蒸馏分离处理

后
,

电极法和硝酸银容量法及比色法结果一致 , 而浸取法 A 与蒸馏分离法相差较大
,

浸取

法 B 与蒸馏分离法的结果相差较小
。

试验中发现
,

浸取时间对结果有明显影响 (表 4 )
,

当

浸取时间在 60 分钟左右时
,

能得到较好的结果
。

表 3 蒸 馏 分 离 法
、

蒸 馏 分

浸 取 法 结 果 的 比 较 ( p p m )

样 品 编 号 生 法
_ _ _ _ _

_ _
1 浸 取 法

_氰离子 电极 法 不肖酸银容量法
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二
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立
* 浸提液的氰浓度低于 电极检 测下限

。

表 4 浸 取 时 间 对 浸 取 法 B 的 影 响

浸 取 时 间 ( 分 )

测 得 值 ( P p m )

”
’ ~

苏
一 ” ` 一

厂
一该 ha’’’ 分 离 万一

{
…

…
_ ` 3

·

2 _

一.一;

五
、

废 水 中 氰 的 测 定

取适量水样
,

加入 I M K N O
3

一 。
.

IM N a O H 溶液以调节离子强度和使 p H > 1 1
,

用

p C N 电极法或已知添加法测定
。

采用 p C N 电极法时
,

将仪器的 p H 标度视为 p C N 标

度
,

但使氰离子电极接
“ 十 ”

极
,

饱和甘汞 电极接
“ 一 ”

极
,

用标准 p C N 溶液校正仪器后
,

即

可直接读出未知溶液的 p C N 值
,

类似于 p H 测定法
。

以本文制备的电极和分析方法
,

用

半 为便于和燕馏分离法对照
,

加入 同量的 氢氧化纳
,
以 便离子强度一致

。

一般 使浸取液 pH值在 12 一 13 即可
。



于含氰废水的普查效果良好
。

六
、

结 论 和 讨 论

1. 用 Ag l一 Ag : S沉淀制备的氰离子选择性电极性能 良好
,

在 0
.

1 M K N O
。

介质中
,

相对于一般的阴离子如 lC
一 、

F
一 、

A c 一 、

C O万
、

5 0 蔺
、

P O盲等的选择性常数小于 1 0 “ ` ,

不干

扰氰的测定
。

而 I
一

和 S
一

的干扰可用适当方法消除
。

将其用于污染土壤和工业废水中氰

的测定
,

结果和硝酸银容量法及比色法一致
,

且测定范围宽
,

操作简便
。

2
.

土壤中氰的测定
,

可在 p H 4一 5 时加入醋酸锌或硝酸锌加热蒸馏分离后测定
。

曾

用 H
2
5 0

4

一 E D T A 蒸馏法〔的以测全氰
,

但此时重金属硫化物分解
,

需除 S
一

致使操作繁

锁
。

快速测定污染土壤中的氰可采用样品加入标准浸提法
,

求得与未加标准氰的浸提液

电位值之差
,

用已知添加法计算氰的含量
。

此法结果虽稍偏低
,

但在碱性条件下浸提
,

重

金属硫化物无害
,

且不需蒸馏
,

操作简便
,

适于野外测定
。

.3 浸取法 A 与蒸馏法相差较大
,

疑因土壤胶体强烈吸附所致
。

而在浸取法 B 中
,

加

入样品里的标准氰经受同样的作用
,

和体系达到平衡
,

结果可与蒸馏法接近
。

但平衡非

瞬时能完成
,

因而结果仍有偏低现象
。
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土 壤 全 钾 的 测

—
四苯硼酸钾光 电比浊法

定

焦云飞 蔡琴芳 许世国 杨长府

( 贵 阳 师 范 学 院 )

应用四苯硼酸钾光电比浊法测定钾的含量
,

过去已有报导
。

由于工作需要
,

我们在应

用四苯硼酸钾光 电比浊法测定土壤中全钾含量方面进行了一些探索
。

本法是在 p H 值相

当于 9一 11 的条件下
,

钾离子与四苯硼酸钠反应生成四苯硼酸钾沉淀 c1,
“ , ” 〕 ,

其浊度与钾

含量在一定范围内成正比例关系
。

在比浊操作中
,

为提高测定结果的准确度
,

采用 E D T A

消除汞
、

铜等重金属离子的干扰
,

用甲醛消除按离子的干扰
。


