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摘　要：氰化物是广泛应用于工矿业的有毒化学物质，不同存在形式的氰化物具有不同的毒性和地球化学行为，因此测定环境样

品中不同存在形式的氰化物具有重要意义。总体而言，简单氰化物、总氰化物的分析技术相对成熟，而络合氰化物的分析逐渐成

为氰化物测定中的难点和重点。本文主要对环境样品氰化物分析中的光度法（分光光度法、荧光法和原子吸收光度法）、电化学

法（离子选择电极法、极谱法）、色谱法、放射化学法、流动注射分析法的原理、特点及分析效果进行详细的对比与讨论。
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　　氰化物是含有氰基（—ＣＮ）的一类化合物的总
称，属于剧毒物，是危险化学品之一。依据与—ＣＮ
结合的化学键和性质的不同，可分为无机氰化物、有
机氰化物和氰化物衍生物。无机氰化物依其组成及
性质又可分为简单氰化物和络合氰化物。简单氰化
物包括氢氰酸（氰化氢）及其碱金属、碱土金属、铵的
盐类等，其毒性大、反应快。络合氰化包括锌氰络合
物、镉氰络合物、铁氰络合物、镍氰络合物、钴氰络合
物等，其毒性虽比简单氰化物小，但由于在水体中受

ｐＨ值、水温、日光照射等影响，易分解成为简单氰
化物，故潜在毒性较大。常见金属氰化络合物的稳
定常数见表１。

表１　金属氰化络合物稳定常数
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Ａｇ（Ⅰ） Ａｇ（ＣＮ）－２ ２０．９ Ｈｇ（Ⅱ） Ｈｇ（ＣＮ）２－４ ４０．６
Ａｕ（Ⅰ） Ａｕ（ＣＮ）－２ ３７．０ Ｍｎ（Ⅲ） Ｍｎ（ＣＮ）３－６ ９．７
Ｃｄ（Ⅱ） Ｃｄ（ＣＮ）２－４ １８．９ Ｍｏ（Ⅳ） Ｍｏ（ＣＮ）４－８ ５７．０
Ｃｏ（Ⅲ） Ｃｏ（ＣＮ）３－６ ６４．０ Ｎｉ（Ⅱ） Ｎｉ（ＣＮ）２－４ ３１．０
Ｃｒ（Ⅲ） Ｃｒ（ＣＮ）３－６ ３５．０ Ｐｄ（Ⅱ） Ｐｄ（ＣＮ）２－４ ５１．７
Ｃｕ（Ⅰ） Ｃｕ（ＣＮ）３－４ ２７．９ Ｐｔ（Ⅱ） Ｐｔ（ＣＮ）２－４ ４０．０
Ｆｅ（Ⅱ） Ｆｅ（ＣＮ）４－６ ３６．９ Ｚｎ（Ⅱ） Ｚｎ（ＣＮ）２－４ ２１．５
Ｆｅ（Ⅲ） Ｆｅ（ＣＮ）３－６ ４３．９

　　数据来源：Ｉｎｃｚｅｄｙ［１］和Ｂｅｃｋ［２］

　　氰化物广泛应用于合成纤维、医药、杀虫剂、化
肥、冶金及电镀等行业。环境中的氰化物可以通过
呼吸道、消化道或者皮肤进入人体，其中的氰基（—

ＣＮ）与细胞色素氧化酶的含铁辅基（血红素Ａ）结合
使之不能传递电子，导致整个呼吸链的电子传递无
法进行，细胞的氧化代谢过程受阻，造成内缺氧，引
起急性中毒［３］。同时，氰化物能影响植物的生长发
育，并造成减产，而且氰化物造成的安全事故也时有
发生［４，５］。不同形态氰化物的毒性差异显著，测定
氰化物的不同形态在环境监测中尤其重要。

氰化物的分析方法主要有色谱法、离子选择电
极法、荧光法、原子吸收光度法、极谱法、流动注射分
析（ＦＩＡ）法等。以下就氰化物样品采集处理的注
意事项以及相关分析方法的原理、特点及进展作一
扼要叙述。

１　氰化物样品采集处理的注意事项

　　 采集用于氰化物分析的水样时，若含有硫化物
则应先加碳酸铅去除，并用硫代硫酸盐去除具有氧
化性的干扰物质，之后加氢氧化钠调节ｐＨ至１２．５
固定。所采样品需冷冻避光保存，若使用色谱等仪
器测定还需用孔径≤０．４５μｍ的滤膜过滤

［６，７］。此
外，由于样品成分复杂，氰化物易于氧化分解（见公
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式Ⅰ），样品中宜加标准样品进行校正。水样的保存
需使用深色瓶，并使用箔纸包裹避光［８］。样品在保
存过程中，冰冻能阻止细菌对氰化物的降解，但在保
存和解冻时，须避免紫外光和氧气对氰化物的降解。
固体样品密封袋采集，避光保存。空气样品采集时
吸收液需加入过量的碱。同时，整个实验过程中，样
品与标准不得接触酸，操作人员需避免呼吸道、皮肤
或者口摄入氰化物。

ＣＮ－＋２Ｈ２Ｏ＋１／２Ｏ２ＮＨ３＋ＨＣＯ－３ （Ⅰ）

２　氰化物测定常用方法

２．１　色谱法
色谱法包括气相色谱（Ｇａｓ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）、

高效液相色谱（Ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｈｒｏｍａ－
ｔｏｇｒａｐｈｙ）和离子色谱（Ｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）等，均
可用于定量测定氰化物。

２．１．１　气相色谱法
气相色谱主要用于测定简单氰化物及包含部分

络合物在内的总氰化物，通过将简单氰化物及部分
金属氰化络合物转化为氰化氢或某种特定氰化物
（如氯化氰）后直接或间接测定。

气相色谱主要应用于测定废水、空气和血液中
的氰化物。例如，武和平等［９］采用衍生化顶空进样
技术对空气中的氰化物进行了定量测定，其原理过
程为：氰化物用过量氢氧化钠溶液吸收采集，之后加
入０．２ｍｏｌ／Ｌ盐酸将样品调至中性，再加入１％氯
胺Ｔ及０．２ｍｏｌ／Ｌ盐酸，在酸性环境中与氯胺Ｔ反
应生成氯化氰［１０］（常温常压下为气态，沸点为

１４℃［１１］），在４０℃水浴条件下平衡４０ｍｉｎ，顶空法
进样，气相色谱仪ＥＣＤ检测器定量测定。该方法的
最低检出量为０．０２８μｇ，若取空气３Ｌ，方法检出限

０．００９ｍｇ／ｍ３，加标回收率为９６％～１０２％，操作简
便，抗干扰能力强，线性范围宽，检测限低，适用大气
或车间空气中氰化物的测定。该原理亦可用于血液
中氰化物的测定，其最低检测限为０．０１ｍｇ／Ｌ［１２］。

另外，亦可以加入内标的方法测定氰化物。如以邻
二甲苯为内标，氰化物在铜离子的催化作用下，与苯
胺和亚硝酸钠的生成物进一步反应生成苯腈。用苯
萃取后，通过内装涂有１％有机皂土＋１％聚乙二醇

２０Ｍ的上试１０１白色担体（６０～８０目）的色谱柱分
离测定其氰化物［１３］，该法检测限为０．０３ｍｇ／Ｌ。

气相色谱还与质谱联用测定血液和尿中氰化
物。Ｍｕｒｐｈｙ［１４］将血液样中加入一定量的标准 Ｋ１３

Ｃ１５　Ｎ＋，在磷酸的作用下生成１　Ｈ１３　Ｃ１５　Ｎ＋，血液中氰
化物则生成１　Ｈ１２　Ｃ１５　Ｎ＋，通过 ＧＣ－ＭＳ测定其比值，

进而测定血液中氰化物的含量。每个样品分析时间
为１５ｍｉｎ，能够准确且快速的测定血液中ｎｇ／ｇ至

μｇ／ｇ的氰离子含量。Ｌｉｕ等
［１５］以ＳＬＥ（ｓｏｌｉｄ－ｓｕｐ－

ｐｏｒｔｅｄ　ｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，固载液－液萃取）技
术为基础采用气相色谱质谱联用两步分离测定血浆
和尿中的氰化物，其回收率分别９０．６％～１１５．６％，

９３．０１％～１１４．６％，最低检测限分别为０．０４ｍｇ／Ｌ、

０．０１ｍｇ／Ｌ。每个样品分析总时间为２５分钟，方法
简便、准确，适于临床和法医方面血液和尿中氰化物
测定。

２．１．２　高效液相色谱法
高效液相色谱不仅能够测定简单氰化物，而且

能测定络合氰化物，尤其是梯度洗脱技术和衍生技
术的发展，使液相色谱能够完成对氰化络合物的测
定。样品通过梯度洗脱或者衍生，使不同形态氰化
物依次通过色谱柱，进入检测器而分离测定。

高效液相色谱能测定食品、环境、生物等样品中
游离氰化物。Ｎｉ（Ⅱ）在氨水存在的条件下能与游
离氰离子生成稳定的 Ｎｉ（ＣＮ）２－４ 络合物［１６］，Ｎｉ
（ＣＮ）２－４ 对２６７ｎｍ紫外光有很强的吸收，采用高效
液相色谱－紫外检测法（ＨＰＬＣ－ＵＶ）进行检测。该法
检出限为４．０μｇ／Ｌ，线性范围０．０１４～０．５４０ｍｇ／

Ｌ，方法简便快速，抗干扰能力强，灵敏度高［１７］。

由于金属氰化络合物易分解，金属氰化络合物
在特定的环境条件下才能较稳定存在。目前，液相
色谱对金属氰化络合物的测定多集中于金矿提取过
程产生的各级浸取液和废水样品中金属氰化络合物
的测定。例如Ｇｉｒｏｕｘ等［１８］利用高效液相色谱测定
了金矿浸取液中的金属氰化络合物（图１）。该法能
高效稳定地分离测定Ａｇ（Ⅰ）、Ｃｕ（Ⅰ）、Ａｕ（Ⅰ）、Ｎｉ
（Ⅱ）、Ｃｏ（Ⅲ）、Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）的氰化络合物，每个
样品的测定时间在１５ｍｉｎ之内，部分金属氰化络合
物的最低检测限达０．１ｍｇ／Ｌ。河水中金属氰化络
合物亦可以采用柱后衍生高效液相色谱荧光测定
（图２），Ｆｅ（ＣＮ）４－６ 、Ｆｅ（ＣＮ）３－６ 、Ｎｉ（ＣＮ）３－４ 的检测限
为０．０１ｍｇ／Ｌ，检测范围０．０２～０．５ｍｇ／Ｌ，Ｃｏ
（ＣＮ）３－６ 光解效率低，其检测限为０．０５３ｍｇ／Ｌ，检

测范围０．１５～１ｍｇ／Ｌ［７］。若使用柱前浓缩，则能进
一步降低金属氰化络合物的检测限。例如 Ｈａｄｄａｄ
等［１９］使用液相色谱紫外检测器（２１４ｎｍ）测定Ｆｅ
（ＣＮ）４－６ 、Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 、Ｆｅ（ＣＮ）３－６ 、Ｃｏ（ＣＮ）３－６ 、

０２５ 地　球　与　环　境　　 ２０１０年　



Ｎｉ（ＣＮ）２－４ 和Ｃｒ（ＣＮ）３－６ ，以甲醇、四氢呋喃、磷酸盐
（ｐＨ＝７．９）（２５＋１＋７４Ｖ／Ｖ／Ｖ）含５ｍＭ四丁基氢

（测定条件：Ｄｕ　Ｐｏｎｔ－Ｚｏｒｂａｘ　Ｒｘ－Ｃ１８，流动相，

４ｍＭ （Ｃ４Ｈ９）Ｎ＋，３５％ Ｖ／Ｖ乙腈，１，２５ｍＭ　ＮａＨ２ＰＯ４，

ｐＨ＝８；流速，１ｍＬ／ｍｉｎ；检测器，紫外，２１５ｎｍ；进样量：５０μＬ）

图１　高效液相色谱法测定标准混合

样品中金属氰化络合物［１８］

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ａ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｗｉｔｈ　ＨＰＬＣ

（测定条件，Ｃ１８色谱柱，流动相：甲醇、四氢呋喃和水（７．２５ｍＭ

氢氧化四丁基铵，１５ｍＭ　Ｈ３ＰＯ４，１０ｍＭ　Ｎａ２ＳＯ４，ｐＨ＝７．５）

（３０∶１∶６９Ｖ／Ｖ／Ｖ），流速，１ｍｌ／ｍｉｎ；检测器，荧光；

进样量：２５μＬ）。图中各氰化物浓度：（１）ＣＮ－，０．２ｍｇ／Ｌ；

（２）Ｆｅ（ＣＮ）４－６ ，０．２８ｍｇ／Ｌ；（３）Ｃｏ（ＣＮ）３－６ ，０．９５ｍｇ／Ｌ；

（４）Ｆｅ（ＣＮ）３－６ ０．５６ｍｇ／Ｌ；（５）Ｎｉ（ＣＮ）３－４ ，０．２２ｍｇ／Ｌ。

图２　柱后衍生高效液相色谱荧光法

测定金属氰化络合物［７］

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ａ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｙａｎｉｄｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｂｙ　ＨＰＬＣ　ｗｉｔｈ　ｐｏｓｔ　ｃｏｌｕｍｎ　ｒｅａｇｅｎｔ

氧化铵为流动相，检测限为０．０１～０．５ｍｇ／Ｌ。若采
用自动在线 柱 前浓 缩 后，除 Ｆｅ（ＣＮ）４－６ 和 Ｃｕ
（ＣＮ）３－４ 外检测限可降至０．０８×１０－３～１．５８×１０－３

ｍｇ／Ｌ。

２．１．３　离子色谱法
离子色谱测定氰化物及金属氰化络合物的方法

较为成熟。离子色谱和高效液相色谱均属于液相色
谱，其原理相同，样品通过梯度洗脱，不同形态氰化
物通过色谱柱分离，依次进入检测器测定。龙素群
等［２０］采用 Ｍｅｔｒｏｓｅｐ　Ａ　Ｓｕｐｐ１作为氰化物分离柱，

Ｍｅｔｒｏｓｅｐ　ＲＰ作为保护柱，０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠和

１０％丙酮（Ｖ／Ｖ）为淋洗液，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，工
作电压８０ｍＶ测定氰化物，在浓度０．６７×１０－４～
１．３４ｍｇ／Ｌ 范 围 内，线 性 关 系 良 好 （ｒ 大 于

０．９９９０），测定结果相对偏差小于１０％。进样量为

１００μＬ时，该方法检出限为０．０５μｇ／Ｌ，检测氰化物
前处理所需时间由原来的２ｈ缩短至约１０ｍｉｎ，方
法操作简便、快速、选择性好，中间过程不用有毒试
剂，减少了二次污染。Ｃｈｒｉｓｔｉｓｏｎ等仅依不同浓度
的氢氧化钠作为流动相离子色谱测定饮用水中的简
单氰化物，最低检测限为１μｇ／Ｌ

［２１］。
离子色谱为环境水样中金属氰化络合物测定的

推荐方法。以ＩＣＳ－２５００系统，一次进样，梯度洗脱，

ＡＳ１１及ＡＳ５色谱柱，紫外检测器２１５ｎｍ分离测
定，所测氰络合物包括 Ａｇ（ＣＮ）－２ 、Ａｕ（ＣＮ）－２ 、Ｃｕ
（ＣＮ）２－３ 、Ｎｉ（ＣＮ）２－４ 、Ｆｅ（ＣＮ）４－６ 、Ｃｏ（ＣＮ）３－６ 等（表

２，图３）［６］。在相同梯度条件下，ＡＳ５和 ＡＳ１１对各
金属氰化络合物分离的效果不同，ＡＳ５对氰化金、
氰化铜、氰化镍的分离较好，而 ＡＳ１１对氰化镍、氰
化铁、氰化钴的分离较好，可依此进行某些特定分
析，如选择 ＡＳ１１分离分析高氰化镍基体中痕量氰
化铁。ＡＳ１１（２ｍｍ）相对ＡＳ５（４ｍｍ）色谱柱分离，
所需载流少，废液处理费用低，成本低。

２．２　光度法

２．２．１　分光光度法
分光光度法广泛应用于水、土壤、动植物、焦炉

煤气、金精矿等样品中氰化物测定［２２－２７］。该方法适
合低浓度（１ｍｇ／Ｌ以下）的氰离子的定量分析，作为
一般的高灵敏度分析方法，被国内外广泛作为法定
的分析方法。其原理是基于：氰离子与吡啶或吡唑
啉酮等生成一定颜色的衍生物。该方法成熟，成本
低，但存在安全、二次污染以及由于干扰物较多而常
需进行预蒸馏处理等问题。
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表２　离子色谱测定样品中氰化物其线性范围及其最低检测限［６］

Ｔａｂｌｅ　２　Ｌｉｎｅｒ　ｒａｎｇｅｓ　ａｎｄ　ｍｅｔｈｏｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ（ＭＤＬ）ｆｏｒ　ｍｅｔａｌ　ｃｙａｎｉｄｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

金属

氰化物

线性范围

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＭＤＬ标准

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｒ２

（ＡＳ５）
ｒ２

（ＡＳ１１）

ＭＤＬ·ＡＳ５

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＭＤＬ·ＡＳ１１

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ａｇ（ＣＮ）－２ １～１００　 ５．０　 ０．９９９３６　 ０．９９９２１　 ０．１８　 １．４８

Ａｕ（ＣＮ）－２ １～５０　 ５．０　 ０．９９９９４　 ０．９９９９９　 ０．６４　 ０．２８

Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ０．１～２　 ０．１　 ０．９９９８５　 ０．９９９９３　 ０．０８　 ０．０６

Ｎｉ（ＣＮ）２－４ １～２００　 ５．０　 ０．９９９９２　 ０．９９９９１　 １．１０　 ０．７７

Ｆｅ（ＣＮ）４－６ ０．１～２０　 ０．５　 ０．９９９９８　 ０．９９９９９　 ０．１２　 ０．０９

Ｃｏ（ＣＮ）３－６ １～１００　 ５．０　 ０．９９９９８　 ０．９９９９６　 ０．５４　 ０．５０

　　最低检出限计算公式：ＭＤＬ：（ｔ）×（ｓ），ｔ为置信度９８％，自由度为ｎ－１时的值。当连续七次平行进样上表中所示五倍于背景噪音水平浓

度的混合标准时，ｔ＝３．１４。ｓ为待测离子平行测定值的标准方差。

图３　不同色谱柱ＡＳ５和 ＡＳ１１对金属氰化络合物的分离比较［６］

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｃｙａｎｉｄｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｃｏｌｕｍｎｓ　ＡＳ５ａｎｄ　ＡＳ１１

　　不同蒸馏条件所蒸馏出来的氰化物的种类不
同，常用的蒸馏介质有酒石酸—硝酸锌和磷酸—

ＥＤＴＡ。前者蒸馏出来的氰化物通常称为易释放氰
化物，包括全部简单氰化物（碱金属的氰化物）和部
分易释放的络合氰化物（如锌氰络合物等）。后者蒸
馏出来的氰化物则为总氰化物，包括全部简单氰化
物和绝大部分络合氰化物（不包括钴氰络合物）。齐
占虎等［２６］以乙酸锌和酒石酸为介质蒸馏土壤样品，

蒸馏出的氰化物即为易释放氰化物，用氢氧化钠溶
液作为吸收液，然后用吡啶一吡唑啉酮分光光度法
测定。该法加标回收率为９５．１％～１０１．４％，最低
检测量为０．０５μｇ，最佳检测范围０．２５×１０

－４～１．０

×１０－３　ｍｇ／ｋｇ，具有灵敏度高、精密度好的特点。

王晓芳等［２７］使用异烟酸一吡唑林酮分光光度法测
定木薯中氰化物含量，以无水乙醇代替Ｎ，Ｎ一二甲
基甲酰胺作为显色剂吡唑啉酮的溶剂，在０～４μｇ
范围内线性良好，加标回收率为９３．８％～９７．２％，

相对标准偏差０．３２％～１．２１％，同一品种木薯的６
次平行测定结果的相对标准偏差小于５％，最低检
测限为０．０２ｍｇ／ｋｇ，方法稳定性好，简单实用。

分光光度法测定氰化物显色剂的研究中，Ｃｏ
（ＩＩ）Ｐｃ－ＣＯＯＨ试剂作为一种新的显色试剂，干扰
离子相对较少，除了亚硫酸根离子外，其他离子的干

扰可以忽略［２８］。

２．２．２　荧光光度法
荧光光度法测定氰化物是基于氰化物能和各种

醌类化合物以及邻苯二甲醛（ＯＰＡ）等物质发生

Ｋｏｎｉｇ反应制成荧光物质。荧光光度法测定氰化
物，简便快捷，灵敏度高，无须蒸馏即可直接测定水
样。２０世纪５０年代，Ｈａｎｋｅｒ就曾利用菸酰胺与

ＣＮＣｌ生成荧光化合物来测定氰。贾秀莲等［２９］基于

无色荧光素钠在铜离子和氰化物存在的条件下能生
成荧光素的原理，以ｐＨ ＝９．０的硼酸盐为缓冲溶

液，测定了水中痕量氰化物。该方法 ＣＮ－ 含量在
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０．０～０．０１ｍｇ／Ｌ范围内线性关系良好，最低检测限
为０．４×１０－３　ｍｇ／Ｌ，加标回收率为９２％～１００％。

该法也可用于酒精中氰化物的测定［３０］，其检测下限
为６．８×１０－６　ｍｇ／Ｌ，同一样品８次测定相对标准偏
差为１．６１％，五个不同样品加标回收率在９３．６％～
１０１．０％。此外，也可利用 Ｈｇ２＋与ＣＮ－形成稳定络
合物，而使加入的乙酸汞的荧光强度减弱的原理测
定氰化物［３１］。

２．２．３　原子吸收分光光度法
其原理是利用氰离子与过渡金属离子形成稳定

络合物，分离后使用原子吸收分光光度法（ＡＡＳ）测
定溶液中过剩的金属离子或络合物的浓度，从而间
接测定样品中的氰化物。例如，汪明礼［３２］利用石墨
炉原子吸收法间接测定了水中氰化物。氰化物与铜
离子生成络合物，将络合物用正丁醇萃入有机相，再
测定络合物中铜的含量，进而测定氰化物的含量，其
检测限为０．０５×１０－３　ｍｇ／Ｌ，加标回收率为９７．６％

～１０２．４％。此外还可利用过量 ＨｇＣｌ２ 溶液吸收空
气中氰化物，形成稳定的配合离子 Ｈｇ（ＣＮ）２－４ ，然后
利用ＳｎＣＩ２ 能还原游离的汞离子而不能还原配合状
态汞的特点，测定吸收后 ＨｇＣＩ２ 溶液中残余的游离
汞离子，进而计算出配合状态的汞量，间接测得空气
中氰化物的含量，其最低检测限为１．５４×１０－４　ｍｇ／

Ｌ，加标回收率为９４％～１０８％［３３］。

２．３　电化学方法

２．３．１　离子选择电极法
离子电极法为电位分析方法的一种，操作简单、

快速，其电极是一种对某种特定的离子具有选择性
的指示电极，基于在待测离子一定浓度范围内，电极
与待测离子活度呈线性响应。如温孚波等［３４］采用
氰离子选择电级测定水中的氰化物。氰电极在ｐＨ
＝１２的碱性溶液中，ＣＮ－离子浓度在１×１０－７～１
×１０－１　ｍｏｌ／Ｌ范围内，氰离子活度呈线性能斯特响
应，以此定量。此法氰离子浓度在１×１０－６～１×
１０－３　ｍｏｌ／Ｌ线性范围内较理想，最低检测限为２．６
×１０－３　ｍｇ／Ｌ，合成水样和井水加标回收率在

９２．９％～１０８．０％之间，实验操作需尽量在光线较暗
且保持实验温度相对稳定的环境中进行，适宜测定
环境水样。利用类似原理以ｐＨ＝１２的０．１ｍｏｌ／Ｌ
ＫＮＯ３ 底液氰离子选择电极可测定酒中的氰化
物［３５］，在其他离子存在下电极对氰离子具有高度选
择性，方法检出限０．５０ｍｇ／Ｌ，加标回收率９２％～
１０５％。除利用氰离子电极外，还可利用银离子电

极测定了水中氰化物，其方法基于 Ａｇ（ＣＮ）浓度为

１０－５　ｍｏｌ／Ｌ时，银离子电极对ＣＮ－浓度在０．０４～
２０ｍｇ／Ｌ内呈线性响应，该法可现场快速定性和半
定量测定水中氰化物［３６］。

２．３．２　极谱法
极谱法是通过测定电解过程中所得到的极化电

极的电流－电位曲线来确定溶液中被测物质浓度的
一类电化学分析方法。在ｐＨ ＝７．０的磷酸盐底液
中，氰化物经氯胺Ｔ作用生成的氯化氰与异烟酸－
吡唑啉酮反应生成的蓝色染料，该蓝色染料在峰电
位－０．７８Ｖ处产生灵敏的极谱还原波，其二阶导数
峰电流与氰化物的含量成正比，以此测得溶液中氰
化物含量［３７］。该方法最低检测限：酒样５×１０－３

ｍｇ／Ｌ，杏仁露饮料６×１０－４　ｍｇ／Ｌ，水样６×１０－５

ｍｇ／Ｌ，加标回收率为８５．８％～１０２．０％，适于食品
和水中痕量氰化物的测定。一些无机离子及有机物
对氰根离子的测定有干扰，可通过蒸馏等去除，实验
表明，蒸馏酒取样量控制在０．３ｍＬ以内，配制酒在

０．５ｍｌ以内，测定结果准确。亦可以０．０１ｇ／ｍＬ硼
砂溶液为底液，单扫描极谱法测定食品及水样中氰
化物，氰化物浓度在０．０５～５ｍｇ／Ｌ范围内线性关
系良好，最低检测限粮食及其制品为０．１１ｍｇ／ｋｇ，

白酒为０．５５ｍｇ／Ｌ，水为５．５×１０－３　ｍｇ／Ｌ，矿泉水

为０．７３×１０－３　ｍｇ／Ｌ［３８］。

２．４　流动注射分析技术
流动注射分析（Ｆｌｏｗ　Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ　Ａｎａｌｙｓｉｓ）是

１９７５年丹麦化学家Ｒｕｚｉｃｋａ和 Ｈａｎｓｅｎ提出的一种
新型的连续流动分析技术［３９］，其原理是把一定体积
的试样溶液注入到一个流动着的，非空气间隔的试
剂溶液（或水）载流中，被注入的试样溶液流入反应
盘管，形成一个区域，并与载流中的试剂混合、反应，

再通过流通检测器进行测定分析及记录。该技术分
析速度快、样品试剂消耗少、精密度高、自动化程度
高，广泛应用于各水样和金矿液中氰化物的测定及
监测。

地下水、地表水、饮用水及污水中总氰化物均可
用流动注射法在线测定。水样与磷酸混合于加热块
加热至１４０℃，释放简单氰化物，然后经过紫外灯裂
解金属氰化络合物和有机复合物，产生的氰化氢气
体穿过气液分离膜被氢氧化钠溶液吸收，吸收液中
氰在磷酸盐缓冲溶液存在下，先与氯氨Ｔ生成氯化
氰，氯化氰与吡啶反应产物与两个巴比妥酸分子缩
合生成红紫色颜料，在５７０ｎｍ处比色测定，该法检
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测限为０．６３×１０－３　ｍｇ／Ｌ，加标回收率９０．８％～
１０２％，每小时可测定约２０个样品，相对标准偏差小
于３％［４０］。亦可在酸性条件下１２５℃在线蒸馏，蒸
馏后的氰化物和氯胺反应生成氯化氰，然后与异烟
酸及１，３一二甲基巴比妥酸反应生成红色络合物，
在６００ｎｍ处检测，每小时可测定约３０个样品［４１］。
此外，流动注射法也应用于测定“弱酸可解离氰化
物”［４２，４３］，前处理需去除硫离子的干扰。

顺序注射仪还可与分光光度计、原子吸收分光
光度计等联用测定氰化物。顺序注射仪与分光光度
计联用不仅能测定饮用水、电镀废水中的氰化物，还
应用于金矿液中氰化物的监测，监控矿液中氰化物
与金的质量浓度，实现在线取样、长时间连续监
测、自动化操作［４４－４７］，但部分方法检测下限略高，
达０．２ｍｇ／Ｌ。

３　结　论

　　综上所述，离子选择电极、荧光法、原子吸收光
度法、极谱法多用于简单氰化物和包含部分络合氰
化物的总氰化物的测定，方法成熟，检测限多在μｇ／

Ｌ级，各方法的优缺点对比如表３所示。流动注射
分析（ＦＩＡ）具有快速、自动化的特点，将更多的应用
于废水或者环境中氰化物的自动在线监测。色谱法
能测定简单氰化物、总氰化物和络合氰化物，尤其对
络合氰化物的测定具有优势，以无氰化钠等有毒试
剂作流动相实现无毒化操作及无毒废液的排放，更
符合未来分析发展的趋势。其他方法还有容量法等
测定高浓度的氰化物，但这些方法由于需要大量耗
时手工操作，需要格外小心，将渐被更安全快捷的方
法取代。

表３　不同氰化物分析方法优缺点对比

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｓｓａｙ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｃｙａｎｉｄｅ

方法技术 应用范围及测定指标 优点 缺点

气相色谱法
废水、空气、血液、尿液；测定简单氰
化物为主

操作快速，灵敏度高，干扰
少，分离效果好

设备及人员技术要求较高

液相色谱
食品、酒、废水、矿液，固体废弃物；可
测定简单氰化物、金属氰化物络合物

操作快速，干扰少，分离效果
好，能分离测定不同形态的
络合氰化物

设备及人员技术要求较高，

目前络合氰化物检测限高

光度法
水、土壤、动植物、焦炉煤气、金精矿；

测定简单氰化物及包含部分络合物
的总氰化物

应用广泛，测定简单，灵敏度
高，多被推荐为标准方法

前处理过程繁琐，设备及人
员技术要求较高

电化学法
土壤、水、食品、矿液；测定简单氰化
物及包含部分络合物的总氰化物

灵敏度高，快速、联用流动注
射能在线测定

离子选择电极和极谱法前处
理繁琐、流动注射分析成本
较高
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