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催化光度法测定痕量硫氰酸根
Determination of Trace Thiocyanate by

Catalytic Spectrophotometric
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摘要　在磷酸介质中 , 硫氰酸根对溴酸钾氧化茜素红的褪色反应具有较强的催化作用 , 据此建立了催化光度法

测定痕量硫氰酸根的新方法。在选定的条件下 , 方法的检出限为 1. 1× 10- 9g / mL , 测定范围为 0. 045 mg /L～
0. 64 mg /L, 用于直接测定唾液、 湖水中的硫氰酸根 , 结果满意。
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Abstract　 Based on the cataly tic ef fect o f thiocyanate on the oxidation o f alizarine red by

po tassium bromate, a new catalytic spect ropho tometric method fo r the determination of t race

thiocyanate w as developed. In the selected condi tions, Beer
,
s law w as obeyed for thiocyanate

in the range of 0. 045 mg /L to 0. 64 mg /L , and the detection limi t is 1. 1× 10- 9
g /mL. The

method was applied to determine thiocyanate in lake wa ter and sa liva samples w ith sati sfactory

results.
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　　硫氰酸根存在于污水、 工业废水以及农药残渣

中 , 对环境、 人体都有重大影响 ; 此外 , 硫氰酸根还

以烟草烟中化合物的代谢降解产物的形式存在于人

体中 ,其含量被认为是区分吸烟者与不吸烟者的重要

标志之一
[1 ]
,因而硫氰酸根的测定具有非常重要的意

义。但近年来采用灵敏度高的动力学分析法测定硫氰

酸根的报道非常少 , 在已经发表的少数几篇文献

中
[1～ 3 ]

, 硫氰酸根均起阻抑作用 , 而且大多数体系反

应时间长 ( 20 min以上 ) , 操作不够方便 (反应试剂

须分两步加入 ) , 起催化作用的尚未见有报道。我

们通过实验发现 ,在磷酸介质中 ,硫氰酸根能催

化溴酸钾氧化茜素红的褪色反应 , 且硫氰酸根含

量在 0. 045 mg /L～ 0. 64 mg /L范围内与 ΔA呈良好

的线性关系 ,由此建立的测定硫氰酸根的方法操作简

便、快速 , 所有试剂一次加入 , 反应时间只需 5 min,

可用于直接测定湖水、唾液中的硫氰酸根 ,结果满意。

1　实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

　　 722型光栅分光光度计 , LB801型超级恒温槽。

　　硫氰酸根标准溶液:用分析纯硫氰酸铵配成浓度

为 2. 00 mg /mL的贮备液 , 用时稀释成 5μg /mL的

工作液 ; 溴酸钾溶液: 0. 20 mol /L; 茜素红溶液: 2. 0

× 10
- 3

mo l /L; 磷酸溶液: 1+ 5; 氨水: 1+ 3。

1. 2　实验方法

　　在两支刻度一致、具塞的 25 m L比色管中 ,分别

加入 2. 2 m L磷酸 , 2. 8 mL茜素红 ,在其中一支管中

加入一定量的硫氰酸根标准溶液 (条件实验加 5μg ,

起催化反应 , 吸光度为 A ) , 另一支管不加 (为非

催化反应 , 吸光度为 A0 ) , 再在两支管中分别加入

1. 0 m L溴酸钾溶液 , 加水稀释至 10 mL刻度 , 摇匀

后 , 半启塞子 , 放入 85℃恒温水浴中加热 5 min后 ,

迅速取出 , 在每只管中加入 1. 0 mL氨水 , 并用流水

冷却 3 min。然后用 1cm比色皿 , 以水为参比 , 在波

长 420 nm处分别测定非催化反应和催化反应的吸

光度 , 计算 ΔA = A0 - A。

2　结果与讨论

2. 1　吸收光谱

　　按实验方法 , 分别测定非催化反应和催化反应

的吸光度 A0和 A ,并绘制吸收曲线如图 1。由图 1可

知 ,催化反应和非催化反应的最大吸收峰均位于

281广西科学　 1999年 11月　第 6卷第 4期

DOI : 10. 13656 /j . cnki . gxkx . 1999. 04. 012



420 nm处 , 故选 420 nm为测定波长。

图 1　吸收曲线

Fig . 1　 Abso rption curv es

1. 非催化反应 Uncatalyzed reaction; 2. 催化反应 Catalyzed reaction

2. 2　反应介质及反应酸度的影响
　　分别试验硫酸、盐酸、磷酸等介质对该催化反应
的影响。结果表明该催化反应只能在盐酸和磷酸介质
中进行 ,但在磷酸中的灵敏度、稳定性均比在盐酸中
好 , 故选磷酸为反应介质。 当磷酸用量在 1. 8 mL～
2. 2 mL时 ,ΔA值随磷酸用量增加而增大 ; 2. 2 mL

时达到最大值 ; 超过 2. 2 mL,ΔA值随磷酸用量增加
而减小 ,故本实验选用磷酸 2. 2 m L。
2. 3　反应时间的影响
　　改变加热时间 , 按实验方法测定并计算 ΔA值 ,

结果表明 , 在 3 min～ 5 min内 , ΔA值与时间 t呈线

性关系 ,在此时间范围内 ,该催化反应可视为假零级。
本实验选定反应时间为 5 min,时间曲线的回归方程

为:

　　ΔA = - 0. 361 4+ 0. 155 8 t ,　 r = 0. 999 9.

2. 4　反应温度的影响
　　改变反应温度 ,按实验方法测定并计算 ΔA值 ,

结果表明 ,当温度低于 65℃时 ,催化反应进行得非常

缓慢 ;高于 65℃ ,随着温度的升高 ,反应速率逐渐加
快 ; 85℃时反应速率最快 ,ΔA值达到最大值 ;温度高

于 85℃后 ,由于非催化反应加速 ,ΔA值逐渐减小。本
实验选择反应温度为 85℃ ,采用高温反应完后加入
阻抑剂并用流水冷却的方法中止反应。
　　根据 Arrhenius公式 , 在温度成直线的范围内

( 65℃～ 85℃ ) , 以 - lgΔA对
1
T
作图 ,得一直线 ,该直

线的回归方程为:

　 - lgΔA = 3. 764× 10
3 1
T

- 10. 13, r = 0. 999 2,

由斜率求得表观活化能为 72. 1 k J/mo l。
2. 5　溴酸钾用量的影响
　　溴酸钾用量在 0. 8 mL～ 1. 0 mL时 ,ΔA值随溴
酸钾用量的增加而增大 , 1. 0 m L时达到最大 ; 超过

1. 0 mL,ΔA值随溴酸钾用量的增加而减小 ,故溴酸

钾选用 1. 0 mL。
2. 6　茜素红用量的影响

　　实验表明 , 当茜素红用量为 2. 4 mL～ 2. 8 mL

时 ,ΔA值随其用量的增加而增大 ; 超过 2. 8 m L时 ,

ΔA值随其用量的增加而减小。本实验选取 ΔA值最

大时所对应的茜素红用量为 2. 8 mL。

2. 7　体系的稳定性

　　该体系在 85℃反应结束后 , 加入 ( 1+ 3 )

的氨水 1. 0 mL并用流水冷却 3 min, 体系至少能稳

定 30 min。

2. 8　标准曲线

　　在选定的条件下 , SCN
-
含量在 0. 045 mg /L～

0. 64 mg /L范围内与Δ A呈良好的线性关系 ,线性回

归方程为:

　 ΔA = - 0. 464 2+ 1. 016C ( mg /L ) , r = 0. 999

2.取 ΔA = 0. 001, 根据标准曲线回归方程计算出检

测限
[4 ]
为 1. 1× 10

- 9
g / mL。

2. 9　共存离子的影响

　　在 11 mL溶液中 ,对 1μg SCN
-进行测定 ,当相

对误差控制在± 5%以内时 , 允许下列倍数的外来离

子存在: SO4
2-

( 7 500) ; CH3 COO
-

( 3 000) ; Cu
2+

( 1 800) ; K+ 、 Na+ ( 1 400) ; F- ( 1 300) ; CO3
2-

( 800) ; Cs
+ ( 400) ; Mo ( V I)、 Ba

2+ ( 250) ; Cl
-

( 240) ; NO3
- ( 170) ; Mg2+ 、 Ni2+ ( 150) ; M n2+

( 100) ; Fe
3+ 、 Co

2+ 、 Cd
2+ ( 80) ; Ag

+ 、 Hg
2+ ( 50) ;

Al
3+ ( 40) ; Zn

2+ 、 Ca
2+ 、 Pb

2+ ( 20) ; I
- ( 3) ; Br

- 、

NO2
-

( 0. 5)。可见本法除 I
-
、 Br

-
、 NO2

-
干扰严重

外 , 多数常见离子允许倍数较大。

3　样品分析

3. 1　唾液中 SCN
-含量的测定

　　分别取吸烟者和不吸烟者唾液 10 mL, 稀释

至 50 mL,然后取 2 mL所得试液 ,按实验方法测定 ,

结果列于表 1。 同时做回收率实验 , 结果见表 1。
表 1　样品分析结果及回收率

Table 1　 Analytical results of samples and recovery

样品
Sam ple

单次测定值
Single test
(μg /m L)

平均值
Average
(μg /m L)

R SD

(% )

回收率
Recovery
(% )

吸烟者唾液 　 14. 30 15. 28 5. 1 93　

Smoker s aliv a 15. 65 104　
15. 05 100　
16. 10 106　

不吸烟者唾液 6. 50 6. 81 8. 3 93　
Non smoker saliv a 7. 45 107　

6. 20 92　
7. 10 106　

榕湖水 Rong- 0. 894 0. 989 9. 5 95　
l ak e w ater 0. 932 101　

1. 030 102　
1. 100 104　
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3. 2　榕湖水中 SCN
-
含量的测定

　　取水样 500 mL, 经快速滤纸过滤后 , 静置 4 h,

移取上部清液 2. 0 mL, 按实验方法测定 , 结果见表

1。 同时做了回收率实验 , 结果也列于表 1。
　　样品分析结果的相对标准偏差均小于 10% , 回

收率在 93%～ 107% , 符合痕量分析要求。
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