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吉林省地方标准 

《水质 含硫氰酸盐废水中氰化物的测定 容量法和分光光度法》 

编制说明 

一、工作简况 

（一）任务来源 

本任务来源于吉林省市场监督管理厅发布的《关于下达 2020年度吉林省地方标准制修订项目

计划的通知》（吉市监标准字[2020]81号），计划编号为 DBXM105-2020，项目名称为《水质 含

硫氰酸盐废水中氰化物的测定 容量法和分光光度法》。 

（二）起草单位 

吉林省生态环境监测中心、长春黄金研究院有限公司。 

二、制订标准的必要性、目的和意义 

（一）必要性 

目前，某些行业如金银的湿法提取、化学纤维的生产、炼焦、合成氨、电镀、煤气生产等行

业均会产生含氰化物的废水，如果废水中同时存在硫化物，在碱性条件下，会使一部分氰化物会

转化为硫氰酸盐，由于硫氰酸盐和氰化物共存时在一定的条件下如强氧化剂存在或者长期日光照

射会发一定量转化，并且硫氰酸盐本身就存在 CN官能团，所以在对低浓度氰化物进行测定时，往

往测定结果中会包含一部分硫氰酸盐贡献的 CN量，这就使得氰化物测定结果偏高。在对含硫氰酸

盐的高浓度氰化物废水测定时，如果硫氰酸盐含量较高，采用硝酸银滴定过程中会发生滴定发黑，

无法确定滴定终点。会造成测定结果不准确，甚至是无法测定氰化物含量。而硫氰酸盐作为准确

测定水质中总氰化物和易释放氰化物的重要干扰因素。无论对于高含量氰化物的测定还是低浓度

的氰化物测定，硫氰酸盐都会使氰化物的测定结果受到严重影响。现行的国家和行业标准中尚未

提及如何消除硫氰酸盐的干扰，因此大多数企业和环境监测部门在测定氰化物时并未考虑硫氰酸

盐的干扰，因此对于工业生产中，如果同时产生氰化物和硫氰酸盐的企业，氰化物则很难准确测

定，因此有必要消除硫氰酸盐的干扰，从而解决含硫氰酸盐废水中氰化物的测定问题。 

（二）目的 

为了解决上述问题，本文件着重从消除硫氰酸盐干扰入手，拟通过大量资料研究及验证实验，

在不影响氰化物含量准确测定的前提下，寻找出一套科学的样品制备方法，使之完美的解决硫氰

酸盐干扰问题。从而达到含硫氰酸盐废水中氰化物的准确测定的目的   

（三）意义 

本文件的制定可有效的解决含硫氰酸盐废水中氰化物准确测定的问题，随着国家对环境保护

力度的不断加强，环境管理对数据的精准度要求越来越高，这就需要更加准确且有针对性的监测
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方法来测定含硫氰酸盐水质中的氰化物；环境监测部门也需要更加严谨的监测技术为环境管理提

供强有力的数据支撑，同时对含硫氰酸盐和氰化物的企业氰化物含量的准确监测及工业废水达标

排放起到重要指导作用。 

三、主要起草过程 

（一）预研阶段 

起草组发现废水中硫氰酸盐会严重干扰氰化物的准确测定后，组织进行集体讨论，查阅国家

标准、行业标准、地方标准及文献资料后发现相关研究很少，为找出切实有效的解决方法，收集

大量基础资料，咨询了相关专家，开展前期基础实验获得了一些数据，整理分析后拟定了标准框

架及内容提纲，编写了《水质 含硫氰酸盐废水中氰化物的测定 容量法和分光光度法》草案。 

（二）立项阶段 

标准编制组基于预研阶段的初步成果，于 2020 年 2月将《水质 含硫氰酸盐废水中氰化物的

测定 容量法和分光光度法》草案提交至吉林省省生态环境厅，拟申请立项吉林省地方标准，经过

专家审核，提出修改意见，修改后依照吉林省市场监督管理厅《2020年地方标准立项指南》有关

要求形成标准草案、编制说明，由吉林省生态环境厅标准与法规处推荐到吉林省市场监督管理厅

正式提出立项申请。2020年 4月 23日吉林省市场监管厅组织召开吉林省地方标准申报项目线上答

辩会，经过项目基本情况汇报，专家质询等环节，同意该项目立项。2020年 7月 6日，吉林省市

场监督管理厅下达立项通知。 

（三）起草阶段 

本标准项目任务下达后，吉林省生态环境监测中心与长春黄金研究院有限公司立即成立了标

准起草工作组（见表 1）。标准起草工作组根据前期预研结果，进一步开展方法研究实验，对各项

实验方案、分析干扰进行反复研究，同时查阅相关国外标准、国家标准、行业标准及地方标准，

反复研读并总结学习，结合《标准化工作导则 第 1部分：标准化文件的结构和起草规则》（GB/T 

1.1-2020）和《标准编写规则 第 4 部分：试验方法标准》（GB/T 20001.4-2015）的要求，对标准

草案及编制说明进一步的修改和完善，形成了标准征求意见稿。 

表 1 工作组任务分工表 

姓名 
专业领域及

职称 
所在单位及职务 分工 

宋金洪 
环境监测 

工程师 

吉林省生态环境监测中心 

分析部副部长 
整体方案制定及实施总负责人 

陈永红 
分析化学 

高级工程师 

长春黄金研究院有限公司 

测试中心主任 
项目及研究方案检测技术层面审核 

武中波 
环境监测 

高级工程师 

吉林省生态环境监测中心

分析部部长 
项目及研究方案科研规范层面审核 

王菊 分析化学 长春黄金研究院有限公司 试验方案制定及实施负责人 
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高级工程师 环境检测室主任 

陈学伟 
环境监测 

正处 

吉林省生态环境监测中心 

主任 
项目及研究方案总体审核 

芦新根 
化学工程 

高级工程师 

长春黄金研究院有限公司

测试中心副主任 
项目及研究方案资源配备层面审核 

赵立臣 

环境监测 

正高级工程

师 

吉林省生态环境监测中心 

副主任 
项目及研究方案质量保证层面审核 

葛仲义 
无机化学 

工程师 

长春黄金研究院有限公司 

检验员 
成果验证方案制定及实施负责人 

刘贺 
环境监测 

工程师 

吉林省生态环境监测中心 

化验员 
成果审查方案制定及实施负责人 

张灵芝 
环境工程 

高级工程师 

长春黄金研究院有限公司 

环境检测室副主任 
标准验证方案制定及实施负责人 

廉志刚 
环境监测 

高级工程师 

吉林省生态环境监测中心 

化验员 

项目组织协调方案制定及实施负责

人 

于春来 
环境监测 

工程师 

吉林省生态环境监测中心 

化验员 
项目管理与支撑 

（四）征求意见阶段 

2021年 4月 15日，吉林省生态环境厅在长春市主持召开了《水质 含硫氰酸盐废水中氰化物

的测定 容量法和分光光度法》地方标准咨询会，来自吉林大学，东北师范大学，吉林省长春生态

环境监测中心等专家组成立了咨询专家组，与会专家听取了项目承担单位对标准草案、编制说明

的汇报，审阅了相关材料，经过认真讨论和质询，一致认为起草的标准数据充分，结论可信，所

提出的测定方法可行，要求根据专家所提意见对标准文本和编制说明做进一步修改和完善，形成

征求意见稿，尽快向社会征求意见。2021年 6月 7日，吉林省生态环境厅通过厅门户网站向吉林

省环境系统内 10个监测分中心征求意见，征求时限为一个月，期间发放征求意见表 10份，收回

反馈意见 10份；2021年 12月 13日，吉林省市场监督管理厅按照《地方标准管理办法》要求，通

过厅门户网站向社会公开征求意见，征求时限为一个月，征求期满，均无相关反馈意见。 

（五）审查阶段 

2022年 8月 20日，吉林省市场监督管理厅和吉林省生态环境厅共同组织召开了《水质 含硫

氰酸盐废水中氰化物的测定 容量法和分光光度法》标准审查会，来自吉林省标准研究院、吉林大

学、吉林省长春生态环境监测中心、吉林省环境科学研究院、吉林省农业环境保护与农村能源管

理总站等 5 个单位的 7 位专家出席会议，并组成了标准审查委员会。审查委员会听取并审阅了标

准起草小组提交的《水质 含硫氰酸盐废水中氰化物的测定 容量法和分光光度法》（送审稿）的
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标准文本、编制说明等文件资料。审查专家对《水质 含硫氰酸盐废水中氰化物的测定 容量法和

分光光度法》（送审稿）文本进行了逐章审查，并提出了 3 条修改意见，标准起草小组成员对专

家提出的修改意见进行认真汇总，对本文进行必要的修改与凝练，审查委员会一致同意该标准通

过审查。  

（六）报批阶段 

标准起草小组对吉林省地方标准《水质 含硫氰酸盐废水中氰化物的测定 容量法和分光光度

法》（送审稿）审查会中专家提出的意见进行汇总，并对标准文本和编制说明进行了进一步修改

和完善后，向吉林省市场监督管理厅进行报批。 

四 制订标准的原则和依据，与现行法律、法规、标准的关系 

（一） 原则 

本标准在制定过程中严格遵循事物发展规律，研究中发现问题后，积极分析问题原因所在，

同事改进及优化实验方案，最后得出解决问题的方法，编制组广泛调查研究，对核心技术不断试

验验证，保证了研究结果的科学性、客观性、适用性，同时结合实际工作，制定了本标准。 

（二） 依据 

本标准是起草组在大量的实验数据支撑下完成的，并且充分的考虑了各类监测实验室所具备

的环境和条件，最大程度的保证各实验室可以利用该标准开展监测工作。同时紧紧围绕吉林省生

态环境保护发展总体方向，每个研究环节都充分考虑了生态环境保护的最终目的，旨在助力吉林

省打好污染防治攻坚战。 

（三） 与现行法律、法规、标准的关系 

本标准制定的符合《中华人民共和国环境保护法》 中鼓励相关基础研究的要求。 

目前环境行业标准中关于水质氰化物的测定主要采用《水质 氰化物的测定 容量法和分光光

度法》（HJ 484-2009）及《水质 氰化物的测定 流动注射-分光光度计法》（HJ 823-2017）,同

时生活饮用水检验方法、化工行业《含氰废液中氰化物含量的测定》（HG/T 5544-2019），这些

标准方法中并未提及硫氰酸盐的干扰消除方法，因此本标准在参照国内现行有效的标准测定方法

的基础上着重从消除硫氰酸盐干扰入手，通过大量对比实验，优化实验方案，重点强调样品前处

理过程中干扰的去除方法，与国内现行的强制性（国家、行业、地方）标准没有冲突和矛盾，保

持一致性，是对水质氰化物测定方法的重要补充。 

五 主要条款的说明，主要技术指标、参数、试验验证的论述 

4.1 试样制备原理 

通过分析实验发现，硫氰酸盐对氰化物测定过程的干扰分为两部分：一部分是在氰化物预蒸

馏阶段转化产生的，即在复杂的水质中，酸性条件及其他条件共同作用下，硫氰酸盐部分转化为

氰化物；另一部分是在高温蒸馏过程中，少量的硫氰酸盐被馏出。因此要了解硫氰酸盐转化氰化

物的条件和馏出液中硫氰酸盐对氰化物测定的干扰，采取不同的方法对两部分硫氰酸盐的干扰都
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消除掉才能达到准确测定硫氰酸盐的目的。 

对于含高浓度氰化物的废水中，硫氰酸盐的干扰主要体现在蒸馏过程中的转化，一般转化为

氰化物的部分很少，对于氰化物的测定结果影响不大，硫氰酸盐的干扰主要体现在硝酸银滴定过

程中对滴定终点的影响，硫氰酸盐含量高时滴定发黑，无法确定滴定终点，因此需要在预蒸馏时

加入相应的试剂消除硫氰酸盐的干扰。在消除干扰方面，主要的难点在于加入的试剂既可以起到

消除硫氰酸盐的干扰的作用，又要保证其不对测定氰化物产生干扰，也就是要保证加入的试剂不

会与氰化物结合生成稳定的络合氰化物或是破坏氰化物，从而造成测定结果偏低。而对于易释放

氰化物，预蒸馏时加入的试剂为硝酸锌和酒石酸，由于硝酸锌与氰化物的络合能力没有 EDTA强，

一般金属的盐加入预蒸馏过程中，都会络合氰化物而不被释放出来，使得结果严重偏低，因此选

用的去除干扰的试剂更加有难度。 

目前现行的标准中，硫氰酸盐的测定方法为异烟酸-吡唑啉酮分光光度法，显色时加入的试剂

分别为磷酸盐缓冲溶液、氯胺 T和异烟酸-吡唑啉酮显色剂，而氰化物的测定方法中异烟酸-吡唑

啉酮分光光度法测定显色时加入的试剂也是磷酸盐缓冲溶液、氯胺 T和异烟酸-吡唑啉酮显色剂，

也就是说氰化物蒸馏液中若存在硫氰酸盐，则在测定氰化物时所有的硫氰酸盐将全部贡献为氰化

物的含量，使氰化物的含量偏高。对于异烟酸-巴比妥酸和吡啶-巴比妥酸分光光度法测定氰化物

时，虽然没有标准或方法证明硫氰酸盐也可以采取同样的方法测定，但是通过初步的实验，配制

含有硫氰酸盐的溶液来测定氰化物，结果显色时和氰化物的显色颜色相同，也就是说这两种氰化

物的测定方法同样受到硫氰酸盐的干扰。由此大胆推测，在所有的低浓度氰化物的测定中，CN官

能团与显色剂反应生成特征色，而由于硫氰酸盐中同样包含了 CN的官能团，所以不管用何种方法

去进行检测，由于官能团的存在，这就决定硫氰酸盐对测定氰化物有贡献值，造成氰化物测定结

果的偏高。 

鉴于硫氰酸盐对氰化物的分光光度法测定的影响，对于低含量的总氰化物和易释放氰化物的

测定，要想去除干扰，必须在预蒸馏阶段消除硫氰酸转化为氰化物的干扰，也要使馏出液中不含

有硫氰酸盐，才能准确测定两种形式的氰化物，因此如何能同时消除掉硫氰酸盐的干扰成为准确

测定含硫氰酸盐废水中低含量氰化物的重要影响因素。 

基于上述理论，开展以下试验研究硫氰酸盐对氰化物测定结果的影响。按照表 2配制 1#和 2#

浓度的样品，同时配制在 1#和 2#浓度基础上加入硫氰酸盐的样品（硫氰酸盐含量为 1000 mg/L），

同时测定含硫氰酸盐和不含硫氰酸盐时样品中总氰化物和易释放氰化物的含量，其中 1#样品采用

分光光度法进行测定，2#样品采用硝酸银滴定法进行测定，确定硫氰酸盐对总氰化物和易释放氰

化物的干扰情况，测定结果见表 3和表 4。 
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                           表 2  实验样品信息                          单位 mg/L 

编号 1# 2# 

总氰化物 0.020 36.9 

易释放氰化物 0.014 19.6 

表 3  硫氰酸盐对总氰化物的影响试验 

样品

编号 

硫氰酸盐含量 

（mg/L） 

总氰化物测定结果（mg/L） 
平均值 

（mg/L） 

相对误差

（%） 

RSD 
(%) 

1 2 3 4 

1# 
0 0.020 0.019 0.019 0.021 0.020 -1.25 2.96 

1000 0.469 0.500 0.481 0.489 0.485 2.3×103 4.33 

2# 
0 37.1 36.9 36.9 36.6 36.9 -0.07 0.56 

1000 无终点 - - - 

表 4 硫氰酸盐对易释放氰化物的影响试验 

样品

编号 

硫氰酸盐含量 

（mg/L） 

易释放氰化物测定结果（mg/L） 平均值 

（mg/L） 

相对误差

（%） 

RSD 
(%) 1 2 3 4 

1# 
0 0.015 0.014 0.014 0.015 0.014 3.57 3.98 

1000 0.052 0.045 0.045 0.048 0.048 239.3 6.98 

2# 
0 19.9 19.7 19.4 19.6 19.6 0.26 1.06 

1000 无终点 - - - 

由表 3 和表 4 可知：溶液中存在硫氰酸盐时低含量氰化物测定结果偏高，高含量氰化物滴定终

点变黑，无法判断终点。 

硫氰酸盐的干扰在预蒸馏阶段转和高温蒸馏过程中，都会有部分硫氰酸盐的转化和馏出，因

此要解决硫氰酸盐转化氰化物的条件和馏出液中硫氰酸盐对氰化物测定的干扰，采取不同的方法

对两部分硫氰酸盐的干扰都消除掉才能达到准确测定氰化物的目的。在预蒸馏阶段消除硫氰酸盐

对氰化物的干扰，测定总氰化物时的掩蔽剂相对容易，因为加入掩蔽硫氰酸盐的盐类往往可以被

EDTA 结合，而不对氰化物测定产生影响；对于易释放氰化物的测定，由于预蒸馏处理时加入的盐

类没有可以络合的试剂，若金属盐类与氰根络合为较稳定的氰化物，会造成测定结果偏低。因此

选择一种试剂在消除硫氰酸盐干扰的同时不影响总氰化物和易释放氰化物的测定是本次研究的重

点。 

对于含硫氰酸盐的样品中氰化物的准确测定取决于是否能去除硫氰酸盐的干扰，因此本选择

常规试剂硝酸银、碳酸铅、碳酸镉、氯化亚铜、硫酸铜按照计算最佳量与 EDTA 和磷酸混合进行一

次蒸馏预处理去除 1000 mg/L 的硫氰干扰，实验室样品取样体积为 200 mL，常规试剂使用 10 mLEDTA

和 10 mL磷酸，其他试剂加入量见表 5，结果见表 6。 
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表 5  总氰化物一次蒸馏干扰去除预选实验方案 

序号 加入试剂名称 试剂浓度 试剂量 

1 硝酸银 0.1mol/L 10mL 

2 碳酸铅 固体 1.5g 

3 碳酸镉 固体 0.6g 

4 氯化亚铜 固体 1.0g 

5 硫酸铜 100g/L 5.0mL 

表 6  总氰化物一次蒸馏干扰去除预选实验结果 

样品

编号 
加入试剂 

测定结果（mg/L） 平均值 

（mg/L） 

相对误差 

（%） 

RSD 

（%） 1 2 3 4 

1# 

硝酸银 0.362 0.300 0.280 0.295 0.309 1.45×103 11.70 

碳酸铅 0.768 0.762 0.782 0.752 0.766 3.73×103 1.64 

碳酸镉 0.488 0.712 0.485 0.765 0.613 2.97×103 24.02 

氯化亚铜 0.132 0.096 0.131 0.112 0.118 489 14.58 

硫酸铜 0.844 0.831 0.669 0.752 0.774 3.77×103 10.46 

2# 
硝酸银 38.6 37.5 35.7 39.8 37.9 2.71 4.60 

氯化亚铜 26.3 29.8 31.0 32.5 29.9 -18.97 8.84 

由表 6 可知，对于 1#样品，加入碳酸铅、碳酸镉和硫酸铜使对去除硫氰酸盐无效果，反而产

生更大的正干扰，使结果继续偏高，硝酸银和氯化亚铜有一定的去除效果，但是也无法完全去除

硫氰酸盐的干扰。对于 2#样品重点考察硝酸银和氯化亚铜的去除效果，由结果可知，硝酸银对硫

氰酸盐处理效果较好，但滴定终点发黑，仍然有部分硫氰酸盐蒸馏至馏出液中，氯化亚铜使测定

结果偏低，这是由于氯化亚铜与 EDTA络合消耗大量 EDTA，使得高含量氰化物没有被完全蒸馏出来。

因此本方法选择使用硝酸银作为去除硫氰酸盐的去干扰试剂。 

原理总结：测定总氰化物时向试样中加入硝酸银掩蔽硫氰酸盐，加入乙二胺四乙酸二钠和磷

酸，在 pH<2 条件下，加热蒸馏，利用金属离子与 EDTA络合能力比与氰离子络合能力强的特点，

使络合氰化物解离出氰离子，并以氰化氢形式被蒸馏出，用氢氧化钠溶液吸收馏出液。馏出液转

移至另一蒸馏瓶中，加入硝酸银络合溜出液中硫氰酸盐，加入乙二胺四乙酸二钠和磷酸，在 pH<2 

条件下，加热进行二次蒸馏，用氢氧化钠溶液吸收馏出液。测定易释放氰化物时向试样中加入硝

酸锌和酒石酸，在 pH=4 条件下，加热蒸馏，简单氰化物和部分络合氰化物(如锌氰络合物)以氰化

氢形式被蒸馏出，用氢氧化钠溶液吸收馏出液。馏出液转移至另一蒸馏瓶中，加入硝酸银络合溜

出液中硫氰酸盐，加入乙二胺四乙酸二钠和磷酸，在 pH<2 条件下，加热进行二次蒸馏，用氢氧

化钠溶液吸收馏出液。 
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7 干扰物消除 

相关文献及实际工作中发现测定氰化物时干扰因素主要为硫化物、亚硝酸盐、碳酸根、油类、

次氯酸盐等氧化性物质，由于少量油类对测定无干扰，所以本研究不考虑油类的干扰影响。在碱

性条件下次氯酸盐与硫氰酸盐不共存，因此在含硫氰酸盐的废水中不存在次氯酸盐的情况，大多

数含氰废水中硫氰酸盐都是由于采用芬顿处理氰化物时产生了硫氰酸盐，因此氧化性物质主要考

察过氧化氢干扰。为了研究在含有硫氰酸盐的废水中如果存在以上干扰物，对氰化物测定会产生

怎样的影响，本部分主要考察有硫氰酸盐存在时这些干扰物质对氰化物测定的干扰及去除方式。 

分别量取 1#和 2#样品 200 mL，分别加入上述干扰物质，其中硫化物 200 mg/L，亚硝酸盐 100 

mg/L，碳酸根 200 mg/L，过氧化氢 60 mg/L，测定结果见表 7和表 8。 

表 7 总氰化物干扰情况 

样品

编号 
干扰物质 

测定次数及结果（mg/L） 平均值

（mg/L） 

相对误差

（%） 
RSD/% 

1 2 3 4 

1# 

硫化物 0.021 0.022 0.020 0.022 0.021 6.25 4.51 

亚硝酸盐 0.813 0.918 0.925 0.836 0.873 4.26×103 6.51 

碳酸盐 0.022 0.023 0.020 0.021 0.021 7.5 6.00 

过氧化氢 34.0 34.5 33.5 34.9 34.2 1.71×105 1.78 

2# 

硫化物 37.2 37.1 36.8 37.2 37.1 0.47 0.51 

亚硝酸盐 39.3 39.2 40.2 39.8 39.6 7.38 1.17 

碳酸盐 37.5 37.6 37.8 37.8 37.7 2.10 0.40 

过氧化氢 60.2 60.8 60.7 61.2 60.7 64.5 0.68 

表 8 易释放氰化物干扰情况 

样品

编号 
干扰物质 

测定次数及结果（mg/L） 平均值

（mg/L） 

相对误差

（%） 
RSD/% 

1 2 3 4 

1# 

硫化物 0.016 0.015 0.017 0.017 0.016 16.1 5.89 

亚硝酸盐 0.016 0.017 0.015 0.016 0.016 14.3 5.10 

碳酸盐 0.016 0.015 0.017 0.017 0.016 16.1 5.89 

过氧化氢 30.2 29.5 29.1 29.8 29.6 2.12×105 1.57 

2# 

硫化物 19.9 19.9 19.6 19.7 19.8 0.89 0.76 

亚硝酸盐 19.8 19.5 19.7 19.4 19.6 0 0.93 

碳酸盐 19.5 19.7 20.0 19.5 19.7 0.38 1.20 

过氧化氢 52.6 53.7 51.2 52.7 52.6 168 1.96 

由表 7和表 8可知，硫化物和碳酸盐含量为 200 mg/L时对含硫氰酸盐水质中氰化物的测定无

干扰，亚硝酸盐对总氰化物测定产生正干扰，对易释放氰化物无干扰，过氧化氢对总氰化物和易

释放氰化物均存在正干扰。 

7.1过氧化氢干扰去除试验 
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过氧化氢属于氧化性物质，其处理方式参照水质氰化物中活性氯等氧化性物质的干扰去除方

式取两份等量的试样。一份加入（1+5）的硫酸 5 mL 调节 pH<2，加入 1 g碘化钾，以淀粉为指示

剂，用无水亚硫酸钠溶液滴定至蓝色消失，记录无水亚硫酸钠的滴定体积；向另一份加入等量的

无水亚硫酸钠，进行蒸馏预处理。测定结果见表 9。 

表 9  过氧化氢干扰去除实验 

样品

编号 

测定

项目 

无水亚

硫酸钠 

测定次数及结果（mg/L） 平均值 

（mg/L） 

相对误差

（%） 

RSD 

（%） 1 2 3 4 

1# 
总氰

化物 

— 30.2 29.5 29.1 29.8 29.6 1.48×105 1.57 

加入 0.022 0.024 0.027 0.023 0.024 20.0 9.00 

2# 
— 60.2 60.8 60.7 61.2 60.7 64.6 0.68 

加入 37.0 37.4 37.2 37.5 37.3 1.02 0.59 

1# 易释

放氰

化物 

— 30.2 29.5 29.1 29.8 29.6 2.11×105 1.57 

加入 0.018 0.014 0.015 0.017 0.016 14.3 11.41 

2# 
— 52.6 53.7 51.2 52.7 52.6 168 1.96 

加入 19.4 19.2 19.8 19.5 19.5 -0.64 1.28 

通过定量加入无水亚硫酸钠可以很好的去除过氧化氢的干扰。 

7.2高含量硫化物干扰去除试验 

含硫氰酸盐废水通常由于溶液中存在大量硫化物与氰化物反应生成硫氰酸盐，通过表 7，表 8

可见硫化物含量小于 200 mg/L时不干扰测定，但两次预蒸馏时加入的硝酸银共计 15 mL，有一部

分硝酸银还要用来沉淀硫氰酸盐，因此考虑高含量硫化物时对测定的影响，以 2#样品为试验样品，

加入硫化物使溶液中硫化物含量为 1000 mg/L，分别采用以下方案测定总氰化物和易释放氰化物的

结果：方法一：溶液中固体碳酸铅，过滤后预蒸馏测定；方法二：一次蒸馏后加入固体碳酸铅过

滤后进行二次蒸馏测定；方法三：在预蒸馏液中加入固体碳酸铅预蒸馏测定。测定结果见表 10。 

表 10  高含量硫化物干扰去除实验 

测定项

目 

处理 

方式 

测定次数及结果（mg/L） 平均值 

（mg/L） 

相对误差

（%） 

RSD 

（%） 1 2 3 4 

总氰化

物 

方案一 37.1 37.2 37.5 36.9 37.2 0.75 0.67 

方案二 38.6 35.2 39.5 37.9 37.8 2.44 4.90 

方案三 30.2 31.5 31.8 32.5 31.5 -14.63 3.06 

易释放

氰化物 

方案一 15.4 15.6 16.3 17.2 16.1 -17.73 5.05 

方案二 19.4 20.1 19.8 19.5 19.7 0.51 1.61 

方案三 10.5 10.9 11.2 11.8 11.1 -43.37 4.93 

由表 10可知，总氰化物的测定方案一精密度和准确度结果良好，方案二准确度测定结果较好，

精密度结果较差，滴定时终点稍黑，影响终点判断，方案三测定结果准确度差。易释放氰化物测

定时方案一和方案三测定结果准准确度差，方案二测定结果准确度和精密度结果均好。因此高含
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量硫化物测定时总氰化物测定前，加入适量固体碳酸铅，过滤后进行测定，易释放氰化物测定时，

对一次溜出液加入碳酸铅过滤后，再次加入硝酸银溶液、乙二胺四乙酸二钠及磷酸后进行二次蒸

馏后测定。 

9.1.3总氰化物一次蒸馏预处理硝酸银加入量试验 

在一次预蒸馏时加入 0.10 mol/L的硝酸银分别为 5 mL、10 mL和 15 mL，摇匀后加入 10 mL EDTA

和 10 mL磷酸进行预蒸馏，实验结果见表 11。 

表 11  总氰化物一次蒸馏硝酸银量的选择实验 

样品

编号 

硝酸银 

加入量（mL） 

测定结果（mg/L） 平均值 

（mg/L） 

相对误差 

（%） 

RSD 

（%） 
1 2 3 4 

1# 

5 0.430 0.410 0.412 0.421 0.418 1.99×103 2.19 

10 0.305 0.320 0.365 0.358 0.337 1.59×103 8.63 

15 0.362 0.300 0.280 0.290 0.308 1.44×103 11.99 

2# 

5 36.8 41.3 38.5 39.4 39.0 5.69 4.81 

10 38.6 37.5 35.7 39.8 37.9 2.71 4.60 

15 35.0 37.2 38.5 39.2 37.5 1.56 4.93 

注：2#样品滴定时终点发黑，终点不易判断。 

由表 11可知，一次蒸馏时，随着硝酸银用量的增加，氰化物的干扰逐渐降低，硝酸银用量为

10 mL和 15 mL时，样品测定结果相近，再增加硝酸银的用量也无太显著作用，因此选择一次蒸馏

时硝酸银加入量为 10 mL。经过一次蒸馏后，1#样品测定结果仍偏高，对蒸馏液调节 pH 至酸性，

加入三价铁，溶液显血红色，表明蒸馏液中含有硫氰酸盐，对氰化物的测定产生了正干扰，而 2#

样品滴定时终点发黑，是由于硫氰酸盐在蒸馏过程中有部分转化，生成了少量的硫化物，同样也

需要去除其测定干扰，因此选择对一次蒸馏液进行再次蒸馏去除残余硫氰酸盐和硫化物干扰。 

9.1.6 总氰化物二次蒸馏预处理硝酸银加入量试验 

分别量取 1#和 2#试验样品 200 mL若干份，在一次蒸馏时分别加入 10 mL 硝酸银、10 mL EDTA

和 10 mL磷酸进行预蒸馏，蒸馏结束后，将蒸馏液全部转入另一蒸馏瓶中，加入 100 mL蒸馏水，

进行二次蒸馏，二次蒸馏时其中三组分别加入 2 mL、5 mL、10 mL 硝酸银和 10 mL EDTA、10 mL

磷酸进行预蒸馏（方法一），另外一组加入 10 mL硝酸锌和 5 mL酒石酸，按易释放氰化物的蒸馏

方法进行预蒸馏（方法二），测定结果见表 12。 

表 12  总氰化物二次蒸馏试验结果 

样品

编号 

二次蒸

馏方法 

二次加

入硝酸

银量 

（mL） 

测定结果（mg/L） 
平均值 

（mg/L） 

相对误

差 

（%） 

RSD 

（%） 1 2 3 4 

1# 方法一 2 0.024 0.025 0.028 0.021 0.024 22.5 11.78 
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方法一 5 0.023 0.025 0.024 0.021 0.023 16.3 7.35 

方法一 10 0.022 0.021 0.026 0.025 0.024 17.5 10.13 

方法二 — 0.022 0.02 0.022 0.025 0.022 58.9 9.27 

2# 

方法一 2 37.9 38.1 37.1 39.3 38.1 3.25 2.39 

方法一 5 36.9 37.1 37.1 37.3 37.1 0.54 0.44 

方法一 10 37.1 36.9 36.9 37.2 37.0 0.34 0.41 

方法二 — 终点无法判断 — — — 

由表 12 结果可知，二次蒸馏时硝酸银加入量 2 mL、5 mL 和 10 mL 时对于低含量的总氰化物

测定相对误差均在 20%内；对于高含量的样品硝酸银加入量为 2 mL 时测定结果略微偏高，是由于

滴定终点发黑，判断不明确，硝酸银加入量为 5 mL和 10 mL时结果无明显差异，准确度和精密度

良好，二次蒸馏采用易释放氰化物预处理方法时，低含量氰化物测定结果准确且精密度良好，但

高含量氰化物仍存在大量干扰，滴定终点无法判断，因此二次蒸馏时选择加入 5 mL硝酸银、10 mL 

EDTA和 10 mL磷酸作为预蒸馏试剂。 

对于高含量硫氰酸盐的试验，用 2# 样品进行试验，考察硫氰酸盐含量为 2000 mg/L 和 3000 

mg/L时，一次蒸馏加入 10 mL硝酸银，二次蒸馏加入 5 mL硝酸银时是否能够完全去除硫氰酸盐的

干扰，测定结果见表 13。 

表 13  高含量硫氰酸盐干扰去除试验结果 

样品

编号 

硫氰酸

盐量

（mg/L） 

一次加入

硝酸银量 

（mL） 

二次加

入硝酸

银量 

（mL） 

测定结果（mg/L） 平均

（mg/L

） 

相对误

差（%） 

RSD 

（%） 1 2 3 4 

2# 
2000 10 5 37.1 36.9 36.9 37.8 37.2 0.75 1.15 

3000 10 5 36.8 37.1 37.1 37.5 37.1 0.61 0.77 

由表 13可知，样品中硫氰酸盐含量达到 3000 mg/L时，采用一次蒸馏加入 10 mL硝酸银，二

次蒸馏加入 5 mL硝酸银的方式能够完全去除硫氰酸盐的干扰，因此本方法在测定总氰化物的预蒸

馏时选择一次蒸馏时先加入 10 mL硝酸银摇匀后加入 10 mL EDTA和 10 mL磷酸，蒸馏至终点时，

将一次蒸馏液全部转入另一蒸馏瓶中，加入 100 mL蒸馏水，加入 5 mL硝酸银摇匀，加入 10 mL EDTA

和 10 mL磷酸进行蒸馏。 

9.2.6易释放氰化物二次蒸馏预处理硝酸银加入量试验 

易释放氰化物测定时，实验样品干扰为硫氰酸盐，对溶液 pH 值影响不大，则仍选择 HJ 484

中硝酸锌的 10 mL和酒石酸的 5 mL 的加入量。由于易释放氰化物包括简单氰化物(多为碱金属和

碱土金属的氰化物)和锌氰络合物，不包括铁氰化物、亚铁氰化物、铜氰络合物、镍氰络合物、钴

氰络合物，因此在排除硫氰酸盐干扰时，如果引入铁、铜、镍、钴等金属元素时，都可能使易释

放氰化物转化为络合氰化物的可能，使测定结果偏低，表 14为一次蒸馏引用硝酸银后易释放氰化
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物的测定结果。 

表 14 硝酸银对易释放氰化物测定的干扰实验 

样品编号 
硝酸银

（mL） 

测定结果（mg/L） 平均值 

（mg/L） 

相对误

差（%） 

RSD 

（%） 1 2 3 4 

2# 
0 19.9 19.7 19.4 19.6 19.6 0 1.06 

10 11.5 10.8 12.1 12.5 11.7 -40.18 6.32 

从表 14可以看出，在去除硫氰酸盐干扰时，在一次蒸馏引用金属离子，使测定结果偏低，所

以考虑使用硝酸锌和酒石酸进行一次蒸馏，使得所有易释放氰化物完全蒸馏出，馏出液再排除硫

氰酸盐的干扰，在去除干扰上依然选择使用硝酸银。分别量取 1#和 2#样品 200 mL 若干份，选择

使用不同量的硝酸银按总氰化物的蒸馏方式进行二次蒸馏（方法一）和二次蒸馏时仍然按易释放

氰化物的蒸馏方式进行蒸馏（方法二），测定结果见表 15。 

表 15 硫氰酸盐干扰易释放氰化物的干扰去除结果 

样品编

号 

二次蒸

馏方法 

二次蒸馏硝

酸银加入量

（mL） 

测定结果（mg/L） 平均值 

（mg/L） 

相对误

差（%） 

RSD 

（%） 1 2 3 4 

1# 

方法二 — 0.014 0.015 0.014 0.016 0.015 5.36 6.49 

方法一 2 0.022 0.025 0.024 0.021 0.023 15.0 7.94 

方法一 5 0.015 0.016 0.016 0.014 0.015 -23.75 6.28 

方法一 10 0.015 0.017 0.016 0.015 0.016 -21.25 6.08 

2# 

方法二 — 终点发黑，无法判断    

方法一 2 22.3 25.1 24.1 26.7 24.6 -33.47 7.51 

方法一 5 19.9 19.6 19.4 19.5 19.6 0.00 1.10 

方法一 10 19.8 20.1 19.4 19.3 19.7 0.00 1.88 

由表 15可知，对于氰化物含量低的样品，二次蒸馏时采用易释放氰化物蒸馏方法时结果准确

度和精密度良好，但氰化物含量高的样品二次蒸馏时采用易释放氰化物蒸馏方法时终点发黑，无

法判断终点。二次蒸馏采用总氰化物蒸馏方法中加入硝酸银时，硝酸银加入量为 2 mL时，氰化物

测定结果偏高，用三价铁离子检定溜出液，溶液显红色，说明硫氰酸盐未全部去除掉。硝酸银加

入量为 5 mL和 10 mL 时，测定结果精密度和准确度良好。本方法选择易释放氰化物预蒸馏采用一

次蒸馏加入 10 mL 硝酸锌和 5 mL酒石酸蒸馏，蒸馏结束后将全部蒸馏液转入另一蒸馏瓶中，加入

5mL硝酸银、10 mL EDTA和 10 mL磷酸进行蒸馏。 

方法验证 

参与方法验证的实验室选择： 

    编制组邀请吉林省白城生态环境监测中心、吉林省四平生态环境监测中心、临江市环境保护

监测站、吉林省精科环保科技有限公司、吉林省长卿熙禹环境科学技术研究有限公司、吉林省文

翰环保工程有限公司、吉林省有色地质勘查局研究院有限公司、吉林省海沟矿业有限公司、中国
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黄金集团夹皮沟矿业有限公司参与方法验证，这 9 家单位均对氰化物测定有深入的研究，且有资

深检测人员，涉及环境监测、地质冶炼及第三方检测等多个行业。方法验证依据《环境监测 分析

方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020）的规定，组织 9 家有资质的实验室进行验证。 

方法验证过程： 

本次方法验证样品为起草单位统一准备样品，各方法验证单位按照方法验证方案开展方法验

证工作。在方法验证前，标准编制组对参加验证的分析人员进行培训，使其熟悉和掌握方法原理、

操作步骤及流程。确保方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤符合方法相关

要求。最后按 HJ168-2020 的要求完成《方法验证报告》。验证统计结果能满足方法特性指标要

求。 

方法精密度验证结论： 

硝酸银滴定法 

9 家实验室分别对平均浓度为 32.1 mg/L、70.8 mg/L、906 mg/L 的总氰化物统一样品进行测定。

实验室内相对标准偏差分别为 0.58％～3.8％、0.35％～2.8％和 0.33％～1.2％；实验室间相对标准

偏差分别为 1.9％、1.3％和 1.0％；重复性限分别为 1.9 mg/L、2.6 mg/L 和 21 mg/L；再现性限分别

为 2.5 mg/L、3.5 mg/L 和 32 mg/L。 

9 家实验室分别对平均浓度为 16.5 mg/L、29.7 mg/L、475 mg/L 的易释放氰化物统一样品进行

测定。实验室内相对标准偏差分别为 1.2％～4.6％、0.46％～2.2％和 0.7％～1.9％；实验室间相对

标准偏差分别为 1.5％、3.5％和 1.7％；重复性限分别为 1.0 mg/L、1.1 mg/L 和 16 mg/L；再现性限

分别为 1.2 mg/L、3.0 mg/L 和 27 mg/L。 

异烟酸-吡唑啉酮分光光度法 

9 家实验室分别对平均浓度为 0.031 mg/L、0.410 mg/L 和 1.84 mg/L 的总氰化物统一样品进行

测定。实验室内相对标准偏差分别为 2.4％～4.9％、0.46％～1.4％和 0.2％～3％；实验室间相对

标准偏差分别为 6.7％、0.95％和 0.90％；重复性限分别为 0.003 mg/L、0.010 mg/L 和 0.012 mg/L；

再现性限分别为 0.006 mg/L、0.014 mg/L 和 0.016 mg/L。 

9 家实验室分别对平均浓度为 0.022 mg/L、0.272 mg/L 和 0.911 mg/L 的易释放氰化物统一样品

进行测定。实验室内相对标准偏差分别为 3.3％～7.3％、0.94％～3.4％和 0.44％～5.2％；实验室

间相对标准偏差分别为4.4％、3.3％和5.6％；重复性限分别为0.003 mg/L、0.015 mg/L和0.067 mg/L；

再现性限分别为 0.004 mg/L、0.029 mg/L 和 0.070 mg/L。 

异烟酸—巴比妥酸分光光度法 

9 家实验室分别对平均浓度为 0.032 mg/L、0.413 mg/L 和 1.845 mg/L 的总氰化物统一样品进行

测定。实验室内相对标准偏差分别为 2.2％～3.8％、0.24％～1.6％和 0.17％～1.8％；实验室间相

对标准偏差分别为 6.6％、1.0％和 1.0％；重复性限分别为 0.003 mg/L、0.011 mg/L 和 0.012 mg/L；

再现性限分别为 0.004 mg/L、0.015 mg/L 和 0.016 mg/L。 
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9 家实验室分别对平均浓度为 0.021 mg/L、0.275 mg/L 和 0.970 mg/L 的易释放氰化物统一样品

进行测定。实验室内相对标准偏差分别为 3.2％～6％、0.84％～3％和 0.47％～3.5％；实验室间相

对标准偏差分别为 4.4％、1.8％和 7.9％；重复性限分别为 0.003 mg/L、0.015 mg/L 和 0.064 mg/L；

再现性限分别为 0.004 mg/L、0.019 mg/L 和 0.124 mg/L。 

方法准确度验证结论 

硝酸银滴定法 

9 家实验室分别对总氰化物平均浓度为 1.880 mg/L、32.1 mg/L、70.8 mg/L、906 mg/L，加标量

为 300 g、7 mg、9 mg和 10 mg的总氰化物统一样品进行测定，加标回收率分别为 88.8％～116.7％、

89.4％～97.9％、90.3％～98.8％和 89.8％～102％，加标回收率最终值为 102.7％±16.3％、94.1％

±5.8％、95％±6.3％和 95％±6.8％；对易释放氰化物平均浓度为 1.1 mg/L、16.5 mg/L、29.7 mg/L、

475 mg/L，加标量为 200 g、4 mg、10 mg 和 5 mg 的易释放氰化物统一样品进行测定，加标回收

率为 84.2％～103.3％、88.4％～94.8％、89％～97.5％和 86.1％～97.6％，加标回收率最终值为

94.4％±12.7％、92.4％±4.1％、94.3％±4.9％和 93.9％±6.7％。 

9 家实验室对总氰化物平均浓度为 92.1 mg/L，加标量为 10 mg 的实际样品进行总氰化物测定，

加标回收率为 87.4％～93.0％，加标回收率最终值为 93.0％±6.8％；对易释放氰化物平均浓度为

18.0 mg/L，加标量为 3 mg 的实际样品进行易释放氰化物的测定，加标回收率为 90.1％～92.4％，

加标回收率最终值为 92.4％±3.8％。 

异烟酸-吡唑啉酮分光光度法 

9 家实验室对总氰化物平均浓度为 0.031 mg/L、0.410 mg/L，加标量为 6 g 和 100 g 的总氰

化物统一样品进行测定，加标回收率分别为 87.2％～103.3％和 90.4～96.2％，加标回收率最终值

为 95％±11.4％和 94.2％±4.2％；对易释放氰化物平均浓度为 0.022 mg/L、0.272 mg/L、0.911 mg/L，

加标量为 4 g、60 g和 200 g的易释放氰化物统一样品进行测定，加标回收率为 85.8％～101.7％、

87.5％～100.3％和 82.9％～104.3％，加标回收率最终值为 94.9％±12.1％、95.0％±8.8％和 92.0％

±12.5％。 

异烟酸—巴比妥酸分光光度法 

9 家实验室对总氰化物平均浓度为 0.032 mg/L、0.413 mg/L，加标量为 6 g 和 100 g 的总氰

化物统一样品进行测定，加标回收率分别为 90.6％～98.3％和 91.1％～98.6％，加标回收率最终值

为 94.9％±4.6％和 94.4％±4.6％；对易释放氰化物平均浓度为 0.021 mg/L、0.275 mg/L、0.970 

mg/L，加标量为 4 g、60 g 和 200 g 的易释放氰化物统一样品进行测定，加标回收率为 80.8％～

103.3％、91.2％～108.6％和 89.3％～96％，加标回收率最终值为 96％±13.1％、97.5％±10.9％

和 92.0％±4.6％。 

六 重大分歧意见的处理经过、依据和结果 

该标准在征求意见过程中无重大分歧意见。 
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七 采用国际标准或国外先进标准的，说明采标程度，以及国内外同类标准水平的对比情况 

本标准与现行国内国外关于氰化物测定的标准相比，充分考虑了硫氰酸在测定时对氰化物测

定的干扰，考虑到含硫氰酸盐废水在测定时，有一定硫氰酸盐分解，释放出氰根离子，还有一部

分硫氰酸根随蒸馏液馏出，造成在采用硝酸银滴定法测定氰化物时，无法看清终点，在采用比色

法测定时，氰化物测定结果不稳定，结果偏高，且平行性差。在测定总氰化物时引入硝酸银对硫

氰的干扰进行了消除，并采用二次蒸馏的方式，对测定结果进行在更正，彻底消除硫氰酸盐对总

氰化物测定的干扰；在测定易释放氰化物时，在二次蒸馏时引入硝酸银，对硫氰酸盐在易释放氰

化物测定时的干扰进行消除，结果平行性好。 

八 贯彻标准的措施建议 

（一）技术措施 

为了有效贯彻标准实施，相关环境监测机构需已经开展氰化物监测的项目，且分析人员应熟

悉水质氰化物的测定技术方法，并有相应上岗资质，学习本标准的关键技术，掌握分析方法，熟

练规范的进行监测分析。 

（二）管理措施 

各级环境管理部门要收集本省涉及含硫氰酸盐废水的排污单位，其废水中氰化物的监测按照

本标准进行测定分析。同时加强相关环境监测机构对标准的学习和执行。保证监测数据的质量 

（三）实施方案 

1  环境主管部门应积极的对标准进行宣贯和推广，在相关网站上提供标准文本的下载链接，引导

相关环境监测机构和企事业单位进行标准方法的学习和使用。 

2 各环境监测机构要认真的对标准进行方法验证，以达到准确测定的能力。 

3 各环境监测机构应指导相关行业对标准的使用，鼓励标准适用行业利用新标准进行自我监测，

根据监测结果，调整生产工艺及污水处理方式，真正的实现达标排放。 

九 预期效益分析 

（一）经济效益 

本标准的实施，对于相关排污单位，可以及时掌握生产废水中氰化物污染的真实情况，并根据

污染物含量调整污水处理工艺，降低生产成本。 

（二）社会效益 

标准实施后，对于含硫氰酸盐的废水可以准确的测定其氰化物的含量，得到更加准确的监测数

据，为环境保护主管部门进行环境管理提供有力的技术支撑。 

（三）生态效益 

本标准的制定，解决了含硫氰酸盐废水中氰化物准确测定的问题，相关监测机构依据本标准

监测得出真实可靠的数据，从源头控制氰化物的环境污染，有利于我省环境监测部门及相关排污
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单位实现氰化物的准确测定，使监测数据达到统一性和一致性，从而助力打赢污染防治攻坚战。 
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