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硫氰酸汞分光光度法测定氯化氢采样及

实验方法改进研究
李立乔

（浙江省丽水生态环境监测中心，浙江　丽水　323000）

摘　要：氯化氢是一种常见的工业废气，垃圾焚烧、化工、造纸、电镀等行业都会产生氯化氢废气。氯化氢废气会污染

环境，也是酸雨的构成因素之一，会对人体健康造成危害。空气中的氯化氢一般以酸雾形式存在，氯化氢气体溶解于空

气中的水蒸气形成盐酸雾，如果被人吸入，会刺激黏膜引起气管炎，同时出现咳嗽、胸闷等症状。硫氰酸汞分光光度法

测定氯化氢，原国标方法未详细描述采样过程，实验空白值较高，曲线线性差。文章根据理论研究及实验研究，提出改

进氯化氢的采样方法及实验方法，改善曲线的线性，使实验结果更加准确。
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当前，社会越发重视氯化氢监测，监测氯化氢的常见方法

有离子色谱法和硫氰酸汞分光光度法。污染源的氯化氢监测又

以硫氰酸汞分光光度法最为常见，大部分实验室都在使用这种

方法。硫氰酸汞分光光度法测定氯化氢虽然是国标，一系列实

验表明，使用该方法存在空白值不稳定、易受干扰、曲线线性

差等一系列问题。文章通过不断实验研究该方法，改进采样及

分析条件和试剂，提出了实验中需要注意的问题。

1　方法原理

硫氰酸汞分光光度法测定空气中氯化氢的方法原理如

下：

用稀氢氧化钠溶液吸收氯化氢，吸收溶液中的氯离子和

硫氰酸汞反应，生成难电离的二氯化汞分子，置换出的硫氰

酸根与三价铁离子反应生成橙红色硫氰酸铁络离子，根据颜

色深浅，用分光光度法测定[1]。

反应式为：

Hg（SCN）2＋2Cl-＝HgCl2＋2SCN-

SCN-＋Fe3+＝Fe（SCN）2+

2　国标方法存在的问题

2.1　空白值高且不稳定

做氯化氢实验时使用的纯水和试剂中含有微量的氯离

子，玻璃器皿在洗涤中会带入微量的氯离子。不同纯水机产

生的纯水以及不同试剂厂商生产的试剂含有不同的氯离子，

会对曲线的空白值产生一定影响。因为皮肤和汗液中也含有

氯化物，技术人员在采样及分析过程中容易污染样品，导致

空白值增高。

2.2　选择性差、抗干扰能力差

环境空气和废气中含有大量颗粒物，这些颗粒物中也会

含有氯化物，在对环境空气或废气进行采样监测时，如果没

有在抽气管末端加上过滤这些颗粒物的装置，会导致采集到

颗粒物中的氯化物监测数据偏高。硫氰酸汞与目标物质反应

生成的氯化物不够稳定，灵敏度较差。氟、溴离子均能与硫

氰酸汞发生反应，影响测定结果。实验室中影响实验结果的

物质非常常见。如电极法测定pH值中使用的氯化钾缓冲溶

液；测定挥发酚时会使用氯化铵；测定石油类时，破乳步骤

会使用氯化钠[2]。

2.3　硫氰酸铁络离子颜色较浅

方法中，显色反应产生的橙红色硫氰酸铁络离子颜色不

够深，曲线中不同浓度之间的颜色差异较小。

2.4　曲线难做、线性不好

因为硫氰酸汞分光光度法的干扰因素较多，显色时的硫

氰酸铁络合离子颜色较浅，导致实验结果的回归方程斜率不

高，实验灵敏度较差，曲线线性不好。即便重复实验，实验

结果依然不理想。

2.5　硫氰酸汞具有毒性

硫氰酸汞具有毒性，尤其是在酸性环境下，会释放出剧

毒的氰化物和汞蒸气。如果氰化物或汞蒸气被人体吸入，会

对人体造成不可逆的损害。如果大量吸入，甚至可能会导致

实验人员伤亡。
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3　采样改进

因为环境中或多或少都存在着氯化氢或是携带着氯化物

的颗粒物，氯化氢采样中极易引入干扰物质，导致实验数据

失真。因此，氯化氢的采样要求采样人员具备一定的能力，

同时要小心谨慎地操作。采样人员要牢记在采样耗材的选择

上，务必选择聚四氟乙烯管连接抽气泵和吸收瓶[3]，或选择

硅胶管内衬聚四氟乙烯管的形式。管子要尽可能短，尽可能

减少氯化氢的吸附。

同时，由于聚四氟乙烯材质较为坚硬，在管子和吸收

瓶的接口部分要使用聚四氟乙烯胶带缠住，保证系统气密性

完好。所有吸收瓶都不能使用自来水冲洗，必须使用去离子

水冲洗，因为城市自来水中含有微量的氯离子，会严重影响

实验数据的准确性。也可配制2%的氢氧化钠溶液先浸泡瓶

子，再用去离子水彻底冲洗。采样人员在采样过程中应全程

佩戴手套，防止皮肤接触采样容器导致污染。

国标方法中建议采用滤膜夹套在采样管前，排除空气颗

粒物中氯化物的干扰。根据实际使用情况，如果采用滤膜夹

采样，会导致抽气泵流量下降，无法达到原来设定的采样流

量。根据反复试验，使用采样管上套上滤膜并用橡皮筋固定

的方式采样，既排除了空气颗粒物中氯化物的干扰，又保证

流量的稳定性。

如果采集的是废气中的氯化氢，要适当调整氢氧化钠吸

收液的浓度配制，调整为2 mol/L，保证废气中氯化氢的吸收

效率。采样废气样品时，一定要将采样管加热到120 ℃后再

采样。使用未加热的采样管采样，会严重降低系统的采样效

率，达不到准确分析的要求。

每一次外出采样前，应先连接好系统，将吸收瓶串联

好，在采样管上套滤膜并用橡皮筋固定，之后要检查仪器的

气密性，气密性检查通过后方可采样。

采样用的仪器流量要定期校准，确保流量的准确性。

本标准方法的检出限较高，无论是采集废气中的氯化氢还

是环境空气中的氯化氢，一定要注意携带装有去离子水的

吸收瓶作为全程序空白样。如果全程序空白样中检出氯化

氢含量，那么采集样品作废。环境空气氯化氢的采样时间

为60 min，采样流量为1 L/min，采样体积为60 L；废气中氯

化氢的采样时间可以根据废气中氯化氢的浓度适当调整，

但是同样要注意不能采集到废气中的颗粒物导致监测数据

失真。采集完成的样品如果不能立即分析，要把样品密封

后放入冰箱，在2 ℃～5 ℃条件下冷藏保存，保存期限不能

超过48 h[4]。

4　实验改进

4.1　实验前准备

仪器使用上海仪电的722G型可见光分光光度计，实验用

水为去离子水，试剂均选用优级纯水。质控样选用国家标样

所得氯化物标准溶液配制。0.04%硫氰酸汞—乙醇溶液：用

天平准确称取0.04 g硫氰酸汞，加入乙醇配制成100 ml乙醇溶

液，放置一周后吸取上清液至试剂瓶中备用。0.40%硫氰酸

汞—乙醇溶液：用天平准确称取0.40 g硫氰酸汞，加入乙醇

配制成100 ml乙醇溶液，放置一周后吸取上清液至试剂瓶中

备用。

硫氰酸汞较难溶解，配制试剂可以使用超声加速硫氰

酸汞溶解。3.0%硫酸铁铵溶液：用天平准确称取3.0 g硫酸铁

铵，用（1＋1.5）高氯酸溶液溶解并稀释至100 ml。氢氧化

钠吸收液：用天平准确称取2.0 g氢氧化钠，溶于1 000 ml去离

子水中。氯化钾标准储备液：称取2.045 g优级纯氯化钾，在

烘箱中以110 ℃烘干2 h，再将其转移至1 000 ml的量瓶中并用

0.2%氢氧化钠吸收液定容。因为硫氰酸汞具有毒性，在实验

中一定要小心谨慎，要佩戴好口罩。涉及硫氰酸汞溶液的移

取或配制要在通风柜中进行，切勿将硫氰酸汞与酸性溶液接

触。

4.2　不同浓度的硫氰酸汞对空白值和灵敏度的影响

取16支10 ml具塞比色管按表1配制成两组标准系列：

表1  配制两组标准系列

在上述两组标准系列中，每根比色管中加入2.00 ml硫酸

铁铵溶液，第一组标准系列中的每根比色管加入0.04%硫氰

酸汞—乙醇溶液1.00 ml，第二组标准系列中的每根比色管加

入0.40%硫氰酸汞—乙醇溶液1.00 ml。在室温下放置25 min，
在波长460 nm处，以水为参比，用20 mm比色皿测定各管吸

光度，并绘制工作曲线。重复4次实验。

表2  加入0.04%硫氰酸汞—乙醇溶液各比色管的吸光度

曲线的回归方程分别为：

y＝0.0099x＋0.0753，r＝0.9986；
y＝0.0093x＋0.0824，r＝0.9963；
y＝0.0094x＋0.0814，r＝0.9968；
y＝0.0096x＋0.0699，r＝0.9928。
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管号 氯化钾标准使用液（ml） 氢氧化钠吸收液（ml）
0 0 5.00

1 0.20 4.80

2 0.40 4.60

3 0.60 4.40

4 0.80 4.20

5 1.00 4.00

6 1.50 3.50

7 2.00 3.00

管号 氯化氢含量（ug） 吸光度a 吸光度b 吸光度c 吸光度d
0 0 0.075 0.080 0.081 0.071

1 2.0 0.092 0.098 0.095 0.091

2 4.0 0.112 0.117 0.120 0.096

3 6.0 0.136 0.142 0.141 0.126

4 8.0 0.156 0.155 0.152 0.149

5 10.0 0.181 0.186 0.182 0.172

6 15.0 0.221 0.225 0.228 0.224

7 20.0 0.27 0.261 0.263 0.251
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表3  加入0.40%硫氰酸汞—乙醇溶液各比色管的吸光度

曲线的回归方程分别为：

A.y＝0.0134x＋0.095，r＝0.9996；
B.y＝0.013x＋0.1028，r＝0.9999；
C.y＝0.0124x＋0.1103，r＝0.9994；
D.y＝0.0124x＋0.1058，r＝0.9995。
从表3中可以看出，使用0.4%硫氰酸汞—乙醇溶液相比

表2中使用0.04%硫氰酸汞—乙醇溶液的曲线线性更好，斜率

更高，空白稍高。硫氰酸汞—乙醇溶液的加入浓度对吸光度

影响较大，通过实验表明，在试剂及容器没有被污染的情况

下，硫氰酸汞的加入量会影响空白值的大小。最后的质控样

结果如表4所示。

表4  质控样结果

（氯化物质控样编号201848，浓度7.43 mg/L±0.24）

根据各条曲线算出的质控样的结果得出结论，使用0.4%
硫氰酸汞—乙醇溶液相比使用0.04%硫氰酸汞—乙醇溶液的

曲线更加准确。

5　讨论

5.1　排除干扰因素

因为该方法抗干扰能力差、选择性差，所有步骤一定要

小心谨慎地完成。实验中尽量选择优级纯试剂，确保该试剂

没有被污染。实验中会使用玻璃器皿，都要使用2%的氢氧

化钠溶液浸泡，再用去离子水充分洗涤，严禁使用自来水冲

洗，风干或烘干后再使用，确保玻璃器皿尽可能不受干扰。

通过以上方法可以降低空白值，保证空白值的稳定

性，保证曲线良好的线性关系，确保检测结果准确可

靠。氯化氢实验中使用的所有玻璃器皿都不能与其他无

机分析项目的实验器皿混用。其他实验使用的玻璃器皿

多少会含有氯化物，氯化氢实验对氯化物又非常敏感，

为防止项目间的交叉污染，氯化氢的实验用玻璃器皿必

须专用。同时，每次实验分析要使用同一批次的试剂及

去离子水。

5.2　提高方法的灵敏度

通过比较实验得出结论，增大硫氰酸汞乙醇溶液的浓

度，空白值增加不多，但曲线的斜率及线性却有明显的改

善。笔者使用0.4%的硫氰酸汞—乙醇溶液代替国标方法中

0.04%的硫氰酸汞—乙醇溶液改善线性。

5.3　准确加入显色剂

在其他条件下不产生问题时，显色剂的加入量是最大的

影响因素。因为硫酸亚铁铵自带颜色产生干扰，显色反应是

由硫氰酸汞—乙醇溶液与硫酸亚铁铵反应而显色，两者加入

的量必须准确无误，只有这样，才能确保实验结果准确。

6　结语

通过文章的一系列研究，笔者认为造成试剂空白值偏高

且不稳定、标准曲线线性差的原因有以下四点：实验试剂本

身纯度不够高，氯化物含量较高；实验试剂在使用或者保存

中受到了污染；实验室的去离子水中含有微量的氯离子干扰

实验；显色剂加入量不够准确。

如果试剂纯度较高，要完善试剂的保存环境；实验中

尽可能使用氯离子含量较低的去离子水或纯净水；使用氢氧

化钠溶液浸泡玻璃器皿，再使用去离子水洗净，尽可能不要

使用自来水冲洗，且玻璃器皿在彻底风干或烘干后再使用；

氯化氢实验分析使用的玻璃器皿不得与其他无机分析项目

的玻璃器皿混用。另外，通过0.4%硫氰酸汞—乙醇溶液代替

0.04%硫氰酸汞—乙醇溶液，提高方法的灵敏度，提高曲线

斜率，改善曲线线性。如果做到以上几点，就能取得令人满

意的实验结果。
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管号 氯化氢含量（ug） 吸光度A 吸光度B 吸光度C 吸光度D
0 0 0.095 0.101 0.110 0.103

1 2.0 0.121 0.129 0.135 0.128

2 4.0 0.149 0.156 0.162 0.157

3 6.0 0.176 0.180 0.188 0.184

4 8.0 0.202 0.208 0.205 0.207

5 10.0 0.230 0.233 0.231 0.230

6 15.0 0.290 0.299 0.297 0.291

7 20.0 0.365 0.361 0.359 0.352

曲线 a b c d A B C D
结果（mg/L） 7.03 7.24 7.15 7.14 7.39 7.44 7.48 7.50


