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:::

一、方法概要

　　在酸性條件下，氰化物（如氰化氫，HCN）在迴流蒸餾過程中由含氰化物之樣品所釋放
出來後，被氣體洗滌瓶中之氫氧化鈉溶液吸收。被吸收之氰化物可用分光光度計比色法或滴
定法來測定濃度。

　　在分光光度計比色法中，氰化物於溶液 pH＜8 時與氯胺-T（Chloramine-T)反應轉換成氯化
氰（CNCl），當反應完成時，添加吡啶-丙二醯脲劑（Pyridine-barbituric acid reagent）呈色，所
產生之錯合物以分光光度計在波長578 nm 測量其吸光度。標準品和樣品所含之鹽類量必須一
致，以達到相同之比色標準。滴定法在樣品中加入對銀敏感之指示劑後，使用標準硝酸銀溶
液當做滴定劑來決定氰化物之濃度。

二、適用範圍

（一）本方法是用來測定廢棄物或滲出液中之無機氰化物 (CAS No：57-12-5)。此法可偵測以溶
解性鹽類或錯合物型式存在的無機氰化物，並可測出總氰化物及可氯化處理之氰化合物
之濃度。若廢棄物中具有反應性之氰化物 (即暴露在 pH 2 至 pH 12.5 之間，此化合物會
產生有毒氣體、蒸氣或燻煙，其量足以對人類或環境產生危險者)，則無法使用本方法蒸
餾。雖然如此，本方法還是可用來做為反應性測試中定出氰化物的濃度。

（二）在滴定步驟中，使用對二甲胺基苯叉羅丹寧(p-Dimethylaminobenzal-rhodanine)當做指示
劑，以標準硝酸銀溶液滴定濃度超過 0.1 mg/L（0.025mg/250mL 之吸收液) 之氰化物。

（三）分光光度計比色法適用於氰化物濃度介於 0.02 至 1 mg/L 之間。

（四）本方法主要是微量分析（＜1000 ppm）。藉由樣品前處理或樣品槽光徑之調整，此法亦
可應用於中等濃度分析（1000 ppm 至 10000 ppm）及高濃度分析（＞10000 ppm），但標
準品和樣品所含之氫氧化鈉量須一致。

三、干擾

（一）本方法之干擾物為氯氣和硫化物，可藉由蒸餾過程去除或減少。

（二）氯氣類的氧化劑會分解氰化物，故可先在樣品保存及貯存前加入過量亞砷酸鈉（Sodium
arsenite），將氯氣還原成氯離子以減少干擾。

（三）硫化物干擾則可在蒸餾前加入過量之硝酸鉍使硫化物沉澱而去除。樣品若含有硫化氫、
金屬硫化物、或其他化合物在蒸餾過程中會產生硫化氫者，必須加入硝酸鉍做樣品前處
理。

（四）若樣品含硝酸鹽或亞硝酸鹽會導致分析結果偏高。因蒸餾過程中，硝酸鹽和亞硝酸鹽會
轉變成亞硝酸，亞硝酸會與某些有機化合物反應形成類 (Oximes)，一旦形成這些化合物
時，在本試驗條件下會分解，產生氰化氫，可在蒸餾前先行加入胺磺酸（Sulfamic acid）
以去除此干擾。通常
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硝酸鹽或亞硝酸鹽之濃度在 10 mg/L 以上且伴隨有特定之有機化合物時才會產生干擾。

（五）硫氰酸鹽（Thiocyanate）在非常高的濃度下會造成干擾，但濃度在 10 mg/L 時未曾出現干
擾。

（六）高濃度之脂肪酸、清潔劑、界面活性劑、及其它化合物會使蒸餾產生泡沫且影響滴定終
點之辨識。這些干擾物可在樣品溶液為 pH 6 至 7 時先以萃取方式去除。

四、設備

（一）迴流蒸餾裝置如圖一或圖二所示。蒸餾瓶體積必須是 1 L，具有進氣管及冷凝管。氣體
洗滌瓶為 270 mL Fisher-Milligan 洗滌瓶（Fisher，編號：07-513）或同級品。迴流裝置為
Wheaton 377160 蒸餾裝置或同級品。

（二）分光光度計：使用 1 公分或更大之吸收槽，可在 578 nm測量者。

（三）電熱板攪拌器/加熱包。

（四）pH 計。

（五）琥珀色燈。

（六）抽氣裝置。

（七）冰箱。

（八）5 mL 之微滴定管。

（九）七個 A 級之定量瓶：100 和 250 mL。

（十）錐形瓶：500 mL。

（十一）天平：可精稱至 0.1 mg。

五、試劑

（一）在本方法所有實驗中須使用試藥級的化學藥品。

（二）試劑水：方法中所用的試劑水，是指試劑水中干擾物之濃度低於方法中待檢測物之偵測
極限，此類試劑水可將自來水經由約 450 g 活性碳吸附床去除水中有機物而得，或亦可
由純水製造系統製造而得到不含有機物之去離子水。

（三）樣品收集、貯存、和處理所使用之試劑

1.亞砷酸鈉（NaAsO2）， 0.1 N：溶解 3.2 g 亞砷酸鈉於250 mL 水中。

2.抗壞血酸 (維生素C，Ascorbic acid，C6H8O6）。

3.氫氧化鈉溶液，50％。

4.醋酸 (Acetic acid，CH3COOH )，1.6 M：一份濃醋酸加九份水稀釋之。

5.2,2,4-三甲基戊烷 (2,2,4-Trimethylpentane，C8H18)。

6.己烷（Hexane，C6H14）。

7.氯仿（Chloroform，CHCl3）。

（四）氰化物氯化之試劑

1.次氯酸鈣溶液 (Ca(OCl)2)，0.35 M：溶解 5 g 次氯酸鈣於 100mL水中。

使用前搖動混合均勻。

2.氫氧化鈉溶液，1.25 N：溶解 50 g 氫氧化鈉於 1 L水中。

3.亞砷酸鈉，0.1 N：參見五(三)1節。
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4.碘化鉀澱粉試紙。

（五）蒸餾之試劑

1.氫氧化鈉溶液，1.25 N：參見五(四)2節。

2.硝酸鉍 (Bi(NO)3 . 5H2O)，0.062 M：溶解 30g硝酸鉍於100mL水中，然後一邊攪拌一邊

加入 250 mL 冰醋酸。待完全溶解後，加水稀釋至 1 L。

3.胺磺酸 (H2NSO3H)，0.4 N：溶解 40 g 胺磺酸於 1 L 水中。

4.硫酸 (H2SO4)，18 N：小心且慢慢地將 500 mL 濃硫酸加入 500mL水中。

5.氯化鎂溶液 (MgCl2. 6H2O )，2.5 M：溶解510g氯化鎂於水中，稀釋至1L。

6.醋酸鉛試紙。

（六）分光光度計測定所需試劑

1.氫氧化鈉溶液，0.25 N：溶解 10 g 氫氧化鈉於水中，稀釋至 1 L。

2.磷酸二氫鈉溶液 (Sodium phosphate monobasic，NaH2PO4· H2O)，1 M：溶解 138 g 磷酸

二氫鈉於水中，稀釋至1 L，此溶液須冷藏。

3.氯胺-T溶液 (C7H7ClNNaO2S)，0.44％：溶解1g白色水溶性之氯胺-T於100 mL 水中，此

溶液須冷藏。

4.吡啶-丙二醯脲試劑 (C5H5N‧ C4H4N2O3)：稱15g丙二醯脲(Barbituric acid)於 250mL量瓶

中，加入少許水以清洗瓶壁及溼潤丙二醯脲，再加入 75 mL吡啶混合均勻後，加入
15mL濃鹽酸 (HCl) 混合，待溶液冷卻至室溫，以水稀釋至量瓶的刻度。此溶液若冷藏
於黑暗處，可保存約六個月。

5.氰化鉀儲備標準溶液 (KCN)， 1000 μg CN-/mL：溶解 2.51 g 氰化鉀和 2 g氫氧化鉀於
900mL水中，再以 0.0192N硝酸銀溶液（註1）標定之。以水調整濃度為1000μg

CN-/mL。

6.氰化鉀中間標準溶液，100μg CN-/mL。取100mL 1000μgCN-/mL氰化鉀儲備溶液以水
稀釋至 1 L。

7.氰化鉀標準溶液， 10 μg CN-/mL。取100mL氰化鉀中間標準溶液和 10mL 1N氫氧化鈉
溶液混合，加水稀釋至1L。此溶液需在使用時配製。

（七）滴定步驟之試劑

1.羅丹寧指示劑：溶解 20 mg 對二甲胺基苯叉羅丹寧 (C12H12N2OS2) 於 100 mL 丙酮中。

2.硝酸銀標準溶液 (AgNO3)，0.0192 N：磨碎約 5 g 硝酸銀並於 40℃乾燥至恆重。稱

3.2647 g 已乾燥硝酸銀，以試劑水溶解並稀釋至 1 L。（註1）

六、採樣及保存

（一）以塑膠瓶或玻璃瓶採集樣品，所有之容器必須清洗乾淨。

（二）氧化劑如氯氣會分解大部分氰化物。故需先試驗是否有氧化劑存在，滴一滴樣品於碘化
鉀-澱粉試紙，若呈現藍色則須做前處理。加入數毫升之 0.1 N 亞砷酸鈉溶液於樣品中，
直至滴樣品於碘化鉀-澱粉試紙上呈現無色為止，每一公升處理後之樣品中，再添加 5
mL 之亞砷酸鈉溶液。維生素 C 可當作替代物，但效果不若亞砷酸鈉溶液的好。加入少
許之維生素 C 晶體於樣品中，直至滴樣品於指示劑試紙上呈現無色為止，每一公升處理
後之樣品中再添加 0.6 g 之維生素 C。

（三）液態樣品必須加入 50％氫氧化鈉溶液，使 pH 值大於或等於12後再貯存。

（四）樣品必須冷藏於 4℃。
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（五）氰化物樣品若貯存適當，可保存 14 天。

（六）固體或油狀廢棄物在分析前可以固體和油脂之氰化物萃取方法萃取。此法使用氫氧化鈉
溶液（pH=12）當萃取液，得到可被萃取之氰化物。

（七）若脂肪酸、清潔劑、及界面活性劑會造成干擾，可以下列步驟萃取之。以 1.6 M 醋酸酸
化樣品之 pH 值到 6 至 7（註2）。取異辛烷 (己烷或氯仿)當溶劑萃取樣品，萃取劑用量
為樣品體積之 20％。一次萃取通常足以減低上述化合物之濃度至干擾程度以下。樣品需
避免多次萃取或長時間在低 pH 值之情況下以降低氰化氫之損失。萃取完成後，立刻添
加 50％ 氫氧化鈉溶液，使樣品 pH 值大於12。

七、步驟

（一）氰化物氯化處理步驟

1.此實驗必須在琥珀色燈光下進行。鐵氰化鉀(K3[Fe(CN)6])在紫外線下會分解，使得在
螢光或日光下，氰化物氯化之反應仍呈陽性。將樣品分成兩等分進行氰化物之氯化處
理。

2.取 500 mL 之樣品或適當樣品稀釋至 500 mL，一邊攪拌一邊一滴滴地加入次氯酸鈣溶
液，並以 1.25 N 之氫氧化鈉溶液維持 pH 值在 11 至 12 之間，直至碘化鉀-澱粉試紙呈
藍色，表示已有過量之氯存在，此為鹼性氯化之樣品。（註3）

3.繼續攪拌及在一小時內持續用碘化鉀-澱粉試紙測試樣品是否含有過量之氯存在，必
要時加入次氯酸鈣溶液以產生氯。

4.一小時後，每一次加 1 mL 0.1 N 亞砷酸鈉直至碘化鉀-澱粉試紙不再表示有餘氯的存
在後，再添加 5 mL 之亞砷酸鈉以確保過量之還原劑存在。

5.以下列步驟試驗氯化樣品和非氯化樣品之總氰化物。氯化樣品和非氯化樣品中之總氰
化物的不同處為氰化物可經處理而氯化。

（二）蒸餾步驟

1.取 500 mL 之樣品或適當樣品稀釋至 500 mL，置於 1 L 之蒸餾瓶，以移液管吸取 50
mL 1.25 N 氫氧化鈉於氣體洗滌瓶中，如圖一之裝置，添加水直至淹過螺旋物，連接
蒸餾瓶、冷凝管、氣體洗滌瓶及抽氣裝置。

2.調整抽氣速率，使空氣以每秒約兩個汽泡之速率流動，由進氣管進入蒸餾瓶中。

3.若樣品已知或疑似含有硫化物，可由進氣管加入 50 mL 0.062 M 硝酸鉍溶液，混和 3
分鐘後，用醋酸鉛試紙檢查樣品是否有硫化物存在，若試紙呈黑色表示有硫化物存
在。

4.若樣品已知或疑似含有硝酸鹽或亞硝酸鹽，或如果有硝酸鉍被加入樣品中，可由進氣
管加入 50 mL 0.4 N 之胺磺酸溶液，混合 3 分鐘。（註4）

5.由進氣管慢慢地加入 50 mL 18 N 硫酸，以水沖洗管壁，通氣 3 分鐘使內容物混合。
再由進氣管加入 20 mL 2.5 M 氯化鎂溶液，以水沖洗管壁。

6.加熱此溶液至沸騰，並迴流一小時，關閉加熱器並繼續通氣至少 15 分鐘，待蒸餾瓶
冷卻後，關閉抽氣裝置，分開氣體洗滌瓶。

7.將氣體吸收液移至 250 mL 之量瓶，用水沖洗氣體洗滌瓶，並將洗液併入上述之量瓶
中，加水稀釋至刻度。

8.如使用分光光度計比色法，則進行七(三)。如使用滴定法，則進行七(六)。

（三）分光光度計比色法

1.以移液管吸取 50 mL 之氣體吸收液於 100 mL 量瓶中。假如後續實驗結果超出比色測
定之線性範圍，且無法對少量樣品進行再蒸餾時，可取少量吸收液以 0.25 N 氫氧化鈉
溶液稀釋至 50 mL，再對此溶液做比色測定。（註5）
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2.添加 15 mL 1 M 磷酸二氫鈉溶液和 2 mL 氯胺-T溶液，混合均勻。蒸餾液中可能含某
些化合物會消耗氯，因此在添加氯胺-T溶液 1 分鐘後，以碘化鉀-澱粉試紙測試餘氯
量存在。若結果為否，則每一次添加 0.5 mL 氯胺-T溶液，1 分鐘後，再以碘化鉀-澱
粉試紙測試，直至碘化鉀-澱粉試紙顯示餘氯量存在。再經 1 至 2 分鐘後，添加 5 mL
之吡啶-丙二醯脲劑於溶液中。

3.以水稀釋至 100 mL 並混合均勻，經 8 分鐘使其呈色，將溶液移入 1 公分樣品槽，再
以分光光度計在 578 nm 讀取吸光度，此時樣品中氫氧化鈉溶液濃度應為 0.125 N。

（四）不含硫化物樣品之檢量線製備

1.依下表以移液管吸取適量之 10 mg CN-/mL 氰化鉀標準溶液置於 250
mL量瓶中，以配製一系列之標準溶液，各加入 50 mL 1.25 M 氫氧化鈉溶液，再以水
稀釋至 250 mL。此時氫氧化鈉溶液之濃度為 0.25 N。

2.以移液管各取 50 mL 之上述溶液置入 100 mL 之量瓶中，依七(三)2 節和七(三)3 節操
作，讀取吸光度製備檢量線。氰化物之最後濃度為上表中數值的一半 (範圍 20 至

400μg CN-/L)。

3.建議至少準備兩個標準品（高和低）以比較檢量線上之濃度確定蒸餾過程是否可信
賴。假如蒸餾過之樣品與未蒸餾之樣品濃度之相對誤差不在±10％之內，則分析員需
在實驗前找出誤差之原因。

4.繪製吸光度與其相對氰化物濃度之檢量線圖(範圍為 20至 400μgCN-/L)。

（五）含硫化物樣品之檢量線製備

1.所有的標準溶液必須和標準添加法之樣品以相同方式蒸餾處理。於低濃度時，此方法
蒸餾之標準溶液可得一線性關係，但濃度增加時，回收率會減少。所以建議至少做五
個標準溶液之蒸餾。

2.參考七(四)1 節之步驟配製一系列相同濃度的標準溶液並參考七(三)節之步驟操作，建

立吸光度與 CN- 濃度的檢量線。

（六）滴定步驟

1.由 250 mL 之量瓶中吸取適量氣體吸收液至 500 mL 錐形瓶中，再加入10 至 12 滴羅丹
寧指示劑。

2.以 0.0192 N 硝酸銀標準溶液滴定樣品顏色由黃色變到橙紅色為止。滴定時須緩慢且持
續地攪拌。以含相同量氫氧化鈉溶液和指示劑之試劑水作空白試驗。滴定樣品前，分
析員必須熟悉滴定終點之判定及指示劑用量。使用 5 mL 之滴定管可獲得較精確之結
果（註6）。當氰化物與硝酸銀形成錯合物後，過量之硝酸銀之銀離子會與羅丹寧指
示劑結合，使溶液顏色由黃色變為橙紅色。

八、結果處理

（一）依下式計算由分光光度計比色法得出之氰化物(CN-)濃度
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CN-濃度 (μg CN-/L) = 

其中

A：由檢量線求得之 CN- 濃度 (μg CN-/L)

B：比色法製備之樣品體積 (mL) (建議量為 100 mL)

C：蒸餾後樣品體積 (mL) (建議量為 250 mL)

D：蒸餾前樣品體積 (mL) (建議量為 500 mL)

E：比色法取樣體積 (mL) (建議量為 50 mL)

（二）依下式計算由滴定法得出之氰化物（CN-）濃度(μg CN-/L)

CN-濃度 (μg CN-/L)=

其中

A：滴定樣品所消耗之硝酸銀標準溶液體積 (mL)

B：滴定空白所消耗之硝酸銀標準溶液體積 (mL)

C：滴定時樣品體積 (mL) (建議量為 250 mL)

D：硝酸銀標準溶液之實際當量濃度(建議濃度為 0.0192 N)

E：蒸餾後樣品體積 (mL) (建議量為 250 mL)

F：蒸餾前樣品體積 (mL) (建議量為 500 mL)

九、品質管制

（一）所有之品質管制數據必須妥為保存，便於日後查核。

（二）每一批次或十個樣品中至少做一個空白樣品，以防止污染或殘量發生。

（三）每一批次樣品至少分析一個查核樣品，若此樣品之實驗值與理論值相差15% 以上，則樣
品須重新分析。

（四）每十個樣品須做一個重覆樣品分析，此重覆樣品須經由相同之樣品貯存及分析過程得
之。若重覆樣品之變異係數值 (CV) 值大於 20%，則樣品須重新分析。

（五）每十個樣品須做一個基質添加樣品，基質添加樣品是由氰化鉀中間標準溶液或標準溶液
取適當溶液添加於 500 mL 之樣品內，使樣品濃度約為40mg/L。此基質添加樣品須經由相
同樣品之貯存及分析過程，以查核蒸餾效率。

（六）受基質干擾之樣品，如硫化物，可以標準添加法來分析。

十、精密度與準確度

　　單一實驗室使用樣品蒸餾與滴定方法分析工業及家庭廢水混合之樣品，氰化物濃度在

0.06 至 0.62 mg CN-/L 時，其標準偏差範圍為±0.005 至±0.094。分析兩個樣品其氰化物濃度在

0.28 和 0.62mg CN-/L時，回收率分別為 85％和102％。若樣品為掩埋場之滲出液時，績效評估

如下所述，氰化物濃度範圍在 0.5和 10mg CN-/L，對總氰化物和經氯化可處理之氰化物而言，
偵測極限皆為 0.2 mg/L。總氰化物之精密度 (CV值) 為 6.9 和 2.6，平均回收率分別為 94％ 和
98.9％；可氯化處理之氰化物的精密度 (CV值) 為 18.6 和 9.1，平均回收率分別為 86.7％ 和
97.4％ 。
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註1：標定方法：精取氯化鈉標準溶液 10 mL，稀釋至 100 mL，以1N 氫氧化鈉溶液調整其 pH
至 7 至 8 ，加入 1.0 mL 鉻酸鉀指示劑，以硝酸銀滴定溶液滴定至帶桃紅色之黃色終點；
同時以蒸餾水作空白試驗。
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硝酸銀滴定溶液濃度＝

其中

N：氯化鈉標準溶液當量濃度

A：氯化鈉標準溶液消耗之硝酸銀滴定溶液體積（mL）

B：空白溶液消耗之硝酸銀滴定溶液體積（mL）

註2：此步驟會產生致命之氰化氫氣體。

註3：此鹼性氯化步驟會產生劇毒之氯化氰氣體；因此反應必須在抽氣櫃中進行。

註4：過量胺磺酸溶液會導至方法偏差。

註5：試劑和添加溶液之溫度會影響比色法的反應因子。保存於冰箱之試劑，使用前必須回溫至
室溫方可使用。樣品不宜留置在溫熱儀器中發色，應在讀取吸光度前才置入吸收槽中。

註6：滴定是以下列反應式為基礎進行之

Ag+ ＋2 CN- → [ Ag(CN)2]-

 

圖一 氰化物之迴流蒸餾裝置
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圖二 氰化物之迴流蒸餾裝置

 

總氰化物及可氯化處理之氰化物檢測流程

 

總氰化物及可氯化處理之氰化物檢測流程(續)
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