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摘 　要 ：用硝酸与盐酸处理废定影液样品 ，可将样品中的硫代硫酸络合物与离子完全分解 ．加入氨水 、银

和氨生成很稳定的银氨络离子 ，用原子吸收分光光度法测定废定影液中的银含量 ．方法的相对标准偏差

小于 ３％ ，加标回收率 ９６ ．２％ ～ １０２ ．４％ ．
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　 　感光胶卷 、相纸上的银大部分通过冲洗过程进

入定影液中 ，因此 ，废定影液成为回收感光材料用银

的重要来源［１］
．在废定影液中 ，银常以 Ag（S２O３ ）

３ －
２ ，

Ag２ （S２O３ ）
４ －
２ ，Ag３ （S２O３ ）

５ －
２ 存在 ，银含量达 ０ ．５ ～ ５

g ／L ，准确测定废定影液中银的含量对银的回收利

用具有现实的意义 ．目前 ，直接测定废定影液中银含

量的方法主要有三种 ：佛尔哈特法（即硫氰酸盐滴定

法） 、电位滴定法及氯化钠沉淀‐原子吸收补正法 ．其

中硫氰酸盐滴定法应用最广 ，该法采用三价铁盐指

示终点 ，凭经验判断终点颜色 ．电位滴定法采用银电

极指示终点 ，终点准确客观 ，但测定精度受滴定管精

度的限制 ．火试金法虽然准确度较高 ，但要求特殊的

仪器设备 ，且费时 、耗能 ，污染大 ．在废定影液样品消

解的基础上应用原子吸收光谱法进行银含量测定 ，

方法简便 、快速 ，测定结果准确 ．

1 　实验部分

1 ．1 　主要试剂与仪器

硝酸 、盐酸 、氨水（均为分析纯） ．

０ ～ １０ mg／L 系列的银氨性标准溶液 ．

火焰原子吸收分光光度计（北京第二光学仪器

厂 ，WFX‐１３０） ；

银空心阴极灯 ，波长 ３２８ ．１ nm ，灯电流 ３ mA ，

狭缝宽度 ０ ．４ nm ，乙炔燃料流量 ０ ．５ L／min ，空气流
量 ４ L／min
1 ．2 　实验方法

取 ２ ～ ５ mL 废定影液样品到 １００ mL 烧杯中 ，

加浓硝酸 ２０ mL ，盖上表皿 ，置于电炉上加热至试样

完全溶解出现白色沉淀进而转为黄色 ，然后加热至

无棕色烟雾冒出 ，取下稍冷 ，缓慢加入浓盐酸 １０

mL ，加热 ，沉淀生成且溶液变清亮 ，蒸至 １ ～ ２ mL ，

取下冷却后用浓氨水中和并过量 １０ mL ，煮沸 ，冷至

室温后移入 １００ mL 容量瓶中 ，稀释至刻度 ，摇匀 ．

静置使溶液澄清或干过滤 ，从中吸取 ５ mL 澄清液
到 １００ mL 容量瓶中 ，用体积分数为 １０％ 的氨水溶

液稀释至刻度 ，与同时配制的标准系列进行测定 ．

2 　结果讨论

2 ．1 　处理废定影液样品的化学反应过程

目前广泛使用的定影剂主要是硫代硫酸盐类 ，

定影的基础反应是 ：

AgX ＋ ２S２O２ －
３ ［Ag（S２O３ ）２ ］

３ －
＋ X －

（１）



废定影液中的主要成分是定影剂和银 ．可以和

卤化银生成络合物的化合物主要是硫代硫酸钠 ．

在本实验试样处理中先加入硝酸 ，可使大量游

离的 S２O２ －
３ 发生反应 ：

Na２ S２O３ ＋ ２HNO３ H２ S２O３ ＋ ２NaNO３ （２）

在浓硝酸并加热的条件下 ：

H２ S２O３ H２O ＋ SO２ ↑ ＋ S ↓ （３）

而与 Ag 络合的 ［Ag （S２ O３ ）２ ］
３ － 在大量的

Na２ S２ O３与硝酸反应后 ，很快生成硫代硫酸银白色

沉淀并进一步与水分子作用产生黑色硫化银沉淀 ，

其原理是硫代硫酸根离子在酸的作用下分解为硫和

二氧化硫气体 ，银离子则与硫结合 ，生成硫化银沉

淀 ；相关的反应方程式为 ：

２［Ag（S２O３ ）２ ］
３ － Ag２ S２O３ ↓ ＋ ３S２ O２ －

３ （４）

Ag２ S２O３ ＋ H２O Ag２ S ↓ ＋ SO２ －
４ ＋ ２H ＋

（５）

Ag２ S ＋ ４HNO３ ２AgNO３ ＋ ２H２O ＋

２NO２ ↑ ＋ １／２S２ （６）

由样品处理过程发生的化学反应可知 ：废定影

液经过硝酸与盐酸消解后 ，得到无色透明的溶液 ，便

于用光谱仪器进样分析 ．

2 ．2 　溶样条件的试验

分别用硝酸和（硝酸 ＋ 盐酸）作为溶剂 ，进行溶

样试验 ．结果表明 ，用两种溶剂溶样的结果相近 ，加

入盐酸后 ，溶液清亮 ，银的存在形态变为 AgCl ，
［AgCl２ ］－

，［AgCl３ ］２ －及［AgCl４ ］３ －
，因此 ，本实验选

择硝酸‐盐酸溶样 ．

2 ．3 　溶液介质对测定银的影响

在盐酸介质中测定银的不足之处是对银含量较

高的样品 ，在分解后稀释时 ，往往因介质中 Cl － 浓度
不足 ，易析出 AgCl 白色沉淀 ，造成测定结果偏低 ．

而在氨水存在的条件下银与氨生成很稳定的银氨络

离子 ，不会生成氯化银沉淀 ．

2 ．4 　碱性介质的浓度

移取 ２ mL 银标准溶液于 １００ mL 烧杯中 ，分别

用 ５％ ，１０％ 及 １５％ （体积分数）的氨水溶液稀至刻

度 ，按实验方法进行试验测定 ，结果表明 ，在 ５％ ～

１５％ 的氨水中 ，银的测定结果都是稳定的 ．实验选择

１０％ 的氨水溶液为测定介质 ．

2 ．5 　干扰试验

实验证明 ，测定时在样品中加入氨水时 Pb ，Fe ，
Al ，Mn ，Ca及 Mg 等的氢氧化物沉淀可被除去 ，因

此 ，这些元素以及 Na ，K ，SO２ －
４ ，Cl － 及 NO －

３ 不干扰

测定［２］
，所生成的氢氧化物沉淀都不吸附银 ．

2 ．6 　回收率试验

加标回收率试验结果列于表 １ ．由表 １可见 ，本

法的加标回收率为 ９６畅２％ ～ １０２ ．４％ ，表明本法具

有较高的准确性 ．

表 1 　加标回收试验结果
Table 1 Results of test for recovery

试样
编号

样品中银含量
／（g · L － １

）

加入银量
／（g · L － １

）

测得银量
／（g · L － １

）

回收率
／％

１ \１ ð．５３６ ０ 9．５００ ２ F．０４８ １０２ Q．４

２ \２ ð．４１２ ０ 9．５００ ２ F．８９３ ９６ :．２

３ \３ ð．１００ ０ 9．５００ ３ F．５８５ ９８ :．８

2 ．7 　样品分析结果对比
取 ３个样品进行平行测定 ，并将本法的测定结

果与硫氰酸钾滴定法和火试金法（将样品直接加入

试金熔剂中）的测定结果对比 ，结果列于表 ２ ．从表 ２

可知 ，三种分析方法的测定结果基本一致 ，相对标准

偏差小于 ３％ ．

表 2 　样品分析和结果对比
Table 2 　 Analytical results for samples and comparison of results

试样
编号

银的测定值
／（g · L － １

）

平均值
／（g · L － １

）

RSD
／％

硫氰酸钾滴定法
／（g · L － １

）

火试金法
／（g · L － １

）

１ o１ :．５３５ ，１ ．５４８ ，１ ．５５１ ，１ ．５８２ ，１ ．５２８ ，１ ．５６０ １ ,．５３６ １ _．１３ １ ê．５６５ １ N．５４５

２ o２ :．３５０ ，２ ．５４１ ，２ ．４２１ ，２ ．４３０ ，２ ．４３２ ，２ ．３９５ ２ ,．４１２ ２ _．３８ ２ ê．５１５ ２ N．４８５

３ o３ :．１１４ ，３ ．０８５ ，３ ．１２５ ，３ ．２１８ ，３ ．２１０ ，２ ．９１８ ３ ,．１００ ２ _．９５ ３ ê．２２５ ３ N．１５５
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3 　结 　论

用硝酸与盐酸依照本实验方法步骤对废定影液

样品进行消解处理 ，能将样品中的硫代硫酸络合物

与离子完全分解 ，用原子吸收光谱法对样品进行测

试 ，方法的相对标准偏差小于 ３％ ，加标回收率

９６ ．２％ ～ １０２ ．４％ ．
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