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金汞膜电极
;流动电解池 

<

�次微分电

分析法对超痕级铬的测定

阮源萍 万 祯

=厦门大学化学系 >

摘 要

本文以铬 =硕>
一
乙二胺

一

亚硝酸盐催化体系为例
,

首次将  
<

� 次徽分电分析法应用于

金汞膜电极
一

流动电解池的催化彼研究
。

利用铬电活性络合物在金汞垠电极上的吸附富集

效应提高了催化波的灵敏度
,

从而可进行超痕里铬的分析
<

方法简便
,

宜于连续分 析 天

然水样
。

极谱催化波测定铬已见报导
〔‘一 ? ’。

鉴于  
<

�次微分电分析法灵敏度高
,

分辫率好
,

而且用金汞膜电极
一

流动电解池重现性较佳
,

本文探索了以# ≅  Α 一 ’材乙二胺八娜擎硝曦
钠为底掖

,

铬在金永膜电极上的工
<

�次微分电分析特性
。

结果表明
,

峰形清晰
、

午扰少
、

并利用铬电活性络合物在电极上的吸附富集
〔喀’
效应

,

可直接用于天然水中超痕盘铬的

分析
,

铬浓度在# ≅  Α 一 “ 一∀ ≅ 0少 。4 Β。0范围内与峰高有良好的线性关系
。

方法筒澳
,

宜于连续分析天然水样
。

实 验

 
,

仪蟹与试荆

1 5 Χ一
 型半微分极谱仪 =江苏金坛分析仪器厂 >

。

+ ,
一  型 自动伏安仪 =厦 0〕第二

分析仪器厂 >
。

− Δ Ε 一  ΑΑ 型函数记录仪 =上海大华仪 表厂 >
。

金汞 膜 电 极
一

流动龟解
池

‘” =/ 4 =, Φ>
一
, 4 Β , 4 .卜ΧΓ >三电极系统

。

铬 =Η >标准溶液用铬酸钾配制成  火  Α
’ ? ! Β 8 0贮备液

,

使用时逐级稀释
。

� Ι  Α
ϑ Κ∗

乙二胺
。

∋%亚硝酸钠
。

试剂均采用一级纯或二级纯配制
。

#
。

实验方法

取 #� 8 0容量瓶
,

分别移入 ∋%亚硝酸钠#
。

� 8 0
、

� ≅  Α
ϑ “

∗乙二胺 08 0及  ≅ 0少 吕
盯

8 0铬 =矶 >标准液08 0,

用水稀释至刻度
,

摇匀
。

利用液位差调节溶液流速 为Λ心Β 8 讯左

右
,

置起始电位于 一  
<

�� Μ 处停 留 ? Α � ,
·

扫描速度为 # ΑΑ 8 Μ Β1
,

灵敏档为 ≅ Κ的
,

记录
。‘一
石曲线

。

波形图见图  
。

 
<

�次微分电分析法的灵敏度约比导数伏安法提高助倍
。
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金汞膜电极
一

流动电解池  
<

�次微分电分析法对超痕量铬的测定 Ν1

为了保证工作电极处于良好状态
,

每隔一定时间
,
在 一 Α

<

∋& 电位处流过空 白溶 液

清洗 ? Α一  # Α �
Α

结 果 与 讨 论

 
<

雇液的选择

图 # 、

图 ? 分别给出乙二胺用量和亚硝酸钠用量对峰高的影响
,

结果表明底液的适

宜组成为# ≅  3
一 ? ∗乙二胺 Ο )

。

∋%亚硝酸钠
。

=Λ>

=?>

盲
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‘

君 Α

一  
<

Ν 一  
<

∀ 一  
<

! 一 #
<
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圈  催化波波形 田 # 乙二胺用量对峰高的影响
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� 次徽分电分析法浦定条件的选择

试验了起始电位对峰高的影响
,

扫描起始

电位于 一  
<

Λ一 
<

∀ & 间
,

峰高呈峰状变化
,

在

一  
<

�� Μ 处
, 峰高 达到最大

。

实验同时表明
,

随着在该电位处停留时间的增长
,

峰高明显增

大
,

我们认为这是 由于铬
一

乙二胺电活性 络 合

物在电极上产生吸附富集效应而引起的
。

因此

我们选择起始电位为 一  
、<

�� Μ ,

并适当延长停

留时间以提高测定的灵敏度
。

峰高与扫描速度平方成正比
,

提高扫描速

日
已

‘

君

<

Α� Α
<

 Α Α
<

 �

. =∗>

图 ? 亚硝酸钠用量对峰高的影响

度
,

有利于提高灵敏度
,

这与理论分析是一致的
,

我们选择扫描速度为#ΑΑ 8 Μ Β 1。

试验了溶液流速对峰高的影响
,

由于电极形状
、

电解池结构的影响
,

流速大小变化

并不完全代表电极表面层的流体动力学的真实情形
。

因此
,

流速对峰高的影 响 比 较 复

杂
。

但是
,

流速增加
,

改变了有效反应层厚度
,

使得蜂高增大
。

在所选定的条件下
,

铬离子浓度在# ≅  Α
一 ’ ‘
一 ∀ ≅  Α

一。4 Β 8 0范围内
,

峰高与铬离子
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浓度呈线性关系
。

图 Λ 为  少“ 和 Α
一 ‘ “4加 0铬浓度的工作曲线

。

� 春

对 于 � ≅ 0心“乍Β。 铬

的多次测定得到的变异系数低于 Λ
<

# Σ
,

检测限为 ≅  Α
一 ‘’4 Β 8 0

。
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圈∗ 铬 ! 砚)的工作曲线

+
。

极谱波的特性

一 #
,

− 一 #
。

. 一笼
,

% 一 /
,

∃

玄!0 ) !绪
,

1 2 &1 2 3( )

田 4 循环伏安曲线

实验表明
5 ! () 温度升高

,

峰高增大
,

温度系数为∗
,

46 & ℃ !7 一/ 4℃ ) ,
一

/ 4一扔℃

间的温度变化对峰高影响不大
8 ∗ ∃℃以上温度升高

,

峰高下降
,

温度系数为 一 #
,

+ 6 &℃
,

有

负值出现
。

! / ) 加入表面活性物明胶
,

峰高明显下降
, 。

,

∃∃ 76 明胶使峰高降低/ & +
。

! + ) 峰高随汞柱增高而增大
,

符合吸附电流公式 9
。 : ; 九

。

! ∗ ) 峰高随起始电位处停留

时间的增长而增高
。

! 4 )循环伏安曲线 !图4) 阴极化过程出现一还原峰
,

而阳极化过

程没有氧化峰出现
。

综上所述
,

我们认为铬! 班 )在电极上首先还原产生铬 ! 皿 ), 并立即与乙二胺形成电

活性络合物
,

该络合物在 一 #
,

74 0 电位于金禾膜电极上产生特性吸附
,

这 是 一 个 慢过

程
‘4 ’ !故示波极谱的吸附效应不明显) ,

并在 一 (
,

.% < !正峰电位 ) 产生一灵敏的不可

逆的吸附催化波
。

∗
,

干扰元素试验

对于扰离子做了试 验
,

结 果 表 明# ∃ ∃ ∃倍的3 = ! 亚 )
、

> ? ! 5 )
、

≅ Α! 5 )
、

3Β ! 获)
、

Χ 9 ! 亚 )
、

1 。! ( )
、

Δ Ε ! 砚 )
、 < ! Φ ) 8 4 ∃ ∃倍的Γ Ε ! 亚 )

、

Δ 2 ! 亚兮, / ∃ ∃倍的  Η ! 亚) , 王加

倍的Ι“琅 )
、

ΔΑ! 5 ) 8 Ε
,

ϑ Δ 的3#
一 8 ∃

,

肠Δ 的 4 ∃ “
一

对/ ∀ # ∃
一 ’2 &。 ϑ3 Κ Ε , “一

的测定奉
干扰

。
Λ

4
,

水中超度工格的分析

直接移取 4 ∋ (澄清水样
,

加入 ϑΧ亚硝酸钠/
,

恤#和4 ∀ (少
Μ
Δ乙二胺 (∋ (

,

稀 释 至

/ 4耐
。

于 一 #, 7 4 0 电位处停留+ ∋ 9Α
,

以 / ∃ Ε∋ < &Ν 速度阴极化扫描
。

采用标准加入法计算

分析结果
。

水中超痕量铬 ! 0ϑ ) 的分析结果列于表 #
。
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衰 水中铬的分析结果

水样编号
翻定值

·
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