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辐离子选择电极在天然水及工业污水中的应用

中国计量科学研究院化学室

目前锅的检测一般用双硫腺比色法和原

子吸收光谱法
�

前者过程复杂不易掌握
,

后

者设备昂贵
,

也不便于实现自动连续检测
�

国外报导了用离子选择电极检测镐
�� 一� , ,

但样品需经较复杂的预处理
,

检出下限仅达

。
�

� 毫克�升
�

本工作要点是将镐离子选择电极用于各

种水样中锡的检测
,

找出消除干扰的简便办

法
,

提供快速
、

准确
、

便于自动连续的检测方

法
�

用自制的铜离子选择电极直接测定了河

水
、

井水
、

海水
、

化工污水
、

炼钢污水中的锡
,

用氰化钾络合掩蔽法同时 消 除 � � 十
、

�扩
十、

� 护十
、

��
�十 的干扰

,

测定了电镀污水和炼锌

污水中的锅
�

检测范围 �基本上是电极的线

性范围 � 对河水及井水 为 �
�

�� � �一 �� � � 毫

克�升
,

对海水及工业污水为 �
�

�� �一 � � �� 毫

克 �升
,

测定的重现性为士 �� 多 左右
�

�
�

汉�定方法

用 �� 计测量电动势和 � � 值
�

测量时

用电磁搅拌器搅拌溶液
�

测量工作在 �� 士

� ℃ 下进行
�

用标准添加法测定各种水样中

的锡
�

测量池如下
�

镐离子选

择电极

被测

溶液

饱和 � � �
�

��饱和
� � ,

琼脂盐桥 ��溶液

甘汞

电极

工作电极用自制 � �� �一� �多陶瓷膜离子

选择电极
�

参比端由市售饱和甘汞电极及饱

和 � � �
。

琼脂盐桥组成
�

电池电动势 � 由 �� ��
�� 公式表达

� �

� � � 。
� � �� �

�

或

� 石。’

� � �� � � ���

其中 ��
‘

是与电极材料
、

电极结构和溶液

组成有关的常数
�

其理论值为 �� �� �

于附录 ��
�

�

� �

� �

为转换系数 �或斜率 �
,

�各种温度下的 � 值列

实验条件及测定方法

�
�

试剂及标准溶液的配制

”
�

�� � 多的高纯镐
�

优级纯硝酸
�

去离

子水
�

过氯酸
、

氢氧化钾
、

氰化钾等为一级或

二级试剂
�

标准溶液配制
�
在分析天平上准确称取

�
�

� � � 克高纯镐
,

加入少量 � � � � � �
� ,

在加

热条件下溶解
,

蒸发至近干
,

再加人去离子

水蒸发至近干
,

反复几次
�

将 � ��� �
�

�
,

转

移至 � � �。毫升容量瓶中
,

稀释至刻度
,

贮存

备用
�

其它浓度的溶液用逐级稀释法配制
,

如果在体积为 ��
、

镐浓度为 � 。 的样品

中加人体积为 � � 《 �� �
、

镐浓度为 � 的标准

溶液
,

测得电动势 � ,

则根据公式 �� 得

石
‘

� 石� ,

� � �� � ��
。
� △� �� �

其中 △ 一耳分旦�忽略
� 对浓度的影响�

�

� �

�� �式减 ��� 式
,

移项则得
�

�

� � ���� � 互 二里 一 �

�

�� �一一
��一△

由已知增量的△和测得的 �
‘

和 五之差 �△� �



及 � 值
,

可求出 � 。

�各 � 值下 丛 一 △� 的数
△

据列于附录 � �
�

�
�

操作步骤

用量筒量取 � �� 毫升样品
,

放入干燥的

烧杯中
,

浸人锡离子选择电极及盐桥
,

测得稳

定的电动势 �
�

然后用 � 毫升带刻度的移液

管把适当浓度和体积的标准溶液添加到样品

中
,

再侧得稳定的电动势 �
’�

为测得实际的

� 值
,

可进行第二次标准添加
,

测得稳定的电

动势 �’
, �

暂用 � 的理论值和测得的 △� 及

添加的 △
,

代入公式 �� �求出近似的 ��
�

然

后再由 ��
、

� 。 � △
� 、 � 。十 △

�
� 戊 及对应的

�
、

�
, 、

� ,,
求出实际的 �值

�

用实际的 � 值

计算出精确的 � 。�

铜离子选择电极使用前必须在搅拌下用

去离子水反复清洗至电势稳定
�

如接连测定

几个样品
,

中间清洗可以从简
,

一般冲洗后

再搅拌洗涤 � 次可接着使用
�

如果电极被毒

化
,

经充分洗涤后性能可以恢复
�

必要时可

以在 � � 一骊 � � � �或 � �� � � 中清洗一次
,

二
、

干扰消除方法

用锡离子选择电极测定 锡离子 的 浓度

�或活度�时
,

共存的 � � �
、

�犷
� 、 � 了� 、

� � � � 产

生严重干扰
�

文献报导了双硫腺
一
氯仿液分

离方法�� ,

抗坏血酸
一
碘化钾热还原隐蔽法�� 

�

这两种方法的缺点是手续较繁杂
,

检出下限

仅达 �
�

� 毫克�升
�

本工作用 � � � 络合隐蔽

法消除 � � 十
、

�犷
十 、

� 矿十、

�� �� 的干扰
,

检出

下限可达 。
�

�� � 毫克� 升
�

� � � 与各种金属络

合物的相对稳定性及方法回收率列于表 � 和

表 �
�

此外
,

铅对镐离子电极也有明 显 干 扰
�

加入适量 � � �� ��
�

或 � �
��� � ,

可消除铅的

干扰
�

表 � �� 一
与各种金属络合物的相对稳定性

络合物分子式

� � �� � �了

� � �� � �孟
�

� �
�� � �歹

� � �� � �犷

� ��� � �了

� � �� � �毒
�

�� �
一

�

�
�

� 只 �� 一
� �

�
�

� 只 � �一
� �

�
�

� � �� 一
之�

�
�

� �  ! 一
� �

�
�

� 火 �� 一
‘。

�
�

� 只 ��一
� ,

�
。

�又 � �一
�几

�
�

� 又 �� 一�
几

�
�

�只 �� 一
盈�

�
�

� � � � 一
�

�
�

�火 � � 一
,

�
�

, 义 � �一
,

注 � � � 一 �� � 兄 � ���� �
’
� ���� � �亨

�
卜

‘ ’�
,

当 〔��
�

� � ����� ��
‘卜

� ’�时
,

��� 一 � � 叼 � ,
�

以此 � � 一 平衡浓度表示 �� 一
与各种金属络合物

的相对稳定性
�

三
、

样 品 测 定

用镐离子电极测定了各种水样中的镐含

量
,

用算术平均偏差表示测定结果的重现性
,

与原子吸收光谱法进行了对照
�

用连续标准

添加法考察了电极在各种水样 中的 响 应情

况
�

结果列于表 �
、

斗和图 �
、

� 中
�

由所得结果可见
,

电极法与吸光法基本

表 � � � � 络合隐蔽法的回收率

锦锦离子浓度度 干扰离子浓度�毫克 �升��� � � � 加人浓浓 镐离子检出浓浓 回 收 率率

���毫克 �升��������������������������������� 度 �� 升))) 度(毫克/开))) (% )))AAAAA g十十 H g
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表 3 各种水样中锦的含里

电极法测定条件 锦含量(毫克/升)

序 号 水样名称
pH 稀释倍数

K C N 加人浓
度 (M /升)

电极法 吸光法
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注: 吸光法数据均由 SP 1900 型原子吸收光谱仪测定
.
序号 1一7 的数据由北京防疫站提供 ; 8一12 的数据由本院用甲

基异丁基 甲酮萃取法测定;其它数据用直接火焰吸光法测量
.

表 4 铜离子选择电极在各种天然水及工业污水中的响应 (2。土2℃ )
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