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摘 要

本文提出一种玻碳电极简易制备方法 在 氯化铁 一 底液中
,

用示

波极谱仪 线性变电位 逆向伏安法
,

可 以定量测定
一
一

一。
克 毫升铜铅锌锅 天

然水样及部分生物样品测定结果跟原子吸收  型
、

石墨炉 法一致

用碳作为工作电极的逆向伏安法是一种

灵敏的分析技术 各种碳材料中以玻碳性能

最好 由于它硬度大
、

耐腐蚀和高度的气体

不可透性
,

现在已经制得长久重现的固体电

极 同位镀汞 方法提高了逆向伏安

法的重现性和分辨力
,

因为生成的汞膜极薄

一 动
,

相对地提高了汞层中 金 属

的浓度
,

使测定灵敏度进一步提高 逆向伏

安法使用的仪器 普通极谱仪 简单价廉
,

操

作方便
,

无需很多辅助设备
,

日常分析耗资

少
,

是一种便于推广的灵敏测试技术

用玻碳电极逆向伏安法 分 析重 金 属元

素
,

由于铜对锌的干扰
,

多半难于得到锌的精

确测定 本文试以氯化铁为底液
,

对铜
、

铅
、

锌
、

镐的测定条件进行了试验
,

并提出一种简

易的玻碳电极制备方法
,

用于分析珠峰天然

水样及部分生物样品中的铜
、

铅
、

锌
、

镐
,

跟原

子吸收法比较
,

结果满意

一
、

电极
、

仪器
、

试剂

玻碳电极的制备 将市售玻碳片 上

海炭素厂 切成 毫米宽的条
,

磨成直径为

毫米的均匀圆棒
,

用 一 号细砂纸

抛光圆周
,

截成长约 毫米圆柱体
,

一头稍

细
,

细端朝上
,

在圆柱体周围均匀地涂上一薄

层 胶凉干后再涂一层
,

并迅速用力压进事

先车好的聚四氟乙烯管模 外径 毫米
,

内

径 毫米
,

长 知 毫米 中
,

置于室温 一

℃ 凉干
,

用汞作接触
,

铂丝作导线

电极的抛光和前处理 先用较粗砂纸

磨平电极表面
,

将电极装进抛光盘 直径 厘

米
、

厚 厘米的聚四氟乙烯
,

垂直打上 毫

米小孔
,

电极置于孔内
,

在高速转动的金相

砂纸
一 钓 上抛光

,

并得到垂直的平

面
,

待电极表面光亮如镜后
,

再将砂纸反过

来
,

继续在不带砂粒的纸上高速抛光 一 分

钟
,

直至用 倍放大镜看不 出有任何斑痕为

止 取出电极
,

用事先浸泡过的擦镜纸 小心

擦去油污和碳粉
,

用蒸馏水反复洗净
,

置于

万 底液中
,

一 电解 , 分钟
,

再在

氧 化 分 钟
,

置 电 位 于 一

一 间循环扫描
,

直至残余电流稳定 在

中性 介质中
,

从一 一 司

残余电流变化小于 拼

电极用 小 弓毫米
,

长约 厘米的铂丝

卷成螺旋形
,

装在充满 溶液的石英管

中
,

管底用石英砂心及琼脂塞跟阴极室分开

参考电极用 药 电极
,

装置跟对电极一

用乙醇 乙酸乙酣 水一 浸 泡 小时



样 用 毫升石英增塌 石英杯 作电解池
,

可逆马达带动石英搅拌器搅动溶液 整个电

解池装置见图

一 电解 分钟
,

停止搅拌和氢气
,

静止

, 秒
,

从 一 向 扫描
,

从示波管屏上读

取铜
、

铅
、

镐的峰电流
, 及峰电位

,
值

,
分

一玻璃电极

十

聚乙烯管

聚四氟乙烯盖

石英搅拌器

图 电解池体系 及玻碳电极

仪器
一

型示波极谱仪 成都仪器

厂 稍经改装
,

将仪器上原电容器
‘

改为由

一单刀五掷开关控制的一组电容
,

其值分别

为
、 、 、

及 产 ,

仪器的扫描速

率有五挡司变 为得到适 当的扫描长度
,

将

原 电阻 凡 改为 心 电位器
,

其阻值可变

仪器的休止时间改变了
,

这在逆向伏安分析

上可不管 为了扩大仪器的起始正电位
,

将

原电阻
,
改为 , ,

这样正电位起始值可

大于

试剂 底液用特纯级盐酸 毫升
,

加

特纯氢氧化按 毫升
,

重蒸石英水 毫

升
,

配成 氯化按
,

一 高氯

酸
、

硝酸皆为一级试剂
,

氯化钾由分析纯试剂

经两次重结晶 用两次蒸馏汞溶于硝酸
,

配

成
一,

扩十一
,

备用 铜
、

铅
、

锌
、

镐

的标准溶液皆配成 毫克 毫升保存
,

稀溶

液每天新配 所有溶液皆由二次石英蒸馏水

酉己制

别为 一
、

一
· 、

一
·

测定后将电极置于
‘

氧化 分钟
,

取出电极
,

用擦镜纸轻擦电极表面
,

再以

石英水洗净
,

用干滤纸吸掉电极上附着

的水珠
,

放回电解池
,

试液经适当冲稀

后
,

一 电解 分钟测
, , 。

一 如果测定液中 ,

克 毫升或 时
,

可在 一  

一次电解
,

同时测定铜
、

铅
、

锌
、

镐

三
、

实验条件的选择

和实验结果

底液 铜
、

铅
、

锌
、

镐在氯化馁
、

澳化

二
、

操 作 步 骤

取 一 毫升底液 内含
一

姗
于电解池

,

加入铜
、

铅
、

锌
、

镐标准 。一 ,

克 毫

升
,

开动搅拌器搅动溶液
,

并通氢气除氧
,

于

钾
、

硫酸钠
、

醋酸缓冲液及近中性和微碱性柠

檬酸盐
、

酒石酸盐介质中都有良好的阳极解

脱峰 在这些底液 中
,

阳极解脱峰形和测定灵

敏度十分相近
,

为底液纯化方便起见
,

直接用

特纯盐酸和氨水配成 的 氯化按

作底液 〔 一
从 一 间变化 本文选

用 氯化铁 州 一 作底液
,

解脱峰电

位
,
随州 变化 见图

,

当 从 变

到  时
,

各元素的
,

值变化 分别 为

一 一一 一 朽一一

一 一一  一 一一

电解电位对
,

影响 图 表示电解电

位
。

对 护, 的影响 当
。

比
,

负 左

右时
,

‘, 达恒定值 电解富集 的电位不

宜比 一 更负
,

否则 的阳极峰基底倾

斜

加入
十
量对解脱峰的影响 底液

中引进少量 能够减少金属间相互干扰
,

提高测定灵敏度和分辨力 加人 汁 量对

峰高及峰形有影响 见表
 
当 H g2+

一

量小

于 5 x 10
一S
M 时

,

Pb

、

z
n

峰分裂或不尖 ; H g
十 ,

>
1 x l 。一3M 时

,

C
u 的峰降低

.
本实验选用

1 X 10一4M H 才十
,

测定元素都有良好的解脱峰
.
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电解时间
‘。 对 i, 影响 :以 4 x 10 一

吕

克/

毫升的标准溶液作试验
,

当
。

~ 1 5 6 m v
/

s , ‘,

< 巧 分钟时
, l

。

~ i
, 间有良好的线性关系;当

, 。

~ 30 分钟时
,

c
u 、

zn
的 ‘,

明显低于直线
,

P b

、

c d 则线性关系良好
.
通常测定元素浓度

在 10 一包一10
一10
克/毫升时

,

需电解 1一10 分

钟; 浓度在 10一10一10
一枯
克/毫升时

,

需电解

10 一30 分钟
.
提高扫描速率

,

可以适当缩短

富集时间
.

5
.
扫描速率

“ 对 i, 影响
:
有人指出超薄

汞膜电极的电流方程服从 i
, a , ,

而悬乖电极

的溶出电流 ‘
。 ,

含
·

以不同的力口电压速率 一

测定 i
,

~
,
关系得到图 4

.

可以看出
,

当 。 一 500 m v 八时
,

cu

、

zn

的 i, 偏离直线
,

Pb

、
C d 的线性良好;

,
增加

10 倍
,

i
,

值也接近 10 倍 量 地 增加
.

。

)

s o o m v
/

s

时
,

C
u 、

p b
、

Z
n

、

C d 的解脱峰间仍

有良好的分辨力
.
用同位镀汞法生成的超薄

汞膜电极可以采用快扫描速率解脱
,

测定灵

敏度得到相应提高
.

6
.
1, ~ c 关系和测定灵敏度: 图 5表示

37
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c 关系及解脱峰形

E ,
: 一 0

·

g v

(

p
b

、
C u 、

C d
)

.
一 l

·

3
v

(

z
n

)

s

几 ~ 3 0 分钟
, 。

~
3 9

.
s m v

/
5
.

。 x 2 0 一
9

克/毫升 e
u 、

p b

、

Z
n

、

C d 的浓度一

峰高校正曲线
.
z n 、

c d 的斜率比 Pb 大
,

灵敏

度高
.
在较宽的浓度范围 (10

一8

一10
一u
克/毫

升 )内测定元素具有良好的 i
,

~ c 线性关系
.

但 c u 量> 10 一
‘

克/毫升时易出现双重峰 ; Z
n

> 10一,

克/毫升时
,

朴稍偏低
.
测定极限受

充电电流和试剂空白限制
.
c d 可定量测定

2 x 10一u 克/毫升
,

极限检出量为 5 x 10
一13

克/毫升
.
Pb 、

c
u

可定量测定 l x 10
一 , ,

克/

毫升
.
欲提高 c

u 、
P b

、

Z
n 的极限测定量

,

必

须进一步纯化试剂
.

7. 关于玻碳电极测定的重现性
: 影响 称

的因素有电极面积 (A )
、

加电压速率 (
。

)

、

电

解时间 (‘)
、

电解电位 (凡)
、

电解时溶液的

搅拌速率
,

以及电解池形状和电解体积
.
如

用旋转电极
,

电极的转速也是重要因素
.
如

果上述诸因素严格一致
,

玻碳电极的测定重

现性 良好
.
本文试以两种方式更新 电 极 表

面
,

各种扫速下侧定重现性的结果列于表 2
.

实验表明
,

如不擦电极(方式 n )
,

除 Pb 峰逐渐

降低外
,

两种方式的重现性良好
.
本实验采

用方法 I 更新电极表面
,

测定误差 (1一7)多
.

玻碳电极坚固耐用
.
只要电极表面不受机械

损伤
、

不在强酸中长时间浸泡
,

通常测定的重

现性不减
.
电极制成后无需再行抛光就可继

续使用
.

8
.
干扰元素: 多种元素共存时

,

电正性

元素往往干扰电负性元素的测定
.
金属间可

形成互化物
、

固溶体
,

使解脱峰分裂
、

位移或

消失
.
电负性元素对电正性元素的干扰则可

用控制 E 。

( 不使干扰元素在电极上富集 ) 及

后电解(使已富集的干扰元素先行解脱)法除

去
.
采用 一0. 9v 电解富集时

,

z
n 计

、

cr
3+

、

e r6
+

、

M

n , + 、

v
s +

、

F
e 3 + 、

e
o , 十 、

N i
Z +

、

A I
, +

等不

干扰 e
u 、

p b

、

e d 的测定
.
e u/C d ~ 30

、

e
u

/

P b
~

5 0 时
,

e
u 不干扰 Pb

、

e d 的测定
.
e d 、

p b l司相差 100 倍互不干扰
.
T I干扰 Cd

,

S
n

干扰 Pb 的测定
.
sn 的干扰 可加 H Br 赶去

.
天

然水 中通常 Tl 量极少
,

如果样品中含Tl 量大

时可改变底液
,

同时测定 Pb
、

Tl

、

C d

.

在 0. SM

碘基水杨酸底液 (pH I
.
3)

,
p b

、

e d

、

T I 的 E ,

分别为一 0
.
37、一0

.
5 1、一o

.
63V :在 o

·

S
N H N

O

,

或 0
.
, M 柠檬酸底液中

,

Pb

、

C d

、

Tl 的阳极峰

分别为 ~ 一0
.
4 、

一0
.
5 ,

、

一O
.
62 V

.
在酒石酸

介质中 Tl 无阳极峰
.
一 1
.
Iv 电解 富 集 Zn

时
,

M
n , +

、

s
n ‘+

、

T l
+

、

B i
, +

、

C
r 3 +

、

e d
Z +

、

P b
, +

、

v
s +

、

M O6
+

、

e
r ‘+

、

F
e + 3 、

C o3
+

)
2 0

,
S b

3 +

/
Z

n , +



表 2 玻碳电极脚定的再现性 (t. 二 5 分钟)

元元 素素 浓 度度 电解电位位 加 电压速率率 输转方式
*** 测定次数及

:,
(

m A
))) 平 均均 最大百分分

(((((克/毫升))) (一v ))) ( m
v
/
s
))))))))))))))))))))))))))))) (

拜A ))) 误 差差
lllllllllllllll 222 3333333

CCC UUU 1
。

6 丫 1 0 一
吕吕

0

。

999
6 2 555

III
3

。

2 555 3

。

1 333 3

。

1 333 3

.

1
777 十2

.
222

一一一一一一一一一一一 1
。

111

0000000

。

999
6 2 555

I III
3

。

1 333 3

。

000 3

。

000
3

。

0 444 +
333

一一一一一一一一一一一ZZZ

外外外 斗火 10一一 0
。

999 3 9

。

555
fff

0

。

6
888

O

。

7 555 0

。

6 888 0

。

7
000

士士
000000000000000000000。

333

000000000000000000000

.

777

OOOOOOO

。

999
3

9

。

555
[ III 0

.

7 555
O

。

6
888

( )

。

6
000 0

。

6
888

士士
111111111111111111111000
111111111111111111111111

CCCddd 8义 10 一 吕吕
0

。

999
1 5

666 III
1 0

.

000 1 0

。

000 9

。

222
9

.

7 333

士士
000000000000000000000.777
555555555555555555555.555

OOOOOOO。 999
1
5

666 I III 9

.

444 1 0

.

000
1 0

。

( ))) 9

。

888

士聋聋

ZZZnnn 4又 10一一 l
。

333 7 000
lll

3

。

666 3

。

666 3

.

333
3

。

555

士士
33333333333333333333333
66666666666666666666666

lllllll。
333 7 OOO

I III
3

。

222 3

,

666
3

。

444
3

。

444 士士
66666666666666666666666
66666666666666666666666

山

输转方式 I: 每次测定后
,

置 电极于 + 1
.Ov 氧化 l分钟

,

用擦镜低轻擦电极
,

石英水洗净
,

继续下次测定
.

输转方式 11 : 仅在 + 1
.0v 氧化 1分钟

,

不擦电极继续下次测定
.

蕊 1 时不干扰 Zn 的测定
.
cu/ Z

n 、
N

i/
Z

n 分

别为 1 及 。
.
1 时

,

c
u

、

Ni 不干扰 z
n 的测定

.

当 N i
、

e
u

<
3 P P b 时

,

对 Z
n 的干扰可以忽

略
.
c u 跟 z

n 生成 1:1 的金属间化合物使

Zn 的 i, 降低
.
实际样品测定时

,

可采用稀释

法减少 c
u 对 Zn 的干扰

.
此外

,

在底液中引

进 0
.
003 M 六偏磷酸钠及比 c

u 量大 10 倍的

Fe 3+
,

一 1
.
2v 富集 Z

n ,

也能消除少量 C u 干

扰 (允许 e u/Z
n ~ 1 , )

,

但 Z
n 的 i

,

要降低

60务
.
六偏磷酸钠对高价离子有强力的络合

作用
,

可以减少 F
e3+ 、

S b
3 + 对 Zn 的干扰

.

阴离子 P以
一 、

S 以一 、

Br

一 、

F
一 、

N 氏 <

o
.
o5N 时

,

不干扰 e
u 、

p b

、

C d

、

z
n 的测定 ;

『
、

sc
N

、

>
1 x 1 0

一

恤 时干扰 C
u
的测定

.

四
、

样品分析

l 样品 的浦化
(1) 天然水样分析

: 取 1一弓毫升样品

于石英增塌
,

加人 0
.
1 毫升混合酸 (H N 0

3:

H cl 以:H
20 一 1 :1 :4 )

,

蒸干
,

冷却后加人 。
.
1

毫升氢澳酸 (1
:4) 冒烟除 sn

,

烟尽后冷却
,

加

2
.
弓毫升底液提取测定

.
雨水

、

雪水
、

冰水通

常可以直接加底液测定
.

(2 ) 头发
、

牛毛
、

牛羊蹄的消化
: 称取

0
.
5 克样品

,

置于 知 毫升石英增塌中
,

加人

1
.
0 毫升高氯酸

、

, 毫升硝酸
,

盖好盖
,

放在电

炉上低温加热 (不至沸 )消化 8 小时
,

直至溶

液完全透明后
,

用石英三角支上增塌盖
,

慢慢

蒸干
,

冷却后加人 0
.
1毫升氢澳酸冒烟

,

重复

操作一次
,

冷却
,

加 1
.
0毫升浓盐酸溶解残渣

,

移人 25 毫升容量瓶定容
.
取 1一5毫升蒸千

,

加入 2
.
弓毫升底液测定

.
用标准加人法计算

含量
.

(3) 青裸的消化
: 称取 0

.
5 克干样于 勃

毫升石英钳塌
,

加 5 毫升硝酸及 1 毫升高氯

酸
,

加盖浸泡过夜
,

再同上法消化
.

(4) 鱼及地表植物 : 称取 0
.
5一1

.
0 克干

样
,

用马福炉灰化(低于 4知℃ )
,

直至样品呈

白色灰渣后取出
,

用 1毫升浓盐酸溶解
,

定容

50 毫升
,

取适量溶液以氢氧化馁调节 pH ~



一3
.5 ,

直接测定 C
u 、

p b
、

侧
、

Z
n

.

2

.

回收率试验

称取 。
.
5 克青裸 (头发) 样品

,

加人 C
u 、

Pb

、

C d
、

zn 标准
,

如前法消化处理
,

用标准加

人法测定回收率
,

结果列人表 3
.
四元素的

回收率良好
.
鱼及植物样品未做回收试验

.

3
.
样品分析结果的比较

天然水样经分装
,

分别用 知3 型石墨沪

原子吸收法 (地化所)
、

中子活化法 (401 所)

及本法测定
.
逆向伏安法和原子吸收法测定

结果尚能一致
.
锌是极易沾污的常见元素

,

试剂
、

器皿
、

实验室的环境和空气都可能引

进
,

操作时务必谨慎
.

表 3 样品的回收率试验

CCCuuu Pbbb Cddd Znnn C uuu Pbbb C ddd Znnn

加加人惫(微克))) l 一2 000 l

。

7 111 0

。

1 000 1 5

。

000 1

。

000 2

。

000 0

。

0 555 l 000

检检出最(微克))) l
。

1 000 1

。

5 888 O

。

1 000 1 5

.

7 斗斗 l
。

1 000 2

。

1 333 0

。

0 555 7

。

777

回回 收 率(% ))) 9 1
。

777 9 2

.

444
1 0 000 1 0 555 1 1 000 1 0 777 1

0
000 7 777

( 上接第 34 页)

表性的废水样品
,

同时用电极法和两种比色

法进行了对照测定
,

得到了比较一致的结果

(见表 4)
.

表 4 不同测定方法的结果比较

废废水样品编号号 电 极 法法 氟试剂
***

二甲酚橙
一
抗抗

(((((毫克/升))) 比色法法 比色法法
(((((((毫克/升))) (毫克/升)))

33333 14000 14666 7
。

2 000

88888 7

。

0 444 7

。

1
000

3 1 444

lll lll 3 0 000 3 0
000

4

.

6 000

222 777 4

。

5 000 4

。

8 000 1

.

5 555

66666 l

。

5
999

l

。

5 666 0

.

斗555

222 222 0
。

4 666 0

。

4 555 0

。

3 777

666 777 0

。

3 777 0

。

3 77777

7

.

小结

氟离子选择性电极是目前应用最广的离

子选择性电极之一 我们自制了氟化铺单晶

电极
,

鉴定了电极的性能
,

并将其用于废水中

氟的直接测定
.
样品中某些阳离子的干扰

,

可加入适当的掩蔽剂予以消除
.
此 方 法 简

单
、

快速
、

重现性良好
,

从而较一般常用的氟

分析方法具有明显的优点
.
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