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吴束亮
、

童华宜 北京大学汉中分校环境分析化学专业

选矿
、

冶金
、

炼焦
、

石油化工
、

电镀等工

业废水中含有大量氰化物 及时
、

有效地监

测工业废水中氰化物是十分重要的

氰离子选择电极法测氰
,

是近年来发展

很快的一种技术手段 优点是方法简单快速
,

可直接测定未经处理的水样
,

为 自动化连续

监测提供了前景
〔 

,
‘

,

 
,

刃 氰电极在一 般 工

业废水中的应用已有不少 报导
〔,, , ,

并 收到

一定的效果
,

但是在复杂的有机废水体系中

用离子选择电极法
,

常常产生严重干扰 用离

子选择电极法测得的数据要比
“毗陡联苯胺

比色法
”
高几倍

、

几十倍
,

甚至百倍
,

有的根本

得不到稳定的电势值
,

而且电极也很容易失

效 即使水样经过常规蒸馏处理
,

并除去
一

后
,

无机物干扰已基本排除
,

有机物干扰有时

还非常严重
,

一部分水样仍然无法测定 因

此
,

研究有机物干扰的机制
,

排除有机物对氰

电极测量的干扰
,

就成了氰电极在这类体系

中应用的主要矛盾 为此我们进行了试验
,

探

索水样预处理方法
,

如常规蒸馏法
、

分馏法
、

在保护
一 的条件下氧化有机物

、

离子交换

法
、

氯仿萃取法
、

吹气回流法等 并在某污水

厂现场检验
,

证明吹气回流法的效果较好

纯 压片制成
,

由于 是
十 导 电的晶

体
,

如果不考虑膜的不均匀性
,

根据热力学推

导
,

该电极电势 , ℃

一 , 乙久 一 , ‘, 固。

尸

十
人

图

片

银棒

弹簧
金属螺栓
聚 四氟乙烯管

二………

方 法 原 理

氰电极原理

所用 自制氰电极结构如图 敏感膜为

其中越
十 ,

为水溶液中
十 的标准化学势

,

肛 二 为纯 的标准化学势
十 为

膜表面的银离子活度

由于 些
址二

竺丝堡止 就等于 ‘ 电极
一

的标准电势
,

因此
,

由于电极表面存 在着
,

方 程  也

可写成

石 石 , 犬
‘

一
, 一

其中 为 的活度积
, 口、一 为膜表面碘离

子 活度
’

一 十 应 等 于
一电极的标准电势 该 电极如果放到含

一 的溶液中
,

将发生如下反应
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此反应 在一 般 条 件 下 能够 自发 进行

一。 根据 等人的模型 “认为
一 由溶液内部向溶液 电极界面的扩 散和

碘离子由电极表面向溶液内部的扩散是该反

应的限制步骤 而电极电势取决于电极表面

碘离子活度 方程 由此得出该
一电极对

一 的选择常数  一 ,

一

刀 一 刀
。’

一 , 。工一 ‘ 一

当溶液内部没有碘离子时
,

即 。 ,

一 时
,

’

一  一
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一 弓

该电极就可以当作
一 选择性电极用 如

果不考虑不对称电势
, ,

了
’

一 一 ,  

一 一 一 一 伏

这个数值和我们的实验数据是基 本 相 符 合

的

才由气

缓冲瓶

水样

图 吹气回流装置

,

预处理原理

当溶液中存在着大量无 机 物 和 有 机 物

时
,

可将
一
在酸性溶液中以 的形式

蒸馏出来 但是
,

很多有机物
、

和
,

也

会同时蒸出
,

为了克服这一缺点
,

我们采用了

吹气回流法用空气将 带出
,

而绝大部分

有机物被回流到蒸馏瓶中 吹出的 用

吸收
,

其中 在碱性溶液中被空气流

中的氧氧化成硫酸根而排除
,

生成的
一
可加

人少量
,

固体沉淀除去

检查整个系统是否严密
,

于玻氏吸收管内准

确加人 毫升 或 毫升 吸

收液

根据样品含氰量的多少酌情取样放

入三口 瓶内 如 以上可取 毫升水样
,

以下可取 毫升或更多的水样 加蒸

馏水至总体积为 毫升

加 毫升浓硫酸
,

立即塞好塞子
,

打

开抽气装置
,

调节毛细管上端的螺旋夹至空

气流量约在每秒 一 个气泡
,

气流 必 须 平

稳

打开冷凝水
,

电炉加热速度控制在

一 分钟沸腾
,

沸腾 分钟
,

停止加热
,

取

下玻氏吸收管
,

将吸收液冷却至室温
,

必要时

加人少许
,

粉末

配制含氰量分别为
、 、 、

即 的。 标准溶液
,

用氰电极和饱

和甘汞电极分别测量电势
,

在半对数座标纸

上以 对 作图
,

工作曲线如图

二
、

实 验 部 分
,

仪器
、

试剂及装置

一
精密酸度计

自制氰离子选择性电极

型甘汞电极

浓硫酸
、 、 、

粉末

吹气回流装置如图

操作步骤

 按图 所示
,

将回流装置装好
,

注意

一

么 铭

图 工作曲线



用同一氰电极
、

甘汞电极测 所得

吸收液之电势

为了证实电极本身没有发生电势漂

移
,

将电极插入 一
·

溶液

中
,

如电势与 约 所测 电势相差小于 士 毫

伏
,

则用 所测电势在工作曲线上求出相

应的浓度

如果发现工作曲线有所变化
,

必须再重

复  一 步骤
,

直至工作曲线不再变化 除

非电极中毒
,

这种情况很少见

表 平行样品的精密度 电极法

平协
、

、 相对谋差
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原水样含氰量 (pPm ) 一 C *
· 吸收液体积

取样体积

3
.
结果

本文将上述方法(下面简称电极法)与常

规蒸馏后的毗咤联苯胺法(化学法)比较
,

所得

结果见表 1
、

表 2
、

表 3 (浓度皆用即m 表示)
.

最大相对误差 < 10 多
,

一般废水的相对测定

误差在 6务 以下
.

常复杂的
,

吹气回流预处理后用氰离子选择

性电极测氰法在这样的体系中能够应用
,

则

该电极在其他废水体系中的应用也是很有希

望的
.
该法设备简单

,

试剂少
,

操作容易
,

对

人体没有危害
,

而且在预处理过程中能浓缩

水样
,

有利于降低 cN
一 的检出下限

.
因此

,

此法是有前途的
.

三
、

讨 论

表 1 电极法与化学法对照数据

水水 样样 化学法法 电极法法 相对误差差
(((((((((% )))

某某水厂调节池(混合污水) 111 4.999 4
。

888
一 2 %%%

某某水厂调节池(混合污水) 222 5
.
555 6

。

000 十 9 %%%

某某水厂调节池(混合污水) 333 2。
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。
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表 2 方法回收率

若干有机物对氰电极干扰机制的探讨
.

在实验过程中
,

发现有些有机物对氰 电

极有严重干扰
,

而另一些有机物却没有干扰
,

为了探讨一些有机物对氰电极干扰 的 机 制
,

我们用混合法测量了该电极在 C犷一对苯二
酚 (简写成 H

Z
Q ) 体系中的电势 E一lgC 曲线

(在0
.
04 N N a0 H 中)

,

并求出该电极对 H 刀的

选择常数 K cN
一 ,

H

Z

Q

·

曲线如图 4.
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标准加
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电极法 回收率
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有几种特殊废水
,

对化学法测氰产生严

重干扰
,

根本无法测定
,

但用电极法则可以得

到平行的结果
.

由于某化学公司污水厂的废水体系是非

logC 栩

图 4 典型 曲线图

图中 cM 为 c N
一 的克离子浓度

.
由图 4 可得
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c 丸
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时 分别为溶液内部 H
ZQ

,

犷 浓度
,

C
二:Q ,

Cl 为电极表面各 自的浓度
由于对苯二酚是还原剂

,

当它遇到 A妙 时会

发生下列反应

H ZQ + ZA gl 十 ZO H 一

~ Q 十 ZA g 十 21 一 十 2玩O

由标准电势可以求出该反应的平衡常数

人

一丝旦工吐士止
一

一 。
.
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由于溶液中的 [I一 ] 《 [o H 一
]

,

因此
下

毕孕共
走H
Z
Q J

》 1 ,

反应能向右方进行
.
为了简化起见

,

假

设
,

该反应是可逆的
,

因此在电极表面 汇H
Z
Q }

非常小
,

可以假设 〔H
Z
Q J趋近于零

.
溶液内

部的 H
ZQ 不断向电极表面扩散

,

而反应中产

生的 I一 则不断由电极表面向溶液内部扩散
,

假设这一扩散过程是反应的限制步骤
,

而电

极电势是由电极表面的 I
一
浓度决定的

.
当

扩散过程达到稳态时
,

电极表面的碘离子浓

度不再随时间变化
,

电势也就稳定了
.
这时

在电极表面 (即
x ~ o 处) H 及 的流量 (根据

第一扩散定律)

代人 上式
,

Z D
; , : Q

得

C 六
ZQ

C , 一 C 寸

占

c 、
一 以 十 名卫竺夕以
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由此可得作为碘离子选择 电极的 膜 电

极
,

对对苯二酚的选择常数

K l
,

1 ;
,

Q 一
ZD H

ZQ

D ;

由于碘电极对氰离子的 选 择 常 数 凡。

~ o
,

‘3
,

因此当该电极作为氰电极时对 H
Z
Q

的选择常数

K eN
,

H
;

Q

_ 生竺理 _ 2D 毕
尺zeN 0

.
6 3 D 。

:
,

一 D H 。

(
竺丛王、z一

\ d
x /

X

闯

氏夕 为 H
Z
Q 的扩散系数

.
而碘离子的流量

其中刀
:
~ 2 x 1 0 一 5厘米

,

/ 秒
〔, 。〕,

D
; : Z Q

没

有查到
,

类似大小的分子如 对 氨 基 苯 甲酸

等的扩散系数都在 0
.
8一0

.
7 x 10一 ,

厘米丫秒

左右
,

如取 D 氏
Q 一 0. 8 X 10一 ,

厘米
2
/秒

,

则

~ ~ /dC八
尸 2 一 Lj l几

—
l\dx/x司

K eN
, 日: Q

~

2 X 0
.
8 火 10 一 ,

0

.

6 3 X Z X 1 0
一5

D
;

为I
一 的扩散系数

.

在枪定条件下
,

一个分 子的对苯二酚能

产生两个碘离子
,

因此 I一 的流量应为对苯二

酚流量的二倍

ZF ,
~ 一 F

:

即 :

2D
, ; 。

f些
企、 一

D,
f些、z、

\ d
x /

x

到 \ d x / x幼

假设扩散层厚度为 舀
,

则

理论计算的选择常数比实验测出的高一

个数量级
,

这可能是由于对苯二酚和碘化银

的反应并不完全是扩散控制
,

由于化学反应

本身具有一定的不可逆性
,

使选择常数比预

计得更小一些
.
实际上

,

相当多的有机物从

热力学角度说都能和碘化银反应
,

干扰电极

的测定
,

但是
,

实际上反应速度极慢
,

看不出

什么明显的干扰
,

因此在这种情配下
,

动力学

的因素是非常重要的
.
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表 l 新脱砷剂初活性数据

常常顶油流量量
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3
/时)))
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表 2 非芳烃解吸试验数据

解吸累计时间

(时)

非芳烃流量

(米丫时)

空

(时一 ,

〕枣

)

解吸馏 出口含脚 (ppb )

解吸前 角罕吸后

解吸 油剂比

(体)

{卜芳烃 累计 鼠

(米
3
)

O乃n沪O,一连.nUnllQC,八�
..

…
n22,、尸乡6

�O或U八月

…
,一7一,声jj1
.

�、�/0
工J
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且IL

.
Q以�
J
了产O,4
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�
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‘

改‘斗
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0..

…
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0

,一
0

.
斗只�护O

眨加了护OZ
J
份

1l

汽 3 经再生脱砷剂活性数据

脱脱砷 累计计 常顶油流最最 空 速速 脱砷馏出 口含砷 (p pb))) 脱砷油剂比比 常顶油累累 备 注注
时时间间 (米

3
/时))) ( 打寸

一 ‘

))))))))))))))))))))))))) ( 体))) 计量量量
(((时))))))) 脱前前 脱后后后 (米

3
)))))

22222 0
。

0 222

卜卜
6 8 2 000 < 111 1

。

0 555
0

。

0
444 为了便于比较再再222666 0

。

0 222 0

。

, 33333 111 13
。

777 O

。

5 222 生活性试验完全摸摸

555OOO O
。

0 222
0
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.

222 2
6
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l

。

0
000 拟 初活性 试验条条

777斗斗 0
。

0 222
O

。

5 33333 444 3 8

。

999 l

。

4 888 件
,

在脱砷 93 小时时
999888 0
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0 5 777
0

.

5 33333 1 6 444 5
9

。

555 2

.

2 5
666 后亦将空速由0

.
绍绍

1112222 0
.
05777 1

.
55555 139888 9弓弓 3

。

6 2
444 提至 1

.
5
...

lllllll
。

5555555555555

表 2
.

提至 L S 时 一 , ,

馏 出口砷含量上升很快
.
说明

表 3 中数据是经过非芳烃解吸后
,

再生 接触时间过短
,

大大影响脱砷效果
.
故实际

脱砷剂通入常顶油后活性数据
.

生产中空速不宜过高
,

以 0. , 时一‘为宜
.
由于

根据表 1、 2

、
3 中的数据可看到

,

酸硫铜 试验所需时间较长
,

对于脱砷剂的总寿命和

浸泡硅铝小球是可以用非芳烃进行再生 的
,

允许的再生次数没做
,

有待进一步在实践中

再生后脱砷剂的活性基本能恢复到新脱砷剂 证实
.

的水平
.
为了缩短试验时间

,

把空速由 0
.
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