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摘 要

本文研究以 �� �一 � � �� 压片烧结制作的铅离子选择性电极用于测定污染 土壤中

铅的方法
�

在 �
�

�� 氯化钠介质中
,

铅离子浓度在 � � �。一 �

一 � � 一 �� 范围内 石一
一�� � �� 尹 呈线性关系

�

污染土壤中的铅用 � �� 一� � �
�

溶解
,

在 �� � 用双硫腺
一四氯化碳溶液萃取除去

� � ��
、

� �汁
、

� � �
,

用抗坏血酸消除 ��
, 十
的干扰

,

在 � � �
�

�一�
�

� 以标准加入法测定铅

含量
,

结果与双硫脖比色法
、

极谱法和容量法一致
�

铅属第一类污染物质
�

土壤中的铅被农

作物吸收
,

人和动物食用这类农产品后就会

在身体内积累
,

引起慢性中毒
�

土壤中铅的

测定多用原子吸收分光光度法
、

极谱法和比

色法
�

常用的双硫粽比色法要使用剧毒的氰

化钾
,

甚为不便
�

近年来国内外已试制成功

各仲类型的铅离子选择性电极氏
’
,�, �,��

,

本报

告采用 �� �一� � �� 膜铅离子选择性电极测定

污染上壤中铅的含量
�

其中
� �

—
测量电池的电动势

� � �
��

—
铅离子浓度

�

—
气体常数

�

—
绝对温度

�

—
法拉弟常数

以能斯特方程为基础
,

用标准加入法测

定
,

并按下面公式计算样品溶液中铅离子浓

度
〔�� �

。 一 。。

�
� 。 �、�� �

进 一 �

�
一 ’

� 占 �

方 法 原 理

由铅离子选择性电极和饱和甘汞电极组

成侧量电池如下
�

铅离 子选择性电极 ��� �仆溶液��饱和甘汞电极

这个测量电池的电动势依赖于铅离子选

择性电极的电位
,

在恒定离子强度的条件下

与铅离子浓度的负对数呈线性关系
,

遵从能

斯特方程
�

� � 二 �
�

� �� � �
,

。

力 � 吊狱 一 一一二厂一一 �� � � �� 汁
� 户

其中 � △百 � � � 一 ��

石,

为测得的未知溶液的电动势
�

� ,

为添加标准溶液后测得的电动势
�

� △ 为添加标准溶液后样品溶 液 浓 度

的变化
�

� 为电极的实际响应斜率
�

从而进一步计算土壤中铅的百分含量
�

样品中铅的百分含量

乙 � � � � � � � � � � �

� � � � � �



其中 � 为样品溶液体积
,

� 为样品重量
�

仪 器

铅离子选择性电极
� 南京土壤研究所研

制的 �� �
一� � ��压片烧结膜电极川

�

参考电极
�
饱和甘汞电极�自制 �

�

盐桥 � �
�

�� � �� � 液体接界盐桥
�

� � �一 �型酸度计为阻抗转换器及示零器
,

与 � �一 � � 型高电势直流电位差计联用读数
�

试 剂

�� 什标准溶液
� 称取分析纯硝酸铅� �

�

��

克溶于 � � � � 毫升蒸馏水中
,

此溶液 ��
�十浓度

为 �
�

� � � ��
,

用时逐级稀释
�

双硫踪
一四氯化碳溶液 � 溶解 � �� 毫克分

析纯双硫踪于 知 毫升三氯甲烷中
,

过滤
,

用

� � � � 氨水洗提至有机相中的绿色消失
,

然后

用浓盐酸中和水相中的氨
,

析出双硫腺沉淀
,

这时用分析纯四氯化碳提取双硫腺沉淀
,

最

后稀释至 � �� 毫升
,

此溶液浓度为 �
�

�� 并
�

�� �抗坏血酸溶液
�
称取分析纯抗坏血

酸 �� 克
,

溶于 � �� 毫升蒸馏水中
�

�� 氢氧化钠溶液
� 称取分析纯氢氧化

钠 � 克
,

溶于 � �� 毫升蒸馏水中
�

实验中所用其它试剂均为分析纯
,

水为

去离子水再蒸一次
�

条 件 实 验

一
、

在恒定离子强度下 的 工作曲线

根据实验
,

在氯化钠
、

硝酸钠和过氯酸钠

介质中
,

测量电池的电动势与铅离子浓度的

负对数呈线性关系
,

而在醋酸钠一醋酸介质

中则不然
�

鉴于处理样品用盐酸溶解
,

而后

用氢氧化钠调节 � �
,

故用氯化钠维持测试溶

液的离子强度较为方便
�

图 � 表明
,

在 �
�

�� 氯化钠介质中
,

�� ��

浓度在 � � � � 一
�

一 � �
一��范围内

,

测量电池的

电动势�� �与 �� �� 浓度的负对数�一 ��� � � � �

��

呈线性关系 ��� 计 浓度大于 � � 一讹 产生氯化

�书解�匆

� � �  � �

一 ��� �
�‘,

图 � 在 �
�

�� � �� � 介质中
,
�
一

�� � � , � , �
关系曲线

铅沉淀 �
�

响应斜率为 ��
�

夕毫伏 � � ℃ ��

二
、
� � 影响

如图 � 所示
,

在 �
�

�� 氯化钠介质中
, � �

在 �
,

�一�
�

� 之间
,

电位稳定
�

�� 较高时
,

由

于氢氧化铅沉淀的生成降低了 �� �� 浓度
,

使

测量电池的电动势改变 �而� �低时
,
� 十干扰

�

因此在实际侧量中选择 � � �
�

�一 �
�

� 为宜
�

�� 一琳�� 卜

�� 一
闷

材�� 卜

�粼�御�叫

� � 一息刁了� � �
�

� � � � � � �

� �

图 � � � 的影响 � � �� � � � � 介质�

三
、

响应时间

测量实际样品时
,

铅的浓度低于 � �一 ,

�
,

� 分钟可达平衡 � 高于 � �一��
,

�一 � 分钟可

达平衡
�

四
、

各种离子的选择性系数和干扰的 消

除

用分别溶液法测得对 � � , � 、

� � , � 、

� � , � 、

� � , � 、

� � , � 、

� �
, � 、

�� , � 、

� 尸�
、

� �� � 的选择性系



数小于 � �一 , �

对 � �什的选择性系数小于 �『
,
�

用混合溶液法测得对 � 十
、

�
� 十 的选择系数小

于 � �一�
�

可见 � �
、

�
� � 、

� � , � 、

� �
“� 、

� � � �
、

�� � �
、

� � � �
、

� 产�
、

� � � � 、

� 尸�
、

� �, � 不干扰 � � , �

的汉�定
�

镐在土壤中含量极低
,

一般不会干扰

���� 的测定
�

��
� �干扰 �� 汁的测定

,

把 ��
, 十
还

原为 �� �� 可消除其干扰
�

� � � � 、

� � 汁 和 � � 十

毒化电极
,

应在测定前除去
�

�
·

� � 汁
、

� � �� 和 � � � 干扰的消除

在 � � � 左右的酸性溶液中
,

以 �
�

� 多 的

双硫踪一四氯化碳溶液萃取至四氯化碳 层 的

绿色不消失为止
,

可以从水相完全除去 C
uZ十、

H
g
Z + 和 A g+

.
水相用氢氧化钠调至 pl招

.
5一

5
.
5 ,

以蒸馏水稀释至 100 毫升后
,

用铅离子

选择性电极测定
,

记录侧量电池电动势 E 的

变化
,

结果如表 1
.

微克时
,

用双硫腺
一四氯化碳溶液萃取分离完

全 可以消除其干扰
.

2
.
抗坏血酸消除 Fe

3+ 干扰

Fe
Z+ 的存在不影响测定

.
因此用抗坏血

酸或盐酸经胺将 Fe 3+ 还原为 Fe 2+
,

可以消除

Fe 3+ 的干扰
.
实验结果见表 2 和表 3

.

表 2 表明
,

随着抗坏血酸用量的增加引

起电动势微增
,

但加入同样量的杭坏血酸
,

含

Fe
3十
和不含 Fe 3+ 的溶液测量电池的电动势是

一致的
.
表 3 表明

,
1

00 毫升测试液中加人

2 毫升新鲜配制的 10 弘 抗坏血酸可以完 全

消除 。一50 毫克 Fe
3十的干扰

.
工作 曲线 在

!
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、
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表 1 双硫膝
一四氯化碳萃取消除

e u , + 、

H g
, +

和 A g+ 的千扰

l阴毫升溶液 中

加人干扰离子最

(微克)

萃取后 E (
J, : v

)

〔〔
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由表 1 可见
,

1
00 毫升测试液中

,

c tlz
十
<

1 0 0 0 微克
、

H 厂十
< 1 00 微克和 A g十 < 10 0

1 2 3 4 5 6

一 log C Pb

图 3 抗坏血酸消除 F e3+ 干扰后的工作曲线
。
.
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a
CI 介质

,

每 10 。毫升测试液含2。毫克
Fe3十 和 2 毫升 10 % 抗坏血酸

表 2 抗坏血酸用量对消除 Fe
3+
干扰的影响
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表 3 抗坏血酸消除 Fe 什 的千扰
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, x l o - 。

一10
一Z
M Pb

, 十

浓度范围仍呈线性关系
,

如图 3所示
.

综上所述
,

用 Pb s
一A g

Z
s 制备的铅离子选

择性电极测定Pb
Z十的适宜条件为pH 3. 5一5. 5

,

用氯化钠维持测试溶液的离子强度
,

以双硫

踪一四氯化碳溶液在 pH Z 萃取除去C
u汁

、

H
g
2+

和 A g+ ,

加人抗坏血酸消除 Fe 3+ 干扰
,

铅离

子浓度在 5 x lo 一6

一1丁愉 范围内
,

E

—
一 109 c

Ph, +

呈线性关系
.

二
、

测定 结果和回收实验

表 斗是离子选择性电极法和其它方法测

定的结果
,

可见铅离子选择性电极法测定铅

的结果与双硫踪比色法
、

极谱法或容量法是

一致的
,

且回收率良好(表 5)
.

表 5 回收率实验

污染土壤中铅的测定

一
、

刚定 方法

准确称取 1 克风干土壤样品于 200 毫升

锥形瓶中
,

加人 10 毫升浓盐酸
.
待剧烈反应

停止后
,

加 3 毫升浓硝酸
,

加热使之分解完全

并蒸发至近干
,

加 5 毫升浓盐酸
,

再蒸至近干

且逐去硝酸
.
另加 5 毫升浓盐酸

,

继续加热
,

快干时加入 20 毫升水
,

加热煮沸
,

趁热用快

速滤纸滤人 250 毫升分液漏斗中
,

用 2肘 氢氧

化钠调至 pH Z 左右
,

加人 2 毫升 10 务抗坏血

酸
,

用双硫踪
一四氯化碳溶液萃取至四氯化碳

层的绿色不消失
.
水相转移至 100 毫升容量

瓶中
,

用氢氧化钠溶液调至 pH 3
.
5一5

.
5 ,

然后

加水至刻度摇匀
,

用铅离子选择性电极
,

以标

准加入法测定
.

表 4 离子选择性电极法与其它方法

测定结果的比较

测 定 结 果 (P b% )

土土壤编号号 1 克土壤中铅的含量 (微克))) 回收 率(% )))

加加加人铅量 (微克))) 测得值 (微克)))))

lllll 000 l斗222 10 1
.
000

55555 0 000 6 斗77777

22222 000 1弓555 10 4
.
888

11111 0 0000 1 2 033333

33333 000 1 3 222 1 0 2
。

666

55555 0 000 6
斗55555

44444 000 2 0333 9 0
.
888

55555 0 000 6 5 77777

55555 000 2 7 333 9 9
。

444

,,, 0000 7 7 00000

66666 000 3 4 888 10 2
.
999

11111 0 0000 1 3 777777

77777 000 斗8 666 9 9
.
222

11111 0 0 000 1 4 7 88888

88888 000 , 4 666 9 8
.
555

11111 00 000 1弓3 55555

99999 000 6 7000 9弓
.
弓弓

111110 0 000 1 65 22222

土壤样品
离子选择
性电极法

双硫腺
比 色法 极谱法 容量法

9

10(尾渣)
11(句

‘

样)

0
.
014

0
.
016

0
.
0 13

0
.
020

0
.
027

0
.
035

0
。

0 4
9

0

.

0 , 弓

0
.
0 6 7

0
.
1 2 6

l
。

1 6

0

.

0 1 4

0

.

0 1 6

0

。

0 1 3

0

.

0 2 0

0

.

0 2 多

0
.
0 3 5

0
。

0
4 9

0

.

0 弓8

0
.
0 67

)
:
: ;

结 论

1.铅离子选择性电极可用于污染土壤中

铅的测定
,

一般土壤中常见金属离子对测定

无影响
.
但 C

uZ+ 、
H

g
Z +

、

A g
+

、

F
e 3 +

有干扰
,

可

用本文所述方法进行消除
.

2
.
离子选择性电极对铅 的 测 试 范 围 宽

(5 X 10一
“

一10
一,

M )

,

所用仪器简单
,

携带方

便
,

与比色法相比较不用剧毒的氰化钾
,

有利

于中小实验室或野外的条件进行测试
.
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表 6
.
焙烧后氧化铝仍是灰色

,

氟的损失量

增大
.

表 6 延长焙烧时间试验结果

(吸氟氧化铝含氟 0
.
535 % )

焙烧温度}焙烧时间
(℃) { (分 )

。卜出的沥…氧、
七铝中

)
氧侈铝 }

完 * 牛

青挥发物 l残沥青 } 中含氟 1 7敬气
、

-

坚竺}
一

竺1竺卜{二。
·

‘2 6

1

。
·

。0 ; 2

}

o
‘

斗7 7

1

’日
‘

8 4

0

·

’8 ,

…
。

·

。。‘7

{

”
’

斗5 。

{

‘,
‘

翌

综上所述
,

焙烧温度为4”一550 ℃
,

焙烧

时间以10 一15 分钟为宜
.
试验是固定料层焙

烧
,

而实际工程若采用迥转窑或流态化焙烧
,

物料 与空气接触较好
,

预计会得到比试验更

好的结果
.

3
.
排 出沥青挥发物 的燃烧

焙烧过程中解吸出的沥青挥发物必须处

理
,

如果能点火燃烧利用其热量
,

这是最好和

最简单的方法
.
为此

,

进行了点火烧除试验
,

试验装置如图2
.
在燃烧器前的一段管道里

,

试验后曾发现冷凝的沥青挥发物
,

这在一定

程度上影响试验数据的精确性
.
试验结果如

表 7
.

表 7 排出的沥青挥发物燃烧的结果

在未通入沥青挥发物时
,

只是石油气燃烧火

焰呈兰色 ; 当通入沥青挥发物时
,

火焰呈黄

色
,

高度增加
,

说明在这种简单的燃烧中排出

的沥青挥发物可大部分烧除
.
若是在工程中

采用完善的燃烧装置
,

预计将有更好的烧除

效果
.

4
.
饱和吸附 氧化 铝的焙烧

对饱和吸附料同样进行了不同温度和不

同时间的焙烧试验
,

焙烧后的试样
,

从外观上

看
,

当温度在 500 ℃ 以下时呈灰色(或黑色);

当温度高于 , 00 ℃ 时呈微红色
,

即使再提高

焙烧温度
,

延长焙烧时间也未能恢 复 白色
.

饱和吸附料和焙烧料经分析后
,

其铁含量达

0
.
26 肠和 0

.
28 呢

.
而未饱和吸附料中含铁为

0. 026 一0
.
03 5外

.
按氧化铝标准仍接近 1级

品位
.
为了保证氧化铝质量不降低

,

而且便

于焙烧
,

吸附操作中不宜采用饱和吸附
.

项 一

穿 一绪望色竺万
_
}450

未 燃烧时沥青挥发物排出量(% )

燃烧后尾气中沥青挥发物量(% )

挥发物烧除率(% )

0 。

2 9 0

0

.

0
0 5

9
8

.

2 7

0

.

3
9

3

0

.

0
1 2

9
6

。

9 4

从试验结果中看出
,

沥青挥发物的烧除

率是很高的
.
试验中仔细观察了燃烧情况

,

小 结

1.自焙旁插电解槽烟气干法净化所使用

过的氧化铝
,

吸附了沥青烟和氟化氢后
,

有必

要加以焙烧处理
,

再用于电解生产
.
焙烧温

度以 4”一550 ℃
,

焙烧时间以 10 一15 分钟
‘

为宜
.
在这种条件下

,

氧化铝中沥青残留为

0
.
005 多左右

,

氟的损失在 15 多 以下
.

2
.
焙烧过程所排出的沥青挥发物

,

可以

采用燃烧装置用煤气伴燃烧除
,

烧除率可达

97界左右
.

3
.
为了保证氧化铝质量不降低和便于焙

烧
,

在吸附操作中不宜采用饱和吸附
.

,一目勺tj
,t1

0

尹nn曰,J一00卯

(上接第 朽 页 )
3
.
由于土壤成份复杂

,

各地土壤成份变

化较大
,

离子强度不易控制一致
,

为消除本底

不同而引入的误差
,

故宜用标准加人法测定
,

不用工作曲线法
.
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