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通过氧化管 �把 � � 氧化为 � �
�

�
、

缓冲管
、

三

个各装有 �� 毫升吸收液的 �
、

�
、

� 吸收管
,

测定三个管中溶液的光密度
�

计算 、、管的吸

收效率
,

如表 �
�

由表 � 数据看出
,

在此条件下吸收大气

中的氮氧化物
,

其吸收率都在 �� 外 以上
�

只用一个装 �� 毫升吸 收 液 的 吸 收 管
,

吸收大气中的氮氧化物
,

其它和测定吸收效

率的条件一样
,

测其光密度
,

计算 � �
�

含

量
,

如表 �
�

�� � 、

� �
, 、 � �

对氮氧化物的测定有干

扰
,

可向吸收液中加人 �� �体积比�丙酮消

除 ��
,

干扰 � 加人 �多场�� �

消除 � � � 的

干扰 � 使气样通过用 � � � �

处理的玻璃毛消

除 � �

的干扰切
�

六
、

结论

此法吸收率高
,

可在现场直接采样
,

适用

于监测环境中低含量的氮氧化物
�
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催 化 极 谱 测 定 地 面 水 中痕 量 铅
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微量 铅 的 测 定 通 常 是 应 用 碘 化 铅

���� 若
一 ”

� 络 合 离 子在 汞滴电极上的吸附作

用
,

生成铅的吸附催化波
�� 一��

�

为了提高铅的

催化电流灵敏度
,

选择过氧化氢和钒 �� � 作

氧化物质
,

在铅的吸附还原波上叠加动力波

以达到提高测定铅的灵敏度
�

� 本文蒙高小霞教授指教
, 特此致谢

�
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本文介绍三个铅的催化极谱体系

�
�
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抗坏血酸体系

��
�

�
�

� � �� �
� � 一 �

�

� � � � � �一�
�

� 多 � �一

�
�

� 多 盐酸经胺体系

���
�

�
�

� � � � � ��一�
�

� � � � � �一�
�

� 多� �一

�
�

�多 抗坏血酸
一 �

�

�多� � � � 体系
,

用来监侧

地面水中 ��� 级的痕量铅
�

仪器和试剂

�
�

��一�� 示谱极谱仪
,

三电极

�
�

� 多� � 水溶液�新配制 �

�
�

�
�

�� �� �十 溶液
,

称取 �
�

�� 克偏钒酸

按溶于 �� � 毫升水中
,

加热至全溶
,

冷却
,

加

人 � �� 盐酸 �� 毫升
,

稍加热
,

趁热加人固体

抗坏血酸还原至深蓝色�如抗坏血酸过量
,

呈

现三价钒的绿色时
,

亦无妨�
,

冷却
,

用水稀释

至 � �� 毫升
�

�
�

�
�

�� 盐酸�优级纯�

�
�

�外抗坏血酸或 �并 盐酸经胺水 溶液

�新配 � 畜
�
�
 ! 并 酒石酸水溶液 据

留
7
.
1 外ED T A 二钠盐水溶液

8
.
氯化钱(优级纯)

9
.
氨水(优级纯)

lo
.
F e‘+ 溶液(5 毫克 F

e3+
/毫升)

11
.
铅标准溶液 称取光谱纯铅粉0

.
1000

克于 100 毫升烧杯中
,

加人 l:2 硝酸 5 毫升

使之溶解后蒸发至干
,

加水 50 毫升
,

加热溶

解
,

移人 1000 毫升容量瓶中
,

用水稀至刻度
,

摇匀
,

则每毫升含铅 0
.
1毫克

,

使用时稀释成

每毫升含有 0
.
1、 1

、

10 微克铅的溶液
.

3 卷 3 期

扩散电流灵敏度有所提高
,

约为 5 x 10一M
,

但不能满足地面水中痕量铅的分析要求
.

第二种体系
.
尝试了在铅的吸附催化波

上叠加平行动力波
,

通常选用过氧化氢或钒

(Iv ) 作为动力反应的试剂
,

这二种试剂的还

原电位皆在 一0
.
80 伏以下

,

不影响铅的残余

电流和峰值 电流
,

并且能与汞滴上刚还原出

的铅反应而提高了铅的催化电流灵敏度
.
又

对 1外 酒 石 酸
一0. 5 多 K卜0. 3务 抗坏血 酸

一

o
.
o l M v o

Z+体系
,

及体系 I与 11进行了试验
,

发现铅的动力电流比单一 Pb l盖~ 络离子的

催化电流要大 50 一10 0 倍 (图 1 ,
2

)

,

使灵

敏度达到 5X 10 刁M
,

这就能满足地面水中痕

量铅的分析要求
.

p b峰

电流倍率
0.4

P b峰

电压 V (伏)

图 1 Pbl孟
一 “

吸附催化波和叠加动力波后的比较
l
.
0
.
02M H e l一 u

.
5 % K l一 0

.
1 % 抗坏血酸 (5户g p b /2 5 m l)

2
·

体系 1. (5尸g p b / 2 5 m l)

一
、

铅催化波的形成和催化电流的灵敏度

第一种体系
.
铅的吸附催化波的催化电

流和铅的浓度成正比
,

我们 在 l% 酒石 酸
-

。
.
5 外KI

一0
.
3 外 抗坏血酸体 系

,
0

.

0 2
M H CI

一

0
.
5 务K l一0

.
1 % 盐酸轻胺体系及 0

.
02 M H CI 一

。
.
5务KI

一0
.
1 多 抗坏血酸体系中进行了试验

,

发现 Pb l犷
”

络离子的催化电流比经典 极 谱

第三种体系
.
为消除水样中干 扰元 素

锡
、

铜等离子所造成的影响
,

试加人掩蔽剂

ED T A ,

使锡
、

铜的波形后移
,

但不影响铅的

催化电流
,

又在 体 系 I 和体 系 n 中各加

0
.
1外ED T A 进行了试验

,

发现铅的催化电流

仍有较高的灵敏度
.
缺点是空白和低含量铅

的波形不良
,

优点是消除了锡和铜的干扰
,

所

以本体系对含锡
、

铜的试样是有利的
.

上述三种体系中铅的催化电流均与铅的
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一般可选用 0
.
02 M V口

十
作催化剂

.

2
.
K l 量对催化 电流的影响

在 0
.
02 M v口忆0

.
02 M H 心l一0

.
1 关抗坏血

酸底液中加人不同量的 K l
,

用 5 微克 Pb /25

毫升和 1 微克 Pb /25 毫升作实验
,

当 K l浓度

由 0
.
1多 增至 0

.
6 界 时

,

铅的催化 电流随之增

大(图 叼
,

本文选用 0
.
5多 的 K l 溶液

.

�V乏�据钾

P S峰

0.2户 月P b / 。 1

一0
,

4

电压 (V )
一

二-

一
一 p

。

6 之

乙

图 Z P从犷
。

吸附催化波和叠加动力波后的比较
l.o
.
02M H C I一0

.
5
%

K l 一o
·

l

%
盐酸径胺 (5拜g p b / 2 5 m l)

2
·

体系 11( , 拜g p b /2 5 m l)

璐
曰

0.0‘产名p
b./

m l
’

浓度成正比
,

可作定量之用
,

为了提高灵敏

度
,

本文选用第二和第三种体系测定痕量铅
.

K l(写少

二
、

用钒 (IV ) 作催化体系时的条件试验

1
.
v O 2+ 量对催化 电流的影响

在 0. O4M H C I一0. , 形 K l一 0
.
1 多 抗坏血

酸底液中加人不同浓度的 vo Z十 ,

用 50 微克

Pb/25毫升和 5 微克P b/2 , 毫升作试验
,

v o
Z +

量由 。增加至 O
.
o 25 M

,

铅的催化电流 增 大

(图 3)
,

因此选择 V 以十 量可根据情况而定
,

棍
理

图 4 KJ 量对铅催化电流的影响

3
.
抗坏血酸浓度在0

.
5多以下时

,

随抗坏

血酸量的增加铅的催化电流稍降低
,

考虑到

样品中含有 Fe 3+
,

选用 0
.
1多抗坏血酸溶液

作还原剂
.

4
.
盐酸浓度在 。

.
05 M 以内时

,

盐酸用量

对铅的催化电流影响不大
,

为使样品中盐类

溶解
,

可选用 。
‘

02 M
H

C I

.

5

.

在体系 I 中铅量与铅催化电流的关系

从 。一10 微克 Pb /25 毫升间有线性关系
,

未

进行更高含量的试验
.

二
巴

图 3 V O 冲 量对铅催化电流的影响

三
、

铅催化电流的性质

1
,

峰 电流随表面活性物 质 的 增加 而 减

少
,

说明原催化活性络离子 Pb 此
一”

在电极上

有较强的吸附
,

故侧定铅时不宜加人表面活

性物质
.

2
.
峰电流随汞柱高度的降低而减少

,

基

本上与汞柱高度成正比而不是与汞柱高度的

平方根成正比
,

说明此波具有吸附性质
.

3
.
峰 电流随溶液温度提高而增大

,

温度



‘
.

环 境

系数由 1
.
17 并/℃ (55℃) 增加至 4

.
44 务/℃

(2 , ℃)
,

故属于平行动力波性质
,

证明此催

化电流具有吸附性和平行动力波的性 质
,

I
一

浓度增加使吸附电流增大
,

v o
Z十 浓度增加

动力反应速度增快
,

因此
,

可用增加 K l 和

V O 2+ 浓度的办法达到提高灵敏度的目的
.

科 学 3 卷 3 期

极谱
.

标准溶液 取 10 群g
、

20
产g 铅和空白均

用 , 0 0 毫升去离子水稀释
,

加 lom gFe, + ,

与

样品同法分离后测定
.

表 1 水样分析结果表

水样号

四
、

催化电流测定铅时的千扰和分离

取水样量

(m l)

体
和代

”h

…
体
秒代Pb

又F P lll少 { 戈IJ p ‘11 少

�口n八UnU门n日��U�U�Un�
0
nUn
o2020加202020202020202020202020

由实验可知
,

, 毫克 Fe3+ ,
5 微克 A s3+ ,

小于 50 微克 A I,

小量 C a、 M g
,

小于 1 微

克 助什 及 50 专一
、

cl

一 、

P O 卜 对铅催化电流

稍有影响
,

但当大于 50 0 微克 C
a、

M g

、

5 0 微

克 c u什 大于 1 微克 sn 2+
,

大于 50 微 克

A1
3十 时能降低或重叠铅的催化电流

,

而产生

干扰
.

在地面水中一般存在 50 一20 0即m 的硬

度
,

故钙
、

镁超过了允许含量
,

必须进行分离
.

在 pH ‘9 的 N H 4O H一H
4CI 中用氢氧

化铁沉淀铅时能分离除去地面水中的 杂 质
,

包括钙
、

镁
、

铜和有机物
,

但痕量的砷
、

锡
、

铝

亦被共沉淀下来
,

如超过千扰量时
,

可加少量

澳氢酸蒸干除去砷和锡
.

实验证明 25 微克铅以下时共沉淀 回收

率可达 90多一 105多
,

对 20 毫克 Ca ,
1 0 毫

克 M g ,
0. 5 毫克 C u 可被分离而不影响铅的

催化电流
.
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表 2 水样分析回收情况

水样号
取样量

(m l)

加 Pb

(Pp b)

侧出 Pb

(Ppb )
回收%

。 _

12
。

》

0 _

1 2
。

)

五
、

地面水中痕t 铅的分析方法

取水样 500 毫升
,

加 10 毫克 几
, + ,

加人

甲基橙指示剂 l 滴
,

用浓氨水中和至由红变

橙后多加 4一5 滴
,

为了使沉淀凝集
,

加人 0
.
5

克氯化钱
,

搅匀
,

静止片刻
,

待沉淀后进行过

滤
,

沉淀用少许水洗 1一2次
,

然后用 5 毫 升

0
.
5M 盐酸溶下

,

盛于 25 毫升容量瓶中
,

用水

洗滤纸直至容量瓶刻度
,

摇匀待用
.

吸取上述液 10 毫升于 25 毫升 容 量 瓶

中
,

加人 l务抗坏血酸或 l% 盐酸轻胺 2
.
5 毫

升
,

摇匀
,

加人 5务K I2
.
5 毫升

,

o

.

I
M

v o
Z +

5 毫

升
,

加水稀至刻度
,

在 一。
.
2 v一0. 6v 间示谱

O
12.5

0
12。

5

0

1 2

.

5

0

1 2

.
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1 2

.
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5
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六
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结 论

1
.
本 文 选 用 0

.
0 2 (0

.
04) M H C l

一o
.
o Z M

v 口忆0
.
5多 KI

一0
.
1 沁 抗坏血酸 (盐酸经胺 )

体系测定铅的吸附电流和平行动力电流
,

灵

敏度较单一的吸附电流可提高一个数量级以

上
,

可测定 0
.
1微克 Pb/ 25 毫升

,

铅含量由

0一 10 微克 Pb / 25 毫升时催化电流和浓度成

正比
,

峰值电位 万,

一 一0
.
46 V.

2
.
本体系测定铅时

,

灵敏度随 K l和 v O
Z十

浓度的增加而提高
.

3
.
本法受温度影响较大

,

35 ℃ 以 下 时
,

温度系数大于 2外/℃
,

故每批样品必须同时

带上标准和空白
.

飞

4
.
在体系测定铅时

,

大量铁能使催化 电

流有所降低
,

故采用标准和空白时同样加铁

进行分离
,

以作校正
.

5
.
本实验对铅的电流性 质 作 了 初步 探

讨
,

其电流是以平行动力电流为主
,

以吸附 电

流为基础
.
无碘离子存在

,

无吸附电流
,

也无

动力电流
.
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了

空气中痕量锑化氢气体的测定

庄 良成 杨 蓉 仙
(六机部七一八研究所)

锑化氢 (sb H刃 是一种无色有臭味的剧

毒气体
.
当酸性蓄 电池充

、

放电时及在电解

铝的废渣中均有大量 Sb H
3
放出

.
它能引起

头晕
、

头痛
、

乏力
、

嗯心等中毒症状
.

常规化学分析法是把 sb H
3
转变成 sba

十 ,

此种分析方法不适用于现场长时间采样和保

存
.
本法采用二乙基二硫代氨基 甲酸银 [简

称 sD D c ] 吸附在硅胶上作为固态采样管
.
根

据采样管颜色变化
,

可半定量地判断其浓度
,

然后把样品倒于比色管中
,

加人盐酸和过氧

化氢脱吸
,

用过氧化氢
一结晶紫法比色分析

.

本法具有操作简单
、

稳定性好
、

灵敏度高之优

点
,

适用于现场采样和实验室分析
.

一
、

实 验 部 分

(一 ) 原理

过氧化氢
一盐酸吸收液把空气中 Sb H

3
氧

化成 [Sb cl
6
]
一

离子
,

与结晶紫形成有色络合

物
,

再用甲苯萃取
.
结晶紫具有良好的选择

性和较高的克分子吸光系数
,

大量过氧化氢

不产生相的干扰
,

在 2
.
0 微克/1 。毫升时

,

误

差不超过 士 5 并
.

(二 ) 主要试剂的配制

1
.
10外SnC 1

2 ·

6
N H

C I 溶液 20 毫升 称

取 SnC12
·

Z
H

Z

O 2

.

6 2 克加 10 毫升浓盐酸溶

解
,

再加 10 毫升蒸馏水煮沸至溶液透明
.

2
.
0. 2外结晶紫乙醇溶液 用 95外 分析

纯乙醇 20
.
。毫升溶解 2

.
0 克氯化钾 (A R ) 和

2
.
0克结晶紫 (A R )

,

加蒸馏水稀释至 l升
.

(三 ) 锑标准曲线的绘制

1
.
锑标准液的配制

(l) 称取 s姚0
5
(A R ) 0

.
0 12 0 克于 10 毫

升浓盐酸中溶解
,

加 10 毫升蒸馏水稀释
,

移

至 100 毫升容量瓶中
,

用 6 N 盐酸稀释至刻


