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六
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结 论

�
�

本 文 选 用 �
�

� � ��
�

� � � � � � �
一�

�

� � �

�口忆�
�

� 多 ��
一 �

�

� 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 �
�

�微克 ��� � � 毫升
,

铅含量由

�一 �� 微克 �� � �� 毫升时催化电流和浓度成

正比
,

峰值电位 万,

一 一 �
�

�� ��
�

�

本体系测定铅时
,

灵敏度随 � �和 � � �十

浓度的增加而提高
�

�
�

本法受温度影响较大
,

�� ℃ 以 下 时
,

温度系数大于 � 外� ℃
,

故每批样品必须同时

带上标准和空白
�

飞

�
�

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
�

�
�

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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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 ��� �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 �� �
�

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 �� �
�

转变成 �� 
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 �� � � � 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 �� �

�

氧

化成 ��� ��
�

�
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 �
�

� 微克�� 。毫升时
,

误

差不超过 士 � 并
�

�二 � 主要试剂的配制

�
�

� � 外� � � �
�

·

� � � � �溶液 � � 毫升 称

取 � � � ��
·

��
�� �

�

� � 克加 � � 毫升浓盐酸溶

解
,

再加 �� 毫升蒸馏水煮沸至溶液透明
�

�
�

�� � 外结晶紫乙醇溶液 用 � � 外 分析

纯乙醇 ��
�

。毫升溶解 �
�

� 克氯化钾 �� � � 和

�
�

� 克结晶紫 �� � �
,

加蒸馏水稀释至 � 升
�

�三 � 锑标准曲线的绘制

�
�

锑标准液的配制

��� 称取 �姚�
�

�� � � �
�

� � � 克于 �� 毫

升浓盐酸中溶解
,

加 �� 毫升蒸馏水稀释
,

移

至 ��� 毫升容量瓶中
,

用 � � 盐酸稀释至刻
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表 � 锑标准曲线的实验数据

� � 的含量 拌�

光 密 度 �
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竺竺 �
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·

“� �

度
、

摇匀
�

�� 为 � �� 微克� 毫升
,

为 �� 标准液 �
�

�� � 用移液管吸取�� 标准液 � �
�

� 毫升

移人 � �� 毫升容量瓶中
,

用 �� 盐酸稀释至刻

度
,

此液含 �� �
�

� 微克 � 毫升
,

为 �� 标准液

��
�

�
�

操作步骤

��� 在 � 只 �� � 毫升分液漏斗中
,

分别

加人 �� 标准液 �� � � 、 �
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

� 毫升
,

依次加人 �� � � �
,

使

总体积为 ��
�

� 毫升
�

�� � 各加人 �� 滴 � �多�
� � �

,

摇匀
�

�� � 分别加 人 � 滴 �� 并� � � �
�

·

�� � � �

的溶液
,

摇匀
,

静止一分钟
,

再加人 �� 滴 �� 外

�必
� ,

摇匀
�

�斗� 三分钟后
,

添加 ��
�

� 毫升蒸馏水
,

摇

匀后再加人 ��
�

� 毫升甲苯和 �
�

� 毫升 �
�

� 多

结晶紫乙醇液
,

剧烈震动一分钟
,

静止分层后

弃去水相
�

�� � 把有机相的甲苯溶液依次注人装有

� 克无水硫酸钠 �� � � 比色管中
,

剧烈震荡
,

静止后将有机相移至 � 厘米比色皿中
,

于波

长 � �� 毫微米处
,

以纯甲苯为空白
,

测其光密

度
�

咤 �� � � 中
,

为试剂 �
�

称取 �� 一�� 目硅胶
,

按 � 克 �毫升比例注人试剂 � ,

在通风橱中干

燥
,

直至不粘时
,

以抽真空方法抽至无毗淀

味
、

装入内径为 �
�

�一 �
�

� 毫米的清洁玻璃管

中
,

使其柱长为 �� 一 �� 毫米
,

两端用少许脱

脂棉塞紧
,

熔封
,

可用期为 � 年
。

采样是以 � �� 毫升� 分的速度进行
,

采至

指示胶由柠檬黄变为棕黄色
,

记下采样时间
�

若浓度较低
、

可用几只采样管同时采样
,

把变

色部分倒在一起进行分析
�

其方法是把样品

管中变色部分倒入 �� 毫升比色管 中
,

加 人

� �
�

� 毫升 � � � � �和 �� 滴 � � 并�
�� � ,

剧烈震

荡
,

使指示胶变为无色颗粒
,

将此溶液定量地

移到分液漏斗中
,

以下步骤与绘制标准曲线

相同
�

�五� �� �
�

浓度的计算

分析 �� �
�

是以 �� �� 离子形式
,

因此须

把 �宁十 的含量换算成 �� �
�

浓度
,

其公式为 �

�  ! ! ∀ 少
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图 1 锑的标准曲线

(四) 固态采样管的制作和采样分析

称取 1
.
0 克 sD D C (A R ) 溶于 100 毫升毗

二
、

实验结果与讨论

sb H 3 是用定时交换铂电极对 酒石 酸 锑

钾与酒石酸混合液进行电解制备
.

(一 ) 固液态采样之比较

液态采样是在 50 毫升吸收 管 中
,

注 人

10
.
0 毫升 6万 H e l和 10 滴 30关H

名

q 混合液
,

以 100毫升/分速度采样
,

结果列于表 2
.

从表 2 看出
,

Sb H

3

浓度高时
,

两种采样结

果基本一致
.
但低浓度时

,

两种采样结果差别

很大
.
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固态采样
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液态采样的比较
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表 4 固态采样的吸收效率

计计算浓度 (p p m ))) U ,

0
6

1 111 0

。

0 5 3
999 。

·

。5 3 2

}}}

0
。

0 1
8 666 O

。

0 1 6 666 0

。

0 1 3 666 0

。

0 1 1 888 0

。

0 0
9

444 0

。

0 0 7 444 0

。

0 0 7 333

分分打示浓度 (I, p
: 11

)))
0

。

0
6
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O

。

0
5

1 111 0

.
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0

。

U 1
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。

0 1
3 555

0

。

0 1
1 666

0

.

0
1 0 000 0

.

0
0

7 任任 0
。

0
0 5 888 0

。

0 0
5 444

吸吸收效率(% ))) , 9
。

OOO 9 4

。

888 9 3

。

OOO 8 9

。

999 8 1

。

333 8
4

。

999 8 4

。

777 7
8

。
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7

8

。
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7
4

。
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表 5 固态采样的稳定性试验

贮贮存时间 (d
ay))) 5000 4999 5000 5000 5000 5444 5444 5 斗斗 5 888 5 000

贮贮存前浓度 (p pm ))) 0。

0 9
6

000
0

。

0
6 0 555

0

。

0 5
8 333 0

。

0 5
0 000

0

。

0
4 7 555 0

。

0 4
0

666
0

。

0
3 6 777 0

.

0
1 7

UUU
0

。

0 1 4
444

0

。

0
0

8 333

贮贮存后浓度 (p p川)))
{

”
·

”9‘。。 0
.
0 5 9 555 0

。

0
5 5

888 0

。

0
4

9
666

0

.

0
4

7 888 0

。

0 3 6 777
0

。

0 3 6 222 0

。

0 1 7 000 0

。

0 1 4 444 0

。

0 0 7 666

(
二) 液态吸收稳定性试验

取标准 sb 液 2
.
0 微克

,

加入定量吸收

液
,

放置不 同时间
,

表 3 为其试验结果
.

从表 3 看出
,

放置时间越长
,

测得结果越

低
,

4 小时后浓度降低一半
,

因此液态采样不

能长时间放置
.

(三) 固态采样吸收率及其稳定性

吸收效率与采样速度成反比
,

速度大效

率低
.
降低采样速度虽能提高吸收率

,

但时

间太长
.
一般用 100 毫升/分的速度为宜

.

表 5 数据表明
,

贮存时间在 50 天内
,

最

大相对误差在 士 10 多之内
.

(四) 干扰气体的影响

试验证明
,

当C O
Z
为 2多

、

C O 为 1sop;m 、

e 一2 为 1
.
oPPm 、

5 0
2

为 2
.
opPm 、

N H

3

为 loppm 、

N O
;

为 2
·

O P F m

、

C H

。

为 100 PPm 、

H C I 为

2
.
0即m 时

,

对固态采样没有影响
.
虽然当

玩s 为 0
·

S P P
m

、

As
H

3 为 o
.
IPPm 时

,

对固态

采样管的颜色有所影响
,

但是对 H :q 一结晶

紫法没有影响
.
可见空气中常见的共存气体

对本法没有影响
.

(五) 温度的影响

考虑环境温度对采样的影响
,

进行了不

同温度时的采样试验
,

从表 6 数据看出
,

温度

不影响固态采样
.

三
、

结 论

本法是把二乙基二硫代氨基甲酸银吸附

在硅胶上采样
,

用 H ZO Zee结晶紫法分析
.
仪

器设备简单
,

灵敏度高
,

可检出限为 SPPb
,

是

痕量 Sb H
3
测定的一种新途径

.

本法优点 : ( l) 采样后样品稳定
,

(
2

) 根
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表 ‘ 温度对固态采样影响

3 卷 3 期

温温 度 ℃℃ 分 析 浓 度 (pp m )))

55555 0
.12777 0

.
092777

…
。

·

舀
’‘‘ 0

.
0 7 4 333 0

.
0 73 000 0

.
0 7 1 666 0

.
0 6 5000 0

。

0
4

2 111
0

。

0
3

3 333
( )

。

0 2 8 666

222 5 一3000 0
。

1 2
555

0

.

0
9

5 666

}

。
·

”了U uuu 0
.
0 7 1 888 0

.
0 7 1 888 0

。

0 7 7 555
0

.

0
6 2 666 0

。

0 4
4

444
U

。

0 3 0 000
0

。

0
3

0
000

444 0 一455555 ()。
1

0
666666666 0

。

0 7 3
00000 0

.

0 4 8
6666666

据采样管颜色变化
,

可初步判断浓度
,

以确定

采样量
.
( 3) 不产生污染环境的有毒气体

.

(斗)常见气体不影响本法采样
.
(劝采样管有

效期为 2 年
.
(6 ) SPPbsb H

。

最低吸收 效 率

不低于 70 %
.
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硫化氢是一种极毒的气体
,

空气中含量

超过 10 ppn
l
便会引起头痛

、

晕眩和肺气肿
,

5 0 O
PP m 时将强烈破坏神经系统

,

含量在百分

之一以上就能使人在几秒钟内突然昏倒甚至

死亡
,

这种气体多产生于各种有机排泄物的缺

氧消化
、

皮革的硝制
、

硫化染料的生产过程

中
,

在气田
、

油田和炼油厂中也有硫化氢散

发
.

硫化氢的分析方法很多
,

Be

t

he

a 川 曾对

一些方法作过简明的评述
,

提供了各种方法

的最低检出限和侧量范围
,

优点和局限性
.
在

松本敬信主编的《公害计测技术指导书》[2J 中

也对硫化氢污染发生源与大气中硫化氢的分

析方法作了较为详细的讨论
.
目前用得较多

的有比色法L
3, ‘, 、 气相色谱法[习

、

库仑法“ , , J 和

荧光光度法[8]
,

近年来用化学发光法ty, 侧 来测

定硫化氢也引起人们的兴趣和重视
.
上述方

法虽各有特点
,

但构造复杂
,

造价高
,

体积大
,

操作较繁
,

因而不便携带
.
我们采 用 多孔

AgZS 电极和 K O H 一二甲亚枫电解液组成硫

化氢传感器
,

用数字电路组成二次仪表
,

使仪

器具有操作简便
、

读数直观
、

造价低
、

体积小

等特点
.
又因使用交直流两用电源

,

故适用

于野外操作和车间现场快速测定
.
实践 证

明
,

该仪器在试样分析中所得结果与库仑法

测定的数据相当符合
,

其重现性和稳定性也

很好
.

一
、

仪器的构造与工作原理

仪器主要由 H 声 传感器
、

平衡电路
、

检

图 1 仪器方框原理图


