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科 学
。

出了汞 离子的络合物形态优势分布图
,

从

图 斗 中可以看出
,

在 一
一 区域

,

主要形成 夕 但当 〔
一 达到

以上时
,

娇片 和 矛为主要溶 解 形态

低浓度氯化钠时
,

汞 离子则以水解状态

的 为主 从而证明了海水中溶解

状 态 的 离子 以 四片和 四片 存

在 而在低盐度河水中则 以 形式

存在

图 氯化汞在苯 水二相的分配

转化现象加以解释

为了和国外同类工作比较
,

表 列出了

离子强度 , 时的实验结果及目前 广泛采

用的三个数据
,

以资比较 除 外
,

均和前

人工作结果相符

使用实验结果及文献 【  的数据 作
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图 不同氯离子浓度下汞水解和络合形态的百分数
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黄金电极阳极溶出法同时测定秘和铜

崔 春 国
(中国科学院环境化学研究所)

阳极溶出法是测定痕量和超痕量物质的

有效手段之一
,

现已广泛地被采用
.
用金电

极阳极溶出法成功地测定了硒 (Iv )
11一习 、

砷

(11 1)
〔3J 和铜 [4]

,

也有利用悬汞电极和汞膜 电

极同时测定铜和秘等元素t同
, . 我们在用黄

金电极测定铜 (11)田 的工作基础上
,

探讨了

用黄金电极单扫描导数阳极溶出法同时测定

秘和铜的可能性
.
通常

,

在酸性介质中
,

秘



和铜在金电极上的阳极溶出峰几乎重叠在一

起
,

影响彼此的测定
.
本文选择了在硫酸介

质中适当加人少量碘化四乙基铁
,

秘和铜的

阳极溶出峰能够很好地分开
,

两峰之间相隔

约为 0
.
17 伏

.
秘和铜的溶出峰电流与其 含

量能很好地成线性关系
,

因此本法可用于定

量分析
.

实 验 部 分

一
、

仪器设备

仪器用 SJ P 一I A 型示波极谱仪的导数部

分
,

其线路稍经改装
,

使正电压范围增加至

十 2
.
0 伏

,

电压扫程增加至 0
.
65 伏

,

电压扫描

速度为 13 0 毫伏/秒
.
工作电极用自制的圆

盘型金电极阴 (直径约为 3毫米)
,

参比电极

为银一氯化银电极
,

对电极为铂丝电极
.
参比

电极和对电极均浸于饱和氯化钾溶液中
,

并

以石英砂与样液相隔开
.
搅拌器用电磁搅拌

器(固定搅拌速度 )
,

测定电解池用石英柑竭
.

科 学 3 卷 4 期

和 + 0. 巧 伏
.
在 + 1

.
1弓一+ 1

.
8 伏电压下扫

描氧化一定时间后进行下一次测定
.

结 果 和 讨 论

一
、

硫酸浓度对锡和铜溶出峰的影响

实验表明
,

硫酸浓度为 0
.
09 一1

.
料N 时

,

对钮和铜的溶出峰高并无影响
.
对铜的溶出

峰电位无任何影响
,

但秘的溶出峰电位随硫

酸浓度的增加稍稍向负电位移动
.

二
、

试剂

硫酸为特级纯
.
碘化钾和碘化四乙基钱

均为分析纯试剂
,

碘化四乙基 按 配制 成 10

毫克/毫升的溶液
.
水均用三次玻璃蒸馏水

.

铜标准溶液用电解铜配制[4J
.

秘标准溶液: 称取 0
.
1000 克金属秘粒

,

置于石英柑祸中
,

加入 3 毫升优级纯浓硝酸
,

微热片刻
,

放置溶解
.
待溶解完毕

,

再加人 6

毫升优级纯硝酸
,

加人 10 毫升水
,

移人 50 毫

升容量瓶中
,

用三次蒸馏水稀释至刻度
,

即得

2 毫克/毫升的标准溶液
.
微克量以下的标

准溶液当天配制用
.

二
、

碘化四乙甚被浓度对秘和铜溶出峰

的影响

在固定硫酸浓度的条件下
,

改变碘化四

乙基按浓度时
,

对秘的峰电位无影响
,

而铜的

峰电位随碘化四乙基按浓度的增高稍向正电

位移动
.
当碘化四乙基铁的浓度大于 150 ppm

时
,

由于金电极表面形成碘分子层
,

影响富集

效果
,

因此秘和铜的溶出峰高急剧降低
.
又

由于比铜的溶出峰更正的电位产生碘离子的

氧化峰
,

当碘离子浓度增加时氧化峰增高
,

影

响铜的溶出峰高
,

故铜的溶出峰随碘化四乙

基按的浓度的增高有降低的趋势
.

通过以上硫酸和碘化四乙基按浓度对秘

和铜溶出峰的影响实验
,

我 们选 用 1
.
IN 硫

酸一 5 0 p
Pm
的碘化四乙基按体系时

,

即可 以

得到分辨清楚的韧和铜的溶出峰
,

而且当体

系介质的浓度稍有变化时溶出峰也不受大的

影响
.

三
、

实验操作

取 10 毫升含秘 (m ) 和铜 (n )的 硫酸
-

四乙基碘化铁溶液于石英钳竭中
,

置于电磁

搅拌器上搅拌
,

电解一定时间
,

关搅拌器
,

静

止 10 秒钟
,

由一0
.
4 伏向正电压扫描

,

测定溶

出峰高
.
秘和铜的溶出峰电位分别为 十0

.
08

三
、

预电解电位对锡和铜溶出峰高的影

响

按实验步骤在不同的预电解电位下
,

对

含一定量秘和铜的试液进行预电解沉积
,

测

定溶出峰高
.
其结果见图 1 和图 2

.
结果表

明宜采用一0
.
斗伏为测定秘和铜的预 电解 电

位
.

通过以上实验
,

选择 1
.
IN 硫 酸一

50 p弹
碘化四乙基钱体系

,

在一O
,

牛伏预电解时
,

获

得良好的秘和铜的阳极溶出峰形(图 3)
.
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图 2 预电解电位对铂溶出峰高的影响

「Bl+++」= 3ppb , 预电解时间= 1 分钟
,

电流倍率 ~ 0
.
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图 4 锡和铜的溶出峰高与其浓度关系
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电流倍率二 0
.
断
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一 , 分钟 ,
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.
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图 3 钮和铜的典型溶出伏安曲线

fB I+++ j~ 斗p p b , 〔e u ++ J = sppb
, 预电解时间

二 二
l 分钟

,

电流倍率= 0
.
004

::

= 30秒 ,

~ 1 分钟 ,

一 5 分钟 ,

一20分钟 ,
: :

一0
.
0 6

= 0
.
0 15

= 0
.
0 0 4

= 0
.
0 02 三

四
、

秘和铜的浓度与溶出峰高关系

图 4 表 明
,

秘 在 0
.
02一100 ppb

,

铜 在

0. 1一 loop户浓度范围内均与溶 出峰 高成 良

好的线性关系
.
因此可以用于定量分析

.
只

要降低空白值
,

铜的检测下限可以达到 0
.
02

pPb[今J
.

五
、

共存元素的影响

在 1
.
IN 硫酸一5

0P 四 碘化四乙基铁介质

中
,

当秘 (111) 为 Zpph时
,

1 0 0 倍钦
、

铬 (Irl)
、

铁 (Ilr)
、

镍
、

铂(v l)
、

镐
、

砷(111)
、

钻
、

锌
,

5 0



。
1 6

.

环 境

倍银
、

锡 (IV )
,

2 0 倍汞 (Ix)
,

1 0 倍锑 (111)
,

0

.

5 倍硒(Iv )均不干扰
,

硒量超过 1 倍时产生

负干扰效应
.

当铜 (11) 为 2即b时
,

1 0 0 倍钦
、

铬 (111)
、

铁 (111)
、

金目(v l)
、

镐
、

钻
、

锌
, 弓。倍银

、

锡

(IV )
,

2 0 倍汞 (lx)
、

啼
,

l 倍锑 (111)
,

2 0 倍

硒 (Iv ) 均不干扰铜的测定
.

铜含量对秘溶出峰高的影响见表 l ,

秘

含量对铜溶出峰高的影响见表 2
.

表 1 铜含且对锡溶出峰高的影响

3 卷 斗 期

时
,

” 倍的秘 (111 ) 量对铜的溶出峰形稍 有

影响
,

但对其峰高无影响
.

六
、

精密度

取 1 份含有秘和铜离子的溶液按实验步

表 3 精密度实验结果

门门门 ,, 气气 只只 1气气 夕气气 又气气

视视叮定次数数 lll 222 333 444 555 666 ,, 相对标准准
偏偏偏偏偏偏偏偏偏偏差(% )))

铸铸溶出峰高高 18
.
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。
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。

555 1
8

。
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。

000
1
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。

555 1 8

.

000 士 2
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222

(((格)))))))))))))))))))
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000 2
1

.

000 2 2

。

OOO 2
1

。

日日2 1
。

000 2
1

。

000 土 2 777

(((格)))))))))))))))))))

工川 ++勺 一。
,

s
p p

b
, 预电解时间一 5 分钟

, 电流倍率二

0
.
0 0 2 5

表 2 秘含量对铜溶出峰高的影响

BBBi+++含量 (ppb))) 000 222 1000 2000 3000 4000 弓OOO

铜铜溶出峰高(格))) 2 111 2000 2111 2 111 2lll 2 111 2111

骤进行了精密度实验
,

结果获得较满意的结

果 (表 3)
.
为了获得重现性结果

,

每次测定

以后电极必须在正电位氧化
,

一般预电解时

间愈长
,

氧化时间也应当长
,

但不呈直线关

系
.

「C u十+ 」~ 通p p b , 预电解时间 一 2 分钟
,

电流倍 率 ~

0
。

〔)10

当铜 (11) 的含量超过韧 (m ) 量的 16 倍

时
,

秘的溶出峰高随铜 (11) 含量的增加而降

低
.
不过即使由于铜 (l l) 的含量大而对秘的

溶出峰高有影响
,

但只要铜 (11)的量不超过

70 一80 倍时
,

秘的溶出峰高 与 其浓 度 仍可

以成线性关 系 (见图 劝
.
当铜 (11) 为 lppb

七
、

水样分析

取 9
.
6 毫升含秘废水或天然水 样品

,

加

人 0
.
3 毫升浓硫酸和 0

.
10 毫升碘化四乙基钱

溶液(, 毫克/毫升)
,

在一0
.
4 伏预电解富集一

表 4 水样中铜和秘的回收率
*

鑫 20

回回收实验验 加入 C u
, +++ 测得量量 回收率率 加人 B i

3+++ 坝lJ得量量 回收收
次次数数 量 (pp b))) (ppb ))) (肠))) 鼠 (即b))) (pr

,
t
,

))) 率率
(((((((((((((((肠〕〕
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。

1
000
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1 0
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22222
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1
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。

777 9 777

33333
0

.

1
000 0 1

( ))) 1 0 000 2
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。

000 1 9 000 9
555

44444
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。

4 000
0

.

怪000 1 0000 0
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。

2
222

1
1 000

)))))

O

。

4 000
0

。

4
111 1 0 弓弓 0

.
2 000 0

。

2 000 1 0 000

66666 l

。

0
000 0

。
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.

0 口口 口
。
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铜和韧的回收率是分别作的
�
”

堂妮田魏

0 0
。

5 1

.

0
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.

5
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.

0
2

。

5

秘(111 )(即b)

图 5 铜 (l l) 含量大时锡溶出峰高与浓度关系

[C u++]~ 20ppb , 预电解时间~ 2 分钟 ,

电流倍率~ 0
.
0021

定时间
,

测出溶出峰高
,

再用标准加人法定

量
.
回收率和样品分析结果见表 4 和表 5

.

为了了解秘溶出峰移动的原因
,

作了用碘化

钾溶液代替碘化四乙基铁的实验
.
结果得到

与加人碘化四乙基铁时完全相同的情况
,

即

韧溶出峰不仅向负电位移动
,

且可得到钞和
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表 5 水样分析结果

下刃下一葡不藻彝节一百不露酥一
子卜 口 口 怡 / ~ ~ 仁、 l [ n 八卜、
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一一
{一卫兰二一

一

立…二兰二…二汗
二

V } ’.2
{ 竺竺

科 学
.
广

·

本方法虽然通过加人碘化四乙基钱的方

法能够把秘和铜的溶出峰分开
,

但实验表明
,

当铜 (11) 含量大于秘 (11 1) 的 60 一加 倍时要

测定秘 (m )
,

必须事先分离铜
.
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采用镁型吸附剂处理印染废水

凌金珠 余健力 王福琴 谷永辉 姚萍萍
(上海市环境保护科学研究所)

一
、

前 言

印染废水的处理方法甚多
,

其中吸附法

是最常用的物理方法之一 现有的吸附剂有

活性炭L1J
、

活性氧化铝[z,
3] 、

硅藻土
、

酸性白土

等
.
这些吸附剂的吸附脱色及降解 c0 D 的性

能均随着废水中残留染料的类型
、

有机物的

含量
、
p
H

、

温度等因素而异
,

其效果尚不理想
.

我们根据国外对镁 型 吸附 剂研 究〔卜7]
,

并在

研制铝型吸附剂的基础上[8]
,

对镁型吸附剂

进行了研制和初步的应用
.

为 1 克/升
,

另添加无机盐和表面活性剂
.
溶

液的浓度和色度借助于 720 型分光光度计进

行测定
.
用重铬酸钾法测定 CO D

.

二
、

实 验 方 法

本 试 验 采 用 的 镁 型 吸 附 剂 有 M go -

AI
20 3-- 粘土

、

活性 M go
、

活性 M gO 一粘土三种

类型均为 40 一60 目的粉状吸附剂
.
试验选

用的分散
、

直接
、

硫化
、

酸性染料液均按染色

勺染缸水的组成配制而成的
.
其 中染料含量

三
、

镁型吸附剂的吸附性能试验

1.吸附时间试验

取分散染料液 200 毫升与 1 克活性M gO

用 1 升容器内进行搅拌吸附试验
.
反应时间

分别为 10
、

2 0

、

3 0

、

4 0

、

5 0

、

6 0 分钟
,

反应完毕

后静置片刻
,

固液分离
,

滤液用 720 型分光光

度计进行比色
,

测定光密度并换算成脱色率

和吸附容量
.

从图 1 可见 : 脱色率和吸附容量均随时

间延长而增加
,

当 40 分钟后吸附基本上趋于

动态平衡
,

故延长反应时间对吸附脱色影响

不大
.
所以

,

反应时间选 40 分钟为宜
.

2
.
温度试验

取硫化染料液 200 毫升与 1克活性 M g o


