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果正好能说明城市硫酸盐现场实验中
,

当阴

天有雾时
, � � �

转化为硫酸盐转化速率 增大

和下风向硫酸盐浓度增高的现象
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���� � 型伏安分析仪及其性能测试

陆宗鹏 庄群猛 膝可新 谢光国 张东华
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伏安分析法具有灵敏
、

准确
、

多用途和廉

价等优点
,

是一种重要的痕量分析方法
�

采

用集成电路 �微处理机 � 的极谱仪
�� ,�� 使测量

和读出闭环
,

仪器的精度和 自动化程度显著

提高
�

目前国内已有集成 电路快扫 描 极 谱

仪 〔�,� 〕
和脉冲极谱仪市售 �� 

�

但用于溶出分析

时
,

前者因充 电电流的限制
,

不能使用太快的

扫描速率
,

因此灵敏度不高
�

后者的主要缺

点是加电压的速率太慢
,

利用 心随时间衰减

比 ��快的原理分离 �’� 时
,

�’� 也稍有损失
�

最

近
,

线性变 电位法的变种如半微分
、

半积分 �� 
、

对称双阶波 �� 
、

阶梯波扫描切
、

环盘 电极 溶

出『� � , 、

二次差示溶出
�川

、

示差
〔� � �和导数

〔� � ,溶出

技术有所发展
�

这些技术使用不很复杂的电

子线路
,

从仪器上消除或分离了 乓
,

可以在较

快的扫描速率下获得较高的信噪比
,

其中尤

以导数技术引人注 目
�

二次导数波基本上消

除了充电电流的影响
,

它的峰高还与扫描速

的灵敏度和分辨率可与微分 脉冲 极谱 法媲

美�� , ,

但分析的速度提高了
�

我们用国产集

成元件装成了 ��一 型伏安分析仪
�

该仪器

具有三 电极恒电势装置
,

能提供较多的可变

参数和 电压扫描方式
,

具有一次
、

二次导数测

量
、

示差和示差导数测量电路
,

能用于固体 电

极单池
,

双池和四电解池溶出分析
,

也能用于

滴汞 电极的经典极谱
, �一

� 曲线和单扫描极

谱测定
。

一
、

基 本 原 理

率的粤次方
、

�

电子数的粤次方 成 正 比
,

它
艺

�
�

三电极恒电势

在两电极 电解池中
,

电流流过电解溶液

时产生 �� 降
�

因此
,

工作电极表面的双层 电

位不同于施加于两电极端的外加 电压
�

尤其

高阻抗溶液和大 电流通过 电解池时
,

其误差

很大
,

不能为一般的电化学方程允许
�

在快

扫描溶出分析中
,

电解池溶液的 �� 降能使极

谱波变形
,

溶出峰拖尾
,

分辨力和灵敏度都会
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受到影响
�

为获得真实的工作 电极电位与电

流之间的关系
,

需要有三电极恒电势装置
�

基

本 电路见图 �
�

电解池中的三个 电极是工作

电极�
,

对电极 。
和参考电极 �

�

� 的作用

类似高阻抗探头
,

时时探测� 的电位变化
�

假

设
�

一� 间的溶液阻抗为 � � , � 监测 友点的

电位为 叙
,

工作电极上的双层电位为 印
, �

与
‘

靠得很近
,

其间溶液阻抗 �
。

近似为零
,

则
。� 二

。�
�

当电解电流 � 流过电解池时
,

产

生 �� �

降
,

监测点电位
。 , 发生变化

,

通过 � 增

益电压跟随器 � �

负反馈到控制放大器 �
, ,

外

加电压
� , 与反馈电压 叙在 � 点�虚地 �相加

,

其误差电压
。,

反相输人 � , ,

经放大后调整施

加于 � 上的电压
,

从而保持 叙 和 。‘
一致

�

但

实际上 � 与 � 之间有一段非零的距 离
, �

“

不等于零
,

尤其是高阻抗电解液
,

��
。

降仍然

不可忽视
,

所以又引进正反馈回路来补偿 ��
“

降的影响
�

由电流跟随器 � � 输出正 比于 �

的电压
,

输出电压的一部分 �� ,

再反馈到 � � ,

其量为
�

� , , 一 � �天
。

���

其中
� 为比例系数

�

这时 � �

的实际输人为
� ‘ �

。�, ,

左点的电压为 �

� � �
� ‘ �

� �, �� �

图 � 三 电体系恒电势原理

�
,

—
控制放大器 �

,

—
电压跟随器 凡

—电流� 电压转换器 〔二

—
电解池模拟电路

由图 � 虚线方框的电解池模拟电路知道
,

工

作电极的双层电位为
�

� 二 一
� � 一 �尺

。

�� �

将 ��� �� �式代入 �� �式得
�

�甲 �
� ‘一 �� 一 �

���
。

�� �
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只要仔细调整电位器 �
。

的滑动点
,

使 � � � ,

则
。二 �

。 , ,

这就达到了工作电极的双层 电

位变化与外加电压变化的一致性
�

�
�

二次导数测量

伏安分析中测量通过电解池的总电流 ‘

为 � 一 �� � 心� �
,

�, �

其中 �
,

为底液中杂质的电流
,

可以通过提纯

试剂的方法降低之
�

勺 为法拉第电流
,

�’� 为

充电电流
�

�’� � � �� �� � � � �� �

� 口� � � 为微分双层电容
, � 为电压扫 拟

�速

度
�

根据 � �
� ��� �� � 及 �� ��� ��“ 关于平面电

极上线性扫描的电流方程

、一 。石, � 。

斌菇而
� �� ,
� �� �

其中 � 。 为氧化态本体浓度
,

� 。

为其扩散系

数
,

� 为电极面积
,

��
� �� 是电流随电压变化

的函数
,

其中
�
� 。� � � 刀 � �� �

由方程 �� � �� � 看出电解电流正比于 � 圣
,

而

心正比于 � ,

所以用快扫描速率提高灵敏 度

的方法受到 �� 的限制
�

但在导数测量中情况

将发生变化
,

对方程 �� � 微分得到
�

� �
‘

� � � � � � � �� �� �
��� � � �

� � � � �� 口� �万� � �� � � � ��

� � �
 !

�口/dE
Z
) (9)

固体电极的表面积一定
,

其微分双层电容也

是一定的
,

z’c 经一次微分后仅与 v 有关
,

随 ‘f

的变化而有缓慢的变化
,

它的二次导数和更

高次导数测量值将趋于零
.
因而在二次导数

和更高次导数测量中基本上 消除 了 i
二

的影

响
.
对方程 (7) 求一次和二次导数

:

_ _ _. fnF z认一~
,

.
, , 、 , ,

,
1

d
!

/
d ‘一 ” F A “。V

{箭vD
Oa二d x ( “‘) / d “

l

( 10 )

一
·

一
, ,

/

n

F 、2
dZi/dt

Z
一 刀F A C

n
V
z
! 二

二‘ 】
\
R T /

x [了瓦孟、
,
x

(

a ,
) /
、石 ,

1 (
l 一)

由 (10) (11) 看出
,

一次和二次导数电流分别
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与 v 奋庐
、

v 锡蚤成正比
,

而常规测量中 滋与

讨
。
圣成正比

.
if 不同于 i

。 ,

是时间的非线性

函数
,

微分以后获得明显的尖峰
.
二次导数

波背景平缓
,

分辨率高
,

也容易测量
.

二
、

仪器结构和电路简介

79一 1 型伏安分析仪由主机
、

旋转电解池

和滴汞电极组成
,

配用 L Z 3 型 X
一
Y 函数记录

仪
.
仪器的方框图和电路见图 2 和图 3

.
仪

器电路简介如下
:

1
,

波形发生器
: 由积分器 A1

2、
H T L 逻

辑电路
、

正负电平比较器 A
l, 、

Al

; ,

零电平比

较器 A 巧 及电平转移电路 V :、 V
Z 、

V
; 组成波

形发生器
.
当按动扫描起动时

,

由与非门 1
、

2

组成单稳态触发器输出 旦
,

结型场效应管 Gl

夹断
,

A1

2

的反向输人电压对积分电容充 电
.

跟跟随随

iii/ VVV

PPP222

霖霖霖
kkk
冲冲冲冲

滴滴汞汞

图 2 79一I 型伏安分析仪的方框图

p :、 两

—
恒电势器 i/ V

—
电流/电压转换器

日日日日日
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如果 R s ,

的输出臂是逻辑 1
, 犷: 截止

,
V

:

导

通
,

Al

,

反相输人负电压
,

输出正向扫描
.
反

之 V
,

导通
,

Al

:

输出负向扫描
.
V :、 V

:

的导

通与否
,

由触发器 R sl 的输出状态控制
.
当

扫描 电压达到正或负极值时
,

L
十 或 L

一

通过

与非门 5 改变 R S
:
的输出状态

,

从而达到 A1
2

输出电压的扫描方向改变
.
如果 R昆的输出

状态不变
,

则可进行多周三角波扫描
.
将 R乓

和与非门 12 及R s
:
接通

,

可以控制单周扫描
,

再接通 L
。

及非门 13 时
,

可以控制单周回旋

电压扫描
,

扫描 电压的斜率分别由电位器 R
-

和 R+ 调节
.
扫描长度则由A

l;、
Al

;

的正向输

人电平决定
.
用于滴汞电极单扫描侧定时

,

由 V ,
一V
g 组成滴汞同步的脉冲定 时 电路

,

控制 q 的夹断和导通
,

并推动继电器 J 的吸

合
,

用于击落汞滴
,

使滴汞的滴落与 A
l:
输 出

的锯齿波电压扫描同步
.
有关波形发生器中

逻辑关系可参阅有关资料
t
即.l.

2
.
恒电势器: 由 A

, 、
A

:

构成加法型恒电

势器
. A , 为电压控制放大器

,

它通过负反馈

回路补偿参考电极与对电极间的溶液 阻 抗
,

通过正反馈回路补偿参考电极与工作电极间

溶液的残余阻抗
.
A 3 的正相接地

,

外加 电压

与负反馈电压在 A
, 的负输人 (虚地点) 端相

加
,

其误差讯号经放大后输出
,

及时对外加于

对电极上的电压进行调整
.
A:为电压跟 随

器
,

用来提高电路阻抗
,

保证参考电极的电位

稳定
.A , 、

A
‘

构成另一组恒电势电路
.
因此

,

I
、

n 电解池的电极 电位可以各自独立 控 制
.

在 79
一
1 型四电解池操作的仪器中装 有 四套

同样的恒电势器
,

可以同时进行四份样品的

电解富集
.

3
.
电流跟随器: A

:
将工作电极 上 流 过

的电流 ‘转变为相应的电压
。。

输出
,

即 勺~

一i凡
,

Rf 为 A
,

上的反馈 电阻
,

只有当 i ~ 行

时才能保证 ‘与
。。

间的比例关系
.
因此

,

要

求选用输人失调电流小 的运 算 放 大 器
,

如

Fc , 4
.
为保证弱电流测量运算的准确性

,

在

A ,

中采用 FE T 输人和外部供给偏流的装置
.

F E T 经严格挑选配对
,

以减小因温度变化而

引起的漂移 ;采用低噪声金属膜电阻
,

并在反

馈 电阻上并联 0
.
1对的抗振电容

,

降低了输出

电压的噪声和振荡
.
A :的最大输出 为 士 10

伏
,

仪器中装有保护电路
,

以防止输出过载时

A :损坏
.

4
.
差分放大器

: 进行单池测量时
,

A
7

作

为反相输人直流电压比例放大器使用
.
用于

双池测量时
,

与 直流差动输人
.
当 侧/Rl 。

* 二

z
二: 时

, 。。

一冬(
。: 一 。:) (符号 见 图

及1
’

-
- , 、 .

一
___

3,

下同)
,

只有严格匹配 耳/R
,

和 R
二

/
R

Z

时

才能有效地抑止共模讯号
,

并放大差模讯号
,

其差模增益为耳/R
:.
本仪器精确选择 R

;
~

R Z ~ R ; ~ R
二 ,

如果 V
:
和 F Z源的内 阻 相

等
,

则差模增益为 1
. A 7应选用共模抑止比

尽可能大的运算 放 大器
,

如 FC 分
、

BG

3
05

或 5G24.

5
.
低通滤波器阴

: 在测量 电路中 引进

Bu 讹rw or th 并联反馈型低通有源滤波 器 凡
,

其截止频率 w
。
~

(
1
/
及4天,

c
l

e
Z

) 号
.
在高频

时
,

价
、

c
:

相当于短路
,

传输函数为零 ; 在

低频时
,

c
: 、

C
,

相当于开路
,

传输函数等于

一R
,

/
R

, .

低通滤波器能有效地除去内电极

噪声和随机高频噪声
,

否则这些高频信号经

微分后产生杂乱的无序讯号
,

将使噪声电平

升高
.

6
.
电压跟随器

: Ag是同相放大器
,

它的

输出通过负反馈进人反相输人
,

因此输人与

输出幅值相等
.
电路中引进 A

g, 用于提高输

人阻抗
,

减小输出阻抗
.
杨 的输人端还加进

测量电流补偿
,

常规测量时
,

可以调节 x一夕

函数记录仪的零点
.

7
.
微分电路

: A l。和 A
l:
分别为一次和二

次微分测量电路
,

其传输函数分别为

F 。
(
t
) ~ 一 及;

’
c
‘

d F
*

/
d
t

和
F 毛(t) ~ 一 R ;

, ‘
c

, ,

了V 。
(
t
) 阿
t.

电容 c’
、

c’
,

在高频下容抗很小
.
高频 增益

高
.
虽然低通滤波器 A

,

除去了高频噪声
,

但
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微分电路本身也很容易产生自激振荡
,

微分

器的电容反馈网络也有相移作用
.
在微分电

容
‘, 、

c’’ 前串联 尺
、

义
,

用来限制高频增益
,

同时又降低了电容负载对输人源的影响
,

故

适当选择 斌
、

斌 能消除自激振荡
.
但 侧 和

R 三的引人
,

会引起 R ;
c ,

d V
i

/
d t 及 R三

c , ,

d y
。

(

t
) /

dt 的运算误差
,

名
、

斑 愈大
,

误差也愈大
.
因

此
,

在自激振荡消除的前提下
,

名
、

斑应尽量

选得小些
.
微分器的反馈电阻 R犷和 R ;’’上

并联
‘
; 和 ‘

,

同样具有减小电子噪声
,

防止

二 一
:廷牙

‘
一 ‘

止
图 牛一 经典极谱图

(0
.2肘 H o A e一o

.ZM N H 一
o A c

,

C
u

、
P b

、
C d 各加 1

.
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5 二 0
.
0 1 0

, 夕 二 lom v , ,
= 1 0 m

v
/
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电路振荡的作用
.
微分电路的时间常数选定

后
,

只能适用于一定频率范围的讯号测量
,

超

过极限频率时
,

微分器的灵敏度将随频率增

加而降低
.
如果要使微分电路适用于不同的

快扫描速率
,

必须相应改变微分器的时间常

数 (乓)
,

要想得到测定讯号的振幅误差小于

1务
,

其阻容参数的选择必须满足

1/:
。

~ l/ 斌c’ ~ 1/耳
, ‘
; 一 20对

,

其中 f 为测量信号的最高频率
,

考虑到记录

仪的响应速度
,

本仪器的微 分 电路 适 用于

50om v/
s
以下的扫描速率

.

科 学 3 卷 5 期

2
.
阳极溶出分析: 在上 述 底 液 中加 人

Z x lose认了H 犷
+ ,

及 e
u 、

p b

、

Z
n

、

C d 标准

液
,

用玻璃状碳电极于 一1
.
3 伏电解一分钟

,

测定其常规
、

一次和二次导数溶出峰见图 5
-

a. 用黄金电极在 IM 硫酸底液中阳极 溶 出

Pb 、 s b

、

e
u

、

Te

、

s
e 的二次导数峰见图 5

一
b
.

三
、

仪器的性能测试

1
.
滴汞电极测定

: 以 0
.
2M 醋酸

一

醋酸按

底液测定 c u
、

P b

、

Z
n

、

c d 的经典极谱图
、

单

扫描极谱图和 i一
t曲线见图 十

a、 图 4
一
b

、

图

4一。
.

用于单扫描测定时
,

扫描长度可调
,

可

以一次扫描进行多元素测定
.

图 , 一b 黄金电极阳极溶出峰

(pb
Z+、 s b

3 + 、
C u Z + 、

T e 4 + 、
s e

4 + 的浓度

分别为 30
、
4 0

、
6 4

、
2 0 p p b

,
E

,
= 一 0

·

3

v
,

多,

= l 分 , , 一 25 0 m v
,

S 二 1
.
0 )

3
.
阴极溶出分析

: 在 IM 硝酸钾底液中
,

采用银盘电极自 + 0
.
1伏电解 cl

一 ,

测定阴极

溶出峰见图 6
.

+ 0.1

图 6 银盘电极阴极溶出 cl -

(IM K N O , ,
E

,
= + 0

.

I
v ta 一 3

,

3 0

, ,

C I
一
= 0

.
6拌g /m l

.
)

图 5一a 玻璃状碳电极阳极溶出峰

(z
, 、、

p b
、

C d
、

C u 的浓度分别为 50
、

1 0
、

5
、

1 0 p p b
)

石,

= 一 1
O
3 v

, t , 二 l分 , ,
= 2 5 0 m

v
/
s ,

S 二 0
·

5

4

.

极谱测定的重现性
: 用滴汞电极单扫

描法连续扫描 10 次
,

测定 10PP m Cd 的百分

误差小于 士 1
.
0 多
.

5
.
灵敏度

: 采用滴汞电极经典极谱的灵

敏度为 10“ 克/毫升 (Cd )
,

单扫描一次导数
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J�C
l

波为 1 x lo 刁 克/毫升
,

二次导数为5 X 10--8

克厂毫升
.
用玻璃状碳电极阳极溶出二 次 导

数测定的极限为 2 x 10 月
,

克/毫升 Cd十
‘

( 电

解 5一 10 分钟)
.

6
.
分辨率: 在 16 多 氯仿 (1多贺HA )一

56多 乙醇一0
.
35 M H B r一2

.
5 x 10 一 ‘

M H
g
Z +

的底液中
,

以玻璃状碳电极测 定 Cd汁
、

S
n

什
、

p b
Z +

、

e
u 汁 的阳极溶出峰见图 7

.
p bZ+、 s

n ‘+

的阳极峰仅相差 70 毫伏
,

用二次导数波测定

时
,

在 250m v/
s
的扫描速率下能很好地分开

定童
.

7
.
前极化离子的千扰

: 用玻璃状碳 电极

阳极溶出二次导数测定时
,

可以允许 30师pb

C d 存在下测定 ppb 级的铅
.

8
.
直接伏安法和循环伏安法分析

: 用黄

金 电极测定 N O牙在 1对 H
ZSO ; 底液中的氧

化波
,

能够使 电流信号与背景分开 (图 8
一

a)

.

l
一
alI.0
七v

图 7 阳极涪出的分辨率

(s
n 、

C d
、

p b
、

C u 分别 为 5
、

1 0
、

1 0

、
1 0 p p b

,

凡 二

一 1
.
0 , v

, t 。

=
l分

, 。
= 2 5 o m

v
/
s ,

5 二 0
.
5 )

在 l材 K
ZSq 底液中测定 I

一

的 氧 化 还 原 的

循环伏安图 8
一
b

.

本仪器还提供过原点 电位

回旋一周的扫描 电压
,

能够方便地用于氧化

+ 1.SV

图 8一a N O 犷的氧化波

(黄金电极
, I

M H
Z
S ( )

. ,

s
=

0

.

1

, 。
= 2 5 0

;、飞v
/
,
)

图 8一b 卜 在黄金电极上的循环伏安图

( IM K :50 、,
I 一 二 10诵M

, 万 二 0
.
U 5

。 二 250
:、I v

/

s

)

一一一一一- - - - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
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还原电极过程研究
.

9
.
导数

、

示差和示差导数分析
: 导数波

背景平缓
,

但背景杂质的影响无法除掉
,

而且

扫描起始部分有明显的上跳或下跳
.
用示差

导数测定时能克服上述缺点
,

并获得比导数

或示差更高的灵敏度和分辨力
.
图 9 为示差

导数溶出波
.

科 学 3 卷 5 期

四组恒 电势器的 79一 型仪器
,

可以 同 时进

行四 电解池操作
,

各池间相隔 30 秒接通 电

解 电路
,

同时进行多电解池电解
,

然后分别

将 电解池接通测量 电路
,

记录阳极 溶 出峰
.

对低含量样品和大量样品的常规分析
,

多电

解池操作能相对缩短分析时间
,

提高分析速

度
.
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向阳化工厂石油化工污水灌溉农作物的研究

蔡 士 悦 黄伯强 黄德明
(中国环境科学研究院) (巾国农业科学院)

从 197 1 至 1972 年
,

我们参加了北京石

油化工总厂(现燕山石油化工公司)三废综合

利用会战小组工作
.
我们的主要任务是对总

厂下属向阳化工厂一期污水灌溉农作物的水

质指标作了盆栽试验
,

向阳一期污水主要是

苯酚
、

丙酮车间产生的污水
,

其内含有苯酚
、


