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�

—
校正因子 �沙八� �

,

相当于 �� � 的含量
�

五
、

大气中的 �� � 含量

环 境

即单位峰 高

在 � � � � 年 � 月 � � 日一� � 日�天气晴朗
、

无风�
,

我们测定了一天内 �� � 的变化情况
�

� � � 的浓度随时间而变化
,

清晨 �� � 浓度

低
,

八点以后 �� � 浓度开始增长
,

至中午达

到最高峰
,

然后下降
,

中午的高峰基本上是太

阳光强度起作用的结果 �见图 分
�

从图 � 可以看到 �� � 的 日变化曲线与

美国洛杉矶 �� � 的变化曲线图基本 相 符
�

根据计算公式得出 中午 �� 点 至 �� 点 �� �

含量最高 ���
一 �� � �� �

,

清晨 � 点左右含量最

科 学
。

盯
。

低 �� � ��
�

�
�

从而进一步证明兰州地区有 �� �

存在
�

六
、

小结

�
�

用亚硝酸乙醋为原料进行光解反应合

成 �� �
,

以静态法较简便
,

但只能得到少量

产品
�

�
�

合成样品经红外光谱
、

色
一

质联用
,

气

相色谱鉴定
,

除含有 �� � 外
,

还有少量的硝

酸甲醋和大量的硝酸乙醋
�

�
�

大气样品在带有电子捕获鉴定器的气

相色谱仪上定性
,

确认兰州地区有 ��� 存

在
�

�
�

采用硝酸丙醋作标样进行定量是可行

的
�

�
�

根据 �� � � 年 � 月 � � 日一 � � 日 �斗小

时的测定结果
,

大气中 �� � 含量与 日照有

明显关系
,

与美国洛杉矶 日变化曲线相似
�
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以 �

黄金电极阳极溶出法直接测定水中汞

崔 春 国
�中国科学院环境化学研究所 �

汞是剧毒元素
,

是环境污染分析中必须

监测的项 目之一 目前
,

在环境分析中普遍

采用的是冷原子吸收法
�

该法灵敏度高
,

而

且汞能被还原分离后测定
,

因此具有干扰少

等特点
�

但汞含量特别低时
,

取样量太大
,

测定结果精密度较差
�

阳极溶出法测汞
,

同

样具有很高的灵敏度
�

前人的研究中有用玻

碳电极卜
�� ,

石墨电极 �� 
,

铂和 玻碳 环 盘 电

极 �� 
,

也有用金电极 �� 建立的测汞方法
�

我们

建立了在硫酸
一

氯化钾体系测定总汞的方法
�

在此体系中
,

汞具有相当高的灵敏度 � 采用导

数阳极溶出法还能消除部分残余电流
,

提高



分辨能力
�

实 验 部 分

一
、

仪 器

�
�

�� �一 �� 型示波极谱仪 � 其线路稍加

改装
,

使正电压范围增加至 �� � 伏
,

扫程 为

。
�

� � 伏
,

扫描速率为 � �� 毫伏 �秒
�

�
�

电极 � 工作电极为自制的金盘电极 �

参考电极为银
一

氯化银 �浸于饱和氯 化 钾 溶

液�电极 �对电极为铂�浸于饱和氯化钾溶液�

电极
�

�
�

电解池 � 为 �� 毫升石英柑竭
�

用电

磁搅拌器 �固定搅拌速度�搅拌
�

二
、

试剂

�
�

硫酸和硝酸为特级纯试剂 � 高氯酸为

优级纯试剂 � 氯化汞和氯化钾均为分析纯试

剂
�

�
�

蒸馏水用一次石英蒸馏水和三次普通

玻璃蒸馏水
�

�
�

汞标准溶液的配制 � 称取 �� � 毫克氯

化永试剂
,

用三次蒸馏水溶解
,

转移到 � �� 毫

升容量瓶中
,

加人 � 毫升浓硝酸
,

再用水稀释

到刻度
,

即得 �
�

� 毫克 �毫升
一

的汞标准溶液
�

稀的标准溶液待用时配制
�

氯化甲基汞和氯化乙基汞均配制成 � 毫

克�毫升
,

三
、

实验步骤

取 �� 毫升含一定量汞�� � 的 �
�

�� 硫酸
�

。
�

� � � � �� 氯化钾溶液于石英增祸中
,

置于电

磁搅拌器上搅拌
,

在 十 �
�

� 伏预电解一定时

间
,

然后停止搅拌
,

静置 �� 秒钟
,

由十 �
�

朽 伏

扫描至十 �
�

�� 伏
,

测定其溶出峰电流
�

汞的

溶出峰电压为 � �
�

�多伏
�

扫描电压放置在

十 �
�

�一 十 �
�

�� 伏之间
,

氧化一定时间�同时

进行搅拌 �后进行下一次测定
�

科 学 � 卷 � 期

了在硝酸
、

高氯酸和硫酸中汞的溶出情况
�

结

果表明三种酸中汞浓度和溶出峰电流均成线

性关系
,

但灵敏度不够高
�

在酸性溶液中加

人适量氯化钾溶液
,

其灵敏度有很大的改 善
�

我们选择了硫酸
一

氯化钾体系
,

并对此进行了

较详细的研究
�

�
�

硫酸浓度对汞溶出峰电流的影响
�

在固定氯化钾浓度的情况下
,

改变硫酸

浓度
�

实验结果表明
,

硫酸浓度在 �
�

眨一 �
�

�刃

之间对汞的溶出峰电流无影响
,

故本工作采

用 。
�

�� 的硫酸
�

�
�

氯化钾浓度对汞溶出峰电流的影响 �

在固定硫酸浓度的情况下
,

改变氯化钾

浓度
�

实验结果表明
,

不加氯化钾
,

汞的灵敏

度很低
,

以致于在此条件下
,

预电解 � 分钟也

测不出溶出峰高 �见图 ��
�

但是加入少量氯

化钾溶液
,

汞的溶出峰高立刻增加
�

抓化钾

浓度在 �
�

� � � �一 �
�

� �� � 之间时
,

汞的溶出峰

电流基本稳定
,

故选用 �
�

� � � � �阿 的氯化钾溶

液
�

因此
,

在 �
�

�� 硫酸
一 �

�

� �� � �� 氯化钾沐

系中
,

汞具有良好的溶出峰形
,

并且有很高的

灵敏度�见图 ��
�

勺屯

十 �
,

勺
千�花定汰宇菊知六书方, 蔽成气或

电压�丫�

结 果 和 讨 论

一
、

支持电解质的选择

为了选择良好的支持电解质
,

分别试验

图 � 在硫酸 一氯化钾体系中汞的溶出曲线

�

—
〔� �

, � � � �� � �
,
�

、

�� 硫酸休系
, � 。 � �分 �

�

—
� � �

, � � � �� � �
,

�
�

�� 硫酸一 �
�

� � �夕�� 氯化

钾体系
, 艺。 一 � 分 � �

—
〔� �

, � � � 斗� � �
, ,
�

�

��

硫酸一�
�

� � � � �� 氯化钾体系 , �。 � � 分
�

二
、

永溶 出“牵电流与预 电解电位 的 关系
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在不同的预电解电位下
,

对含一定量汞

的 �
�

� � 硫酸
一 �

�

� � � � � � 氯化钾试液进行预

电解和溶出
,

结果见图 �
�

结果表明
,

当预电

解电位在 一 �
�

�� 一 十 �
�

巧 伏之间时
,

汞的溶

出峰最高
,

且恒定 � 当预电解电位大于十 �
�

巧

伏时
,

预电解电位愈正
,

汞的溶出峰高愈小
�

因此
,

本工作采用十 �
�

�� 伏预电解富集
�

如果

十 �
。

� 一。,

艺 一 一 �
�

生
一

�钓

图 � 汞的溶 出峰电流与预电解电位关系

�� 只
�� � � �� � � �

, �,

二 � � 秒

预电解电位愈负
,

电极上沉积的元素愈多
,

这

样受干扰的机会也就愈多
�

因此一般情况下

应该避免在太负的电位预电解
�

三
、

有机 汞的溶 出试验

在硫酸
一

氯化钾体系中
,

氯化甲基汞和氯

化乙基汞与无机汞离子一样
,

同样可以得到

很好的溶出峰形 �图 � �
,

并且其峰电位和峰

形也与无机汞相同
�

这一现象可能是由于在

电解时
,

有机汞转化为无机汞所致
�

两份水

科 学
。

��
。

中一份加人氯化甲基汞
,

另一份加人氯化乙

基汞
,

使其浓度分别为 �� ��� 和 �
�

�  ! ∀

,

分

别测定溶出峰
.
然后用无机汞标准加人定量

时
,

其回收率分别为 98 和 105 多
.

由上述结果可以得出
,

采用硫酸
一

氯化钾

体系测得的汞量是无机汞和有机汞总量
,

即

总汞
.

四
、

溶 出峰 电流与汞 浓度 的关 系

取含不同量汞 (n )的 o
.
IN 硫酸

一 。
.
0 0 0 7 ,

N 氯化钾试液
,

进行汞溶出峰电流与其浓度

关系的实验
,

结果见图 4
.
结果表明

,

汞 (11 )

在 0
.
01 一 loppb 范围内溶 出峰电流与汞 自心

浓度之间具有良好的线性关系
,

故此方法可

用于定量分析
.

五
、

精密度实验

为了了解用黄金电极测 定 汞 时 的重 现

性
,

对含一定量汞(n )的 0
.
IN 硫酸

一
o

.

o o 0 7 5 y

氯化钾试液进 行 多 次 重 复 测 定
.
结 果 表

明
,

黄金电极在该测定体系中对汞的阳极溶

出峰电流具有很高的精 密度
,

可 变 系 数 为

1
.
8 %
.

!

.

|

l�l.es!�

(毕�褪鹭�士班

口八曰42
�绘公纷使一士芝

二
、

_

…
-

岛 ““

…
十 i

。 名;。
’

性
;6

1
6 ;0 8方。

’

一

孩万
H 梦

“

( P 声)

不不扣厂拐骊气六i了下渝不沽
电压(V )

图 3 有机汞溶出曲线

( 1、一
一
5

.

21, 价氯化乙基汞
口、

一5
.
即pb 氯化乙基汞+ 10 ppb 无机汞 (H 对+)

图 4 汞溶出峰 电流与其浓度关系

(1)一
-
只 1 0一

,
p p b

t 。
= 1 5 分 (2)

—
xl少 ,

p
Pb

7。 二 5分 (3)
—

丫 l p p卜 t。
=

1 分

六
、

永 溶 出峰电流 与预 电解时 间的关 系

取含汞 (n ) Zppb 的试液
,

测定禾溶出峰

电流与预电解时间的关系
,

结果见图 5
.
从

图中可见
,

汞溶出峰电流与预电解时间并非
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仍可以侧定汞
.

八
、

回收率及水样分析

取 10 毫升水样
,

加入 0
.
03 毫升浓硫酸和

。
.
03 毫升氯化钾(0. 25 N )溶液

,

然后分别做回

(犯�崛奢召浓

4.0 6 .0

时间 (m 泊)

图 5 汞溶出峰 电流与预电解时间关系

(非号褪尝曰能

成一条直线关系
,

而是由具有不同斜率的两

条线组成
.
这与玻碳电极上汞的溶出峰电流

与富集时间成一条直线关系不同
『SJ . 由于上

述原因
,

无限制地延长富集时间
,

虽然对提高

榕出峰电流有一定好处
,

但不一定始终能够

得到很好的效果
.

七
、

共存元素的影响

在 o
.
IN 硫酸

一
0. 0 0 0 7 5 N 氯化钾试液中

,

当汞 (11) 离子浓度为 lp户 时
,

1
00 倍的钻

、

铝
、

铬 (V l)
、

钨
、

镐
、

镍
、

锰 (11)
、

锌
、

铅
、

砷

(Ixl)
、

铁 (Irl)
、

锡 (Iv ); 50 倍的铜 (Ix)
、

锑

(川)
、

秘 ; 15 倍的银均不干扰汞的测定
.
硒

(l 、 ) 的溶出峰电位在此条件下比汞 的溶 出

峰电位正 0
.
16 伏 (见图 6)

.
虽然硒 (l v ) 量

超过一定量时
,

汞的溶出峰电流有所增加
,

但

是
,

在几十倍硒存在下
,

汞的溶出峰高仍与汞

浓度成线性关系 (见图 7)
.
因此

,

在此体系

中
,

即使硒 (Iv ) 的含量比汞 (l l) 大几十倍
,

卜1梦
.
(rrb)

图 7 硒 (Iv ) 存在下汞溶 出峰电流与其浓度关系

(l) 硒 (Iv ) = 12oppb (2) 硒 (w ) = 斗〔);、I ) b

表 l 汞的亘收皮

胜只 , ; ;
1
加人汞(毛I) 量l

测得母 1
回收率

扛…井…共…六
一翌止竺 !

一二匕 卜
~~
二竺一!一少

l
一

-
攫李

一

卜共一…
一

升
一

仁一丫
一

吐倒 /J 、 {

一

‘ ’ 几, ” . 。
一

电压
了
V )

电压(V ) 图 8 自来水中的汞溶出峰形

图 6 硫酸
一

氯化钾体系巾汞和硒的溶出峰

[H g
, 于
J 二 sp p b

,

[
5

0 4 +

] = 5
0P

p 6

,
几 二 l分

(l )—
自来水木身所含汞的溶出峰形

, t
, 二 苏分

(2)
—

自来水中加入 o
.
3ppb 后汞的溶出峰形

,

t 。
= 5 分
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表 2 水样分析结果

样品来源
测得汞量
(ppb)

识均含量
(ppb )

冷原 子吸
收法
(ppb)

自来水 (5 月 8 臼 )} o
·

1 6
0

·

1 7

}

0

·

1
7

二
应用黄金电极阳极溶出法 测 定一 般 地

面水中的汞含量
,

与常用的冷原子吸收法相

比
,

无论在速度还是在灵敏度方面都具有优

越性
.
本方法的另一个优点是试剂用量比冷

原子吸收法少得多
,

因此被试剂所含的汞站

污的机会少
.
但对含有大量氯化物体系时

,

黄金电极不太适用
,

这是因为在高的正电位

氧化时
,

产生大量游离氯原子腐蚀金电极表

面的缘故
.

黄金电极在使用过程中被站污时
,

在立

绒布上用氧化铝湿法抛光
,

用蒸馏水冲洗
,

然

后在试液中氧化一定时间后即可再用
.
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导数脉冲极谱催化波测定粮食中微量钦

王 起 超 吴 敦 虎
(中国科学院长春地理研究所)

钦是地球化学背景元素之一 同时
,

由

于土壤与植物
、

粮食中钦的含量相差甚多
,

约

10000 倍
,

因此根据植物中钦的含量
,

可以判

断采集的植物样品是否受到 土壤 的污染[1]
,

这在植物
、

粮食的微量元素分析中是很有意

义的
.
目前

,

微量钦的测定主要采取比色法
,

对植物
、

粮食中钦的测定来说
,

灵敏度低
,

而

且选择性等方面也存在问题
,

因此
,

有必要建

立高灵敏度
、

准确
、

快速的钦的分析方法
.

极谱催化波测定钦已有多种体系
〔2一4] ,

其

中钦
一
E D T A

一

溪酸钾体系在直流极谱上 灵敏

度可达 知pb
,

但铜
、

铝干扰严重
,

实际应用很


