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示差脉冲阳极溶出伏安法测定空气

悬浮物中的铅
、

铜
、

镐
、

锌

漆德瑶 应大林 应启肇
�上海工业大学冶金工程系� �浙江农业大学土化系�

测定和控制空气悬浮物中重金属元素的

含量是环境保护工作中的一个重要课题
�

国

外曾提出用悬汞滴电极或汞膜电极借阳极溶

出伏安法 �� �� 法� 测定尘样中的 �� 、 � � 、

�� 和 � ��
, 一 �� ,

但没有探讨干扰的影响
,

也没

有介绍定量分析的具体方法
�

本工作是探讨

示差脉冲阳极溶出伏安法�� �� � 法�同时测

定尘样中 ��
、 � � 、

�� 和 � � 时的干扰来源及

消除或减少干扰的方法
,

拟定适宜的实验条

件
,

从而提高方法的准确度
,

降低检测下限
�

的晴天采集尘样
�

将收集到尘样的滤膜放人

铂增祸中
,

用 � � � � 溶解
,

然后在 � �� ℃ 下灰

化
,

所获灰分溶于 �。
,

取部分试液用 � ��
�

�� 法测定其中的 �� 、 � � 、

�� 和 � � ,

测定时

溶液的体积均为 �� 毫升
�

实 验 部 分

�
�

仪器与试剂

鞍劳 � 一 � 型粉尘采样器 �沈阳和平区南

站电动设备厂 �
, � �一 � 型快乐牌吸尘器 �上

海电器三厂 �及 �� � � 测尘滤膜 �北京红波

塑料厂 �
�

�一� � 型脉冲极谱仪 �复旦大学电

子仪器厂 �及 �� � 型 � 一� 记录仪 �宁波东风

无线电厂�
�

自制玻碳工作电极 �币�
�

�� �� �
、

� � � � � �� �饱和 � �� 盐桥 � 参比电极和铂丝

辅助电极 �价�
�

� � � �
,

电磁搅拌器
�

� �
、

� �� 为分析纯试剂
,

其余均为光谱

纯或优级纯试剂
�

金属离子标准储备 溶 液 浓 度 均 为 � �

�� 一��
,

经 �� 天左右重新配制一次
�

使用前

再稀释成 �� 一‘ �
�

实验用水为蒸馏水通过离子交换后
,

再

燕馏二次
,

后一次用石英蒸馏器蒸馏
�

�
�

实验方法

采样装置见图 �
�

选择无风或风速很小

「「� � � � �
���

习习习〔〔〔〔
图 � 低流量采样装置示意 图

�
�

采样夹 �
�

测尘冻膜 �
�

流量计 �
�

导气管
�

�

流量调节孔 �
�

吸尘机�或真空泵�

本实验中所用的测定条件除注明外
,

均

为 � 脉冲振幅 �� � � � 脉冲间隔 �
�

� 秒 �扫描

速度 , � � � 秒 �预通 �
�

时间 巧 分钟 � 沉积时

间 � 分钟
,

静置 � 分钟 � 溶出扫描结束后
,

于

� ��  � 溶出清洗 � 分钟
�

通 �
� 、

沉积和清

洗均在搅拌下进行
�

�
�

尘样的采集及预处理

实验表明一张滤膜上采集几毫克尘样较

好
�

根据一般城市空气中金属元素存在量 �� 

可用 �� 升 �分的空气流速采集 �一� 小时
�

尘样预处理时一般采用强氧化性酸作灰

化剂
�

实验表明
,

灰化前加人 � � �� � � �
� ,

获得的灰分通常大部分溶于盐酸
�

不易溶解
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时
,

则可在灰化前加人几滴 钓 多 的 � �
�

尘

样灰化的温度应尽可能低
�

本实验采用马福

炉灰化
,

经 �一� 小时从室温缓慢升至 � �� ℃
,

并保持若千小时囚
�

灰分用 � �� � �� 溶解后
,

用 � �� �� 法测定
�

�
�

� ��  ! 法实验条件

��� 底液的选择

底液 � � 条件对 � ��  ! 法测定有一定

影响 �见表 �� 我们确定采用 �� �� � � � � �

�
�

�� � �
� � 。 配方用作底液

�

在该 � � 时也

不会产生 � 。�� �的水解而影响测 ��
�

表 � 不同 � � � 一取� �
比例对

� �� � � 测定 的影响

底底 液液 � ��� 侧定情况况

���� � �
�
� � �

� � ��� 斗
�

� ��� 一 �
�

��� 下 电解时 ,,

电电电电极上极易 出 �
� ,,

不不不不能侧 � ����

���
�

��  � � � 十 �
�

� � � � �� ��� �
。

� ��� 同 上上

���
�

�� � � � � �
�

�� � �� ��� �
�

� ��� 一 �
�

� � �下电解时
,

电电
极极极极上稍有 �

�

产生
���

���
�

� � � � � � � �
。

� � � � � � ��� �
�

� ��� 一 �
�

� �� 下 电解时 ,,

基基基基本无 �
,

产生
,

可可

以以以以侧 � ���

科 学 呼 卷 � 期

� �
、
� � � 然后加 � ���� � 后在 一 �

�

� � � 预电

解
,

一 �
�

�� � 一一�� �� � 溶出扫描侧 � � 、

��
,

这样
,

只要在 一。
�

�� � 处有一定高度的 � � 溶

出峰出现即可
�

� 锡对测定铅的影响

� � 的存在干扰 �� 的测定 ��, ��
�

实验表明
,

一 �
�

� � 预电解时
,

当 ��� �� � 浓度不大于 �� 命

� 时 ��� �� � 对 �� 的测定没有影响 �此时两

者浓度比为 �� � � � � � � � �� � 镇 � , 左右 �
�

当

��� �� � 浓度大数十倍时 �� 的溶出峰才显著

下降
�

有人采用加 � �
�
蒸干除去 � � � �� � 〔, ,

,

实

验证明此法并不理想
,

结果偏低�见表 � �
�

一

般尘埃中 �� 量常小于 ��
,

故可以不考虑其

干扰
�

� 预电解电位的选择

在本法确定的介质条件下
,

在 一 �
�

�� 犷

�� � 外来元素的干扰

� 铜对测定锌的影响

� � � ��� 对 � � 的测定有干扰
,

可用加人

足量 � �

���� � 来消除
,

一般 � �

�� �� 加入量为
� �

� ���� � � � � �� � � �� 即可‘6 , 7 了. 我们的试验

也证实了此结论
.
一般 G a( m ) 量为 c

u
(n )

的几十倍时亦可
.
同时在步骤上采取 先在

一 1
.
0V 预电解

,

一1
.
0一十0

.
IV 溶出扫描测

一 1
。

2
一 1

.
0 一 0

.
8 一 0

.
6 一 0. 一 0

.
2 0 + 0

.
2

图 2 C u 、 P b
、

C d
、

Z n
D P A S v 法伏安曲线

6又 10一 M C u Z+ 、 P h
Z + 、

e d
’+

: 1

.

5 又 10 一
7
M Z

n Z
+

I 一
1
.
0 v 预电解

,
一 1

.
0
一
十 o

.
lv 扫描溶出

u 一
1
.
3 v 预电解 , 一 1

.
3一 + o

.
l v 扫描溶出

表 2 H Br 消除 sn( IV ) 对 外 测定的影响试验

Pb 测得卜
\\ 试液组成

~ 一一填(M) \
与处理

序号
一
.

一
之乏

4火 10 一SM C u Z+ 、
P b

Z
+

、

e d
Z + 、

z n Z +
+ 1 火 1 0一

,

材Sn
4+

4 义 1 0一B M C u 之+
、

P b
Z + 、

C d
Z + 、

Z n .
+ + l 丫 10一

,

M

S n 4 + 滴加 3 滴 40% H Br 赶
Sn‘+

1 又 1 0一
,

1

.

斗又 10 一 s

3 X 1 0
一 ,

1

.

6 丫 10一
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下预电解时根据已知 c u 含量 加人 足 量 的

G a( m ) 同时对四元素进行 D PA sv 法测定

可以获得较满意的溶出扫描伏安曲线 (见图

2)
.
但往往由于尘样中c

u
含量是未知的

,

但

一般 Pb
、

c
u 含量又较高

,

因此我们确定在

一 l
.
ov 下预电解测 Pb

、

c
u ,

然后由测得的

c u 量
,

再加人足量的 Ga (l v )
,

于 一1
.
30 v 下

预电解重复扫描测定 Cd
,

这样可以获得较满

意的结果
.

¼ 滤膜的影响

测尘滤膜在 45 0℃下虽经长时间(如 6一

8小时) 的灰化处理
,

但其对测定仍有影响
.

实验表明
,

滤膜灰化不好时
,

则基底电流大大

增加 (如图 3)
,

从而大大降低了测定的灵敏

度
.
有时甚至 当加人一倍金属离子量时溶出

峰高度却不增加
,

此外电极表面极易产生氏
以致影响测 Z

n . 实验表明
,

多采尘样(采集

1至几毫克 );少分取试液(分取 l/10 量或更

少)可以获得满意结果
.
此外

,

采用 “
内标

”

法

也可提高方法的准确度
.

(3) 方法的准确度

目前在 A sv 法测定中
,

一般均采用一次

标准加人法
.
但由于测定时影响因素较多

,

故采用多次标准加人用作图法求得结果
.

本文下面各项测定结果均由此法求得
.

对标准溶液和标准溶液加空白滤膜测定

方法的回收率见表 3
、

4

.

可见
,

本方法的准

确度和灵敏度均能满足环境监侧中对空气悬

浮物中 pb
、
e

u 、

Cd

、

Z
n 测定需要

.
其中 Z

n 、

c d 回收率稍低
,

可能是由于灰化时有挥发损

一1
.
3 0 一 1

.
0 一 0

.
5 一 0

.
3

电压份)

图 3 林膜灰化对尘样试液起始电流的影响

I

—
灰化较好

, 曲线 Î
、

1 1̂ 一 1
.
0 v 预电解

, 一 1
.
0

一O v 溶出
. n

—
灰化不好

, 曲线 IB
、
I玩 一 l

.
30
v 预

电解
, 一 1

.
30 一O v 溶出(其中加人一定里的 G a( m ) 液)

失之故
.

5
.
空气悬浮物中 Pb

、
c
u

、

Cd

、
Z
n 的浏 定

方法

用吸尘器作动力源以 40 升/分的流速使

表3 标准港液侧定的回收率
*

HHH g, + 浓度度 P bbb C uuu C ddd Z nnn

测测测定值值 回收率率 测定值值 回收率率 侧定值值 回收率率 测定值值 回收率率

(((((M ))))) (M ))))) (M ))))) (M )))))

444又 1 0一 ,

材材 6
.
5火 1 0一888 1 0 8

.
3 %%% 5

.
6 又 1 0一一 93

.
3%%% 6

.
0又 10 一一 10 0

.
0 %%% 1

.
4 0只 1 0一

,,
9 3

.

3
%%%

66666

.

1 X 1 0
一sss

1 0 1
.
7 %%% 5

.
6 又 1 0一 BBB 9 3

.
3
%%%

6
.
1 火 10一一 101

.
7%%% 1

.
6 6又 10 一777 1 1 0

.
7
%%%

66666
.
3 X 1 0

一 sss
1 0 5

.
0
%%%

5
.
8 又 1 0一

888
9 6

.
7
%%%

6
.
2 K 1 0 一一 103

.
3%%% l

‘

呼9火 10 一
777

9 9
.
3 %%%

平平 均 值值 6
.
3 K 10一一 105

.
0%%% 5

.
7又 10一一 95

.
0肠肠 6

.
1只 1 0 一888 1 0 1

.
7
%%%

1
.
5 2 火 10 一

777
1 0 1

.
3 %%%

* 标液中金属离子浓度: 6丫 10一 M P b
Z+ 、

C u Z +
、

C d
,
+ : 1

.

5 丫 10 一
,

M Z
n :

+
.
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连腆存在下加人标液后测定结果
*

4 卷 2 期

表 4

一蔺而蔺蔺
而

几准瘫
_
{

一上竺呈生一
}
一竺巡竺生-

}
,
.
5

}
到
.
只

}

回收率

96
.
7 % 卜幸盛

平均测定值

(丫 10
一 S

M )

标准偏差

(丫 1 0
一 S

M )

回回 收 率率
平均测定值

( X 10
一 8 材)

4
.
:

}

十。
.
7 1 …逻擎…群华! 士

0.5
吕

}

*
标液中金属离子浓度均为 6丫 10 一 M

.
测定次数 。一5

.

表 5 不同采样地点大气尘样中 c u 、

外
、

C d
、

趾 的 D pA sv 法侧定结果

采采样地点点 测 得 值 (拜g / m
3
))) 注注

CCCCC uuu Pbbb C ddd Z nnnnn

上上 海 某某 0
.
55333 0

.
90555 0

.
067555 0

.
20333 采样 208 分钟

,

从 6
.
0m 3空气中采得 3

.
3 1m g 尘样样___

大 学 内内内内内内内

上上海某公园内内 0
.
18 111 0

.
33 111 0

.
0067777 0

.
065222 采样 2 18 分钟

,

从 8
.
72m ,

空气中采得 1
.
59 m g尘样样

上上海某工厂厂 碑
.
6 8 111 3 5

.
0222 0

.
1 2555 12

.
2 111 采样 1呼1 分钟

, 从 4
.
5 lm 3空气中采得 27

.
58 m ggg

BBBi 车间内内内内内内 尘样
. C u 为单独测定结果

...

空气通过测尘滤膜
,

或用粉尘采样器作间断

采样
.
采样 3一4 小时

,

通常可得 3一5 毫克

尘样
.
把有尘样的滤膜放人铂钳涡

,

加人 2

毫升 l:10 H N 0
3 ,

(
5 1 分多时再加几滴 40多

H F )
,

盖好
,

加热至近千
,

冷却后放人马福炉

在 2一3 小时内使温度缓慢升 至 450 ℃ 并 保

持 6一8小时
,

得到红棕色灰分
.
滴加 4 滴

l: I H cl
,

加水
,

微热近沸使充分溶解
.
然后

把试液稀释至 100 毫升
,

取 5一10 毫升试液
,

加人 5 毫升 (0
.
25 万 H A e + 2

.
75 万 N aA e) 底

液
,

滴加 4 滴 10弓 M H g(11) 液
,

稀至 , o 毫

升
,

通 N
,

15 分钟
,

用 D P A Sv 法测定
.

先于 一1
.
O V 下电解 2 分钟

,

静止 1 分

钟
,

于 一 1
.
0一十。

.
I v 扫描溶出并记录

,

电极

于 十 0
.
2v 溶出 2 分钟

,

再重复操作一次
.
然

后用多次标准加人法测定 Pb
、

c
u

含量
.
根

据 e
u 量

,

加人足量 e a(rn ) (e
a(n l) :e u(n )>

15 )
,

在 一 1
.
30 v 下电解 2 分钟

,

静止 1 分钟
,

于 一L 30 一一0. 40 v 扫描溶出
,

用多次标准

加人法测定 Z
n、

C d

.

如尘样中有 Sn
,

则分取更少些试 液 用

D P A Sv 法测定
.
若尘样中有 Bi

,

则需另取试

液(必要时稀释)于 一0
.
50 v 预电解

,

一0
.
50 一

十 O
.
Z V 溶出扫描可同时测定 C

u 、

Bi

.

样 品 分 析

198 1年 5一6月
,

分别对上海不同地点空

气进行了采样分析 (见表 5)
,

结果是比较满

意的
.
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用方波极谱研究腐殖酸铅络合物的组成及其

条件生成常数和腐殖酸平均分子l 的测定

张 祖 训 王 春 明
*

(南 京 大 学 化 学 系)

国内外对腐殖酸的研究工 作 都 十 分 重

视11,
2] .
但由于它是一类天然聚电解质

,

存在

着分子量的多分散性和组份的不均一性
,

因

此给腐殖酸金属络合物的研究和平均分子量

的测定带来困难
,

不同方法所得结果常互不

一致
.
本文所述的方法具有取样量少

、

简便
、

快速的优点
。

I

,

为溶液中
“

自由
”
金属离子 (Pb

Z
+) 的浓

度为 [M
‘

] 时的溶出峰电流
,

c
M

~ [ M

,

] +

a

[ M

a

L
b

]

,
c

L

~ [
L

‘

] + b [从L
b] ,

互为常数
,

可由曲线 (图 l) B c 段的斜率求得
.
c M 和 cL

为金属与络合剂的总浓度
,

K

,

为条件生成常

数
。

K’ 一 』丛压匕
[M ’

]

“

[
L

,

]

b

(
3

)

原 理

M ats on 等[3J 曾将 Pb
Z十 分次定量加到海水

中去
,

P b 扦 与海水中的络合剂 (L ) 结合生成

络合物 ;

a
M + bL 妥= 生

M
a
L
b

(
l
)

M 代表金属离子
,

它是电活性的
,

M aL

b 及 L

均为非电活性的
.
每次加人 Pb2+ 后

,

测量其

阳极溶出峰电流
,

可得图 1 曲线
.
交点 Ep 相

当于 P护
十 与络合剂反应的等当量点

.
Sh uln an

等t41 提出了这一方法的理论公式
:

根据式 (2 )
,

为 。
~ b ~ l

,

即生成的络

合物为 M L
,

则得

_ 畏C M

尤
‘

(
c

L 一 C M )
(4)

因此
, 了

,

~

C
M

C
L

一 C M
为一直线

,

由该直线的

/ 1 、1/’

反气丁 C
M
)

(K
‘

,
1“

【
c
一手
c·

}

‘“ (
2
)

斜率及 及值可求得的 K’
.

如
。 、

占为其它值
,

用同样方法可求得络

合物的组成和相应的 K
,

值
.

如果溶液中 c L 的量 (G ) 和溶液体积

(V ) 为已知
,

则从 Ep 值可以求得 L 的平均分

子量 (M
、

w )

.

* 兰州大学进修教师
.


