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表 种化合物的回收率
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代烃类化合物时
,

都有很高的灵敏度和选择

性
,

但检侧器温度对响应值也有很大影响 见

图 和习
,

这正是电子捕获检测器 的 特 征

例如
,

二氯苯在 ℃ 时峰高值约为 ℃

时的 倍
,

硝基甲苯在 ℃ 时峰高值却为

℃时的 倍
,

而氯代烷烃
、

硝基苯和硝

基氯苯在 一 ℃ 时
,

检测器温度对峰高

值影响不大 根据这一实验事实就可选择和

控制检测器温度
,

以达到提高被测组份的灵

敏度或降低干扰组份的灵敏度的目的
,

从而

帮助进一步定性某些组份

为了验证本方法的可靠性
,

我们按实

际水样分析步骤所述
,

对部分模拟水样进行

了精密度及回收率试验
,

结果见表 重复

九次
,

测定的变动系数为 一 多
,

用回收

率总平均值 沁计算
,

方法的准确 度 优 于
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氮氧化物的控制电位电解法测定

金催化剂气体扩散电极测定氮氧化物总量
书

张洁辰 程 祖 良
中国科学院应用化学研究所 中国科学院环境化学研究所

前文〔 叙述了铂催化剂气体扩散电极在

氮氧化物 总量测试中的应用 但它

不能做为测定氮氧化物总量 的 实 用 电极 体

系 本文对金电极进行了研究
,

制成了检测

参加本工作的还有薛柞林
、

李雅琴
、

冯业铭
、

庄群猛
、

李予江
、

何占元
、

王玉荣
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上限为 的金催化剂气体扩散

电极检测仪
,

性能良好

一
、

电极的制作

气体扩散 电极 阳极 电极 和阴

极 电极 均为金催化剂电极
,

参考电极

电极 为铂催化剂电极

金催化剂由氯金酸水溶液用柠檬酸钠还

原制成
,

需加人分散剂保证金粉末的分散状

态
,

金荷载量为 一 毫克 厘米 用透气

率适宜的纯聚四氟乙烯 以下称 多

孑膜敷在 一 多 乳液的金催化剂

上
,

制成工作电极和对电极 用铂丝压于催

化剂表面作为引出线

电解池 电化学传感器 电解池采用三

电极体系
,

池体形状同参考文献【 为防止

电解池漏液
,

将池腔开一沟槽
,

用弹性较好的

形橡皮圈压紧

恒电位电路同参考文献〔

二
、

实验结果和讨论

电极结构的影响

电极基底膜片的改进 基底膜片是

催化剂的支持体
,

它应具有一定的透气能力

和强度以及较好的防水性能
,

使待测气体能

顺利地进人金催化剂层并防止气孔被电液充

满而堵塞 本工作采用纯 膜作基底

膜
,

本底电流约为 一 微安
,

电极寿命可达

个月以上

电极膜透气率对响应时间的影响

见表

的体积

由表 可见
,

基底膜片的透气率对传感

器响应时间影响很大
,

但基底膜透气率过大
,

防水性降低
,

过小
,

使响应时间延长
,

实验证

明
,

透气率 一 毫升 秒为宜

此外
,

膜透气率在一定程度上还影响电

流讯号
。

催化剂固相电阻对讯号的影响 催

化剂固相电阻增大
,

影响电极的响应讯号
,

因

此涂制电极时
,

必须将金颗粒适当聚结
,

使电

极固相电阻降低
,

以保证 电极的稳定与测定

结果的重现性

电极的工作条件

工作电极控制电位的选择
二

在

金电极上约从 伏开始氧化
,

工作电极电位

在 一 伏 对 时
,

反应电流与

的浓度有一较好的线性关系
,

但在较低

电位区
,

如 一 伏时
,

也能产生一个

微弱的讯号
,

影响测定
,

当工作电极的电位控

制在 伏以上时
,

的活性即消除
,

所以

本文工作电极电位一般控制在 , 一 ‘伏

工作曲线 本文进行浓度对电流讯

号关系的实验结果是 一
,

一

的 气体和响应讯号是较好的

线性关系
,

图略

温度对电极讯号的影响 结果见表

表 2 温度对电流讯号的影响

温度不℃)

表 1 电极膜班气率与电极响应时间的关系
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电极膜透气率指常压下每秒钟气体透过

从表中数据可见
,

该电极的温度系数为

一0
.
2一一0. 4多

,

这一结果与铂电极的情况完

全不同
〔11 ,

一般扩散系数随温度变化均 为 正

值
,

而金电极为负值是反常的
.
3 p卫以 对在

中性和微酸性溶液中
,

N q

一

在金的旋转圆盘

电极上氧化过程得到了一个不大的负的温度

系数做了解释[2,
31 ,

但在强酸性溶液中是否也
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存在同样作用机理还需进一步研究
.

(4) 电解池的使用寿命 在实验室条件

下
,

用浓度为 郊9 pPm 的钢瓶气
,

对三组电解

池进行了间歇通气实验
,

每天通气一次
,

每次

3 分钟
,

工作电极始终处于恒电位状态
,

结果

见表 3
.

裹 3 电解池的问歇 使用寿命

编编 号号 m AAA m AAA 寿命衰减减 肚AAA 洲AAA

初初初始 电流流 6 个月后后 %%% 初始本底底 6 个月月
讯讯讯号号

日 , 挤卜 廿J J r月月月

电流流 后本底底
电电电电电电电电电电电电电电电流流甩甩甩甩 切〔1 口万万万万万

888 1 1 11 2
一
lll 1

.

9 222 了
.
6 222 ] 555 近似 111 666

88811112一333 1

。

5 666 1

.

3 777
1
222 222 1

自自

888 1 1 11 9
一
222 1

.

6 555 1

。

5 333 777 近似 111 777

由表 3 看出
,

电解池间歇使用 6 个月后
,

电极性能衰减不大
,

本底电流仍很小
.
用本

方法对硝酸厂和水泥窑烟道气进行了连续通

气实验
,

分别得到 55 0 小时和 778 小时的数

据
,

但两处均因其他原因使实验停止而未能

得出电解池的使用寿命终期
.

3
.
千扰试验

(l) 污染源中干扰成分主要为 50
2,

H

2
5

,

c o 和碳氢化合物
.
其中Sq 可以用硝酸盐混

合液除去
,

碳氢化合物采用高温分解
,

1 汤 的

CO 在 w 电极电位控制在 1
.
, 伏时

,

只得 ZPP m

的影响讯号
,

可忽略不计
,

C O 浓度> 100。。

P pm
,

该仪器不适用
.

(2) 氧化度影响 试验结果同[1 1
.

(3 ) N q
一

的影响 电解液中 H N O ,

浓

度为 3 N 时
,

响应讯号及本底电流无改变
,

H N q 为 S N 以上时
,

讯号改变
,

若倒掉原来

的电解液换成新的 H 多q
,

响应讯号及本底

电流又恢复初始数值
,

可见
,

H N o
3

的存在

对电解过程并不发生不可逆的变化
.

三
、

结论
1
.
电解池电极的催化剂性能

、

基底膜的

材质
、

透气率及催化剂的固相电阻是影响电

极性能的重要因素
.

2
.
本仪器应响时间< 1

.
0秒

,

本底电流约

1一2邵A
,

电极寿命实验室间歇使用 ‘个月以

上
,

现场连续使用 500 小时以上
,

温度系数

为一0
.
2一一。

.
4务

,

不用温度补偿
.
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阳极溶 出法研究容器壁表面

对铅和锅的吸附特性

陈 喜 保 章 中
(中国科学院地理研究所)

研究水的污染化学和野外采样或实验室

分析工作中配制溶液和存放样品都涉及到在

容器中贮存的问题
,

在贮存过程器壁对溶液

中重金属离子有吸附作用
.
但环境中不少金

属的测定值为 pPb 或亚 pPb 级
,

因此器壁对

金属的吸附作用就不可忽视
,

否则会引起实


