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存在同样作用机理还需进一步研究
�

�� � 电解池的使用寿命 在实验室条件

下
,

用浓度为 郊 � ��� 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

� 分钟
,

工作电极始终处于恒电位状态
,

结果

见表 �
�

裹 � 电解池的问歇 使用寿命
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� ��� ��� 近似 ��� ���

由表 � 看出
,

电解池间歇使用 � 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 �� � 小时和 � � � 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
�

�
�

千扰试验

��� 污染源中干扰成分主要为 � � � ,

�
�� ,

� � 和碳氢化合物
�

其中 �� 可以用硝酸盐混

合液除去
,

碳氢化合物采用高温分解
, �汤 的

� � 在 � 电极电位控制在 �
�

, 伏时
,

只得 ��� �

的影响讯号
,

可忽略不计
, �� 浓度� �� �。。

���
,

该仪器不适用
�

�� � 氧化度影响 试验结果同 � � �
�

�� � � �
一

的影响 电解液中 � � �
,

浓

度为 � � 时
,

响应讯号及本底电流无改变
,

� � � 为 � � 以上时
,

讯号改变
,

若倒掉原来

的电解液换成新的 � 多�
,

响应讯号及本底

电流又恢复初始数值
,

可见
,

� � �
�

的存在

对电解过程并不发生不可逆的变化
�

三
、

结论
�

�

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
�

�
�

本仪器应响时间� �
�

� 秒
,

本底电流约

�一�邵�
,

电极寿命实验室间歇使用 ‘个月以

上
,

现场连续使用 � � � 小时以上
,

温度系数

为一 �
�

�一一。
�

�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 ��� 或亚 ��� 级
,

因此器壁对

金属的吸附作用就不可忽视
,

否则会引起实



验数据的极大误差
�

防止试液贮存过程中金

属离子的损失
,

成为痕量分析准确测试的重

要环节之一 本文研究了不同 � � 和不同温

度下铅和镐在聚乙烯和硼硅玻璃瓶壁上的吸

附特性
�

一
、

仪器和试剂

�
�

仪器

伏安测定用 ��
一 �� 型示波极谱仪

�

� �

毫升石英杯作电解池
,

玻碳电极为工作电极
,

� � � � � � 电极为参考电极
,

用电磁搅拌器搅

拌
, �� 用 �� �

一 � 型 � � 计测量
�

�
�

容器

�� 。毫升白色圆筒形塑料瓶
,

以 高 压 聚

乙烯为主
,

密度约 �
�

� �
�

�� 。毫升磨口 硬质

玻璃三角瓶
,

北京玻璃厂制作
�

�
�

试剂

铅标准溶液 由纯度为 ”
�

�” 多的铅溶

于稀硝酸配成含铅 �
�

� 毫克 �毫升
,

稀溶液由

此液稀释而得
�

锦标准溶液 同上配制
�

醋酸钠 分析纯
,

经重结晶减压真空干

燥提纯
,

配成 � � 溶液 �用优级纯醋酸调 � �

约为 �
�

� �
,

贮于石英瓶中备用
�

硝酸
,

高氯酸和氢氧化钠均为优级纯试

剂
,

洗涤硝酸为分析纯
�

水 二次石英水

二
、

实验方法及步骤

考虑到天然水一般为微酸性至中性偏碱

的情况和水环境的季节变化及实验室贮存试

科 学 � 卷 � 期

样的温度
,

设计了不同温度和不同 � � 值的

实验方案
。

容器的前处理 均用新容器
,

先用洗净

剂洗
,

再用 � � � 硝酸浸泡 � 天
,

后用 �� 盐酸

浸泡 � 周
,

最后用蒸馏水洗至中性
,

再用二次

石英水冲洗两遍
,

凉干备用
�

配制 � � �
�

�一 �
�

� 含铅 ��� ��
,

锡 � � � �

及含铅 � � � � �
,

镐 � � � � � 的溶液
,

前者取 � � �

毫升
,

后者 ��� 毫升分别置于塑料瓶和玻璃

瓶中
,

再配制 � � �
�

�一�
�

� 含铅 �� �沙
,

镐

�� � � � 的溶液分别取 �� � 及 � �� 毫升置于塑

料瓶和玻璃瓶中
,

同法配制 � � �
�

�一�
�

� 的溶

液
�

将以上溶液置不同条件下贮存
,

间隔一定

时间取样分析
�

水样用硝酸
,

高氯酸消化后

在 �
�

�� 醋酸钠底样中用阳极溶出伏安法测

定
�

三
、

结果与讨论

�
�

容器空白实验

同吸附实验
,

用 � � � 的蒸馏水代替铅和

镐溶液
,

未发现器壁上有铅
、

镐溶解下来
�

�� � � �
�

�一 �
�

� 及不同温度下铅和镐的

吸附情况
�

塑料瓶壁对含铅 �� � ��
,

镐 � �户 的溶液

的吸附情况见表 �
,

玻璃瓶壁对含饥 �� � � �
,

镐 �� �� � 的溶液的吸附情况见图 � 及图 �
�

实验结果表明
,

玻璃瓶壁对铅的吸附达 �� �
,

上述二种器壁对镐均不吸附
,

铅在塑料容器

中贮存 �� 天
,

几乎不被吸附
�

�� � � �� �一 �
�

� 及不同温度下器 壁 对 铅

衰 � � � �� �
,

含铅
、

铺溶液在塑料瓶中贮存不同时间后浓度 的变化
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图 1 IO pp b 锡在不同 pH 不 同温度条件下在器壁上的吸附情况
, *

锡吸附量用降低的浓度表示

—
口 -

—玻璃 , p 玉17 0 一7
.
1 ,

17 一23℃ 二 一
一

口 一玻璃
,

价科
.
4 ,

17 一23 ℃

—
.
—

玻 璃
,

p H Z. O
,

17 一 2 3℃: 一
。
-

—聚乙烯
,

p H 7 O 一7
.
工,

17 一23℃

一一 0
-
一一聚乙烯

,
p H 4

·

了一4
.
8 ,

1 7 一 2 3℃; 一一 △ 一聚乙烯 , p H 7

·

O 一7
.
t, 4 ℃

一
一 △

-
一一聚乙烯

,
p H 呼

.
7一 呼8

,
4 ℃ ; 一

一 又 -

一先用溶液漂洗过三遍的聚乙烯瓶
,

p 日7
.
0一夕

.
1

,
1 7一2 3℃

�己召蝴友咨窄

时间(天)

图 2 20 ppb 铅在不同 。H 不 同温度下在器壁上的吸附情况
, *铅吸附量用降低的浓度表示

—
口

—
玻璃

,

价行
.
0一7

.
1, 广 一 2 3℃:

一
- . -一一玻 璃

,

价12
,

0

,
17 一2 3℃ :

一一 O 一一聚乙烯 一 p r I 4
.
7 一礴

.
召

,
1 7 一 23℃:

一一 。 一一聚乙烯
, p H 4

.

7 一月
.
8

,
斗℃ :

-一 一 D 一 一玻璃
,

p 卜抖
.
4 ,

17 一23℃
-

—
O
一

一聚乙烯
,

l, 1 1 7

.

0 一7
.
1 ,

1 7 一2 3℃

一一 △

— 聚乙烯
,

p 壬打
.
。一7 1 ,

4 ℃

—
又

—
聚乙烯瓶先用试液漂洗 三遍

,
p 备冲

.
0一夕

.
之,

1 7
一
2 3 ℃

和镐的吸附作用

4 oc 及常温
,

含铅 20 ppb
,

镐 10 ppb 的溶

液在上述二种容器中贮存不同时间溶液浓度

的变化如图 l及图 2 祈示
,

在微酸性介质中

铅和镐的吸附量比较低
.
贮存 加 夭镐在玻璃

瓶壁上的吸附约为 10 拓
,

塑料瓶小于10 %
,

相

同条件下
,

铅在玻璃瓶壁上的吸附约达20并
,

塑料瓶小于 20 沁
,

常温下的吸附量 稍 高 于

斗飞二
.

4. p H 7
·

0 一7. 1 及不同温度时铅和镐在

器壁上的吸附动力学性能

含铅 20 pPb
,

镐 lo ppb 的溶液在不同

条件下浓度随时间的变化 也 描 述 在 图 l
,

2

中
.
吸附程度为铅大于锅

,

常温高于 4℃
,

玻
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璃表面大于聚乙烯表面
.

溶液放人瓶中
,

开始阶段
,

浓度下降很

快
,

说明瓶壁上发生了很强的吸附作用
,

随着

吸附过程的进行
,

溶液中浓度逐渐降低
,

瓶壁

吸附物不断增多
,

此时逆向的解吸作用开始
,

于是吸附变得缓慢
,

解吸渐强
,

最后接近平

衡
.
可用动力学来分析这些吸附曲线

.
将吸

附过程表示为 :

冷
:

斌
+ (溶液中卜井之 M 了+ (玻璃或聚乙烯表面 )

天
:

( l )

( l) 式中 M )
+
代表溶液中的铅和镐离子

,

M 子十

代表器壁吸附的错和镐离子
.
如吸附过程遵

循动力学一级反应公式
,

则

l。 鱼 二二 一 一K , 一

C
og

一 (反
、
+ 及
2
)‘

或 K 一 生 l
。

一C g-- 一

C
。。

一 C

(2)式中 c 是时间
书
瓶壁上吸附的铅

、

铅的量

(均用溶液中降低的浓度表示 )
,

Ce

,

是平衡

时瓶壁吸附铅
、

锡的量
.
及
;
和 夜

2
分别为吸附

与解吸过程的速度常数
.
用平衡时瓶壁吸附

铅镐的量对照图中在 了时的吸附量
,

可算出

K 值
,

基本上是一常数
,

符合动力学一级反应

特征
.
通过公式可计算出左

1
明显小于 札

5
.
湖水及井水中铅

,

镐的吸附情况

将采集的水样立即用孔径 0
.
45 微米的滤

膜过滤
,

容器(塑料瓶 )用该滤液冲洗三遍
,

之

后收集二瓶各 30 0 毫升滤液
,

保持原 pH 值
.

再取二瓶各 300 毫升样品
,

用硝酸酸化至 价1

1
.
99一 2

.
00

,

在冰冻与常温下贮存
,

隔一定时

间测定
.
水样不经酸化常温放置铅

、

镐损失

较快
,

50 天浓度相差 5一8 倍
,

而酸化冰冻保

存
,

基本无损失
,

酸化常温贮存有微量损失
.

自然水样成分较复杂
,

损失 原 因 除 瓶 鱿 吸

附外
,

可能还有其他 因 素
,

但 水 样酸 化 到

pH I一2
,

贮存一个月无明显影响
.

6
.
解吸试验

将 pH 7
.
0一 7

.
1 含铅 20即b

,

镐 IO ppb 的

溶液 20 0及 100 毫升分别加人塑料瓶及玻璃

瓶中
,

经两种途径解吸
.
( l) 用硝酸 直接将溶

液酸化至 pH 1
.
99

,

每天间歇振荡 4 小时
,

二

天后几乎完全解吸
.
(2 )将溶液倒出

,

用 Pl 钓

的水冲洗二遍
,

再分别 加 入 pH 1
.
99 的 水

2()0 及 10 0 毫升
,

同 (l) 振荡
.
二天后测定

铅镐含量
,

与吸附值相比铅和镐回收率约达

80 务
,

再用 I N 硝酸解吸
,

未发现器壁上有

铅
、

镐溶解下来
.
由此可知

,

另 20 外 可能在

冲洗时丢失
.
为确定中性溶液中有无铅

、

镐

的氢氧化物生成
,

取贮存 70 天的溶液用酸处

理后测定
,

测定结果与不酸化的测定值基本

一致
.
上述结果说明中性溶液放置过程铅镐

的损失确是器壁的吸附结果
.

溶液酸化后铅的解吸与文献 〔11 不完全

一致
,

后者报道只有部分铅能解吸
,

这可能是

具体条件及材料不同所致
.

固体表面具有吸附作用 的 原 因比 较 复

杂
,

实验得到的吸附过程的表观平衡常数 芍

与阳离子的第一水解常数 及
,

有线性关系〔ZJ ,

大多数作者认为水解强的离子容易吸附
,

所

以铅比镐更易吸附
.

四
.
结论

在酸性介质中 (pH I
.
9一2

.
0)

,

聚乙烯及

硼硅玻璃表面对镐几乎不吸附
,

对铅有微量

吸附
.
在微酸性介质(pH 4一约中

,

对锅的吸

附不明显
,

对铅有少量吸附
.
在中性(pH 7

.
〔)一

7
.
1) 介质中

,

对铅和镐均有明显吸附
,

但铅

的吸附量大于镐
.
温度下降

,

吸附作用有所

减弱
.
聚乙烯表面对镐的吸附过程基本道循

动力学一级反应
,

中性吸附体系用硝酸酸化

至 pH I
·

9 时
,

吸附的铅和镐几乎全部解吸
.
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