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表 油相的贾复使用

卷 期

油相使用次数
废水含

, 、、
处理 分后残留

一 试 验 条 件

一

煤油

减二线油

尺。 廿 ,

废水 值 一

温度 ℃

搅拌速度

破乳方法 电破乳

工,孟口才,一产,,
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‘曰 !,妞入眨曰夕,产夕护沙了,‘。 八日,,乙。内乙了内, ‘‘产勺,

月
,肠

……
 门曰川‘曰 曰,,,,内乙,‘冷乙,‘州,洲今气少一、了闰了,

,

哭艾义洲洲洲新制乳液

破乳一次

破乳二次

破乳三次

破乳四次

破乳五次

破乳六次

破乳 七次

破乳八次

破乳九次

,几胜,工工‘‘

和内水相 内水相中含高浓度
一 ,

可回收

用于制造 或
,

油相则

供重新制乳 表 , 说明一份乳液连续破乳

次后的油相制得的乳液
,

除氰率仍有 多

孚液与废水接触 分钟后
,

水中残 油 量 为
,

不会造成二次污染

此外
,

液膜的稳定性与乳液的破裂和
“

溶

胀”有关
,

在试验中
,

实验前后乳液的体积几

乎不变 处理后
,

转移时一般损失 一 耐
,

说

明
一

所制乳液具有
“

无溶胀 的可贵性

有旨

本工作已通过鉴定
,

并与本院化机教研

组液膜设备研究小组 合作进行了连续逆流

式放大试验
,

效果良好 处理废水量
,

广州氮肥厂含
一
之 的废水经处理后

均可降至 以下
,

中试装置运转正常
,
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金属铂电极上电位溶出法测定

环境样品中的铜和铅

朱 草斌 严 辉 宇
中国科学院环境化学研究所

电位溶出分析方法是近年发展起来的测

定溶液中痕 量 元 素 的一 种 电 化学 分 析 方

法。一 , 。

该方法的原理是基于在恒电位下对

欲测离子沉积后
,

借助于溶液中氧化还原性

离子的作用
,

使该电解沉积物溶解下来
,

根据

该溶出过程的电位
一

时间曲线进行样 品分 析

的

通常的电位溶出法是在除氧的体系中在
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玻炭汞膜工作电极上进行的
〔, ,, , 一

 为避免

永的使用并使方法简化
,

我们研究了另一种

电位溶出分析方法
,

即在金属铂电极上电解

沉积金属离子
,

并用溶解氧作溶出氧化剂 用

该法分析了环境样品中铜
、

铅含量 与阳极

溶出法比较
,

相对偏差小于 外

一
、

仪 器 与 试 剂

仪器

恒电位装置 本实验室组装的仪器

科 学
。 ,

样品测定

样品测定

在电解池中加人电解液和待测样品试液

总体积 约为 毫升
,

在选定的电位下进行

电解沉积
。

电解一定时间后切断电解电源
,

由记录仪记录工作电极和参比 电 极 间 的 电

位 一时间溶出曲线 测量出该曲线上两相邻

等当点间相应的溶出时间
,

采用标准加人法

进行有关离子的定量分析

  即

八巴中车佘埋

一

型
一

函数记录仪 上海大

华仪表厂产品

电解时间用秒表计量

工作电极 直径 毫米
、

长约 毫米

的铂丝

辅助电极 另一铂丝 装人盛有电解底

液的套管中

参比电极 型饱和甘汞电极 上海

光电器件厂产品

电解池 毫升玻璃烧杯 将工作电

极
、

辅助电极和参比电极固定在电解池盖子

上
,

此盖上留有小孔以保证电解液中溶解氧

的浓度能同周围大气中氧的浓度保持平衡

试剂

铜 铅 标准溶液分别由纯铜 片

和纯铅粒配制 其它试剂均为分析纯试剂

所用水为经去离子化处理的蒸馏水

所有电位都是相对于饱和甘汞电极的数

值
。

三
、

实 验 结 果

电解液的选择

电位溶出过程是发生在电极 溶 液 界 面

处受对流扩散传质控制的电化学过程 如果

用以下通式表示电解沉积和化学溶出过程

电解沉积
, 。

化学溶出
,

由式 可看出 随着溶出反应的进行
,

电

极表面的 值要升高
,

这就有可能导致溶

出速率的变化而使定量分析要求的线性关系

遭到破坏 因此
,

溶出最好在缓冲体系中进

行 为此
,

我们在氯化按电解底液中比较

了
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等缓冲体系中的

二
、

实 验 步 骤

1.电极处理

将铂工作电极在 l:l硝酸中浸 几分 钟
,

当其电位不随时间变化后
,

用水彻底洗净后

浸人电解底液中
,

在与电解沉积相同的电位

下极化 1一2 分钟
,

然后切断电源作预溶出
.

如果观察到此时的电位
一

时间曲线有拖 尾 现

象或有可觉察到的小峰
,

则需重复极化处理

步骤
,

直到出现无本底信号的曲线时方可做

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
氯化钱醋酸缓冲液浓度(M )

图 1 电解液浓度影响曲线
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—
0.IM NH刃1 中醋酸缓冲液浓度的影响
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—
0.2M 醋酸缓冲液中舰化铁浓度的影响
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稳定的最大分析信号
.
图 3 的曲线就是分别

在一 0. 5 伏和 一 0. 8 伏电解铜铅时的电位 溶

出曲线
.

3
.
分析信号同电解时间和离子含量间的

线性关系

电位溶出分析中的分析信号
,

对于汞膜

电极
,

已被证明与预电解时 间 成 正 比
〔“,lU ,ll]

.

我们在金属铂电极上也得到了类似 的 结 果
.

分析信号在很大范围的电解时间内 (如 500

科g 铅可在 30 分钟内) 存在的线性关系给实

际工作中选择电解时间带来了很宽 的 余地
.

另一方面
,

对于一定电解时间
,

分析信号随离

子含量增大而增大
.
对于铜 (l l) 的溶出分

析
,

如果电解 2 分钟
,

在 100 拜g 范围内有良好

线性关系 ; 对于铅 (11) 的溶出分析
,

如果电

解 5 分钟
,

其线性范围可达到 15 00产乐

实验中注意到铜铅电位溶出的灵敏度棺

差较大
.
若以下列指数 s 作为灵敏度比较参

数
:

-0’s;
一

-0.d

一

喇
一
.

-0.2

份�瞬茸妞甚葬甚

溶出时间 (s) tJ ·

W

(

3

)

图 3 铜
、

铅的电位溶出曲线

0
.
IM N H

4C I + 0
.
2M 醋酸缓冲液

1

—
铜的电位

一

时间曲线 10井g ; 一 0
.
5 伏电解 8 分钟

2

—
铅的电位

一

时间 曲线 50 0拜g ; 一 0
.
8 伏电解 5 分钟

溶出情况
.
为避免氨离子的还原又使方法灵

敏度尽可能高
,

我们选择了 H A c 一 N a
A c 缓

冲体系
.
氯化钱和缓冲溶液相对浓度的影响

情况见图 1 所示
.
由此我 们确 定了 0

.
1对

N H 拟1+ 0. 2M 醋酸缓冲液为电解底液
.

2
.
电解电位的影响

电位溶出实验中的电解电位选择是否适

当
,

对方法的灵敏度影响很大
.
电位还在能

否避免副反应(如氢离子还原等)的发生方面

起主导作用
.
为此 , 我们观察了在不同电位

下电解时铜铅的溶出情况
,

得到了如图 2所

示的电位影响曲线
.
由此可以看出

,

分别在

一 0
.
45一一0

.
75 伏和 一 0

.
6一一 1

.
0 伏范围内

对铜 (n ) 和铅 (n )进行电解沉积
,

可以获得

其中
t, 为溶出时间

,
t J

为电解时间
,

附为离

子含量
,

则由实验可求得铜 (11) 和铅 (I珍

的 s 值分别为 8. 3 X 10一 3产g 一‘

和 2
.
4 x 10一‘

湘
一 , .

显然
,

铜 (11 ) 有较大的灵敏度
.
这

不同于通常的阳极溶出法中同类元素的灵敏

度
,

在数量级上大致相同的情况
,

其原因可

能是由于它们在溶出速率上存在着巨大的差

异
.

4
.
共存离子的影响及其消除

原理上
,

凡能同已 电解沉积在电极上的

铜或铅发生化学作用而使其溶解下来从而改

变电极的平衡电位的物质
,

对电位溶出信号

都会有所贡献
.
实验中观察到具有这类影响

的离子有锰 (v H )和铬 (vi )
,

铁 (l fl ) 也有

一定的影响
.
这种影响可通过加人还原性物

质 (如抗坏血酸 )来消除
.

由于我们体系中离子强度较大(约 0
.
3)

,

故 10 一100 倍的其它非氧化还原性离子 (如
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铂电极上电位溶出法测定铜 (11)
、

铅 (11) 的重现性
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表 2 样品分析结果

{)1)11几)

样 品

废水样品 I

废水样品 11

电解废水

电镀废水

污泥样品 I

污泥样品 11

污泥样品111

CCC uuu PI)))

本本法法 I)A SV 法*** 本法

}}}

1)A s V 法
***

二阶导数阳极溶 出法

双硫腺比色法

M n
, + 、

C
r 3 + 、

A ]
3 + 、

F
e Z + 、

C
o Z + 、

N i
Z + 、

A
s 3 +

、

A 扩+
、

Cd

Z + 、

Z
n Z +

以及 N O 了
、

P O 乏
一 、

5 0 量
一 、

F
一 、

cl

一 、

Br

一

等离子)的存在
,

也并未改变铜

(11)
、

铅(n )离子的活度而影响它们的溶出
.

碘离子的情况比较特殊
.
有人认为它能

同某些金属离子形成配合物而在阳极溶出中

产生增感效应[1z ,l3] 从而提高测定 的 灵 敏 度
.

我们的实验表明碘离子的存在对铅的电位溶

出无影响 , 但使铜的信号偏离线性
,

而且溶出

曲线亦呈现某种程度的拖尾
.
因此应设法排

除它的干扰
.

5
.
测定的重现性

我们对金属铂电极通过采取上述化学和

电化学相结合的处理方法
,

结果获得了较好

重现性
.
如果实验中出现异常情况 (如溶出

波形拖尾等)
,

应该考虑 电极的活化情况及使

用经历
,

重新处理电极往往可获得良好效果
.

表 1 是我们对 知g铜 (11)和 100户g 铅 (11) 的

重现性实验结果
.

6
.
样品分析

我们在 0
.
IM N H ;Cl + O

.
Z M 醋酸盐缓

冲液中
,

分别于 一0. 5 伏和 一 0
.
8 伏电解

,

对

某些环境样品 中的铜铅含量进行了电位溶出

分析
,

结果列于表 2
.
与二次导数阳极溶出

法 (D A sv ) 比较
,

偏差小于 5外
.

对于废水样品
,

可直接取样测定
.

电

解废水因含铜量太低
,

经蒸发浓缩后迸行测

定
.

对于沉积污泥样品
,

称取已千燥过筛的

80 目试样
,

采用聚四氟乙烯钢增压器溶解方

法溶解(对约 0
.
1 克样品

,

加人硫酸
、

硝酸
、

氟

化钱各 1 毫升
,

于 180 ℃ 恒温 8 小时)后
,

煮

沸至 冒白烟驱赶氟离子
,

用碱调节 pH 后取

试液加人电解池中进行电位溶出分 析 测定
.

由于污泥样品中含铁量较高且酸溶解后已转

化为三价离子
,

因此测定前加人适量(约 0
.
05

克)抗坏血酸还原而消除它的干扰
.

四
、

讨 论

1.对有关实验现象的初步解释
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对于我们的体系
,

根据化学热力学理论

对铜和铅的溶出反应(见通式 (2 )) 的自由能

改变和平衡常数的计算
,

表明它们可以进行

到十分完全的程度 (有较大的自由能改变和

平衡常数值)
,

而且铅的溶出比铜的 溶 出 更

容易进行(它的自由能 改 变 比铜 溶 出约 高

50 并)
.
就是说

,

若无特殊的动力学阻滞步

骤
,

则在相同实验条件下单位时间内铅的溶

出量要比铜大
.
可见

,

前面提到的铜溶出分

析的灵敏度比铅的大许多倍的实验事实也可

能正是由于它们在溶出速率上的这种差异造

成的
.
此外

,

这种差异在两种离子的电位溶

出曲线的形状上 (指溶出过程中电位的稳定

程度及溶出末了时的电位突跃情况) 得到了

更直观的反映
.

2
.
关于本方法的检测极限

电位溶出分析的检测极限显然与电解时

间有关
.
如果电解15 分钟并假定仪器的分辨

度为 0.2 秒
,

则根据灵敏度参数 s [式 (3)]

的计算可以求得铜 (11) 和铅 (11) 的理论 检

侧极限分别为 ZPpb 和 60p户
.
但因为溶出过

程实质上是同电解沉积过程相互并存同时进

行的
,

由于溶解氧浓度相对较大
,

实际的检测

极限比理论值要大得多
.

另一方面
,

由于以上同样的原因
,

当离子

含量或电解时间低于某一闽值时
,

分析信号

有可能偏离线性关系
.
因此

,

对某一具体样

品来说
,

应根据其离子大致含量
,

选择适当的

电解时间以获得较高的准确度
.

6 卷 1 期

3
.
本方法的特点

跟通常的电位溶出方法相比
,

本方法具

有下列特点
:
( l) 使用金属铂电极

,

消除了

汞对环境及试样可能带来的污染
,

避免了在

使用汞膜电极技术中通常存在的金属互化物

的影响
.
(2) 直接利用溶解氧溶出

,

省去了

除氧装置
,

仪器设备更加简单
.
省去了费时

的除氧操作
,

有利于快速分析
.
(3) 溶解氧

溶 出有利于连续流动体系的分析
,

这在环境

监测中将有一定的发展前途
.
如果结合其他

富集技术
,

则能进一步扩大该方法的应用范

围
.
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* 应中国科学院邀请

, 日本城市垃圾处理技术 单位
,

同这些单位讨论了开展水污染方面合作研究

小组铃木满成等五人于 11 月 28 日至 12 月 3 日来华 的问题
.

访问
,

同我国有关科研和管理人员交流了垃圾处理 * 环化所徐晓白等于12 月16 日至 21 日参加在

方面的经验和技术
.

美国举行的 19“ 年太平洋地区国际化学大会
,

在会
* 根据中美环保科技合作议定书

,

美国环保局 上作了
“
用乳化油(柴油掺水)时柴油机尾气中苯并

阿森斯环境科学实验室主任茹索博士 (Dr
·

Ru

ss
。

)等 (a) 花含量的变化”的报告
.

两人于 11 月 27 日至 12 月 10 日访毕
,

无后历IPJ J l 写嵘. J‘‘ J弓 、
南京大学环境科学研究所

、

环化所和新疆环保所等 (夏璧堡:


