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孔雀石绿电极催化电位法测定水样中亚硝酸根

李贵荣 王永生
�衡阳医学院基础化学教研室

,

衡阳 � �  ! !  �

摘要 根据稀磷酸介质中
,

亚硝酸根催化澳酸钾氧化孔雀石绿的反应
,

对用孔雀石绿选择性电极催化电位法测定

痕量亚硝酸根进行了研究
。

实验表明该方法灵敏度高
,

选择性好
,

由于室温下进行操作尤为方便
。

测定线性范围

为 �一� ��� � 『� �� ��
。

方法检出限为 � � � 一 “� � � �� � 『
。

应用该方法测定几种环境水样中亚硝酸根含量
,

结果满

意
。

本法测得值与标准法测得值对照基本一致
。

变异系数 � � � � �
�

��
。

样品加标平均回收率为 ��
�

� �
。

关键词 亚硝酸根
,

催化电位法
,

孔雀石绿选择电极
。

催化光度法测定痕量 � � 歹 的方法有不少报

道〔’〕
,

但用催化电位法川测定 � � 歹未见报道
。

本

文发现痕量的 � �矛对澳酸钾在稀磷酸介质中氧

化孔雀石绿 ��� �的反应有明显的催化作用

�� � � � � 于
� � 『 催化

一一� �
一

目

�
� � 一书卜

稀 � � �� �
氧化产物

用孔雀石绿选择性电极 �自制 �跟踪反应中孔雀

石绿浓度 �伽
�
�的变化 �电位 � 一 �� � �

·

��� 伽
。

式

中
,

�� 和 � 在一定条件下是常数 �
。

对催化电位

法测定痕量 � � 子进行了研究
。

分别以 �
‘、

衅 表示反应进行相同时间 �固定

时间法 �时催化体系 �有 � �动 和非催化体系 �无

� � 动的电位
,

实验表明
,

适 当条件下电位差值

�△ � 一 及一衅 �与 � � 牙 浓度 �� �� 牙�之间有良好的

线性关系
�

△ � 一 � 十 �
�

伽
。
歹

式中
,

� 和 � 在适当条件下为常数
。

由于孔雀石绿选择 电极对 、
。

的响应范围

宽
,

且与样品颜色无关
,

所以该法克服了催化光

度法受指示物浓度和有色样品等限制
,

提高了测

定的灵敏度和适用性
。

方法选择性好
,

室温下操

作 简便
,

测 定 亚 硝 酸 根 的线 性 范 围 为 �一

�阳� �牙� � ���
。

实验中测定了几种环境水样中
� � 于 含量并与标准法川对照

,

结果满意
。

� 实验部分

� � 仪器与试剂

��� �� �
一

� �� 型离子活度计 �上海第二分析

仪器厂�
。

�� � �� �
一

� 型 酸度计 �上海第二 分析仪器

厂�
。

�� �孔雀石绿聚氯乙烯膜涂层玻璃电极 �自

制�
。

制作方法如下
�

取 � � �� � �
�

� 只 � � 一
�
� � �� � 四苯硼钠溶液于

� � � � �烧杯中
,

加入 � � �  ��
�

� � � � 一
‘
� � �� � 孔雀

石绿溶液
,

再滴加 �
�

�� �� � � 硫酸使其呈强酸性
,

将有大量沉淀生成
。

静置 �� 以上
,

抽滤并用水淋

洗沉淀数次直至滤液中无 �。打
,

将沉淀抽干
,

取

出后放入真空干燥器干燥过夜
。

此为电活性物

质
,

是孔雀石绿
一

四苯硼离子缔合物
。

�它易溶于

电极膜内的有机溶剂
。

当膜与待测液接触时
,

由

于离子缔合作用及萃取效应将导致待测液中孔

雀石绿阳离子在膜表面吸附而产生膜电位
。

�

将 � � 玻璃电极于蒸馏水中浸泡 � ��
,

再依

次用水和四氢映喃洗净
,

晾干待用
。

称取 �� � � 电活性物质和 �
�

�� 聚氯乙烯粉

溶于 �� �� 四氢吠喃之 中
,

再加 �
�

�� � 邻苯二 甲

酸二丁酉歇为膜内有机溶剂 �
,

搅拌均匀
。

将已处

理好的 � � 玻璃电极浸入该溶液中
,

�� � 后取出

晾干
,

再浸入再晾干
,

重复 �一 � 次直至电极球部

涂敷上一层均匀的薄膜 �厚约 �
�

�� � �
。

然后将

电极悬于空气中晾干 ��
,

避光保存备用
。

电极使用前需在 �
�

� � � �一
‘
� �� � � 孔雀石绿

溶液中浸泡 �� 使其活化
,

若隔较长时间不用应

活化 � �� 以上
。

电极可多次使用
,

其使用寿命大

� � � � 年 �� 月 �� 日收到修改稿
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于 � 个月
。

在 �
�

� 又 � � 一
�

一 �
�

� 火 � � 一 ‘
� �一� � 孔雀

石绿溶液 中符合 � �� � �� 响应
,

响应时 间小于

�� � 
。

电极如使用时间过长活性下降时
,

可将电

极浸入四氢吠喃中
,

洗去原膜后重涂新膜可恢复

活性
。

��� 亚硝酸根标准贮备液 称取 �
�

� � � ��

� � � � �

溶于 �� ��� 蒸馏水后转入到 �� 容量瓶
。

加水稀释至刻度
。

贮于棕色玻瓶中
,

在 � ℃下保

存
。

此液含 � � 牙为 � � � � � � � �
。

使用时根据需要

稀释为含 � � 牙为 �
�

� �林� � � �标准使用液
。

� � �磷酸溶液 ��
�

� �� � �� � � �嗅酸钾溶液 ��
�

� �� � �� � � �孔雀石绿溶液 ��
�

� � � ��一
‘
� � �� � �

。

所用试剂均为分析纯
,

试验用二次蒸馏水
。

其他溶液按常规配制
。

�
�

� 实验方法

两支刻度一致 � �� � 比色管中各加 � �� �水
,

�
�

��� 磷酸和 �
�

��� 孔雀石绿溶液
,

在其中一管

中加入一定量 � � 牙 标准溶液 �条件试验加 �略

� � 于�或样品
。

然后两管同时加 �
�

�� �澳酸钾溶

液加水至 �� � �刻度
,

摇匀后静置反应 � � �  !
。

各

加 � 滴 �
�

�� � �� � 氢氧化钠
,

加水至 � �� 一刻度
,

摇匀中止反应
。

转入 � ��� 烧杯
。

连接离子计 �或

酸度计用 � � 档 �
,

以孔雀石绿电极 �指示 电极 �

与饱和甘汞电极 �参比电极 �配成测量电池
,

在磁

力搅拌下测量各液的电位值 �及 和 衅 �
。

计算△ �

并以△� 对
�
�� 于绘图得标准曲线

。

由样品溶液的

� ‘

值及标准曲线求出 � � 歹 的含量
。

� 结果与讨论

�
�

� 介质及酸度的选择

试验表明
,

该反应须在酸性介质中进行
,

但

酸性太强不适用孔雀石绿电极
,

因此选用稀磷酸

介质
。

根据磷酸浓度对反应速度和 电位测量的影

响
,

本文采用 �� �� 反应液中磷酸浓度为 �
�

���

� � �� � �即 �
�

� � � � �� � 磷酸加 �
�

�� ��
,

此时反 应

速度适当
。

反应后加 � 滴氢氧化钠并稀至 � ���
。

既可中止反应又可保证指示 电极在适用 �� 范

围��
�

�一 �
�

� �
,

此时测得△ � 有最大值且稳定
。

�
�

� 温度和反应时间的确定

非催化反应在室温下极慢
,

但有 � � 矛催化

的反应明显加速
。

升温虽能加快反应
,

但共存离

子干扰试验表明
,

升温受干扰程度增大
。

本文选

用室温 �约 �� ℃ �
,

既便于操作又能保证方法的

选择性
,

且有足够高的灵敏度
。

反应在 � ��  ! 之 内
,

△ � 与 伽叮 的直线关系

良好
,

可示为一级反应
。

反应超过 � �� �� 后直线

偏离
,

故本文选用 � � !∀
。

�
�

� 其他试剂用量的确定

根据试验
,

使用 �
�

�一 �
�

�� � �
·

� � � � 一
‘
� � ��

� 孔雀石绿溶液
,

�
�

�一 �
�
 ! ∀ #

�
∃ ∀ ∃! ∃ ∀% & 澳酸

钾溶液时反应速度平稳
。

本文分别选用 1
.
om l和

2
.
om l

。

2

.

4 工作曲线的绘制

在上述试验条件下
,

分别取 N O子 标准溶液

(l协g / m l ) 0
.
0

、

1

.

0

、

2

.

0

、

3

.

0

、

4

.

0

、

5

.

0

、

6

.

o m l 进

行测量
,

作△E 对 伽叮的工作曲线
。

当 N o : 含量

在 。一6昭/ml 范 围内时线性关系良好
,

线性回归

方程为 △E ~ 0
·

2
0

7
+

3

.

3
9 伽

。
歹(。s / 5 0 m l )

,

相关

系数为 0
.
999 。

以多次实验的空白测得值的标准

偏差的 3 倍计算
,

本方法的检出限为 1
.
9 X 10一 ,

g
/ m l N o 歹

。

2

.

5 共存离子干扰试验

试验表明
,

测定 N o 矛为 4昭/5 0m l时下列共

存离子(以 略 计)不干扰测定
。

K
+

、

S 以
一 、

As 例
-

(8000)
、

M

o
o 写一

、

W
O 荡

一
( 7 0 0 0 )

、

N i
Z +

、

M

n Z + 屯C d
Z+ 、

S
r Z +

(
2 0 0 0 )

、

B O 矛 ( 1 0 0 0 )
、

C
o Z +

、

C I
一 、

N O 于( 5 0 0 )
、

C
a Z +

( 4 0 0 )

、

N H 才
、

M
g

Z +
、

A 1
3 +

( 1 0 0 )

、

F
一 、

P b
Z +

、

F
e 3 +

( 5 0 )

、

e
u Z +

( 4 0 )

、

Z
n , +

( 4 )

、

Br

一 、

I
一
( 2 )

。

3 样品分析

澄清水样(若混浊先静置数小时后吸取上清

样)先通过用硫酸处理好的氢型阳离子交换树脂

柱
,

再取 5
.
oml 水样进行测定

。

结果见表 1 和表

2 。

表 1 水样中N O 矛 测定结果(阳/L)

RSD
样品 单次测得值 平均值 (% ) 标准法图

,‘00
1

的J
,
.

1工b
22

1.1雨水

塘水

江水

2 36 229 240 235 237 229

2 07 22 0 216 216 230 210

152 150 138 150 138 145

234

216

146 : ;
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表 2 亚硝酸根回收结果(拼g )

原样含量 加入量 测得量 回收率(% )

106
.
0

102
.
0

该方法相对标准偏差小于 4
.
3 %

,

加标平均回收

率为 99
.
7%

。

1
.
1 7

11,�9口塘水

江水

1.08

0 73

1.00

2.00

1.00

2
.
00

1.00

2
.
23

3
.21

2.04

3 01

1.66

96
.
0

97
.
5

93 0

2
.
00 2

.81 104
.
0

-

一
---------一一~ ~ ~
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5 小结

(1) 细菌培养顶空气相色谱法是环境毒物快

速监测较为理想的方法
,

具有重现性好
、

实验周

期短
、

运转费用低等优点
。

(2 ) 细 菌 代谢 产 物 CO
,

的分 离
、

定 量 用

lm X 3m m 填充有 G D X
一

1 0 3 和 TD x
一

0 1 混合不锈

钢柱
。

( 3 ) 测试条件为
:pH 值 7

.
2 ,

细菌浓度 1护个

/m l
,

顶空管内气液比 1
: 2
.
5 ,

培养时间 4h
。

( 4) 检测 8 种离子毒性 (IC
S。
) 大小顺序为

:

H gZ+> C uZ+ > Cd Z+ > C N 一
> P b

Z +
> Z n

Z +
>

S n
Z 卡

>
N i

Z 小 。

( 5 ) 5 种离子联合毒性作用结果为
:
具协 同

作用的有 C
uZ+ + CN

一 ;

具拮抗作用的有 C
u , +

+

H g
Z +

,

c N
一
+ H g

, +
,

c N
一十z n

Z+ ;
其余均表现 为相

加作用
。

( 6) 探讨了芳香族化合物苯
、

氯苯
、

苯胺
、

硝

基苯
、

4

一

氯甲苯
、

1

,

4

一

二氯苯
、

1

,

2

,

4

一

三氯苯等结

构与毒性的关系
。

( 7) 该方法可 间接指示硝基废水的处理效

果
。

( 8) 该方法有待进一步标准化
。
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环境信息
·

欧洲饮用水农药污染标准可放宽
根据对欧洲联盟 (E U )法律的复审

,

可以放宽 70 年 制可能会更严
。

另外
,

这项复审将会使目前混杂的指令单

代制定的欧洲饮用水农药污染标准
。

过去 20 年分析技术 一化
,

并给成员国实施 Eu 标准的更大自由
。

该委员会把

方面的进步意味着
,

现在可以检测浓度低得多的农药
,

水 这项复审的作用看作是制定关键性的环境与健康 目标
,

厂正在不得不大量投资来更新其处理装置
。

欧洲委员会 而不是规定实现这些 目标的方法
。

已接受关于复审 Eu 水质法的要求
。

这项复审将允许几

个成员国力图降低农药标准
,

但对其他污染物如铅的控 小康译 自 ES& T
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