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碳纤维束汞膜电极法测定汽车尾气中的铅
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摘要 介绍了碳纤维束汞膜微电极的制作过程
,

研究此电极的伏安特性
,

用阳极溶出伏安法测定汽车尾气中的铅

含量
,

确定适宜的实验条件
�

该法简便
,

快速
,

灵敏度高
,

重现性好
�

检出限为 。
�

� ��
·

� �一 ‘
,

线性范围 �
�

。一 ��

� �
·

� �一 �
,

相对标准偏差 �
�

� �
�

关桩词 碳纤维电极
,

微分 阳极溶出伏安法
,

汽车尾气
,

铅
�

近年来
,

碳纤 维 电极迅速 发展
二‘一 ‘�二

�

它与

常规 电极 比较具有许多优 点
,

如 电极尺寸 小
,

传质速度快
� 不必除氧和搅拌

�
电极电流微弱

,

电池 �� 降很小
� 可用于活体组织和 微体积 ���

闪�样品的测定 ��,
’ �

·

‘’
,

‘�二
�

本文报道碳纤维 电极

微分阳极溶出伏安法 �� � � � �测定汽车尾气中

的铅
,

考察了 电极伏安特性
,

讨论 了电极 预处

理方法和测定条件 �电位扫描范 围
,

富集时间
,

扫描速率
,

底液酸度等 �对 峰 电流的 影响
�

用

� � � � 法测定汽车尾气中的铅含量与石墨炉原

子吸收法对照令人满意
�

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

�� ��
一

� 型多功能极谱仪 �天津职业大学研

制 �
�
碳纤维束电极 �用上海合成纤维研究所生

产的直径 � 拼� 碳纤维比
·

� � 制作 �做工作电

极
�
甘汞电极为标准电极

� 铂做辅助 电极
� 个体

采样器 �南京环保仪器厂 �
�

铅标准贮备液 �� � � � � ��
,

由硝酸铅配制
,

用时 稀释 至 所 需 浓 度
�
镀 汞 液 ��

�

�� � �� ��
�

� �
� � 一

�
�

� � � �� � � � ��
� � � � �� � � ��

�
�

,

活性炭

�� �一�� 目�
�

试剂均 为优级纯
,

实验 用水 为二

次蒸馏水
�

�
�

� 电极制备与镀汞

将碳纤维用丙酮浸泡去污
,

洗净
,

烘干
�

取

�� 棵 �
·

� 穿入聚乙烯毛细管 中
,

加热拉细
,

截

取所需长度
�

细端用快硬环氧树脂密封
,

粗端

注入导电胶并插入铜导线
�

将此 电极穿入不锈

钢针
,

两端都用环氧树脂密封
,

固化 �� ��

将制得 的刷状碳纤维电极活化后置于镀汞

液中镀汞
�

镀 电位一 �
�

� �
,

镀时间 �� �
� ,

循环

� 次
,

停止时间 ��
�

�

� � 实验方法

样品采集和预处理
�

取 � 支内径 � � �
、

长

� � � � � 的采气管
,

内装 � � � � � 预先活化的活

性炭
,

一端插入汽车尾气排气管
,

另一端接个

体采样管
,

调流量 �
�

� � � � ��
,

采样 � � ��
,

每

次采样 � 个
,

留一空白管
,

每日采样 � 次
�

记录

汽车尾气排气管采气部位的温度和压力
,

换算

为标准状态下 的采气体积
�

带回实验室
,

将采

气管中的活性炭倒入 高型烧杯中
,

加 � � �� � �

� � �
�

溶液 � � �
,

消化
,

过滤
,

收集于 � � � �容

量瓶 中
,

稀释至刻度
,

摇匀
�

吸取此溶液 � � �

于 � � � �比色管中
,

加 � � � �� � � � �溶液 � � �
,

加去离子水
,

用 � �� 调 �� 一 �
,

稀释至刻度
�

测定步骤
�

在不除氧 的静 止条件下
,

按规

定的仪器参数实验
,

得 �
�

� 次微分阳极溶出伏

安曲线
�

如图 � 所示
�

测定条件
� �

�

� 次微分
,

灵敏度 �� 拜�
,

富

集 电位一 �
�

� �
,

终止 电位 � �
,

富集时间 � ��

,
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图 � 铅 �� 。 �� � � �� 阳极溶出曲线

� ,

清洗时间 ��
� ,

扫描速率 �� � � �
· � 一’ ,

支持

电解质 �
�

� � � �� � � ��
, �� � �

�

� 结果与讨论

�
�

� 线性范围与电极重现性

碳纤维束电极比单纤维电极横截面积大
,

故测定灵敏度高
�

其检测下限为 �
�

� � � � � �
,

检

测线性范围为 �
�

� 一 ��
� � � � �

�

如图 � 所示 �测

定条件同图 ��
�

膜
,

从而恢复电极活性
�

使用前若将电极置于

� �
�

� � � �
�

� � �
� �� �� �下电化学 活化 � 一 �

� � 
,

可增加 �
·

� 表面粗糙度
,

使充电电流改

变 �
·

� 表面 �� 与 �� � 的比率
,

增加活性功

能团的密度
,

易于实现电子转移 ��,
‘’

,
‘�〕

�

�
�

� 电位漂移及原因

在 不锈钢针作辅助 电极的双电极系统中
,

溶出峰电位明显地负移
,

这是由于在一系列溶

出实验后于针上形成汞沉淀
,

改变了针的参比

电位川
�

本文报道的 � 电极系统
,

不锈钢针只作

电极外壳
,

� �� 的峰电位正移 �
�

� � �如图 � 所

示 �
�

其原因可能有 � 个方面
�

一是活化电位不

够正
,

�� 与 ��� 的比率不够高
,

使 � ��� 离子

提前溶出
�
二是 �

�

� 材料中 �� 活性基团较

少
�

实验表 明
,

若提高正 电位或改用 �� � � �

� �� � �� �公司生产的 �
·

� 制作电极
,

则溶出电

位恢复正常
�

�
�

� 分析条件的选择

�� � 电位扫描范围 在一 �
�

� 一一 �
�

� � 之

间改变富集电位
,

在 一 �
�

� � 十 �
�

� � 之间改变

终止 电位
,

对峰电流的影响见图 �� 实验条件同

图 ��
�

故选择电位扫描范围为一 �
�

� 一 � �
�

浏一
认�����,, � ���

�是
�、

��
�

� � � 倪

� ��
�

� � �
�

�

�

叫
一 �
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�
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� � �
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图 � 铅标准曲线

由图 � 可见
,

碳纤维电极得到 的电流
一

浓度

曲线不通过原点
,

截距产生的原 因见文献 � � � �
�

在线性范围内分别取高
、

中
、

低浓度 � 点��
� � �

� �
,

� � � ! ∀∀#∃
,

1 6
n

g
/ m l )

,

每点平行测定 6次的

相对标准偏差分别为
: 1
.
9%

,

5

.

2 % 和 8
.
8 写
.

电极预处理与其伏安特性关系甚大
.
未经

预处理的碳纤维镀汞困难
,

与文献 [7]报道一

致
.
经化学活化 (用稀 H N O

:
浸泡)电极后可镀

汞
,

但使用寿命短
,

线性范围小 (l
.
0一 16 ng /

m l)
.
若工作几小时以后 不再出峰

,

可再用稀

H N O 3浸泡
,

以除去电极表面的沉积物和 旧汞

图 3 Ip
、

v ( V )关系

(a) 富集电位与峰电流关系 (b) 终止电位与峰电流关系

(2 ) 富集时间 在 60 一270
5
范围内改变富

集时 间
,

由图 4( 实验条件同图 1) 可知在 120
5

)))
/ 一

电电

!!! } (((

1 0 0 1 2 0 3 0 0

t
/s

图 4 富集时间与峰电流关系
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表 1 测 定 结 果

峰高 溶液浓度
:,
浓度 。 一c 。 尾气浓度

日 平 均

编号 尾气浓度

4.674

6
.
799

9
.
348

5
.
100

7
.
224

6
.
629

00000Q曰八6舟O拓O, l
4.3.03. 6.0 5.00000

,�匕J0
00
8
八j

……
,王月�几b丹了月任‘匕

时峰电流最大
.

(3) 扫描速率 在扫描范围一 1
.
0一o V 之

间改变扫描时间
,

扫描速率以 10 0 m v
·

s 一 ‘

时

电流最大
.
见图 5( 实验条件同图 1)

.
0 9.979
1 14.16
2 16.21
3 18.71
4 14.46
5 16.52

表 2 测 定 精 密 度

,�
阅之心

样品号

尾气铅浓度/m g
·

m
一’

平均铅浓度/m g
·

m
一3

标准偏差/s

相对标准偏差/%

15t/s

图 5 扫描速率与峰电流关系

( 4) 底液酸度 以 。
.
l m ol / L K CI 溶液为

支持电解质
,

在 pH 一 1一 5 之间改变底液酸度
,

由图 6( 实验条件同图 1) 可知 pH 一 2 时峰电流

最大
.

6.90 7.12 6.83 6.34 5.58

6.55
0.61

9 4

裹 3 加 标 回 收 率

编号
本底值

/尸g
·

5
0

m l
一 ’

加标量

/拜g
·

5
0

m l
一 ‘

测得量

/陀
·

5
0

m l
一 1

回收率

2
.
5 25

1.25

2
.
50

5.00

3
.
513

5
。

1 7 5

6

.

8 7 5

1
0

6

8 7

,l,曰dq

咬是
.1

2
.
0 4

.
0 6

.
0

PH

图 6 酸度与峰电流的关系

2
.
4 测定结果及精密度

每 日采集 5次样品
,

每次采样 5 个
,

每次测

定的平均结果和 日平均汽车尾气排铅浓度见表

1
.
每次采集 5 个样品的测定精密度见表 2

.
回

收率实验结果见表 3
.
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