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摘 要

本文提出同位镀汞薄膜电极阳极溶出过程中电流的 1
.

5次和 2
·

5次微分对电极电位曲线的理

论
.

推导出其相应的理论曲线和有关方程
,

研究了有关特性
,

并用实验加以验证
,

结果与推导

相符
.

从而建立了测定海水中痕量重金属的 1
.

5次微分电化学溶出法
,

其灵敏度和分辨率都 比

半微分法更佳
.

近年来将半微分电分析法应用于同位镀汞电极阳极溶出 〔` ’ “ 〕 ,

能提高灵敏度和分辨

力
,

可与微分脉冲法媲美
,

适于快速分析
。

将该法的半微分分别进行 1
、

2 次微分而得

到的 1
.

5次和 2
.

5次微分法
,

比半微分法具有更高的灵敏度和更好的分辨 能 力 〔“〕
.

本 文

在半微分方程 〔 `〕的基础上
,

用数字电子计算机进行运算
,

推导得 1
.

5次和 2
.

5次 微 分 法

的理论曲线图形和有关方程
,

研究了有关特性
,

用实验加以验证
,

并将 1
.

5次微分 法 用

于测定海水中痕量重金属离子
,

获满意结果
。

一
、

理 论 部 分

当汞膜 (同位镀汞 )电极阳极溶出的电极反应 R e d 一 、 价 O :
是可逆时

,

根据法拉第定

律
,

电活性物质在电极表面的通量 ( J ( t ) )与溶出电流 ( l’( t ) )的关系为
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式中H 二 护口 / D
R , 。 二 n F U /R T

, x 二 tU
,

l为汞膜厚度
,

D R
为 R e d在汞中的扩散 系 数

, ”

为电子转移数
,

F为法拉第常数 ( 9 6 4 8 7库 )
,

U为电压扫描速度
,

R为气体常数 ( 8
.

3 1 4焦 /

开
·

摩 )
,

T为热力学温度
,

A为电极面积
,

C R
为富集在汞膜中 R

e d的浓度
.

将 ( 2 ) 式 进

行各次半微分得
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表 1 Z( x) 的各次半微分位 与了厅 /功的关 系
.

l的
l

l
J

一半微分

次 数
了万 /沪

{
二

I
_ : _

了司
二

{
_ , _

“ 贰
,

二

l
_ _

}
~

!
` 极 “
口
极大一 ` “

下日
极 小】

` 极小 一 ` “

丁 }
` 极大

一 ` 极小

}
`

“ 小
一 “ “ 人

{
` 极利

一 ` 极小

,U的O勺白,自勺̀勺口九O1占,占,占1̀,占,占,二
.

……
O自,曰O自Òǹ,自,曰9自,曰,曰八̀,曰弓自n`二Jù勺眨口一bl勺民U10

.

……,目峥̀,目,曰O自勺自
2 5 0

5 0 0

10 00

2 00 0

400 0

8 00 0

平均

0
。

1 88

0
。

1 87

0
。

1 8 6

0
。

1 86

0
。

1 8 6

0
。

1 86

0
。

1 87

一 0
。
6 5 2

一 0
。

6 5 5

一 0
。
6 5 8

一 0
。

6 61

一 0
。

6 5 4

一 0
。

6 57

一 0
。

65 6

一 0
。
0 8 8 2

一 0
。

08 7 9

一 0
。

08 7 7

一 0
。
0 8 7 6

一 0
。

0 8 7 6

一 0
。

0 8 7 5

一 0
。

0 87 8

1
。

8 6 9

1
。

8 6 5

1
。

8 6 2

1
。
8 59

1
。

8 6 6

1
。
8 63

1
。

8 64

0
。

2 7 6

0
。
2 7 5

0
。
2 7 4

0
。

27 4

0
。

27 4

0
。

274

0
。

27 5

.05微次分

门 2 5 0

50 0

1 00 0

2 00 0

4 00 0

8 0 0 0

平均

O
。

08 18 }
l

0
。

0 8 1 3 -

0
。

0 8 1 0
,

0
。

0 80 9
{

{
0

。
0 8 08

一 1
。

6 21

一 1
。

6 2 5

一 1
。

6 1 8

一 1
。

6 2 1

一 1
。

62 4

一 1
。

62 7

一 1
。
6 2 3

2 7 7l
一 。 .

1 05 1 。
.

4。。 1 0
.

2 7 : 】

勺自O自.且月几

:
咋自O山

0
。

08 0 8

0
。
0 8 11

一 0
。

1 94

一 0
。

1 94

一 0
。

1 93

一 0
。

1 93

一 0
。

19 3

一 0
。
1 9 4

0
。

49 5

0
。

50 2

0
。
4 8 9

0
。

4 96

0
。

4 93

0
。
4 9 6

0
。

2 7 5

0
。

27 5

0
。

2 7 4

0
。

2 7 4

0
。

2 74

0
。

2 7 5 2
。

1 2

0
。

4 1 9

0
一

41 9

0
一
4 1 9

.5次微分

25 0

50 0

1 0 00

2 00 0

4 0 0 0

8 0 00

平均

0
。

1 98

0
。

1 97

0
。

1 96

0
。

19 6

0
。

1 96

0
。

19 6

0
。

19 7

1
。

1 79

1
。

1 95

1
。

1 82

1
。

1 7 9

1
。

1 8 6

1
。

1 83

1
。

1 84

一 0
。

230

一 0
。

229

一 0
。

2 2 8

一 0
。

22 8

一 0
。
2 2 8

一 0
。

2 2 8

一 0
。
2 2 9

一 0
。

27 2

一 0
。

2 7 5

一 0
。

2 7 7

一 0
。

27 1

一 0
。

2 74

一 0
。

2 6 7

一 0
。
2 7 3

0
。
4 2 8

0
。

4 2 6

0
。
4 2 4

0
。
4 2 4

0
。
4 2 4

0
。
4 2 4

0
。

42 5

一 l
。
4 5

一 l
。
4 7

一 1
。
4 6

一 1
。
4 5

一 1
。
4 6

一 1
。

4 5

一 1
.

4 6

0
。

86 1

0
。
8 6 0

0
。

86 0

0
。

8 6 0

0
。

86 0

0
。

8 60

0
。
8 6 0

.25次微分

. 口= .0 01
,

y 极大和 y 极小表示相应于(z
` )的各次半微分的极大值和极小值

,

`极大和 ` 极小表示相应于 y极大和 y极小的` 值
·

, · p , = ,
.

4 6

泛乡 ( 2 0 )

对于汞膜电极线性扫描阳极溶出峰电流 ( f p )为

i p = 一 0
。

2 9 8

n Z F ZU A I

R T
C

R

( 2 1 )

( 1 0 )式比 ( 2 1 )式
,

( 1 6 )式比 ( 2 1 )式分别得

仑, p p

一 i p

= 。
·

” 2 3

(
n F U

RT
( 2 2 )

5.
.几、、,Z



中 山 大 学 学 报 1 98 4年

e护 _ p p
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( 22 )式和 ( 2 3 )式预示灵敏度随半微分次数和电位扫描速度增加而显著增加 (表 2 );( 5 1)

式和 ( 20 )式则表明峰宽随半微分次数增加和
。
值增加而变窄

,

即分辨率更佳 (表 3 )
.

表 2 各次半微分理论 曲线

峰高比较 ( 2 5 ℃ )
.
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图 2 铺在汞膜电极上阳极溶出的各 次
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我们用模拟电路闺 验证上述方程时得到的溶出曲线 (图 2 )与理论曲线相符
,
其极大

值与极小值之比
、

各次半微分峰高与常规峰高之比及各次半微分的峰宽等的实验值与理

论值基本一致 (表 4 )
。

充电电流的各次半微分值为

己 , e

一 AC
。

Z J 万 t l
` 6

e l, e

式中 C
c

为单位面积的微分电客
。

从 以上可见
,

法拉第电流 与 扫 描 速 度 的 关 系 为
:

i p co u
, 亡p p co u `

·
6 , 。 ` p p oo U Z ’ ” , e尸 p Poo U 3 ’ 。 , 而充电电流与扫描 速 度 的关 系为
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, 。尸。
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el, oo U
.

比较这些关系可知
,

在普通线性扫描法中
,

法拉第电流和
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表 4实 验 位 与理 论 值 比 较 5 ( 2℃ )
.
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充电电流都与扫描速度的一次方成正比
,

但随着半微分次数增加
,

法拉第电流增长远较

充电电流增长大
,

即充 电电流干扰较小
。

在测量条件一致时
,

( 12 )和 ( 17 )式表示各次半微分曲线的峰高 与被测离子浓度成 正

比
,

是定量依据 , ( 13 )
、

( 1 4 )
、

( 18 )
、

( 19 )式表示各次半微分曲线的负峰电位和 正峰电

位为定值
,

与被测离子浓度无关
,

是定性依据
。

二
、

应 用 部 分

在应用上
,
采用模拟电路进行实际测定

。

用 1
.

5次微分法对海水中痕量重金属 离 子

的测定作了研究
。

1
.

仪器与试剂

0
.

5 、 1
.

5
、

2
.

5次微分器 (据文献 伪
. 〕 自装 ) , 其他仪器有 75 一 4 B型快速极谱 仪 (厦

门第二分析仪器厂 )
,

L Z 3一 4 04 型函数记录仪 (上海自动化仪表二厂 ) , 电解池用三电极

装置
,

工作电极为旋转玻璃碳电极 (自制 )
,

对极为铂丝
,

参比电极为 A g / A g C I 电极 ,

试剂皆为优级纯
,
所用水为二次石英蒸馏水

,

高纯氮气
。

1
.

实脸步 -

吸取 10 毫升海水试液到电解池中
,

加一滴 0
.

ol M的 H g ( N O 3
)
:
溶液

,

调 p H (对C
u “ ` 、

P b l + 、

C d盆+
调 P H Z一 3 ,

对Z n Z+ 调 p H理一 5 )
,

通氮除氧约 5 分钟
,

开动马达使电极恒速 旋
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转 ( 800转 /分 )
,

在适 当电 位 下 (对 C u卜
、

P b 2 . 、

C d
Z +

连测时 用 一 0
.

9 伏
,

对 Z n Z +

用 一

1
.

4伏 )电解适当时间后
,

停止电 极 旋 转
,

将

氮气管置于液面
,

静置半分钟
,

立即进行阳极

扫描 ( 10 0毫伏 /秒 )和记录
。 尹
一E 曲线 (需 要 时

可同时记录 i一E曲线 )
,

在终止电位 ( 0
.

。伏 ) 下

保持 1分钟
,

即可进行下一次富集和溶出
。

本

文的实验除另有说明外
,

均按上述条件进行
。

a
.

落出曲纽的特点

图 3 是在同一次阳极扫描时同时记录得的

铅的 e 尹一 E曲线和 i一 E曲线
。 。 尹
一 E曲线具有正

峰和负峰
,

两峰间高度与浓度成正比
,

容易测

量
。

于海水中在 25 ℃ 扫描速度 为 10 。毫 伏 /秒

时所得的
e 产p p / 一 i p 值对 P b

l 令 、
C d

: 小 、

Z
n . +

分

别为 20
、

19
、

18
,

与由 ( 22 )式计算所得的理论

值 20 接近 , 当用较慢的扫描速度时所得峰宽可

{{{{{匕
··

ǹ定)电

三 (味
了

对 A, A/ , CI )

图 3 铅 的 溶 出曲 线

海水底液
,

2 5℃
,

1
. e , 一 E曲线 2

.

`一 E 曲线

与理论值一致
。

与半微分法内 相比
,

本法具有更高的灵敏度和分辨率
。

4
。

浓度与峰离和峰电位的关系

在海水底液中逐次添加 C矿
令 、

P b
么斗 、

C d “ + 、
Z n “ 十的量

,

测定结果表明
,

浓度 与 峰

高呈线性关系
,

峰 电位不随浓度而变
。

5
.

预 电解时间与峰高的关系

仅改变预电解时间
,

对海水中的 C u “ 今 、

P b Z今 、
C d Z + 、

Z n Z伞

进行测定
。

结果表 明 约

在 10 分钟内预电解时间与峰高有线性关系
,

电解时间再延长
,

曲线开始下弯
。

e
.

扫描速度的影晌

改变扫描速度对海水进行测定
,

作
。 尹

PP 一U “ , 关系曲线
。

由图 4 可知
,

对 于 C扩
令 、

P b
忿+ 、

C d z+ 、
Z n Z今

都呈
e 尹p poo U Z

’ “

关系
,

与 ( 12 )式相符
。

T
。

, 现性

于同一海水试液
,

对 C护 令 、
P b

: + 、

C d
: 令 、

Z n : 今

各连续测定 10 次
,

变动系数不 超 过

3
。

O帕
。

二 回收率及海水分析

向海水试液加入不同量的重金属离子进行回收试验
,
回收率在 90 一 105 肠范围内 (表

5 )
.

用标准加入法测定了几个站号海水中的重金属
,
结果见表 6

。
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表 5

被测

离子

加入 量

( 1 0
一 ’
摩尔 /升 )

回 收 率

测得 量

( 1。
“ ,

摩尔 /升 )

回收率

(% )

C u Z +

1 0 2

1 0 2

1 0 4

10 2

9 9

表 6 海水样品分析

海水 重金属离子含量 (微克 /升 )

站号 C u , + P b Z+ C d
Z+ Z n卜

1 21 1
。

4 0 3
。

19 0
。

034 3
。

7 4

1 3 2 2
。
2 6 5

。
9 2 0

。
0 5 9 9

。
9 2

1 38 3
。

72 3
。
9 0 0

。

0 4 8 3
。

5 2

1 57 1
。

9 6 2
。

5 7 0
。

04 0 6
。

8 0

1 73 3
。
4 6 4

。

54 0
。

09 0 6
。
3 8
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