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阳极溶出法是测定痕量物质的有效手段 〔” 幻
。

该法常用的工作电极是悬汞电极或各

种汞膜电极
,

但在分析过程引入有毒元素汞
,

易污染环境
,

且增加操作麻烦
.

因此免用

汞的阳极溶出法是一有意义的课题
。

本文研究了用玻璃碳电极在免加汞情况下
,

直接顶

电解富集铜离子
,

用快速极谱扫描阳极溶出
,

测定天然水中的铜
,

方法简便
、

灵敏
,

可

测 1 x 1 0
一 `。 M铜

.

实 验 部 分

一
、

仪器与试剂

1
。

PJ 一 I A 型示波极谱仪 (成都仪器厂 )
,

其线路稍经改装
,

使电压扫描范 围 增大

至 1伏
,

扫描速度为 0
.

1伏 /秒
,

并外接 X 一 Y 函数记录仪
,

记录阳极溶出曲线
。

2
.

本实验采用三电极系统
。

参比 电 极

6与̀3告-

巴限肚卜田团阶川川日
为 2 17 型饱和甘汞电极

,

辅助电极为铂电极
,

工作电极为玻璃碳电极
.

本试验自制两种形

状的玻璃碳电极 (图一 )
。

电解池为50 毫升高

身烧杯
,

用小马达带动恒速旋转 ( 60 0转 /分
,

)

三电极和氮气管插在有机玻璃盖 上 固 定 不

动
。

3
.

试剂皆为优级纯
,

所用水经离 子 交

换后再两次蒸馏
。

`
.

干白电佩 `
.

杆西电板

1
。

玻璃碳

2
.

环氧树脂

3
.

导电粘胶

4
。

铜导线

5
.

玻璃管

6
.

金属帽

图一玻璃碳电极

二
、

实验步界

取 2 0毫升水样放入电解池中
,

用 o
.

S N H C I和 I N N a O H / ZN N a A e
溶 液调 至 p l l

3
,

启动电解池
,

通氮除氧 10 分钟
,

在适 当的电势下预电解一定时间
,

即 进 行 阳 极 溶

出
,

并 于 终 止 电势停留 1 分钟
,

即可重复上述操作
,

进行下一次的电解
、

扫描
。

对同

. 本文 19 7 9年 1 月收到
.
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一水样
,

一般在第二次扫描后
,

峰高基本稳定
。

桔 果 与 讨 论

一
、

雇液的选择试验结果表明
,
适当浓度的盐酸

、

硝酸
、

氯 化 钾
、

抓 化 按
、

醋酸

按
、

高氛酸
、

高抓酸钾
、

酒石酸
、

酒石酸钾钠及海水
、

自来水本身等在适当 p H值时
,

铜都

有良好的溶出峰
。

二
、

吸度的形晌 p H I ~ 4 时可获得正常的阳极溶出曲线
。

三
、

峰电势和预电解电势 在 C u 恶今
浓度低于 1 0

“ . M时
,

阳极溶出曲线一般呈现双峰

状 (图二 )
。

原因是在电解富集时
,

首先在电极表面的活性区域生成一单分子层铜
,

然后再

于其上继续电解上第二层铜
,

而第一单分子层铜与

八.矽相口,

, 睁.

…
J

电 位 气俄 )

图二 C矿
十

的阳极溶出曲线
C u Z +

1 0
一 S M

,
H C I 10

一 3 M
,

拍电解电势
一。

。

4伏
,

梢 电解

时间2分钟
,

电流倍率 。
。
4

电极表面的结合能不同于第二层铜与铜的结合能
,

从而在溶出时出现双峰川
.

第一峰高与 C
u “ +

浓度成

正比
,

而第二峰高则往往不成比例
,

故本实验以第

一峰作定量依据 (以下讨论皆指第一峰 )
。

峰电势随

底液不同而异
。

对纯净的水样和 自来水
、

海水
,

其

峰电势分别为 + 。
.

03 伏
、 一 0

.

10 伏
、 一 0

.

30 伏
,

峰

电势不同可能是由于在自来水和海水中铜 以络合状

态存在
,

从而富集电势 亦 要 相 应不 同
。

本 试 验

对上述三种水样 富 集 电势 分 别 采 用 一 0
.

40 伏
、

一 。
.

60 伏
、 一 0

.

80 伏可得到正常的溶出曲线
。

四
、

铜浓度与峰电流关系 C u 么 +

浓度在 1 0
“ `。

~

1 0一 7 M范围内
,

峰高与 C
u Z十

浓度呈线性关系
。

五
、

预 电解时间与峰电流关系 峰高随预电 解 时 间延长而增加
,

对 1 0~ `“
~ 10 一M

C
u “ 斗 ,

在。~ 30 分钟内
,

峰高与预电解时间呈线性关系
。

六
、

千扰元众的影晌 F
e “ + 、

B is
+ 、

S b 3 + 、

P b
Z + 、

C d “ + 、

Z
n Z +

等未见对 C
u +2 的 测定

有干扰
。

当 A g +

与 C砂
+

共存时二者的峰电流会互相影响
。

A g +

的峰高随 C
u “ 本

浓度的增

加而增加 ; C
u “ +

的峰高却随 A +g 浓度的增加而降低
,

当 A g +

浓度固定时
,

}C
u Z +

的峰高与

C
u Z +

浓度仍呈良好线性关系
,

A扩浓度不大于 C了
+

浓度时可定量测定C
u Z + 。

七
、

水样分析 用标准加入法测定自来水及海水中铜的含量
,

结果如下表
。
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