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k青岛海洋大学海洋化学系 uyyssvl

提要  认为用镉2铜法测定硝酸盐时还原率低的原因是过度还原o并介绍了判

断过度还原存在与否的实验方法o研究了影响过度还原程度的因素及解决方法∀

关键词  镉2铜法o硝酸盐测定o过度还原

Ξ  镉2铜法测定水体中的硝酸盐优点在于还

原率高o无需做盐效应校正∀ 作者在参加 ��2
∞≥≤� �� ≤ • ∞≥× °� ≤ t||x年低浓度营养盐

国际互校中应用镉2铜法也取得了良好结果o

但在实验中发现有时还原率较低o按文献≈uo

v 的说法o是还原柱活性不够o应予重新活化o

然而重新活化后发现还原率仍然不高∀通过大

量实验对比和分析o发现发生了过度还原o表

明镉2铜法测定硝酸盐o计算所得还原率较低

的原因除了还原柱活性不够高外o还可能是因

柱活性太强导致过度还原所致∀本文研究了判

断过度还原存在与否的实验方法!影响过度还

原程度的因素及解决方法o为镉2铜法的正确

应用提供依据∀

t 材料与方法

1q1 试剂和仪器

tqtqt 化学试剂与还原柱制备

实验中所用试剂等均按文献≈u 准备o 还

原器采用 � 型管式还原柱o管外径 y °° o柱

长 xs ¦°∀ 分析纯镉片切碎过筛o选取 us∗ ws

目大小的用作还原金属∀用调速泵控制溶液流

过还原柱的速度∀

tqtqu 仪器

�°2u� 型调速泵k北京中科院信通科学仪

器公司产品l∀

zxw型紫外2可见分光光度计k上海第三分

析仪器厂产品l∀

1q2 实验方法

移取一定量硝酸盐k一份l!亚硝酸盐k一

式二份l标准使用液于 ux °¯比色管中o分别

加入无氮重蒸水稀释至 ts ° ō再加 ts °¯氯

化氨缓冲液o摇匀o配成浓度为 soxqsotsqso

txqsousqsouxqs Λ° ²̄ # �
p t的标准系列∀ 还原

柱按文献≈u 方法活化!清洗ky °¯ °¬±l∀之后

将硝酸盐和一份亚硝酸盐k另一份亚硝酸盐不

过柱l标准系列以 {∗ ts °¯ °¬± 的速度逐一

过柱o流出的溶液收集 ts °¯于 ux °¯比色管

图 t 镀铜量对过度还原程度的影响
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表 1 镉粒k片l大小和镀铜量与还原柱性能之间的关系

Ταβq1 Εφφεχτ οφ χαδιυµ φιλινγ σιζε ανδ χοππερ χοατ τηιχκνεσσ ον νιτρατε ρεδυχτιον

实例序号 还原率 Ρ kh l 过度还原指数 Ε kh l 结论 备注

t tvqs sq|y 活性不够 镉粒未镀铜

u {|qy |qs 活性太强o过度还原 镉粒多次o镀大量铜

v ysqv v{qw 同上 镉粒经长期使用o大部分已成粉末状

w |yqy uqu 活性适宜 正常情况

图 u 流速对镉2铜还原柱还原性能的影响

k� l还原柱还原活性过强~k�l活性适宜

ƒ¬ªqu ∞©©̈ ¦·²©©̄²º µ¤·̈ ²± ±¬·µ¤·̈ µ̈§∏¦·¬²± ²©≤§2≤∏
    × «̈ µ̈§∏¦·¬²± ¤¥¬̄¬·¼ ²©µ̈§∏¦·²µ¬¶k� l ¬̈¦̈¶¶¬√ ~̈k�l¤³³µ²³µ¬·̈

中k未过柱的亚硝酸盐也取 ts °¯进行下述同

样操作l∀ 按文献≈u 方法显色o用 t ¦° 比色皿

以蒸馏水为参比在 xws ±° 处测定∀

u 结果与讨论

2q1 发生过度还原的条件及实验判别方法

标准硝酸盐系列通过还原柱后的流出液

和一份亚硝酸盐k不过柱l标准系列均以相同

方法显色o求出各自的工作曲线斜率 β�� p
v
和

β�� p
u
o则还原率 Ρ � β�� p

v
β�� p

u
≅ tss h ∀若还原

率小于 |x h o文献≈t∗ v 均指出是活性不够o

应重新活化甚至装柱∀ 作者发现在镉粒k片l经

长期使用变得过于细小或大小适宜的镉经多

次镀铜后o无论如何活化还原率也难以达到 |x

h o此时若将亚硝酸盐标准系列象硝酸盐一样

过柱处理后再显色o会发现其工作曲线斜率

¥
j
��

p
u
比不过柱的亚硝酸盐标准系列之工作曲线

斜率 β�� p
u
有较大下降o而还原率大于 |x h 的

还原柱不会出现这种情况o这表明发生了过度

还原o即��
p
v 被还原为��

p
u 后又被进一步还

原为�� 和��
n
w o而不被显色∀定义 Ε � kβ�� p

u

p βj�� p
u
l β�� p

u
o则 Ε 是判断过度还原发生与否

及其程度的指标o若 Ε 较大o表明发生了过度

还原~若 Ε 为 s 或很小o有两种可能}ktl还原

率 Ρ 大于 |x h o表示还原柱符合要求o无过度

还原发生~kul还原率 Ρ 也较低o表明还原柱活

性不够∀ 表 t是作者得到的几种典型实例∀

2q2 影响过度还原程度的因素

uquqt 镀铜量对过度还原程度的影响

以不同浓度的硫酸铜溶液 tss °¯镀铜 v

°¬±o之后按前述方法测定并计算还原率 Ρ 及

过度还原指数 Ε o结果如图 t∀ 可见o在未镀铜

时o Ρ 及 Ε 值均较小o说明还原柱活性很低~在

用 sqsw Λ° ²̄ # �
p t硫酸铜溶液镀铜后o还原率

Ρ 达 |yq|u h o过度还原指数 Ε 为 uqut h o表
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明还原柱活性适宜~增加镀铜溶液浓度但镀铜

时间不变k即增加镀铜量lo还原率 Ρ 降低o过

还原指数 Ε 增加o表明发生了过度还原∀ • ²²§

等kwl指出o铜在镉2铜法中是作为阴极o表明镉2
铜还原硝酸盐的过程实际上是一个电化学催

化反应∀从图 t中可以看到oΡ n Ε Υ tss h 时

表示柱活性适宜或活性过强o Ρ n Ε 远小于

tss h 时表示柱还原活性不足∀

uququ 流速k还原时间l对过度还原程度

的影响

选取一支镀铜量较大o可发生过度还原的

还原柱o改变溶液流过还原柱的速度 Θk°¯

°¬±lo研究流速k还原时间l对过度还原程度的

影响o结果如图 u� ∀可见o流速增加后还原率 Ρ

增加o过度还原指数 Ε 降低∀增加流速k即缩短

还原时间l可在一定程度上减小过度还原的影

响o使还原率有一定回升∀
作为对比o选取了一支还原活性适宜的还

原柱进行上述实验k图 u�lo可以看到o在流速

为 v∗ tw °¯ °¬± 的范围内o过度还原指数 Ε

仅为 u h ∗ w h o基本不变o还原率 Ρ 则从 |{q

xu h 随流速增加逐步下降到 {|q{w h ~这时还

原率 Ρ 降低的原因显然不是过度还原所致o而

是由于流速增加k即缩短还原时间l导致还原

不足∀

v 小结

综上所述作者建议在镉2铜法实际应用中o

若出现还原率 Ρ 较低的情况o应从还原柱活性

不够和活性过强两个方面考虑o不能片面地只

从活性不够的角度考虑k方法可参见表 tl∀ 经

验表明o只要判明了还原率低的原因o再将镀

铜量!流速和装柱高度等综合调整考虑o不难

获得性能优良的还原柱∀
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