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物理涂汞电极稳定性研究
*

包万友 顾宏堪 刘明星
(中国科学院海洋研究所

, 青岛 )

提要 汞膜电极以饱和 N a声o ,

液和浓 N H夕 H 液浸泡后
,

放置 4一 6天灵敏度可保持

不变
,

稳定性良好
。

大面积银基物理涂汞电极问世
「” ,

解决了化学镀层的复杂性 ; 使其能直接用于海水重金属离子测

定
t ’ , ” ,

比经典滴汞电极提高灵敏度 2一 3 个量级
。

电极防吸附膜的研究开辟了固体电极表面防吸附的

尝试
【月一 ` ’ ,

本文使用饱和 N 丸 5 0
,

液与浓 N .H O H 液浸泡电极
,

使电极放置 4一 6 天可保持灵敏度不变
,

延长了寿命
,

方法具有实用价值
。

实 验

1
.

试剂及仪器

( l ) 试剂 : H g ,
特纯 ; N H

一
O H ,

高纯 (北京化工厂 ) ; H N o
3 ,
超纯 (上海试剂一厂 ) : N a : 5 0

, , G
.

R
.

( E M E R C K ) ; 蒸馏水为二次蒸馏水 ; 陈海水为放置一年的太平洋表层水及放置一个月的青岛近岸水 ; 铅

标准系用光谱纯金属铅配制成的 1
.

o x 1 0 一
`
m

“ 】ZL 保存液
。

( 2 ) 仪器 : 极谱仪为 A D 一 1 型极谱仪 (山东海洋学院 ) ; 记录仪为 L z 3一 2 04 函数记录仪 (上海第二

分析仪器厂 ) ; 电极为物理涂汞电极
、

银参比电极 ; 电解池为 25 lm 聚四氟乙烯电解池
。

2
.

方法

( l) 银基汞膜电极制备及处理 : 见文献【2 ]
。

( 2 ) 物理涂汞电极的活化 : 电极久放后或新电极开始使用时
,

有时灵敏度较低
,

此时可采用活化方

法处理电极
。

活化步骤为 : :
·

电极涂膜后插入 25 ml 活化液中
,

该溶液中所含重金属数倍于天然海水的

本底含量 ; b
.

加人 2 滴饱和 N 、 5 0
,

液
,

搅拌 l 分钟 ;.c 在一 1
.

3 v 电压下电积数分钟
,

再更换成海水底

液
,

调整电压于一 o
.

05 v 将电积金属彻底溶出
,

直到反向扫描时无溶出峰为止
。

使用活化方法处理电极
,

可使电极在数分钟内获得高灵敏度并达到稳定
。

( 3 ) 电极稳定性实验 : 将处理好的物理涂汞电极分别置于饱和 N 、 5 0
:

液及浓 N H夕H 液中封闭

保存
,

以便对电极灵敏度及稳定性进行实验
。

尔 ) 操作步骤 : 首先调整仪器参数
。

将 A D 一 1 极谱仪的
“
阴极

一
阳极 ” 开关置于阳极 ; “

示差
一

正规”

开关置于正规 ; 调整起始电压为一 1
.

3 ;v 终止电压为一 0
.

0 5 v ; 仪器灵敏度为 1 0 ;扫描时间为 8 ,
; 选择好

斜度补偿及起始电流补偿
。 x 一 y 函数记录仪的灵敏度取 ` 轴为 1 00 m v/

c m ; y 轴为 0
.

, 。 vl
c“ 。

安装工

作电极和银对电极后
,

取 25 司 太平洋陈海水电积 3一` 分钟
,

进行阳极溶出伏安法测定
。

太平洋陈海水

中的重金属浓度为 : z 。 ( 11)
, i

.

s x i o 一 , m o J /L ; c d ( 1 1)
, 9

.

2 X l o一
’ o

m
o l l L

; p b (1 1)
, 2

.

6 x l o一 ` o m o l /L
。
青

岛近岸陈海水中的重金属浓度为 : z n
( 11 )

, 3
.

3 x i o 一 Bm o l /L : p b ( 11)
, 9

.

3 x i o一
’ `

m o l l L ; dC (11 ) 未检

介
_
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出
。

二
、

结 果 及 讨 论

实验结果列于表 1一 5及图 1
。

表 1 电极在 a N声 0
3

液和 N H
`
O H液中保存时灵敏度的变化

电极浸泡时间 ( h )
0

(涂膜测定 )
2 4

(饱和 Na Zs O 3

)

11111 333 222 lll333 222 lll333 222 lll 222

22222 888 2 9991 666 2 666 2 888 2 8883 2223 2221斗斗 777 2

5555555 555 333 333 333 lll lll 000 444 444

9999999 999444777 555 lll 222 lll555 777

2斗

(浓 N H
;
o H )

注 :太平洋水电积 3 分钟
。

表 2电极在 N H
;

O H液中保存时的稳定性

电极浸泡时间 ( h )222斗斗 4 888

222 444 2 444

lllll 222333 lllll333

444 000 4 666斗 6663 55555 5 000

55555 666 6661 00000 888

lll555 l555 l555 l55555 1 777

1 4 41 6 8

测试间隔时间 (h )

一城开
.

邢
.

测定峰次

锌峰高

锡峰高 (格 )

铅峰高

注 :太平洋水电积 6分钟
。

表 3 电极在 N H
`
O H液中保存 % 小时的再现性

重 金 属 单 次 测 定 读 数 (格 )相对平均偏差 (% )

z n
(11 )

C d (11 )

p b (11 )

45

9

1 5

4斗 1 4 6

l

:

斗 6

7

1 4

<士 5

<士 13

<土 7

,了内/刀寸二
,上

477
曰̀一了
6d

.` .ǔ

粼
注 : 太平洋水电积 6分钟

。

表 4 电极保存过程中涂汞方法对其稳定性的影响

电电电 重金属属 新处理电极两次测定定 保存中电极两次测测 电极正面涂汞两次次 相对偏差差
极极极极 峰高 (格 ))) 定峰高 (格 ))) 测定峰高 (格 ))) ( % )))

(((一 )))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

zzzzz n
( 11 ))) 4 666 4 555 7 OOO < 士 3 111

ppppp b ( 11))) l 555 l 777 1666 < 士 777

电电电电电电 电极顶部涂汞两次次次
极极极极极极 测定峰高 (格 )))))

(((二)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

ZZZZZ n
( 11))) 多888 5 444 6 000 < 士 666

PPPPP b ( 11))) l 777 2 000 2 OOO < 士 1 111

注 : 太平洋水电积 6 分钟
。
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表 5电极在 NH刀 H 中保存 5天后的 P 从 11 )标准添加实验

褥加
_

尹呵 11 )标哗 }单次侧定峰值 {增 高
.

蜂 值

一一一兰兰竺竺竺一一一 }一一一一卫竺一一— {一
一

一一一三塑
一

一
一一一

2
·

“

1
2 2

1
’ )

“
·

。

{
3夕 】

` 5

}
, 2

}
` ,

粼 1 :; … ::
注 : 青岛陈海水 电积 6 分钟

。

...̀...........1.卜
」

即
。
阴功加

ǎ毕)恻退暂留

2 4 6

P b ( n )淞变 ( 10
一 `

喻
0 1厂L )

图 1 铅 ( H ) 的标准曲线

表 1数据表明
,

汞膜电极浸泡在饱和 N “ 25 0
,

溶液中 2天
,

锌峰正常
,

且第二次溶出峰即趋稳定
。

第

二次溶出峰相对偏差 < 士 12 % ;第三次溶出峰相对偏差 < 士 9% ; 两者均在误差范围之内
。

铜
、

铅峰随电

极浸泡时间的延长明显降低
。

由表 2 可见
,

汞膜电极浸泡在浓 N H
4
0 H 中 `一 6 天

,

其灵敏度不变
,

可同时检测 zn ( 11)
,

dC l( l)
,

P b (ll ) (c
u

(ll ) 未测定 )三种重金属
。

其中铅峰第二次即趋向稳定 ; 锌
、

锡峰第三次趋向稳定
。

锡峰第

一
、

二次较高 ; 锌峰第一
、

二次较低
。

以第三次溶出峰为例
,
三种峰高相对偏差分别为 : 2 。 , < 士 10 % ;

C d , < 土 2 6% 三 p b , < 士 1 1%
。

表 3表明
,

汞膜电极在浓 N H户 H 液中保存
,

具有良好的再现性
。

表 4表明
,

电极在保存过程中从顶部添加汞并让汞自动在电极上铺展
,

电极灵敏度基本不变
。

这可

能是由于汞的自动铺展仍保存了原电极的表面状态
。

表 5及图 1表明
,
电极于 N .H o H 中保存 5天后响应性能良好

,

bP (l l) 浓度与峰电流之间仍有着

良好的
,

线性关系
。

综上所述可得出以下结论 : ( 1 )单测 z
n(

I l) 时
,

电极可在饱和 N a声 O
,

液中保存 ; ( 2 ) 同 时 检 测

zn ll( )
,

cd (ll )
,

bP (ll ) 三种重金属时
,

电极可在 N H夕 H 液中保存 ; ( 3 )测定时舍去前三次溶出峰数

据 ; (勺进行较长时间测定时
,

电极可从顶部添加汞
。

新电极开始使用时
,

汞膜消失较快
,

这是由于汞膜与银生成银汞合金所致
。

故在电极正式使用前
,

先涂汞保存一段时间较好
,

汞膜消失后再涂新汞 ;重复数次
,

汞膜消失速度变慢
,

即电极汞膜寿命得到延
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长
。
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