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提要 提出一种简便快速
、

直接测定海水中锌
、

锅
、

铅
、

铜的微分电位溶出分析方法
,

海水

适宜酸度为 ( 3
.

0一 4
.

5 ) x z o 一 , m o l / L H N O 。 ,

适宜盐度 一 6一 3 1 。
电解 (富集 )时间 6 0 0 5

时
,

检

出限为 0
.

0 2拜g / L z n ’ + , 0
.

0 2拜g / L C u ’ + , 0
.

0 1拼g /L C d , + , 0
.

0 0 6拌g / L p b
’ + 。

在青岛近岸海水

中加 1
.

0拼g
/ L z 。 ’ + , p b

’ + , C u ’ + 和 0
.

5拌g /L C d
’ + ,

测定的相对标准偏差分别为 2
.

5肠
, 3

.

1肠
,

,
.

8%和 ,
.

1%
。

应用于近岸海水及中国标准海水中锌
、

锅
、

铅
、

铜的测定
,

结果满意
。

关键词 海水 锌 镐 铅 铜 微分电位溶出分析

自电位溶出分析
·

( P S A ) 一问世
,

就展现出了测定海水中痕量元素的 优 越 性 ( J a -

g n e r , 1 9 7 8 , 19 8 1 ; J a g n e r e t a l
·

, 19 7 8 , 1 9 7 9 )
,

但用动态富集
一

静态微分溶出法测 定

海水中痕量金属元素尚未见报道
。

本文介绍一种用国产微机化电位溶出仪测定海水中锌
、

镐
、

铅
、

铜的微分电位溶出分

析方法
,

其灵敏度和分析速度均优于已发表的 电分析方法
。

1 实验部分

L l 主要试剂 锌
、

锦
、

铅
、

铜标准溶液分别用高纯金属常法配制成 1 00 0产g /m l 贮备

液
,

用时稀释至所需浓度
。

镀汞液
,

用 H g ( N仇 )
:
配制成含 6 0产g /m 1H g ,十

的 0
.

3 m o l / L

HN O ,
溶液

。

所用试剂均为优级纯 ; 水为一次蒸馏水经混床去离子处理
,

电阻率 > Z x

1 06口
· e m

o

L Z 仪器装置 M P
一 1 型溶出分析仪 (山东电讯七厂 )

,

甘汞电极为参比电极
,

铂 电极为

对电极
,

旋转玻碳电极为工作电极
。

所用玻璃器皿均用 l m o l / L H N o
,

浸泡 2 h4 以上
,

再

用去离子水洗涤后使用
,

用完后重新浸泡
。

采样用聚乙烯瓶 ( 2 5 0m l )
,

用洗涤剂冲洗启
,

用 l m ol / L H N o 3

浸泡 24 h
,

用去离子水洗涤
,

用所采样品冲洗
。

L 3 实验方法 镀汞 : 用湿鹿皮 (市售 )将玻碳电极抛光
,

用去离子水彻底冲洗
。

按文

献 ( J a g n e r , 1 9 7 9 )
,

在电解电位 ( E
电解

) 一 o
.

9 5 V 上镀汞四次
,

每次动态 电解时间 6 0 5 ,

静态

电解 3 0 5 ,

工作电极旋转速度 2 0 0 o r
/m in

,

溶出上限电位 ( E
上
) 一 o

.

g o v ,

下限电 位 ( E
下
)一

o
.

Z o v
。

镀汞的溶出曲线呈光滑状
,

第 3 , 4 次溶出曲线基本重合
。

采样 : 用 2 5 o m l 聚乙烯瓶取样近满
,

加 l m l l m o l / L H N O 3
酸化 (酸度 约 4 x 一0一 3

国家自然科学基金资助项目
, 3 8 9 7 0 5 , 1号

。

收稿日
l
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。
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`

m o l / L )
。

测定方法
:
置 E 电解为一 1

.

3 5v , E 。为一 L 25 V , E 下为一 。
.

0 , v ,

洗电极 电位 ( E妇+

0
.

2 0 V ,

洗电极时间 20 5 ,

动态电解时间 1 8 0一 4 8 05 ,

工作电极转速 Z 0 0 0 r
/m i n ,

静态溶出时

勃八月一

l
、

\
、卜lee-Lee

esseleeotse卜005乌252022行

0
1匕5,]闷飞\、P

日尸口O52

一 0
.

1门 一 0
.

胭 一 O
、

6 6 一 0
.

9 4 一 1
.

2竺

万 〔丫 )

图 1

F i g
.

海水中锌
、

镐
、

铅
、

铜的微分电位溶出曲线
D i f f e r e n t i a l P o t e n t i o m e t r i c s t r i P p i n g

o f z i n c , c a d m i u m
,

l e a d a n d e o P P e r i n

吕 e a 、 V a t e r

青岛燕儿岛海水加 l
·

o拼g /L z n , + , P b
, + , e u , + ,

0
.

5拼g / L c d
, + ; 加 4 x z犷

, m o l / L H N O , ;动态

电解时间 18 05 ;其他条件见正文
。

间 20 5 ,

灵敏度 3 ,

溶出恒电流 20 拜A 。

用 1 00 m l 烧杯取酸化后的天然 海 水

样品 50 m l
,

按仪器启动程序开 机 测

定
,

记录微分溶出曲线并 打 印 峰高

dt / d E 。
用 5川 自动微量移液管加人

10
.

0 0拼 g /m l 各离子标准溶液一次
,

测

定 心 / d E ;加人第二次
,

测定 dt / d E 。

用仪器给定的标准加人法程序
,

求得

水样 中 4 种离子的含量 (图 l
、

表 1 )
。

2 结果与讨论

2
.

1 工作电极的镀汞 电 位 溶 出

法中
,

工作电极的镀汞是实验成败的

关键环节
。

一种是同步镀汞
,

另一种

是预镀汞
。

前者的缺点之一是在样品

中引人较高浓度汞离子的同时
,

易引

起其他离子的污染 ; 另一缺点是样品

溶液中存在大量 H g +2 ,

与 H g ( 1) 在

电极表面形成甘汞 ( J
a g n e r , 1 9 7 8 )

,

使灵敏度逐渐降低
。

H g ( l ) + H g , +

+ 2 e l
-

一
H g Ze l Z

(
s
)

这本但这对较高含量的样品测定妨碍不大
。
天然海水中重金属离子的含量属超痕量水平

,

就显得较为重要了
。

采用预镀汞法
,

则要求汞膜均匀牢固
,

为此
,

首先要将电极抛光
。

表 1 青岛海水中锌
、

镐
、

铅
、

铜的标准加人数据

T a b
.

1 R e s u l t s g i v e n b y s t a n d a r d a d d i t i o n f o r z i n e , e a d

a n d c o P P e r i n Q i n g d a o s e a w a t e r

J t
/ d E (加标

, 拜g / L )

元 素 Y 二 a 十 b X 浓 度

(胖 g / L )

1 3 6

( 2
·

o )

3 7

( 0
·

50 )

8 4

( l
·

0 )

5 0

( l
·

D )

1 86

( 峥
.

0 )

7 0

( 1
.

0 0 )

1 1 5

( 2
·

0 )

7夕

( 2
.

0 )

Y = 9
.

0 2 十 2
.

3 8 X 0
.

9 99 5

Y 一 0
.

4 8 十 3
.

2 5 X
。

9 9 9 9

Y ~ 5
.

0 5 + 3
.

2 5 X
。

9 9 9 6

4 2 + 1
.

2 8 X
.

9 9 9 9

样一原一
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实验曾用氧化柿粉
、

铬酸钾粉
、

氧化镁粉及牙膏在湿滤纸上抛光
,

用丙酮和水冲洗
,

均未获

理想汞膜
,

使用次数不足 20 次
。

用市售鹿皮抛光后
,

用去离子水冲洗干净后镀汞
,

获得了

理想的汞膜
,

一次镀汞可使用 60 一 80 次
。

这样避免了待测离子的污染
,

且测定灵敏度始

终保持较高水平
。

2 .2 电解 (富集 )电位及 电解 (富集 )时间 海水是一种良好的电解质
,

给 电位溶出分析

提供了方便
,

不需添加试剂
。

在海水中 (盐度为 3 0 )
, Z n Z十 , c d

, 十 , P b Z十 ,
c u ,十

的半波电位分

别为一 1
.

0 8
、

一 0
.

7 4
、

一 0
.

” 和 一 0
.

33 V 。

故选用电解 (富集 )电位为 一 1
.

3 , V 时
,

能保证 4

种离子被 电解沉积在汞膜中
。

因大洋海水和近岸海水中痕量金属离子浓度存在差异
,

不同样品的富集时间有所不

伺
。

青岛近岸 (燕 儿岛 )海水中加人 z n , + , p b , + , C u , +
各 1

.

0拌 g / L 和 C d
,十 0

.

5 0拼 g / L
,

富集

时间与峰高 ( dt / d E ) 的关系如表 2 。

可以看出
,

随富集时间增加
,

峰高明显增加
。

对含

量低的水样
,

只要增加富集时间
,

完全可以检出
。

表 2 富集时间与峰高 dt /d E 的关系

T a b
.

2 R e l a t i o n s h i P b e t w e e n p l a t i n g t i m e a n d p e a k h e i g h t d 才 / d E

一
d t

/ d E (相对峰高)

一口口
a
) 括号内值为不加标准时 的峰高

。

表 3

T a b
.

3

H N O
,

用盆对灵敏度 ( dt /d E ) 的影响

I n f lu e n e e o f H N O
, e o n o e n t r a t i o n s o n d t

/ d E

H N 0
3

用量

( 火 1 0 3 m o l / L )

·

z n

{
C d

{
P b

}
c u

d t
/ d E / d E d 了/ d E d z

/ d E

nùóU洲了,Jn.,j月, J,月,月,
4
ZJ

.

b

|
P一

,̀llnùRà曰,目,曰,66
1,d,吐Jll一.UnUon

仙ùUnó

一一一一一一

d一

d一C

|
0

l
。

5

3
。

0

4
。

5

6
.

0

7
。

5

一 1
。

10

一 l
。

1 1

一 1
。

10

一 1
。

0 8

一 1
.

0 7

一 1
.

0 3

l 3

4 4

6 6

5 6

5 0

4 2

一 0
.

7 5

一 0
。

7 5

一 0
。

7 4

一 0
。

7 4

一 0
.

7 4

一 0
。

7 4

4 8

4 4

4 2

呼2

4 5

, 0

4 2

4 5

5 4

6 8

6 8

6 9

一 0
。

3 2

一 0
.

3 2

一 0
。

32

一 0
。

33

一 0
。

3 3

一 0
。

2 5

.2 3 海水样品酸度对灵敏度的影响 对海水中痕量金属离子
,

若不能现场测定
,

均需

酸化后保存
。

通常加 H N O 3
或 H CI

,

使样品 p H 为 1一 2。

为实验样品酸化对测定灵敏
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度的影响
,

用青岛燕儿岛海水加 z n , + , p b , + , e uZ +
各 2

.

0户g / L
, C d

z+ 0
.

5产 g / L
,

做了不同酸度

下的测定 (表 3 )
。

可以看出
,

H N O ,

用量 3
.

0一 6
.

o x l o一 , m o l / L 时
,
Z n , + , C d

, + , C u , +

有较高

的灵敏度 ;但随酸用量的增加
, P b+2 的灵敏度呈继续增加趋势

。

所有离子的半波电位
,

均随

酸度增高而正移
。

值得注意的是
,

酸用量不能过高
,

当大于 7
.

5 X 1 0一 3
m ol / L 时

,

在 电解

电位为一 l
.

3 5V 时
,

工作电极上有氢气析出
。

气泡破坏汞膜的平整性
,

严重影响测定重现

性和灵敏度
。

本文选择酸用量为 3 。一 4
.

, x 1 0一 3
m ol / L

,

恰好与样品固定酸用量吻合
。

.2 4 盐度的影响 为研究本方法适用于不同盐度海水的可能性
,

做了盐度对灵敏度的

影响实验
。

用青岛燕儿岛海水 (盐度 3 1 ) 加去离子水依次稀释并 加 人 4
.

0 X 1 0一 3
m ol / L

H N O
3 ,

考察盐度与 dt / d E 的 关

。
一

。

一
。

~ ~
。

·

/
-

一
。

O

/

。 / bP

/ 尸
司冶\ùP

,. ~ 呀
_ I J口

, 2产
` . .

. 一 O

~
口创 r

厂二

护洲洲 .

二一
.

一 。
、 ~ 、 、

,

\ \
一

沪. 创` 口

多二

` 二

6
.

2 12
.

4 18
.

6

盐度

图 2 盐度对灵敏度 ( d
`
/ d E )

F i g
.

2 I n f l u e n e e o f s a l i n i t y

的影响
o n d t

/ d E

青岛燕儿岛海水加入 2
·

0拼g / L z n , + , p b
, + , c u ,+ ,

一 。严g / L e d
, + ;富集时间 2 1 0 5 ;其他条件见正文

。

系
。
为避免海水中金属离子稀释而

造成的影响
,

分别加人 z n , + , P b , + ,

C u Z+

各 2
.

0那g / L
,

C d l
.

0户g / L
,

富

集时间 1 105
。

结果见图 2 。
可以看

出
,

盐度为 6
.

2一 31 时
,

对灵敏度

的影响不大
。

低于 6
.

2时
,

灵敏度

下降
。

本方法不仅适于海水
,

对河

口 的淡咸水亦适应
。

但应注意
,

盐

度过高时
,

溶出曲线呈饱和状
,

铜

的半波电位正移而被掩盖
,

此时应

考虑增加溶出恒电流或稀释样品 ;

对盐度太低的淡咸水
,

可加 适 量

盐
。

.2 5 灵敏度与重现性 电位 溶

出分析的灵敏度与富集时间有关
,

故其灵敏度无确切定义
。

根据溶出曲线估算
, J a g n e r

早期的工作中 ( 1 9 7 9 )
,

富集 6 4m i n 时
,

检出限为 0
.

0 3产 g / L Z n , p b ,

C d
, 0

.

0 6 产 g / L C u 。

本

文对青岛燕儿岛海水测得为 。
.

7产g / L z n , 0
.

04 产g / L C d
, 0

.

1产g / L P b
,

0
.

2 产g / L C u 。

富

集时间 x o m i n 时
,

估算检 ha 限为 Z n , e u 0
.

0 2 , C d o
.

o l , p b o
.

o o 6尸 g / L
。

可见本方法较一

般电位溶出法的灵敏度高 10 一 30 倍
。

在青岛燕儿岛海水 中加 1
.

0那g / L Z n , P b
, c u 和 0 5升 g / L C d

,

富集 1 80 5 , 8 次测定的

相对标准偏差分别为 2
.

9 , 3
.

1 , 5
.

8和 5
.

1并
。

3 海水分析

取不同地点近岸海水
,

现场加 l m l 的 l m 。 1 / L H N O 3

固定
,

按实验方法进行
,

结果列

人表 4。
从分析结果不难看出

,

青岛近岸海水中 4 种重金属离子含量并不高
。

青岛路 口和

第六浴场因有排污口 ,

浓度略高
。

中国标准海水中锌离子超出正常值
,

估计可能系生产

过程污染所致
。

文登小观近岸偏高
,

是由于滩涂有数处养虾场
,

可能造成了重金属的轻

微污染
,

与全国海岸带调查值 (全国海岸带办公室《环境质量调查报告》编写组
, 1 9 8 9 )近

同
。
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