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摘 要

土样经碳成钠及载化锌很合物抽熔
、

热水提取
。

以银基汞膜为工作 电极
,

铂丝为辅助 电极
,

双盐桥饱和甘汞

电极为参比电极
,

在 电压为 + 0
.

25 伏处淀积 2 分钟
,

然后 由 + 0
.

25 一
一 0

.

6伏方向反向扫描
,

澳
、

碘 的亚汞盐分别

在 十 0
.

1伏 和 一 0
.

2 5伏附近溶出
,

可 同时侧定澳
、

拱两种离子
。

可检出土样中o
.

s m g / k g的澳和 o
.

Zm g / k g的碘
。

土壤和水中澳
、

碘对生物的影响
,

以及通过生物链对人的影响
,

已逐渐受到 人 们 的 关

注
。

环境
、

食品
、

医药以及地质等部门常需进行澳
、

碘的测定
。

测定澳
、

碘的方法很多
,

诸

如催化分光光度法
、

离子选择电极法
、

离子色谱法
、

发射光谱法
,

中子活化分析以及新近报

道的双原子分子吸收法等
。

不 同的方法各有利弊
,

但均系测定单一元素的方法
。

本文推荐的

阴极溶出伏安法能同时测定土壤中的澳
、

碘
,

可检出土壤中 。
.

s m g / k g 的澳 和 。
.

2 m g / k g 的

碘
。

方 法 原 理

以汞为电极的阴极溶出伏安法是利用汞在一定的外加电压下
,

阳极氧化为亚汞离子
,

从

而与待测液中的卤素离子生成难溶的卤化亚汞盐
,

沉积于电极表面
。

当加一反向的线性扫描

电压时
,

沉积于电极表面的难溶盐中的亚汞离子
,

在阴极还原为汞原子
,

而卤素离子溶出返

回本体溶液中
。

其电极反应如下
:

ZH g + Z A
一

, H g :
A

: + Z e

H g Z
A : + Ze” ZH g + Z A

一

( A
一

为卤素离子 )

电极反应为可逆条件下
,

根据能斯特方程
:

。 。 n
.

R T
二。 = “ n g : A : 十厄百

R T
In s 一 书共

~

I n 〔A
I’

式中
:

瑞 为卤化亚汞的沉积电位 , E
祝:

·

为亚汞离子一汞的标准氧化还原电位 , S 为卤

化亚汞的溶度积 ; 〔 A
一〕为卤素离子的活度

,

因为浓度甚低
,

即以浓度代替
。

由上式可以看出
,

由于滨化亚汞和碘化亚汞的溶度积相差甚大
,

因此
,

两种亚汞盐可在

易于分辨的
、

不同的阴极电位下溶出
。

各溶出峰电流与相应的卤素离子的浓度成正 比
。

基于上述原理
,

我们用 A D一 Z A型极谱仪以银基汞膜为工作电极
,

在同一电位下电解沉

积
,

在不同的电位下分别溶出的方法
,

同时测定土壤中澳和碘离子
,

并得到了较为满意的结

果
。

* 本工作承象邢光熹研究员指导
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匕
、

仅 ee和 试 荆

(一 )仪器
1

.

D A一Z A极谱仪(金坛分析仪器厂生产 ) ;X WT 一 26 0台式 自动平衡纪录仪 (上海仪器

仪表厂生产 )

2
.

三电极系统
。

工作电极为一 小 2 x2 1 m二 涂汞银棒 , 参比电极为双盐桥饱和甘汞 电

极
,

外盐桥充饱和硝酸钾溶液 , 辅助 电极用一根直径为 。
.

5垃 m的铂丝绕成线圈
。

(二 )试荆

1
。

碘化钾
、

澳化钾及硝酸钠
,

优级纯
:

2
。

混合融剂 ( N a Z C O : : Z n o = 2 : 3)
,

无水碳酸钠
,

氧化锌均为分析纯
。

3
。

95 % 乙醇为分析纯 ,

全部配剂均用二次去离子水或重蒸馏水
。

三
、

操 作 步 骤

(一 )制备标准落液系列

称取 0
.

0 7 4 3 9澳化钾 ( G R级 )
,

用 心
.

l m o l / L 的 N a N 0
3
溶液溶解

,

定容至 5 0 o m l容量瓶

中
,

溶液含 B
` r ` 1 0 0林g加 l` 称取 0

.

0 6 5 59 碘化钾 ( G R )
,

溶解于 l om l pH 7 缓冲溶液中
,

以

0
.

l m ol / L N a N O 3
溶液定容于 5 00 m l 棕色容量瓶中

,

内含 〔I
~

〕1 0 0林g / m l
。

以上溶液备 逐 级

稀释之用
。

以。
.

l m ol / L的N a N O
:

溶液作为支持电解质底液
,

按下表配制标准溶液系列
:

11111 222 333 444

}}}}}}}}}}}

OOOOO 0
.

0 555 0
.

111 0
.

1 555 心补 5

(二 )绘制澳碘离子的溶出标准曲线

上述配制好的溶液各取 30 m l于50 m l小烧

杯中
,

通入纯氮气 ( 2 分钟 ) 以逐出溶液中氧
。

在三电极 电解系统中
,

以外加电压 + 。
.

25 至

一 。
.

6 伏
,

扫速取 10 秒
,

反复扫描 1 分钟
,

以

活化电极
。

然后加 + 0
.

25 伏的电压淀积 2 分

钟
,

随即按 + 0
.

25 一 一 0
.

6 伏方向阴极扫描
,

扫速在 1 分钟
。

其中 B r 一

在 + 0
.

1 伏附近溶

出
,

I
一

在 一 0
.

25 伏附近溶出
,

以峰高对浓度

分别绘制澳
、

碘离子的溶出标准曲线
。

右图为澳
、

碘标准混合液的二次微分伏

六 安图
。

曲线
a 、

b
、 c
分别是表 1 中的 2

、
3

、
4号

溶液
,

支持电解质 o
.

l m ol / L的 N a N O
3

溶液
;

+ 0
.

25 伏电积 2 分钟
,

扫描速率 1 5m V /秒
。 图 1 澳

、

碘混合液的二次微分伏安图
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(三 )制备待洲液

称取过 1 0 0目筛的风干土 g 2置子镍堵锅中
,

取 g5 混合融剂与土样混匀
、

压实
,

然后再在

表面覆盖一层棍合融剂
。

将柑锅置于马福炉中
,

分别在 1 05 ℃
、

1 70 ℃预烧 0
.

5小时
,

然后升

温至 6 80 ℃烧灼 2
.

5小时
。

取出稍冷
、

滴加 2m 1 95 % 乙醇
,

加入去离子沸水浸溶土样
,

过滤至

50 m l容量瓶中
,

定容
。

(四 )翻定待测液

取 I Om l试液于 50 m l烧杯中
,

滴加 1 :1 硝酸 10 余滴
, 性

将试液的 pH调至 4。

滴加 2 滴浓度为

0
.

02 5 m ol / L的 E D T A二钠盐
,

然后加去离子水
,

使总体积为 50 m l
。

按制定标准曲线时的手

续进行测定
。

为避免可能存在的过高的氯离子之影响
,

样品测定时可将沉积电 位 调 至 。
.

22

伏
。

整个溶出分析过程均在无搅拌的条件下进行
。

输出形式选用
“

微分
” 。

四
、

结果和讨论

以往的研究表明
,

澳
、

碘离子在汞电极上的沉积过程是个准零级反应
:

d N u
_ 、 ,

二
、

二 1匕 2 几 2 、 回 , 了厂 血 一 t 一 、

—
二 人八 LI J〔液〕

a t

式中
:

N H g : I : 为生成 H g Z
I

:

的量
; 〔 I

“

〕为溶液中碘离子浓度
, A为电极的表面积 , K为

常数
,

它是电极表面积和溶液中碘离子的浓度的函数 , 而滨离子的浓度及澳的亚汞盐沉积物

均不影响沉积速度
。

该沉淀反应是一个不受反应物和生成物浓度扩散步骤控制的过程
。

溶出

过程无需搅拌
; 只要保持一定的汞膜表面积和电极活性即可获得良好的重现性和可比性

。

在

实验条件下
,

澳离子在 0
.

05 一 0
.

25 m盯 k g 多 碘在 。
.

02 一 o
.

l m g / k g 浓度范围内浓度与溶出峰

电流呈线性相关
。

沉积电位高于 十 0
.

32 伏时
,

氯离子将干扰测定
。

电位高于 + 0
.

4伏时
,

汞形成

H g O而使溶出分析不能进行
。

本实验选用 + 0
.

23 伏的沉积电位
,

使氯离子不致影响澳
、

碘的

测定
。

当溶液中碘离子含量过高时
,

会抑制澳的溶出峰
。

碘离子浓度超过 1犷
’
m ol / L时

,

将

无法测定澳和碘
。

pH高于 6 时
,

有利于 H g O的形成 , p H 低于 2 时
,

汞大量溶解
,

影响卤化

亚汞熬的成膜
,

因此
, pH值以 3

.

5一 4为最宜值
。

硫醇
、

硫离子也会严重千扰澳
、

碘离子的测忘 但在本实验中
,

样品以碱融
,

此环境下

硫与许多董金属形成难溶的硫化物沉淀而得以分离
。

重金属还以氧化物形式沉淀 , 溶液中所

剩之重金属离子在加入 E D T A二钠盐溶液后
,

亦被抨制
,

不会对测定造成干扰
。

在土壤进行

碱熔处理时所带入的大量 C O号
一 ,

将在试液酸化时以二氧化碳形式逸出
,

也有除氧之功效
,

因

此在测定土壤待测液时
,

可省去通氮除氧的手续
。

曾对 5种不同土壤类型的土样作平行双样测定
,

澳
、

碘同时测定时其各自的平均偏差均

小于 4%
,

对黄壤和水稻土的待测液分别作了加标回收试验
,

结果列于表 1 。

表 1 阴 极 溶 出 伏 安 法 测 定 澳
、

碘 的 回 收 试 验
’

土
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” .
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·
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用本方法对我国地质部颁发的标样中 3 种不同的土样所作的分析结果列于表 2
。

表 2阴 极 洛 出 伏 安 法 对 地 质 部 标 样 的 测 定 结 果

澳 (m g/掩 ) 碘 (m g/k g

值)

均
侧

平
实̀

标 祥 号
标 准 值

(推 荐)
标 准 值

(推荐 )

值)

均
翻

平
实 (

G S S一 2

G S S一 6

G S S一7

4
.

5 士 0
.

6

7
.

2士 2
.

7

5 2士 1
.

2

3 士 0

4土 2

4士 1

1
.

8士 0
.

2

19
.

4士 1
.

0

9 1
.

3 士 2
.

0

17 士 0

1 6
.

3 士 1

1 8
.

9 士 1

除 G S S一 6标样的碘的测定值略偏低外
,

其余均较接近
。

而地质部标样中澳
、

碘值的允

许偏差都很大
,

表明以往沿用的各种方法有很大的不确定性
。

据文献报道
,

国内使用中子活

化分析的几个实验室
,

即使是相同标样
,

其分析结果也相去甚远
。

相比之下
,

本文推荐的分

析芳法所测得的结果及灵敏度则较为满意
,

从简化分析手续
、

节省分析费用 出发
,

本方法是

有可取之处的
。
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量变异主要是由回归引起的
,

对该处理在各种环境下的产量变动情况是可 以正确的估测 , 如

F 值显著则表示产量变动
,

除了线性回归影响外
,

非线性部分的影响也很大
,

其产量的变动

因不可估测而表现不稳定
。

此试验的结果 (表 5 ) 表明
,

只有 N一 P :
O

。

用量为 10 一 4
.

5公斤 /亩的产量高而且稳定和

适应性 J
” 。

上述两种测定稳定性与适应性的方法各有优缺点
。

第一种方法利用回归系数和平均产量

二个参数
,

计算简单
,

解释方便
,

表达直观
,

但比较粗放
,

因为用回归系数说明稳定性
,

往

往存在偏差
。

第二种方法计算稍为复杂
,

但用三个参数综合评价肥料的肥效比较合琢 结论

明确
。

后一方法利用离回归均方来确定肥效的稳定性
,

同时以回归系数说明对环境的适应性
,

结合平均产量就能够比较严格地评价肥料不同配合比例的推广价值
。
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