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海水中超痕里钨及痕量铂的

极谱催化波连续测定

杨孙楷 陈立义

�厦门大学环境科学研究所� �吉首大学化学系�

�摘 要

本文研究 了海水中超痕量钨与痕量银的极谱催化波连续快速 测 定 方 法
�

在

。
�

�� � � �� 一�
�

� � ��
‘

� 二苯经乙酸的天 然 海 水 体 系 中
,

钨 于一 �
�

� 伏 �对

� � � � 出现一个十分灵敏的氢催化波
,

可定量侧
一

定低达 � � �。
一 ’ �

�
�

在此体系中

加入适量� � ��
� ,

则可在一 �
�

�伏测定相 当灵敏的铂平行催化波
,

测定限量低达

� � ��
一 ‘ 。

�
�

海水取样少于�� 毫升
,

便可直接测定其钨与铂含量
�

海水中钨的含量约在 ��
一 ’ 。

万数量级
,

� � � � � �等川 虽早于 ��  �年报道了海水中 钨的浓

度
,

但至今所见诸文献的其它处析方法
·

却屈指可数
〔

之
一 “〕

·

海水中铂的含量约大于 钨 量

��� 倍
,

分析方法颇多
,

陈国珍和 �� 拢�等
〔’ 一 ‘〕已有精辟评论

�

而不经任何分离富集手续
,

直接快速地连续测定海水中钨
一

与铝的分析方法
,

则少见报道
�

本文研究了海 水中超痕量钨

与痕量铂的极谱催化波连续测定的方法
,

在。
�

�� � � ��
一� 火 �。

一 ‘

� 二苯舟乙酸
一
氯化钠 体

系中
,

钨在一 �
�

�� 伏 �对 �� � � 有一个十分灵敏的氢催化波
,

最低检出限达� � ��
一 ‘ �

�
�

在

此体系中加入适量的 � 臼 �
。 ,

铝在 一 �
�

�伏 �对 � � � � 出现灵敏的平行催 化 波
,

检 出 限

可低达 �火 ��
一 ’ ‘,

�
,

钨与、
‘

�共存互不于扰
,

因此可以在同一份水样中直接进行连续测定
�

实际海水试样测定的结果表明
,

本分析方法相对误差低于士 �� 肠
,

测得含量 为�
�

� �  �级钨

及。
�

� � � �。级钥的 �� 次平行试样测定
,

其变异系数分别为�肠和 �肠
,

分析 快 速
,

方 法 稳

定
�

本文 �� � �年川月 � 日收到
�



� 期 肠孙借弃
�

海水中坦
�
吐准妈及艇

’
�卜附的吸�井催化波连续测走

方法试验

�一� 仪器与试剂

�
�

仪器

�� 一 �八型示波极谱仪 ��及都分 析仪器厂 �
�

超级恤温器 �。� 曰牲上 海实验议器厂�
�

密州式电解池 �自制
,

见 图 � �
�

滴汞电极

铂丝 电极
气 ��

橡胶塞
�

日日日

‘一 ��
一

才
、

电杯
�
�
」

�

一

�一川

�
子�机玻璃
电解池

一
一
�际

�
�

一
护

图 � 电解 也小念�划

�
�

试利

�盯 � �  
,

饱和� �� � �优 质纯 �
� 。

�

�� 扒了苯径乙酸 �分析 纯 �
� ��帕� � �� �光浩

纯�
�

标准海水 �山东海洋学院 �
�

钨标准溶液
�

称取经 �� � � 烘 �
�

的光 谱纯 � �
�
。

,

��引 克
,

�
“ � �皂升�� 肠的拭氧化钠 溶

液中加热溶解
,

移 入 ���� 毫升容址瓶
�

�
,

定 容
,

立即倒入聚乙么后瓶
,

�
,

储存
,

此溶液衍毫升含

钨 ��� 微克
,

将此济液川。
�

�刀 敌城化钠济液稀释 ��� 倍
,

即得�少它升 含坞 �微克的储衍液
�

移此储价液 �
�

�� 皂升税聚乙烯袱瓶中
,

”月之离 �水稀 个约
���皂升

,

加入 �
」
·

乙升 �� 上王��
,

定

齐为 �� �毫升
,

摇 匀后作为操作旧的标准 �容液 �林七升含鸽。
�

�� � �微 范�
,

当 ��配川
�

们标川�溶液
�

准确你取经��� � 灼烧过的 光洁纯划 ��� �
,

。 �马叩 龙
, 、

以 , 帕气氧 化 钠 加

热洛解
,

定齐为 �。�� 忆升
,

此济液衍它升含训 �沉微 克
�

川此不
� �

�
�

�。�它升
,

��� 水 介互� �屯

升
,

滴加�对 日� � �电升
,

摇 匀少八稀释至 ��� 它升 七容
�

此洛液协全 �� 含们��
�

马。�微 充
,

�,

为钥的操作��� 标
、住济液

�

�二� 底液条件实验

以 ��实验均在�� 己升聚乙烯烧杯
‘

�
, ,

按成 � 并服分 的狱加 入试 梢
,

在 务项实验
,

�
,

只改

变工�
、

,

扣 种试剂的虽
,

按侧定步蜂龙弃为
。。毫升二, 别进行精�化波洲

·

�
�

件实验 ��寸小 川�八
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八川 � �
�

解浓
,

从而选择最佳的底液条件
�

浅 � 底液组成

酸 � 二苯径乙酸 氨酸钟 讹标准液

� 弄子

〔�”一�

� � � �盯

氯 化乍内

�弓�帕

� � � �

己 泪� �
�

� ��  卜� ��� �

� � � � ��扔 � � � � �引�

�

�护
入

�
�

酸�变的无脚响

按 人�� ! �入试 刊
,

改变不同的盐酸觉
,

绘制图列��线
,

说明酸的浓度在 �
�

��  左右
,

刘

今
、

川的测定均适 日
�

� � 一才� �

� � �

�
�

� ��
�

�
一

。

�
。� �

� � �

�

�
。 � �

工
�

‘飞 ��

�
�

� ��
�

� �魂

�荃】�

�
�

�� �
�

�� �  ! ∀材 �

盐酸对峰仙的彭响

几苯�
一

价乙酸的影响

夫 �试刘 �’� �分
,

加入不同觉的二苯必 乙酸
,

发现当其浓度 在 � 火 ��
’

刀一� 成 ��
一 ’

�

,��� ’

仪��

、几�� ����
、

� 钨
、

训均兵有较高灵敏度的催化波 �图��
�

杜
�

�钥的波形以常规催化波 为 们

� �

余�
‘

�递人 �

� ‘

��
一 ‘
� 沙

一

分厂了犷
,

有气九一百犷
二苯径基乙酸

�
� 一

准径乙酸的彩响

一 � �� �

�� !∀ � 相的二苯经乙酸 �� � 与苦

杏仁酸 �哟 催化波波�所



� 期 杨孙楷等
�

海水中超痕量钨及潇良尘代铂的极谱催化波连续测定

且发现改用二苯经 乙酸取代苦杏仁酸半波宽较窄
,

波形也好 �图� �
�

�
�

氯化钠的影响

钨的测定要有 一 定量氯化钠 的存在
,

它具有提高钨的氢催化波灵敏度的 良好作用
,

但

过量的氯化钠又使其催化波高随浓度的增大而逐渐降低
�

对钥而 言
,

氯化钠的存在则未见

有明显的影响
,

这恰好适应海水分析的要求
�

因此
,

在海水分析中
,

可根据试样的氯度值

确定试验的海水川童
,

不必另加抓化钠 �图 � �
�

� � � �

�兰�� � � � �的岑日�句

4
、

氯酸钾对相的影响

为了在海水中试验K CI O
:
对铝催化波的影响

,

按测定钨的底液体系
,

加入不 同 量 的

K CI O
, ,

发现钥的催化电流是随着氧酸钾的加入量而增大的
.
从海水 中钥的测定实际情况

出发
,

并 考虑本分析方法对海水分析有足够的灵敏度
,

所 以在测定钨之后的50毫升试液 中

加入饱和纵酸钾 ]0 皂升即可满足要求 (图6 )
.

玉
C
洲 A )

4 0
.
〔

3 0
.
()

Z O
.
U

1 0
‘,⋯
//

,

丫
.

, .

(rn
1)

丫 -

一
一

一气‘立一~ - ‘~ 一‘‘一~ ~ 儿~ -

一
令

J 4
.
U 己

.
U I之‘口 1 6

f)

K 几
_一

} ()

{川6 K C1 0
。

讨们催化波的影响

综上所述
,

测定海水中钨
、

州的鼓 仁底液红王成 以汰酸0
.
04 M 一。 l 。打

.
二 苯 经 乙 酸
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一
1()

l

灯一沐 月 O
‘、
汀

,

以及N ac:1 在10 肠左右为佳
.
对 l

二

州的测定
,

械酸钾的加入 量亦应

适
‘

}

.

水丈 卜要考虑到海水中钨含量不到铂含 盆的 l/l 。o
,

JtI 此是以测定钨的鼓 佳 条件为

仁来选择底液的组成一f述分析步骤就是依据这一原则拟定的
.
若是单独测定铂

,

其底液

从成助lljl J 依据
_
I.. 述实验结果来选择

.

(三 ) 温度对催化 电流的影响

了l
_
州
l
d的温 )〔 !扩

,

按上述分析条件测定钨
、

铂的极谱催化电流
,

分别 友示 犷图 了和图8
.

纷
;
果产

、

明
:
鸿在约 c 之前为 11三的温度系数

,

超过 26 C 则出现负的温度系数
,

其 数 位 皆 在

川怕 人
:
八
.
1的对泪的影响

,

均为正的温度系数
.
因此

,

本文的分析过程中
,

采用 超 级侧

器 } 以抓 日

I

⋯)
_
{

‘“ ‘ ’

厂
一

!

‘

广
3。·

。

}
尸
/

10.刃 2 0
.
0 3 0

.
0 40

.
0 5 0

.
Q ℃ 扬愉七谈

]7 溢度对钨催化电流的影响 目 8 温度对铂催化电流的影响

(四 ) 共存离子的影响

我们根据海水中的组份
,

以陈海水作试液
L” 1 ,

依次进行海水
,

}

”

可能存在的微 啮盐 类 的

狱、啊 i式验
.
发现 八

、

(
W

) 的 墩超过钨量 10 倍时即
一

卜扰测定
,

天然海水中砷 墩虽大 J
“

钨 减 数

「佑 而 jU }
:
要以 A S ( V ) 形态存在

,

所 以不影响钨的测定
,

锡员超过钨从200 倍 以
_
L

,

灼测址 小有衍响
,

!佰大然海水中通常锡 鼠约为钨童数十涪
,

超过200倍以 卜足鲜 见
。

的
.
此

外
,

如 }
,

.

所述 试度对钨的催化电流丛有一定允鞠向
,

似不足 1 分城 片
,

囚此对于城度变化较

大的
,

脚 水i式样
,

采川标准加入法测定仍可得到满意的结果
.
其 它常见离 广对个鸟的测产〔均木

发现 仃明 以 l 扰
.
试验中还发现超过州员4。倍的锡

,

将使其极语波
.苟卜

’

降
,

而在天然海水
.
}
.,

泪览似:{l 人 J
几

锡览2一川店
,

只有个别近岸海水因受陆地影响
,

刁
‘

应 号虑 这 “’全
一

1

几

执 囚

户 此 外
.
尚末见其它离子的干扰

.

(五) 钨
、

铂浓度与催化电流的关系

J
一

, 。少艺升聚乙烯烧杯中分别加入 1
.
, M 盐酸1毫升

,

一 苯径 乙酸2毫升
,

:考0 肠纵化钠挤液之



期
杨孙讼共

:
海水‘

{
,
超浪鱿 玛及痕鼠钥的极谱催化比幻生续测定 45

毫升
,

分别配成不同量的钨
、

铂标准试液
,

按分析步骤进行测定
,

绘得浓度与催化电流关

系曲线于图9和图!0
.

( , 一A )

.o:

2日 O

1日
.
日

( l () 〕 一才g / 5 ()
n l l )

/

/

了
。

/

‘尸g 污(lm l )

~~一 一J

_

-达-一- 一
~(一 l (1

.
f)

W

匕一- - - - 上-一
~-〕~

-
一J ~一

( ) 2
.
f l l

.
( ) 戈二

.1)下六而六翩
。

反 , 9 鸿浓度 与电流关系 图J0 钥浓度 与电流关系

(六) 回收率试验

表 2

107.0

钨的回收率试验

,每水原、、 (
。 g

)

⋯ 107.0 107.0 107.0 107.0 107.0

加入乍乌量(
。、) 4 0

.
0 6 〔)

.
0 1 0 0

.
0 3 0 0

.
0 7 0 0

.
0 1 0 0 0

.
0

!一l

⋯
测得总辛乌量 (

, ,
g

) 1 4 5
.

0 1 6 7
.

0 2 1 了
,

0 3 9 7

.

0 8 3 7

.

0 1 1 0 7

.

0

厅习收钨量 (
r, 只) 亏8 ()

回 收 率 (肠) 外5

G O
.
0 1 1 1 ()

.
0

一

_ _ _

_

_ 一
一 _ _ _

一

10 0 1 1 0

2 9 0
.
0 了3 0

.
0 10 0 0

.
0

9 7 1 0 4 10 0

友 3 铂的回收率试验

海水原含量 (“g ) 0
.
C O ()

.
‘(JS ()

.
6 ()5 0 6 0 几 0

.
6 0 5 6 0 5

加入相量(卜的 0 10 〔} 0
.
2 () O ()

.
4 ()() 0 6 川 ()()0 2 0 0 0

测得总铂量 (卜妇 0 70 4 0 805 0 12 204 604 640

回收铂量(林 今 O ()99
⋯
___
兰
2
竺

0407

回 收 率 (肠) 9 9
.
0 1 00 10 2

: O
_
}_
_

_

⋯

599 0 099 2.035

⋯
-
一
--

一102
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在天然海水中
,

加入不同量的钨
、

钥
,

然后按分析步骤进行测定
,

其结果列于表 2 和

扮孟
.

二
、

试样分析方法及结果

(一) 海水中钨
、

相连续洲定步骤

1.钨的测定

准确移取经0
.
4 5件m 微孔过滤膜的海水47 毫升于50 毫升聚乙烯烧杯中

,

加入0
.
0 05 阿二

苯羚乙酸 2毫升及ZM 盐酸 l毫升
,

摇匀后
,

分取 25 毫升于密封电解池中(图 l)
,

置于超级恒

温水浴的外循环恒温槽内
,

启动恒温器水泵
,

同时通入高纯氮气三分钟
,

调节仪器的原点

电位为一 0
.
9伏

,

进行导数波测定
.
以标准加入法计算钨的含量

.

2
.
钥的测定

在测过钨的试液 中
,

加入饱和氯酸钾溶液 10 毫升
,

充分摇匀
,

将电解池同
_
L 手 续 恒

表4 钥的分析结果及精密度

海 水 编 号 ! 分析结果(m g/I ) } 标 准 偏 差 变 动 系 数 备 注

一一

呱一肠980 0 101 0 0002

0 0108 0 0 002

0 0 114

0 0 117

0 000 1

0 000 1

0 .9肠

0 9肠

0 .0 129 0 000 1 O ‘

8 肠

表5 钨的分析结果及精密度

海 水 编 号 !
分析结果俩/l) , 标 准 偏 差

{
变 动 系 数 {

059

057

0 0010 近 海 海 水

0 000 5 0 .9肠

海 水

沿 岸 海 水

标 准 海 水

4qo5qo
0 .080 0 0028

0 087 () 0030

0 107 0 ()023 2 1肠



期 1 杨孙楷等
:
海水‘

!
,
超痕举鸿及痕鼠t[l 的极谱催化波连味测定

温
,

理 L

叭
.

并通氮三分钟后
,

于原点电位 一 1
.
。伏作常规极谱图

.
同样用标准加入法计算钥 的含

由于各取样点海水的氯度及其它组分可能不尽相同
,

在实际试样分析中
,

以标准加分

法测的结果为件
.

(二) 分析结果及精密度

取海水试样按分析朱骤分别进行六次平行试验
,

结果见表4和 丧5
.

讨 论

1.本文
一

首次提出不经任何分离手续连续测定海水中痕量钨
、

州的分析方法
.
综合国内

外文献报道
,

尚未见可 肖接用于海水中钨的测定的灵敏方法
.
因此

,

本分析方法十分快速

简便
,

所用试剂很少
,

这有利于降低空白值
.
我们 曾试验证明

:
试剂中引进的钨

、

钥是不

可忽视的
.

2
.
由于海水中钨的含量甚微

,

我们发现在分析过程中所用的容器系影响分析结果稳定

性和准确度的关键之一 玻璃器皿引起的站污或被吸附较为明显
,

采用有机玻璃和聚 乙烯

器皿则效果较好
.

3
.
海水分析结果均扣除空自值后而得

.
空自值的确定

,

系按底液条件配制后测定
,

取

三次测定的平均值
.
若试剂重新配制

,

应重新确定空白值
.
我们综阅已有文献记载

.
海水

中钨的分析方法
,

载今为止无不需用大体积的海水预浓集后才可测定
,

而对试剂的空白值

问题多未加 以讨论
,

因此
,

这样能否反映出海水中钨的实际含量是值得探讨与商榷的
.

4
.
本文分析方法亦可适用于某些地表水或地下水中钨

、

相的连续测定
.
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