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海水中痕t 锡的络合吸附波研究

袁文 霞 杨孙 楷

(厦门大学化学系)

夭然水体中的 Sn 以S n (万 ) 为主要存在形式
.

海水中的锡主要 以 S n o (O H )石的 形

式存在
,

但也有可能与水体中的有机质
、

微生物等相结合
,

尤其在缺氧情况下
,

锡可在细

菌作用下发生甲基化 川
.

尽管海水中锡的测定方法己有发射光谱法
〔”

、

中子活化法
〔”

,

但这些方法皆需分离富集手续
,

至今尚未见有直接测定海水中锡的方法报道
.

我们在研究

中发现
,

海水体系中以醋酸
一
醋酸按为缓冲溶液

,

锡和铜铁试剂(H
c u p )在滴汞电极表 面 产

生灵敏的络合吸附波
.

若加入表面活性剂吐温一80 可消除氧波的千扰
,

提高 灵敏度
,

因而

不必通氮除氧
.

本文针对海水的组分特征
,

对痕量锡的分析作了探讨
,

首次提出了直接测定

海水中痕量锡的灵敏
、

快速的极谱方法
,

方法的检出限可达pp b级
.

海水经紫外线照射 4 小

时后便可消除有机质
、

微生物的千扰
,

取经紫外线照过的海水20 m 琅p可直接测定
.

一
、

方 法 研 究

1
.

底液的选择

我们试验了底液条件对峰电流的影响
,

结果表明
,

选择。
‘

0 0 3 5肠的铜铁试剂
、

0
.

0 0 38 肠

的吐温
一8 。

、

。
.

3 75 m ol /l 二醋酸
: 。

.

3 18 m ol /l 氨水时
,

峰电流最大且趋子稳定 (图 1)
,

2
.

p H 的影响

在上述底液条件下
,

改变p H 值
,

当p H = 5
.

2一6
.

。时
,

峰电流最大且较稳定 (图2 )
.

3
.

锡 (万 ) 浓度与峰电流的关系

在上述底液条件下
,

分别在二次去离子水和人工海水中绘制工作曲线
,

所得峰电流与

S n
(W ) 浓度呈良好线性关系(如图3所示 )

,

两条工作曲线几乎完全吻合
,

氯度无 影响
.

4
.

共存物质的影响

对可能共存的离子进行了试验
,

结果表明 10 0 0倍的 N a ( I )
、

C a ( 1 )
、

M g ( ! )
、

S r

(1 )
、

S e (N )
、

Z n (I )
、

N i(I )
、

C u
(I )

、

Fe (I )
、

Mn
(I )

、

A s
(I )

、

F
一 ,

20 0 倍 的

C d (I )
、

P b (I )
、

A I(l )
、

B i(I )
,

5 0倍的 Sb (V )及大量的
’

5 0 尝
一 、

N O 牙
、

N O 石
、

C I
一

均

不干扰痕量锡的测定
.

5
.

紫外线照射时间对峰电流的影响

实验表明
,

若以紫外线照射海水 4小时 (紫外灯距离水面 10 : m )
,

即见极谱波 形 清

晰
、

稳定
,

峰电流最大
.

6
.

分析方法的精密度和回收率

本文于 19 8 6年 5月 8日收到
,

修改稿于 1 9 8。年 , 月 20 月收到
.
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图 1 组分对峰电流的影响 招 p H 与峰电流的关系
l

—
i , ~ 犷 T w 。 。 。 一 a 0 2

—
f一、 厂2 1 。 。 。

3

—
犷,
、 V , : 入 。 一N rx。 入 e

图 3 」
_

作曲线
·

一一 以二次去离子 水配制

x

—
人工 海水配制

取海水试样按分析步骤测定
,

结果见表 ! .

向海水试样加入Sn( W )进行回收实验
,

其回收率甚 佳 ( 表 2 )
.

表 l 海水竭测定精密度

测定次序及结果 ( PPh)

海 水试样 平 均 值 标准偏差 变异系数

月士8尸JD

:
一口97

.

38 7
.

6 2 7
.

55

6 5 9
.

8 8

表 2

7
.

7 8 7
.

4 0

1 0 10
.

3 9
。

9 8

士 0
.

1 6 6

士0
.

2 8 3

2
.

2 0 帕

2
.

8 4 肠

海水中锡测定回收率

海 水编号
产
水含锡量

{ ( p p b )

加入锡量

( p p b )

回收锡量

( p p b )

回收率

(肠 )
海水编号

海水含锡量

( p p b )

加入锡量

( p p b )

回收锡量

(p p b )

回收率

(肠 )

nUQUn口9
�J一U

7
.

5 4

0
.

臼8

7
.

0 2

7
.

0 2

7
.

2 3 1 0 3 9
.

7 0 7
.

0 3 10 2

1 7
.

3 7
.

0 2

6
.

9 8

了
.

7 0

9 9

1 1 0

9
.

了8

9
.

6 8

6
.

9 0

6
.

0 0

6
.

9 0

6
.

8 2

6
.

8 1

7
.

吸附波的特性及机理探讨

( 1 ) 温度对峰电流的影响

实验表明
,

温度在 2 5一35 ℃ 内
,

峰 电流不变
,

在此温度范围外
,

峰电流与 温 度 各 呈

正
、

负系数关系
,

说明该波存在吸附和脱附现象
.

( 2 ) 峰电流与扫描速度 的关系

‘,
一

与犷
‘ / ’

不呈直线
,

而是呈向上翘的曲线 ( 图4 )
,

这表明电活性质点不仅受扩散控

制
,

而且在电极表面具有吸附性质
.

〔‘’
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( 3 ) ‘一 t曲线

在峰电位处作一滴汞生长期间电流变化曲线 (图5)
,

由 i与才曲线 的对 数 分 析 求刀二

一 E ( V )

图6 五与拍勺关系
a

—
3

.

0 m l NH 一A e + 20 口 I H : O

b

—
a + r

.

0 m lH
。 u p

c

—
b 十 2

.

5 m l 吐温一80

d
—

e + 0
.

5 m l 2 0 一 ‘ g加 1 S n
( 那 )

以 z / i对 z / 〔H
《。 。 , ) 〕

“

作图 (图7 )
,

当二 “

0
.

69 比扩散值 1/ 5一 1/ 6大得多
,

说明体系具

有吸附性
.

( 4 ) 电毛细管曲线

在醋酸
一
醋酸钱底液中依次加入 铜铁 试

剂
,

吐温一80 及Sn( W ) 后
,

均见电毛细管 曲

线下降
,

表明此三者物质皆具有吸附性
.

且

加入 Sn( N ) 后
,

其电毛细管曲线 上 的 等 电

点负移
,

说明形成的 S。一H
。 。 ,

络合物呈阴离

子状态 ( 图6 )
.

( 5 ) 络合物组成的确定

用直线法求络合物的组 成
,

根 据 方 程

式
: 〔巧’

1/ i = 1 / i , . 二

+ J/ i m 。 二

刀〔H
。 。 ,

〕
’

1时有良好的线性关系
,

从而求得络合物的组

O引
6
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成比为Sn: H
。 。 。

“ 工, 1
.

此外
,

用等摩尔比法证实了S n :
H

。 。 。
二 1 : l (图8 )

.

综上试验
,

我们初步认为
,

在氨性介质中
,

Sn (W )与H
。 。 ,

形成 1 : 1络合物
,

该络合物

吸附于 电极上
,

并产生了峰电位为一 o
.

72 V 的还原波
.

表面活性剂吐温
一
80 可消除 氧 波 干

扰
,

提高测定的灵敏度
.

一 立 聆 右 件. - ~ ~ 舀 、 别Z 、 几J ‘司盆 别尸 、碑 J ‘‘冉

1
.

主要仪器和试剂

JP一2型示波极谱仪
,

三 电极系统
,

甘汞 电极为参 比 电 极 ; 82 型 p H 计 ; 8 2一 1 型 新示

波伏安仪 ; 紫外线灯 (功率 500 W )
.

锡标准溶液
: 1

.

0 00 9 锡 (纯度 9 9
.

9 9肠)
,

加6 m ol /l 盐酸溶解稀释至浓度为 Sn l m g / m l

贮备液
.

使用时以 6 m ol /l 盐酸配成所需要浓度 ; 0
.

13 肠铜铁试剂 ; 。
.

02 肠吐温
一
80

; 3
.

3

m o

l/ l二醋酸
: 2

.

s m ol /1 氨水
.

所有溶液均用二次去离 子水配制
.

2
.

实验步骤

取经 。
.

45 协m 微孔滤膜过滤后的海水 20 m l于50 m l烧杯中
,

投入磁转子
,

放于磁搅拌器

上
,

不断搅拌
,

用紫外线照射海水4小时
.

冷却后
,

依次加入 3 m l醋 酸
一
醋 酸 钱 溶 液

,

。
.

sml 铜铁试剂
、

50 m l吐温一80
,

摇匀
,

在 JP一2 型示波极谱仪上记录 一 。
.

72 V 导数峰 电 流

值
,

用标准加入法进行测定
.

三
、

结果与讨论

本方法应用于天然海水的实际监测
,

同时以原子吸收法作对照试验
,

结果见表3
.

表 3 海水中锡分析结果 (p p b )
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本文提出催化极谱直接测定海水中痕量锡的方法

,

操作简便
,

灵敏度高
,

选择性好
.

仪器低廉
,

易于推广应用于水质分析
,

结果基本符合近岸海水 自然分布状况
.
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