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一
氮澳曦体系硒伏安法的研究

夏玉 宇 张完白 李赛君 崔武卫
9

:北京大学技术物理系;

要

本文采用卧滴汞电极
一

线性电位扫描极谱
,

研究了高氯酸
一

氢澳酸体系硒伏安法

的各种条件及其机理
,

认 为硒以0< = 6 > � 一

阴离子 形式吸附富集于正电荷的汞电极上
,

阴极溶 出产生二个吸附峰
?

峰 ≅
?

0< = 6 。� 一 Α / Β Α # <一 , / Β Χ< Α 礴
6 Δ

峰 �
?

/ Β Χ<
Α Ε/

Α Α Ε <一 ; / Β Α / Ε

0<

硒是人体必需的微量元素之一
,

食物中硒的浓度一定量时 : Φ4 Φ# 一 Φ
4

8Γ Γ班 ; 对动

物和人体是有益的
,

硒能积聚于人体内
,

人血中含 硒 量 约 为 Φ
。

却Γ。
,

人发含量约为

Φ
,

ΧΓ Γ Η
,

高 于地面水中硒的含量
。

因此硒是人们关往的分析元素之一
。

硒的分析方法

有气相色谱法
、

原子吸收法
、

荧光分光光度法
、

电化学分析法
。

在电分析法方面国内外
已做了大量的工作

,

有阳极溶出
、

阴极溶出
、

催化溶出
、

催化极谱
、

一

脉冲极谱等等
。

高

氯酸
一

盐酸体系中
,

在悬汞电极上硒伏安溶出法具有 Ι ϑ 82
“ “

材 , 的检测阮 并用于生

物样品中硒的测定
〔’ 。

本文采用卧滴汞电极
一

线性电位扫描极谱研究
几

了高 氯 酸任盆澳酸

体系0 <
伏安法各种条件及其机理

,

认为硒以 Χ <岛全
。’一阴离子形式吸附富集于正电掩汞电

极上
,

阴极溶出产生二个吸附峰
?

峰  ? 0 < = 6 。“一 Α / Β Α # <
曰

Χ<
4
》/ Β Χ < Α >= 6 Δ

峰 � ? / Β Χ < Α Ε/
小 Α Ε<‘‘奋/ Β Α / ? 0 <

仪 器 药 品

人Κ
一
�型极谱仪

,

线性电位扫描极谱仪
,

江苏金坛电子仪器厂生产
。

� Φ毫升石英电解池
,

配有恒温套
。

三电极体系 工作电极
—

卧滴汞电极
,

用玻璃毛细管弯成− 型
,

用储汞糟与毛细

管表面的高度差来控制卧滴汞生长速度
,

它具有长周期的特‘
Λ

静止时永耐
维持  ∀ 。

秒
,

搅拌时为∀Φ 秒
,

同时保持了滴汞的良好再现性
。

辅助电极 铂片电极置于隔离室内
。

参考电极
—

饱和甘汞电极
,

用隔离室把它与

分析溶液隔开
,

所有电极均固定于电解池的有机玻璃盖上
。

4 为一九八三年北京大学毕业生
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− ≅ � 一  Φ# 型 ϑ 一Ν函数仪 上海自动化仪表二厂生产
。 盆轴直接与工作电极及参考电极

相联
,

以记录工作电极电位扫描的变化
, Ν轴接在, Κ

一
�型极谱仪的电流测量部分

,

以记

录电解电流
。

Ο5一
∋, 型示波极谱仪

。

∀∀ � 型笔录式极谱仪
。

超级恒温槽
。

高纯氮与气体流量计
。

硒标准溶液 称取一定量亚硒酸钠 :北京化工厂生产 ; 溶于水
,

以/ .∋ )
4

酸化
,

配

成 
4

Φ Φ ϑ  Φ
一 ‘∗储备液备用

。

其余所用试荆为一级或二级试剂
。

试验用水均采用三级蒸馏水
。

实 验 结 果

 
。

硒的极谱行为 在Φ
。

∋∗ / .  Φ
‘ 一7

。

Φ Φ ϑ  Φ
一 ‘

∗ % Π Χ < 2 ?
溶液中加入聚乙烯醇

,

通氮除氧
,

用 ∀ ∀� 型极谱仪记录硒的极谱波 :图  ;
。

由图  看出硒有二个波
,

第一个波在 。一

姐
母

Φ
。

Φ

圈  

Μ Φ4 � Μ Φ
4

‘ Μ )
。

> 4 Φ
4

∀

电极电位

Φ
。

∋∗ / .∋) Δ

一
。

Φ Φ Θ  Φ
一 ‘

∗

% Π ? Ι Φ Φ Ι极谱波

Φ
4

#伏间
,

为不可逆波 , 第二波在 一 Φ
4

>一一 Φ
4

Ρ

伏间
,

为可逆波, 以上电势都相对于氯化银电

极
。

�
4

硒在卧滴汞电极
一

线 性 电位扫描极谱

行为 加入 Φ
。

∋∗ / . ∋Σ
‘

一∀ ϑ  Φ
一 心∗ = 6

一0 <

于电解池内
,

通氮 :流速为 �Φ 毫升 ; Ι 分钟
,

起始电位 十 。
4

Φ 伏 :本实验除注明外均以饱和
一

甘汞电极为参考;
。

待卧滴汞生长#Φ 秒后
,

仃

止通氮
,

试液静止 � Φ秒
,

以  ΦΦ 毫伏Τ秒扫描速

一 度向阴极扫描
,

记录谱图
。

, Κ 一
� 极 谱仪灵敏

一

84Φ 度放在 ΦΦ 档
,

函数仪 ϑ 轴在  ΦΦ 毫伏Τ 厘米档
,

Ν轴在Φ
4

Ι毫伏 Τ匣米档
。

思 � 为卧滴汞电极
一
, Κ 一

�型极谱仪上硒的

极谱波
?
曲线  为 2

4

∋∗ / . 82 ‘ , 曲线 � 为 2
4

7∗ / < 82
‘·

>
,
Ρ2 ϑ 82

一 Ρ ∗ Χ< ,

在 一 Φ
4

Ι >

伏处出现 ,Ο’的硒峰� , 曲线 � 为 2
4

∋∗ / Υ 82
‘ ·

∀ 欠  Φ
一 ‘

∗ = 6一>
4

Ρ ϑ  Φ
一 Ρ

∗ Χ < ,

硒在含

有 = 6 一溶液中有两个峰
,

在 一 。
4

 Φ 伏处出现硒峰  ,

在 一 。
4

Ι> 伏处出现硒峰 � ,

此峰 �

较没有 = 6 一

存 在 时 硒峰 � 高十几倍
。

电位较 一 。
4

Φ∀ 伏正的曲线是吸附的澳化亚汞还原

波, 电位较 一 Φ
4

ΡΦ 伏负的曲线上升部分是由于底电流急剧增加造成
。

若在卧滴汞生长一定时间 :> Φ秒; 以后
,

在同一卧滴汞上
,

由 Α Φ
4

Φ 一 一  
4

Φ 伏 电

压区间扫描
,

重复扫描
,

发现第二次扫描记 录 的 峰 � 值低
,

这是因为没有富集效应之

故
。
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电极电位《∋ ∃
 ‘() ∗ 一 +兑分寿

圈 ∀ 在卧汞电极一, −..
∀型极谱仪上硒的极谱彼

/ 0 ∃ 1
%

23 45  ! ‘

/ 0 ∃ 1
。 63 4 5  ! 7 一

8
%

9 : ∀ !
一 ;3 <=

/ 0 ∃ !
。
03 4 5  ! 7 一 8

%

9 :  !
一 9 3 <=

一
> :

 !
一 7

3 ) ∗ .

日 ? 曲线 6 为峰  电位一 以趾
一

〕关系图

曲线 ∀ 为峰 ∀ 高
一+≅ 〔) ∗ .

Α关系图

?
%

)∗
一

浓度对硒峰的影响 图 ? 曲 线  表 示 在 温 度 ∀! 七‘ !
%

03 4 5+ 1 “8
%

9 :

 ! 一 9
3 >= 溶液中

,
 Β 〔) ∗ 一

〕
一

峰  的电位关系
。

随着 ) ∗ ’
浓度增加

,

峰  电位向负电位方

向移动
,

)∗
一

浓度改变一个数量级
,

峰  电位向负移 &9 毫伏多
而峰 ∀ 电位维持在 一 !

%

&8

伏
,

不随) ∗ 一浓度变化而变化
。

曲线 ∀ 为) ∗ 一

浓度对峰 ∀ 高度的影响关系曲线
,

表明) ∗ 一浓度 Χ Δ  !
“‘

3 左右
,

峰 ∀

有一最高值
。

峰  的高度由于受 Ε ≅ Φ ) ∗ Γ

溶次峰底电流的影响
,

峰高测量误差蜂大
,

因

此本文溶出条件的研究着重子对峰 ∀ 。

7
%

高氯酸浓度对硒峰的影响 表  表明
Φ
随着4 5 ! %

浓度增加
,

峰  电位向负方

向移动
。

而4 Η+ 1 %
浓度在!

%

!& 一!
%

&! 3 区间
,

峰 ∀ 电位与高度维持不变
。



� 期 高氯酸一氢嗅酸体系硒伏安法的研究

裹  / Υ8 2 ‘

浓度对硒峰的影响

/ . ∋) ‘:∗ ;
最佳起始 电伏9

:& ;
峰  

电位 :& ;
峰  

波高 :Η Η ;

峰 �

电位 :& ;
峰 �

波高 :坦 Η 》

月Ο尸�Ο任ςΩ一4 一4 ,太月4 Ι卫二      
!

。

! ?&

!
。

 ! 一 !
。

! &

7 ∀

7 !

一 !
。

! 8

一 !
。

 ∀

一 !
。

 ?

一 !
。

 7

一 !
。

 8

一 !
。  Χ

7 &

& !

一 !
。

& 9

一 !
。

& 8 &

一 !
。

& 8

!
。

& ! 一 !
。

! 9 一 !
。

& 8

一 !
。

! Β 一 !
。

& ?

指当 4 5 0ϑ 7浓度变化时
,

需取最佳 电位以获得最高的峰 ∀ 值
%

言
三

祖
犷

!
%

! ! , !
。

∀! 一 !
%

7! 一 !
%

8!

电位 / ∋ ∃

田 7 起始电位对峰 ∀ 高度的影响

&
%

起始电位对峰 ∀ 高度的影响 图 7 为

起始电位对峰 ∀ 高度的影 响
。

由 图 7 曲 线 看

出
Φ
起始电位为 Κ !

%

! 伏峰召有最大值
。

若起

始电位向正方向移动
,

由 于 4 ≅ 进一步氧化
,

与) ∗ 一生成较多的4 ≅ Φ ) ∗ Φ
复盖了电极表面

,

抑

制了 < = ) ∗ % ∀ 一

的吸附
,

当电位达 Κ !
%

!Χ 伏
,

生

成的 4 ≅ Γ ) ∗ Γ
几 乎 复盖了整 个电极表面

,

使

> = ) ∗ 。 “一

吸附接近于零
。

若起始电位向负方向位

移
,

在 一 !
%

!7 伏左右
,

吸附的 >= ) ∗ 。 ∀ 一

被还原

解吸
,

使峰 ∀ 值急剧降低
。

为了使 > = ) ∗ 。恶一最

多地吸附于电极上
,

须严格控制起始电位在一

狭窄的范围内 / 士勺
%

! 伏 ∃ 。 起始电位在 一 !
%

!Χ

一 一 。
%

?! 伏间
,

由于在酸性溶液中硒的不可逆

波峰的产 物 4 ≅ > = 量 少
,

富集于电极上 的 < =

量少
,

所以峰 ∀ 值低
。

但随着电位向更负方向

移动
,

由于还原电 流 逐 渐 增 大
,

、

还 原 产 物

4 ≅ > = 富 集量 逐 渐 增 加
,

以致峰 ∀ 值再次上

升
,

起始电位在 一 !
%

7∀ 伏 以 负 时
,

还原产物

4 ≅ > =
开始进一步还原成 < 。“一和4 ≅ , 富集效应

逐渐消失
,

引 起 峰 ∀ 下 降
,

当起 始 电位 为

一 !
%

&。伏时
,

峰 ∀ 不再出现
。

8
%

通氮时间及流量对峰 ∀ 高的影响 图 & 表明了氮气流速为 ?! 一 8! 毫升Λ 分区间

对峰 ∀ 高的影响
。

若溶液始终保持静正状态
,

其峰厄高只有 ∀ 毫米
。

相当子重复扫描测

得硒的峰 ∀ 高
。

图 8 为通氮时间对峰 ∀ 高的影响
。

本实验采用通氮搅拌溶液
,

以加速硒化合物的吸附
。

通氮时间 Μ ,

指卧滴汞开始生

长时 Μ 二 !
,

通氮 Μ 秒后
,

仃止通氮
,

待溶液静止至8! 秒时
,

扫描记录
。
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�日日�健甘
�日日�健Μ

& !  !!  & !

Ν Γ流Μ / Ο +Λ Ο 6 Ε ∃

圈 & 通氮速度对峰 ∀ 高的影响

& !

一一一一一尸扩一一一一, 喃
通抓时问 /> ∃

圈 8 通氮时间对峰 ∀高的影响

9
%

温度对峰 ∀ 高的影响 图 9 表明温度在  ! 一 ?! ℃ 间
,

峰 ∀ 高维持Π 定
。

叻℃以

上峰 ∀ 高有负的温度系数
。

/日‘∃扭,Θ

Ρ
‘

、一
,

一
试

一
Σ

一
公

一、

姐 Ρ 、
,
Τ Υ

Υ
 ! ∀ ! ?! 7 !

祖度/ ℃ ∃

: ‘
%

97 ς和% ∃
伙 !

%

% 7 97 Ω , % ∃

口 9 温度对峰 ∀ 高的影响 % Χ 硒浓度与峰 ∀ 高的关系

Ξ
‘

表面活性物质对峰 ∀ 高的影响见表 ∀
。

农 ∀ 表面活性物须对峰 ∀ 高的影响

聚乙始醉浓度 / Ψ ∃ !
。
! ! ! 9 !

一
! !  7 !

。

! !盯

峰 ∀ 高 / 口Ο ∃

一Τ一一
Ρ  Χ , 、“ !

Β
%

卧滴汞 自由滴落与敲击滴落对峰 ∀ 的影响见表 ?
。

班 ? 自由翁落与敲击滴落比较表

实 毅 次 数 嘴 含高平均衡 /血% ∃ 标难箱攀鹉Ψ ∃

落 Φ 。 Ρ  8。

— 玩矛
落 Ζ

 & 8 士 7
!

!

滴滴由击自敲

% 敲击演落 Φ 指记录谱图之后
%

为了编坦卧呆脚落俞时阅
,

轻祖雄击卧浦乘台
,

议振谕玲住峰翠筑落
,

节省时间
%
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 Φ
。

硒 浓 度 与峰 � 高 的关 系 使 用 卧 滴 汞 电 极
,

在 2
4

∋∗ / .8 2 ‘一
Χ ϑ 72一 ‘琴

= 6 一溶液中
,

起始电位 Α Φ
4

Φ 伏
,

扫描速度 �ΦΦ 毫伏Τ秒
,

通氮流量 �Φ 毫升Τ 分
,

通氮时

间# Φ秒
,

温度 �Φ ℃
,

硒浓度在  Φ 一 2 Φ ΦΓ Γ Ξ 条件下
,

测得硒浓度与峰 � 高有线性关系
。

检测下限为 ΕΓ Γ Ξ :见图 ∀ ;
。

  
4

其他离子对硒峰 � 的影响 当硒为 ΙΦ5 Γ Ξ ,

实验离子为∋5 Γ Η 时
,

阳离子 −7
Α 、

∗ Β Ε Α 、

< Ψ ’
Α 、

Ζ 8“ Α 、

[ < “‘ 、

+ < ‘ Α 、

% /
‘Α ,
阴离子% 2 ? 一 、

Ι � 一 、

Γ 2 ∴
、

Ι Φ ?
一 、

Υ 8一
、

[ Δ

不干扰
, . ] Ε 十 、

% 7
“十

使硒峰增大
。

, Β Α 、

Γ Ξ
Ε 十 、

≅ ς Ε 十

使硒峰减少
。 ∋一 干扰最为严重

,

使硒峰降低约�Φ ⊥
。

讨 论

 
4

在酸性溶液中
,

由经典极谱记 录 的 谱 图  表明
,

硒出现二个波
,

第一波不可

Α # <

逆
,

电极反应为>/
Α Α 0 < 2 ? � 一 Α / Β一

一
/ Β Χ< 十 �/ ? ) ,

第二 波可逆
,

电 极反 应 为

/ Β Χ < Α Ε< Α Ε/
Α

一
/ Β Α / ? Χ < 【’ 、 。

图 � 曲线 � 表明
? 在 = 6 一

不存在时
,

峰 7 由于电压

扫描速度快而没出现
,

仅出现峰 �
。

若 = 6 一

存在时
,

峰  
、

峰 � 同时出现
,

并且硒峰 �

值较不含= 6 一的硒峰 � 值高十几倍
。

我们认为这是由于 0 < = 6 “一吸附富集的结果
。

由图 � 曲 线  表 明
,

硒 峰  电 位 ∃ , 一 Ι  !〔= 6 一

〕存在简单的线性关系
,

且斜率为

Μ Φ
4

ΦΙ Ρ伏
。

Χ<
心十

还原成Χ<
“一

是 >< 电子参与电极反应
,

因此
,

Χ<
弓 Α

与 = 6 一

生成配位数为

> 的络合阴离子0 < = 6 。’一。

我们认为在峰  电位
, 0 < = 6 Ε 一

在电极上还原
,

其反应 为
? 0 < = 6 “一 Α >< 二 Ι >

’ 一 Α >= 6 Δ

同时存在反应
? / Β 二 / Β ’ Α Α �<

其总电极反应
? Χ < = 6 。 � 一 Α / Β Α # <

一
/ Β Χ < Α >= 6 Δ

利用库仑法
〔‘〕

测出的峰  电极反应电子数 为 ς 二 # ,

这正好反映了二个反应的总结

果
。

峰  还原产物/ Β Χ <
是难溶化合物

, 其溶度积Θ
? ,
为  Φ “ Ι 。 ‘毛

 
,

它吸附于电极表面
,

待电位扫描至 一 Φ
4

Ι> 伏时得峰 � ,

它比仅由扩散过程产生的极谱波高得多
。

峰 � 电位时

其电极反应
?

/ Β Χ < Α Ε/
Α Α Ε<

<<
; / Β Α / ? 0 < ς _ � ⎯ �  

�
4

Χ < = 6 。 � 一

吸附于汞电极表面
。

从以下的实验事实可说明 0 < = 6 。 � 一

吸附于带电荷

的汞表面上
。

:  ; 从图 � 曲线 � 表明
?
不存在 = 6 一

时
,

硒峰  不出现
,

峰 � 高度很低
,

这仅由

扩散形成的
,

没有吸附波的存在
。

而图 � 曲线 � 表明 α 当 = 6 一

存在时
, 0 < = 6。 艺一络合阴离

子吸附于带正电荷的汞电极表面
,

由于吸附富集效应的存在
,

使峰 � 高增加十几倍
。

: � ; 由图 # 曲线表明
?

起始电位从 Α Φ
4

Φ 伏向正电位方向移动
,

由于 / Β ? = 6 ? 的

急剧增加
,

吸附的竞争极大地影响 0 < = 6 。 � 一

的吸附
,

使硒的富集效应随电位向正移动而

急剧地降低
。

:�; 实验侧得以下三种情况峰 � 高度都很低
,

在同一卧滴汞上
,

重复进行扫描
,
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发现第二次扫描的峰 � 高度很低
,

若溶液始终保持静止状态
,

测得蜂 � 高较参象搅拌峰

含高低得多
,

其高度接近于重复扫描记录的峰 � 高
。

若不存在冬
6 一

时
,

记录峰纂高亦很

低
,

其高度亦接近于重复扫描记录的峰 � 高
。

这是由于此三种情况下峰冬高主多取决于

浓差扩散过程
。

而只有当溶液中加入了 = 6 一 、

延 长吸附富集时间及通氮橙拌
,

才加速了

0< = 6 4 � 一

吸附富集效应
,

从而使峰 � 高十几倍地增加
。

:# ; 图 Ρ 表明
,

在�Φ ℃以上峰 � 高存在负的温度系数
,

以及表 � 中表面括性物质

对峰 � 的影响也都证明了0 已价
。 “一

是吸附峰
。

�
4

实验中使用具有周期长的卧滴汞电极
,

选择合适的起始电位
,

搅终维7维如待卧

滴汞生长一定时间
,

起着吸附富集被测离子作用
,

然后扫描记录谱图
。

这样既具有线性

电压扫描极谱仪的特点
,

同时能富集被测离子
,

从而提高分析的灵敏度
。

〔8 〕

〔� 〕
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