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动力学极谱法测定水中痕最碘

田松柏 魏连喜
(桂林冶金地质学院应用化学系 )

O 引
一

台
-

碘在 自然界中存在量很少
,

但在地球 f七学找矿中
,

`

已却是一个非常重要的指示元素
。

因

此
,

寻找灵敏而又准确的测定痕量碘的分析方法
,

戍为分析工作者的重要任务
。

目前
,

测定

碘的方法有分光光度法
、

原子吸收法
、

发射光谱法
、

气相色谱法
、

离子选择性电极法等
,

川

极谱法测定痕量碘的报道不多
〔 ` 〕 ,

而且利用碘酸根离子的吸附波来测定碘离子
,

灵 敏 度较

低
,

精密度较差
。

文献 〔 2 〕 研究了孔雀绿极谱波的性能
。

根据二价锰离子催化高碘酸钾氧化孔雀绿的反

应机理
,

确定了动力学极谱法测定海水中痕量锰的方法
。

通过研究发现碘离子对上述反应也

有非常明显的催化作川
。

在 p H = 4
.

0 的醋酸
一

醋酸钠缓冲溶液 中
,

溶 液在 60
“

土 0
.

1
“

C 恒温

l 小时
,

流水 ( 或冰水 ) 冷却后测定
,

孔雀绿在
一 O

.

67 V ( 对饱 和甘汞电极 ) 的峰电位处的

极谱波大小与溶液 中碘离子的浓度有一定的函数关系
。

线 性 范 围为 0 ~ 0
.

5 件g / m l 碘
,

回

收率大于 95 %
,

含量为 0
.

03 件g / m l 的水样相对标 准偏差为 1
.

4%
。

本方法适用于河水
、

地

下水
、

自来水等各类水样中痕量碘离子的测定
。

1 实 验 部 分

1
.

1 仪器与试剂

1
.

1
.

1 仪器 lJ
“ 一 I A 型示波极谱仪 ( 戍都仪器厂 )

5 0 1型超级恒温器 (
_

匕海实验仪器总厂 )

1
.

1
.

2 试 剂 1 尽g / 。 1碘标准溶 液 称取 0
.

13 0 8 9 已烘干的碘化钾 溶于蒸馏水中
,

稀至

10 0 0 nI l
,

播匀
。

然后逐级稀释配成 1 终g / m l 碘离子的溶液
。

0
.

0 0 2 5%孔雀绿溶液 称取孔雀绿 0
.

0 2 59 用蒸馏水溶解
,

并定容到 l 0 0 0 m l
。

0
.

07 %高碘酸钾溶液 称取分析纯高碘酸钾 0
.

7 00 此
,

用蒸馏水微热溶解
,

转入 10 0 0 m l

容量瓶中
,

摇匀备川
。

3 0%氯化钠溶液 称取 3帷分析纯氯化钠川蒸馏水溶解并稀至 100 m l
。

p H 二 4
。

0醋酸
一

醋酸钠缓冲溶液 称取 2 9 分析纯氢氧化钠溶于蒸馏水后
,

一

与15 m l 分 析

纯醋酸混合
,

稀至 2 00 m l
。

19 9 1年 9月 8 日次稿
,

1 99 2年 l j 1 2 卜1改回
。

第一作者简介
: 田松柏

,

男
,

19 3 7年出生
,

讲师
, :分析化学专又肠



桂 林 冶 金 地质 学 院 学 报
1 9 9 3 左{

1
。

2 实 验 方 法

取一定量碘标准溶液加入 10 m l 比色管 中
,

再 依次加入 30 %氯化钠 0
.

5 m l
,

p H = 4
.

0的

醋酸
一

醋酸钠缓冲溶液 1
。
0m l

, 0
。

07 %高碘酸钾溶液 1
。
5 m l

,

加蒸 馏水稀至约 8 m l
,

摇匀
,

放置 5 分钟
,

然后加入。
。
0 0 2 5%孔雀绿溶液 1

.

5 m l
,

稀至刻度
,

摇匀
。

将比色管置于 60
“

上

o
.

I
O

C 的 恒 温 槽内恒 温 1小时后取出
,

迅速用流水 ( 或冰水 ) 冷却
。

在极 谱仪上于峰 电位
一 o

.

67 V 处 ( 相对饱和甘汞电极 ) 测量孔雀绿在 电极上还原产生的极谱波的峰值
。

嘴魏、工

U / V

图 1 孔雀绿的极谱波形
F主g

、

1 P o
l
a r o g r a P五i e w a v e o f m a

l
a e h王t e g r e e n

2 关于实验原理的讨论

2
.

1 孔雀绿的极谱波

在 p H = 4
.

0 的醋酸
一

醋酸钠底液中
,

孔

雀绿产生良好的常规波和导数波 ( 图 1 )
,

具有明显的吸附波特 性
,

且 浓 度 在 O 一 8

卜g / m l 范 围内与 峰电流呈线性关系
。

当温

度 改变时
,

孔雀绿在电极上还原产生的峰电

流几乎不变
, 当汞柱高度上升时

,

峰 电流增

大 ; 而且波形和峰电流大小与波峰出现的 电

位有很大的依赖关系
。

2
.

2 定 t 分析原理

下面的氧化还原反应
:

K 10
; + M G

, 。 `
一 ” I

一 + M G
。 二

工一常规波; 2一导数波 既使在较高温度下
,

也进行 得 相 当 慢
。

然

而
,

当在溶液中加入微量碘离子后
,

由于碘离子对此反应的催化作用
,

使高碘酸钾氧化孔雀

绿的速度大大加快
。

碘离子的浓度越高
,

催化作用越显著
。

而且有如下关系存在
:

10 9

奚
= K 〔 ,

一 〕
z o

这里 I 和 I
。

分别为溶液中有碘离子和无碘离子存在时孔雀绿在电极上吸附还原产生的电流
,

K为比例常数
。

反应方程式中 M G r e d 和 M G o x 分别代表还原型孔雀绿和氧化型孔雀绿
。

上

式表明了测量的极谱峰电流与加入测量体系中的碘离子浓度之间的线性关系
。

这就是本方法

定量分析的基础
。

3 结 果 讨 论

3
。
1 反应物浓度的影晌

一般说来
,

在酸度
、

温度等条件确定的前提下
,

反应物浓度越高
,

反应速度越快
,

但不

能无限增加反应物浓度
。

高碘酸钾的还原波位于孔雀绿还原波之前
。

高碘酸钾的浓度越高
,

其前波越大
,

对孔雀绿还原波的影响也越大
,

甚至无法测定
。

实 验表明
,

在 1 0 m l 测 定体积

中加入 O
。

07 %高碘酸钾 1一 2 m l
,

对测定体系的影响较小
。

本方法选用 1
.

s lln
。

孔雀绿浓度仅在 0 一 8 卜: g / m l 范围内与 峰 电 流成正比 〔 z J ,

因此
,

测定溶液中孔雀绿

的浓度必须控制在这个范围内
。

在测定低浓度 的碘离子时
,

为了使空自和低含量碘离子的峰



玲卷 竿 2)川 川 映柏炸
:

动力学极谱法洲 J定双中痕量碘

电流有 明显差别孔雀绿的浓度尽量低一 些
。

根据实验
,

确定在 10 m l 测定体积中加入 0
.

0 0 2 5%

孔雀绿 1
.

5m l
,

使孔雀绿的浓度近似为 4 件g / m l
。

3
.

2 p H 值的影响

溶液的 p H 值对反应的速度影响较大
。

从表 1 可以看出
,

随着溶液 p H 值的增加
,

反应速度也增加 ( 即在相同时间内
,

孔雀绿

被氧化得更多
,

还原型孔雀绿的浓度更小
,

良 1 p H 泣对反应速度的影响 ( 1 卜: g 石典 )

T a b l e 1 I n f l u e n e e o f p H
u p o n r e a e t i o n r a t e

p H道

峰电流印 A少

3
.

6 3
.

8 3
.

9 4
.

0 4
.

2 4
,

4

1
.

8〕 0
.

9 2 0
.

5多 0
.

4 2 0
.

3 5 D
.

3 0

峰 电流降低 )
。

但当 p H 值增加到 3
.

9 以后
,

反应速度不再明显增加
,

而且孔雀绿只在微酸

性介质中稳定
。

本文选用酷酸
一

醋酸钠缓冲溶液 1
.

o m l 控制溶液的 p H 值为4
.

0
。

3
.

3 温度的影响

在常温下
,

即使有催化剂 I 一 存在
,

高碘 酸钾对孔雀绿的氧化作用也不明显
。

当温度大

于 s o
O

C 后
,

反应速度迅速增加
。

术文将温度选定在 6 。
“

C
,

即保证了一定的反应速度
,

又保

证了较宽的线性范围
。

表 2 温 度对反反速度的影响 ( 1 拼 g 腆 )

T
a
b

e l 2 I
n f l “ e n e o o f 亡e m p e r a t it r e u p o n r e a e t i o l : a亡e

爪于史 (
o

C ) 2 0

峰电流 ( p A ) 1
,

O

2 5 3 0 3 5 幼0 4弓 5 0 5三 6 0

9 8 0
.

9 7 0
.

9 6 0
.

9 2 0
.

8 4 0
.

7 6 0
.

弓多 0
.

3 9

.

4 反应时间的影响

反应时间对本方法的检 出限
、

线性范围有影响
。

反应时间长时
,

检出限降低
,

这对测定

低浓度 的碘离子有利
。

反应时间短时
,

检出限上升
,

但扩大了碘离子测定的上限
。

反应时间

的长短可根据样品中碘离子的实际含量来确定
。

本文将反应时间定为 60 分钟
。

3
.

5 缓冲溶液及离子 强度调节液的用惫

缓冲溶液用量对体系的影响不大
。

为了增加缓冲容量
,

卞文在 10 m ! 测 定 体 积 中加入

1
.

0 ,“ { p H 二 4
.

0缓冲溶液
。

实验表明
,

碘离子催化高碘酸钾氧化孔雀绿反应的速度受溶液离子强度的影响
。

离 子强

度越大
,

反应速度越慢
。

但当盐度大于 2 %时
,

反应速度不再改变
。

为此
,

本文在试样与标

准溶液中加入定量氯化钠以消除离子强度影响
。

3
.

6 共存离子的影响及干扰消除

用木法测定低含量碘时
,

大多数 阳离子
,

如 K
十 ,

N a “ 一 ,

C a z + ,

M g
Z ` ,

z n Z 十 ,

c u “ ` ,

N i “ 十 ,

P b
竺 + ,

H 蚝
二汗

,

C 。 之 十 ,

入 s “ + ,

N H支
,

C r “ 十

等不干扰测定
。

常见阴离子
,

如 P O 聋
一 ,

5 0 策
一 ,

N O 万
,

F
一 ,

C I
一 ,

B : 一 ,

B r O 万
,

等对测定无影响
。

10 0拼g 以下 C r Z
O 今

一 , 7 5件g以下

入I n O 牙也不干扰测定
。

〔: d z + ,

I了e
“ + ,

A I
“ 干 ,

M n Z 十 ,

I n 3 + ,

S b
“
士等 有干 扰

,

可 J飞J E D通
’

A

掩蔽
。

3
.

7 精密度和回收率试验

取水样进行 20 次平行测定
,

测得碘的平均含量为 0
.

03 林 g / m l
,

相对标准偏 差为 1
.

4%
。

用上述水样
,

作加标回收
,

结果见表 3
。
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表 3

T
a b e 1 3

回收率试验结果

R a t e o f r e e o v e r y

水样中
碘量 (卜g )

加入
碘量 (卜g )

测得
碘量 (卜g )

回收率 (% )

试样分析

标准曲线绘制

取 7 支洁净的比色管
,

分别 加入 。
。

0 ,

0
.

1 5

0
.

1 5

0
.

1 5

生
.

1 0

1
.

1 3

1
.

1 2

9 5
.

6

9 8
.

3

9 7
.

4

0
.

1 , 0
.

2 ,

0
.

5
,

1
.

0 , 2
。
0 , 5

。

0 林g 的 碘 离

子标准溶液
。

按实验方 法 测 出 各自的极谱
、

、 。 `
_

, ` 。 _ . ,

丈
_ , _ 、 ,

_ _
.

_ _
,

波
,

然后绘制 一 19弃一 〔 I
一 〕关系图

,

得到
~

’ 丁“ “ 月 ~
’

旧
一。 I

。 、 一
’

/ 、
~ 四

’

nT 产 ”

标准曲线
。

从 图 2 可以看出
,

在 10 m l 测 定

体积中
,

0 ~ 5 林g 的 碘 离子与测定信号的

对数值之间存在线性关系
。

4
.

2 试样分析

吸取已放置澄清的水样 5 m l 于 10 m l 比

色管中
,

加入 30 % 氯化 钠 o
.

s m l
,

以下操

作同实验方法所测
。

根据得的极谱波大小
,

从碘的标准曲线上查 出水样中碘的含量
,

从

而计算 出碘的浓度
。

n“ùn曰lln

…
,11去,土

r。、\工à皆ē

5 结 语

C : 一

/ ” g 八 。 :” l

图 2 标准曲 线
F 19

.

2 C
a l i b

r a t i o n

木文提出的方法检出限低
,

重现性好
.

干扰少
, )戈本低

,

适于各类水样中痕量碘的

测定
。

在实验过程中
,

延长反应时间或浓缩

水样
,

可以进一步降低检出限
。

如果能找出

合适的阻抑剂 中止 I 一

催化高碘酸钾氧化孔雀绿的反应
,

操 作 将 更 加 简便
,

分析速度也将

更快
。

采用合适的样品分解方法
,

如热释法等
,

将碘与样品基质很好地分离后
,

可应川
一

水文提

出的方法测定岩石矿物
、

土壤及其它类型样品中痕量碘
。

木文在立题过程 中曾得到中国 有色工 业 总公 司地质矿 产研 究院高级工程师张志 龙 光生的

指导
,

谨此致谢
。

参 考 文 献

段福森
,

王小五
.

示波极谱法测定天然水中痕量碘
.

地质实验室
,

1 9 88
,

4 ( 5 ) : 2 92 ~ 2 94

李丽霞
.

动力极谱法测定海水中痕量锰
.

分析测试通报
,

1 988
,

7 (1 ) : 场~ 20


