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金膜电极静止微分电位溶出法理论及验证

李 建 平
( 桂林冶金地质学院应用化学系

0 引 I

电位溶 出法从 1 9 7 6年提出以来
,

在理论研究
、

仪器研制
、

实际分析 应 用 等 方面发展很
J

决
。

新的电位溶出技术不断出现
,

静止电位溶出法
〔 ` 〕和微分 电位溶出法

〔 “〕 就是其中两种用

得很多的方法
,

而静止微分电位溶出法吸收了这两种方法的优点
,

不但使分析的灵敏度大大

提高
,

而且溶出曲线为峰形
,

易于分辨和测量
。

金膜电极有着汞膜电极不具有的应用范围和优点
,

因而在 电位溶出法中得到了广泛的应

用
。

在金膜电极电位溶出法理论 研 究方面人们已 做 了不少的工作
〔 “

~
5 〕 ,

但有关静止微分

电位溶 出法理论式的推导及其验证方面的文章未见报导
。

木文推导了有关关系式
,

并进行了

验证
。

1 静止微分 电位溶出法理论式

金膜电极 电位溶出的过渡时间方程和电位一时间曲线方程分别为 阳
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其 中 C鑫为金膜内金属M 的浓度
, L为金膜厚度

,

D M为M 在金膜内的扩散系数
,

f M 为其

单位流量
,

D M . ,

为离子M
’ +

在溶液中扩散系数
。

在静止微分电位溶出法的溶出阶段
,

金膜内M 扩散到电极表面
,

被溶液中氧化剂 0犷氧

{匕为M
” +

进入溶液
,

M的氧化速率受氧化剂到达电极表面的极限流量控制
,

而氧化剂的扩散

近似于稳态扩散
,

因此
,

川与汞膜电极静 I L电位溶出法
〔 8 〕 相类 似 的力

、

法
,

得列金膜电极 静

止电位溶出过渡时间方程为
:
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式中 。 为电积时电极转速
, v
为溶液粘度

,

dt 为电积时间
,

C加
, ,

C轰分 别 为 溶 液中

M 竺和 O犷 的浓度
, 。 , m 为它们的电价

。

关于微分电位溶出法
,

对 ( 2 ) 式求导整理得
:

d 矛
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当 子二 ( 、 /

万 一 1 ) ,r 时
,

d t / d E 有极大值
:
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将 ( 3 ) 式代入 ( 5 )
,

得到静止微分电位溶出法溶出峰值一般表达式
:
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将 t 二 ( 侧丁 一 1 ) T 代入 ( 2 ) 式并整理
,

得到溶出峰峰电位表示式
:

E
。
二 E , + 0

。
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由 ( 6 ) 式可见
,

( dt / d E )
,

表达式包含两项式
,

通过选择合适的金膜 厚 度 使 L
Z

/

3 D M 远小于前项
,

就可略去之
。

通常金膜厚度应小于 2
.

3 又 10
“ 7 c m 〔 ” , ,

此时
:
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式中

d E )
。

与 。
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。
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,
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,
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同时 ( dt / d E )
。

一 C粼
*

直线过原点
。

此外 ( d t /

当 L Z

/ 3 D 、

dt 成正比
,

与 C类
, v “

“
成反比

。

项可 忽略时
,

( 3 ) 式成为
:
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形式与汞膜电极静止电位溶出过渡时间方程相 同 t “ l ,

并 且
: 一

C备
,

直线也过原点
。

溶出峰 电位 E
,

与C粼
* ,

C轰
,

dt
, 。 等参数有关

。

将 ( 9 ) 式代入 ( 7 ) 式
,

得
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2 实 验 验 证

本文选用锗在金膜电极上静止微分 电位溶出法来验证有关关系式
。

2
.

1 仪器与试荆

M p 一
1 型溶出分析仪及其附设 M

c p
一

I T 极谱工作台和旋转圆盘玻碳电极 ( 小
二

4 m m

( 山东电讯七厂 )
,

饱和甘汞参比电极
;
铂对电极

。
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:

金膜 电极静止微分电位溶出法理论及验证

锗和金的标准溶液
,

配制方法根据文献 〔 9 〕
,

储 备 液 均为 5
.

00
又 1 0 ~ 3

m o
l/ l

。
。

.

05

m ol 1/ 硼砂
一

N a O H 缓冲液 ( p H = 1 0 )
。

F e C I
。

溶液 0
.

01 m ol l/
。

所用试 剂均为分析纯以

上
,

实验用水经石英蒸馏器亚沸重蒸
。

2
.

2 实 验 方 法

电极制备
,

方法根据文献 〔 4 〕
。

测试操作 移取适量锗标准溶液于 10 m l 比色管 中
,

加入 7
。

o m l 硼砂
一

N a O H缓冲溶液
,

用水冲至刻度
,

摇匀
,

转入电解池
,

在 一 1
.

20 V ( vs
.

S C E
,

下同 ) 电积
,

E下 = 一 o
.

30 V
,

刀上 = 一 1
.

l o V
,

采用静止微分 电位溶出 ( 键 D 尸 S A
,

)
。

除特别指明外
,

均以溶液中的溶解

氧作氧化剂
。

结果与讨论

溶 出峰 ( d t / d E )
。

与各种参数关系

3
.

1
.

1 ( dt / d E )
。

与 L 关 系 制备金膜电极时
,

电镀时间越长
,

得到的金膜越厚
。

本文 由

镀金时间 dt ( A u) 与 ( d t/ d E )
,

的关系来反映 L 与 ( d i/ d E )
,

的关系
,

结果如图 1 ( a
)

。

由图中可以看出
,

当镀金时 间 为 1 2 0一 2 40 秒时
,

d( t / d E )
。

与 ld ( A u) 无关
,

符合 (8 )

/ /
·

、
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式 ; 当 才d ( A u
) < 1 2 0秒 时

,
( d t / d刀 )

随 dt ( A u
) 增大而增加

,

这是由于 所 镀金

膜并未完全覆盖玻碳电 极 表 面 的缘故 ; 而

当 t d ( A u
) > 2 4 0 秒 时

,

( d t / d E )
,

随 t d

( A u
) 增大而减小

,

与 ( 6 ) 式相符
。

在以下的 实 验 中
,

心 ( A u
) 选用 16 0

秒
,

L
“

/ 3 D
M
项可忽略

。

3
.

1
.

2 ( dt / d刀 )
,

与 才d 关 系 溶 出 峰与

t d 的关系如图 1 ( b )
。

3
.

1
.

3 ( d t / d五 )
。

与 C委
n 、

及 C类的 关 系

溶出峰与 C粼
、

有线性关 系
,

且 直 线 过 原

点
,

如图 2 (
a )

。

上 l
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图 1 ( d t / d刀 )
。

与 L
, t d 的关 系

: ( d t /d E ) , 一 t d ( A
u )

,

( G e : 1
.

4 K 1 0一

皿 0 1 / 1
, t d :

6 0
5 )

( d t / d E ) , 一 t d
,

( G
e : 1

.

4 火 1 0
一 7 m o l / l )

溶液中加入适量 F e “ +

作为氧化 剂 0犷
,

测试前通氮气除氧 10 分钟
,

再 以氮气封住溶液

上部
,

结果如图 2 ( b )
。

当氧化剂 F e “
土的浓度 C轰高于 4

.

5 、 一。一 6
m o l / l 时

,

( d 才/ d刀 )
。

与

C 怎成反比
,

与 ( 8 ) 式相符
; 当 C怎低于 4

。

6 x 10
一 s

m ol 1/ 时
,

O黔 的扩散为非稳态扩散
,

此时 ( dt / d E )
,

与 C类关系较复杂
。

3
.

1
.

4 ( d t / d E )
。

与 co , v 的关系 实 验证明
,

( d t / d E )
。

与 。 ` 了 2

成 正比
,

与
、 ` 了6

成

反比
。

实验中用甘油调节溶液粘度
,

测定溶出峰与
、 的关系

。

3
,

2 峰电位 氏 的影响因素

由 ( 1 0 ) 式可见
,

影响 E
。

的因素很多
,

本文主要考查了 ld
, 。 ,

C粼
十 ,

C氛对 刀
,

的影

响
,

结果证明
, 五 。

与 nI dt
,

nI C备
卜 ,

ill ( l/ C气 ) 和 111 。 “
“

均有线性关系
,

并 且 各直

线 的斜率相等
,

与 ( 10 ) 式相符
。
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图 2 ( d t / d E )
,

与 C粼
、

及 C轰 的关 系

a : ( d t / d E ) , 一 C盗
。 ,

( x 1 0
一

7 m o l / I )
,

( t d : 6 05 )

b
: ( d t /

( I E ) 。 一 C育
,

( 又 1 0
一 “ m o

l / l )
,

( G
e : 1

.

4 火 1 0
一 “ m o l / l

, t d : 6 0 5 )

综上所述可知
,

各种参数对 ( d t / d E )
,

和 E ,

的影响实验结果与理论相当吻合
,

证明静

止微分电位溶 出理论式是正确的
。

感谢长春地质学院孙其志副教授和吉林 大学许宏 鼎教授的指导
。

参 考 文 献

L a
b

a r
C

e t a l
.

P o t o n t i o m e t r i e s t r i p p i n g a n a l y s i s a t a s t a t i o n a r y e l e e t r o d e
.

A
n a l

.

C五i m
.

A
e t a

. ,
1 9 8 1

,

( 1 3 2 ) : 23

C h r i ; t e n s e n
J K e t a l

.

D i f f e r e n t ia l P o t e n t i o m e t r i e s t r i P P i n g a n a l y s i s
.

A n a l
.

C h
e m

. ,
1 9 8 1

,

( 5 3 ) : 注8 4 7

E r
K

a 皿 g w
a n g e t a

l
.

P o t e 且 t i o m e t r i e s t r i P p i n g a n a
l y : 15 w i t h a t h i n 一

川 m g o l d e l e e t r o d
e f o r d e t e r m in -

a t i o n o f C
u Z + ,

B i 3 + ,

S b 3干 a n d P b
Z十

.

A n a l
.

C h e m
. ,

1 9 8 4
,

( 5 6 ) : 1 9 0 3

谢尤勤等
.

金膜电极电位溶出分析法研究 ( 工 )
,

理论及验证
.

暨南理医学报
,

1 9 87
,

( 1 ) :
65

阮湘元等
.

微分电位溶出分析法应用于金膜电极的研究
.

分析测试通报
,

1 9 90
,

9 ( 3 夕 : 5 2

阮湘元等
.

电位溶出分析法理论公式的改进处理方法
.

化学学报
,

1 9 87
,

4 5 ( 4 ) : 5加

张祖训等
,

电位溶出法理论及验证
.

化学学报
,

1 9 83
,

4 ( 3 ) : 4 03

方禹之等
.

静止拟微分电位溶出分析法的研究
.

华东师范大学学报
,

1 98 7
,

( 3 ) :
48

邓家祺等
.

痕量锗在金膜电极上阳极溶出伏安法研究
.

化学学报
,

1 982
,

40 ( 2 ) : 1 51


