
第 16 卷 第 1 期

1 9 9 5 年 1 月

华 侨 大 学 学 报 ( 自然 科 学 版 )

Jo
u r n a l o f H u a q ia o U n iv e r s ity (N a t u r a l S e ie n e e

V o l
.

1 6 N o
.

1

1 9 9 5

P b ( ; )
一
c u p 络合物导数极谱波研究

‘

庄秀润 岑传铃

(华侨大学应用化学系
,

泉州 3 6 2 0 1 1)

摘要 在 p H 为 5 ~ 6 的 H A c 一

六次甲基四胺溶液中
,

Pb ( I )与铜铁试剂产生的络合物在单扫描示

波极谱仪上可观察到一灵敏的导数极谱波
,

其峰电位为一。
.

64 V (V S
,

SC E )
,

峰电流与铅浓度在

9
.

6 X 10
一 “
~ 5

.

8 x 1 0 一 ‘m ol
·

L 一 ’

范围内成线性关系
,

检测限为 1
.

9 x 10
一 “

mo l
·

L 一 ’ ,

用以测定铅

锌矿中铅的结果良好
.

同时研究了形成铅
一

铜铁试剂络合物吸附波的条件和性质
,

并用极谱法测定

其络合比为 1 : 1.

关键词 示波极谱法铅 ( l )
,

铜铁试剂
,

分类号 0 6 5 7
.

1 4

铜铁试剂 (C u p )作为络合剂用于极谱测定难于 电极还原的金属离子
〔‘一”和铅离子

,

如 在

CuP
一

N H
‘
A c 一

H A c 一 T E A 或 C u p
一

N H
3 一
N H

;

Cl 的体系中
,

测定海水或红树林中痕量铅的含量
,

而

对波的性质及络合物组成的测定却未见试验和报道
.

本文研究了铅与 C u p 的新催化波体系
.

在 Cu p
一

H A c 一

六次 甲基四胺 (p H 为 5一6) 的新体系中
,

对波的性质及络合物的组成进行试验和

探讨
,

建立了利用该波对铅锌矿中的的铅含量进行测 定的方法
,

其灵敏度和选择性 良好
,

结果

满意
.

1 实验部分

L l 仪器与试剂

L l
·

1 仅器 SJ P
一 1 型示波极谱仪

;
三 电极体系 (滴汞电极为阴极

,

饱和甘汞电极为参比

电极
,

铂丝为辅助 电极 ) ; PH S
一

3 型酸度计
.

1
.

1
.

2 试剂 1
.

o x lo
一 “ m ol

·

L 一 ‘

的铜铁试剂 (C u
P)

; 1
.

o m ol
·

L 一‘

的六次 甲基 四胺
;
铅

标准溶液
:

称取 0
.

5 0 0 9 纯金属铅 (纯度 9 9
.

9 9 % )加入 H N O
:
(1

:
1 )5

.

0 m L 溶解
,

加热除尽

N O
Z ,

用水稀释至 5 0 0 m L 配成 4
.

8 又 10 一 3
m ol

·

L 一 ‘

铅标准贮备液
.

所用试剂均为分析纯
.

L Z 试验方法

吸取一定量的铅标准溶液于 2 5 m L 容量瓶中
,

加 1
.

0 m L H A 。(1
:
1 ) ; 7

.

0 m L I
.

0 m o l
·

L 一 ‘

的六次甲基 四胺和 1
.

0 m L I
.

0 只 10
一 3

m ol
·

L 一 ‘

的 C u p
.

用水定容
,

摇匀
,

在示波极谱仪上

以起始电位为一 0
.

40 V (V S
,

S C E
,

下同 )记录导数极谱波高
.

‘

本文 1 9 9 4
一
0 9

一
2 9 收到
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2 结果与讨论

在 H A e 一

六次 甲基四胺 (pH 为 5~ 6 )介质中
,

Pb
名+
与 C u p 分别在 一 0

.

4 o V 和 一 0
.

so V 处

有一明晰的极谱导数波
.

将两种溶液按等体积混合均匀
,

则在一 0
.

40 V 处的 Pb
, +
波消失

,

于

一 6
.

4V 处展示 一个较原 Pb 2+ 波高约 4
.

6 倍
,

比原
·

C u p 波约高 5
.

2 倍的新波 (图 1 )
,

图中 尸
: ,

尸
2 ,

尸
:

分

别为 Pb
, + ,

C u p ,

Pb ( I 卜C u p 的还原波
.

其峰电流与

P b
“+
浓度在一定范围内成 线性关系

,

因此可作为示

波极谱法测定 Pb
Z+
的依据

.

2
.

1

2
.

1
.

底液条件的选择 昌
1 酸度对峰 高的影响 按试验方法在不同 p H 飞

值下测其峰高
,

实验表明
, p H 在 5一 6 之间峰高达到

恒定最大值
.

本实验选用 H A c( 1 : 1 ) 1
.

0 m L
,

加入

一定量的六次甲基 四胺溶液即可符合要求
.

2
.

2
.

2 六次 甲基四胺的用量对峰高的影响 按试

验方法
,

改变六次甲基 四胺的用量测其峰高
.

实验

表明
,

1
.

0 m ol
·

L 一 ‘

的六次 甲基四胺用量在 5一 10

m L 之间
,

峰高恒定不变
.

本实验选用 7
.

0 m L
.

一 0
.

2 一 0
.

4 一 0
.

6 一 0.

E / V

图 1 P b , + ,

e u p
,

Pb
一

C u p 的示波极谱图

2
.

1
.

3 C u p 溶液用蚤的选择 取 5
.

0 拼9 P b
, +
按试验方法加入不同量的 1

.

o X lo 一3
m o l

·

L 一 ’

C u p 溶液
,

测其峰高
.

实验表明
,

随着 C u p 用量的增加峰高也增加
,

当 Cu p 用量超过 0
.

7 m L

后
,

峰高不再增加
.

本实验选用 1
.

0 m L 的 H A 。(1 门 )
,

7
.

0 m L 1
.

0 m ol
·

L 一 ,

的六次甲基四

胺
, 1

.

0 m L I
.

O X 10
一 3

m ol
·

L 一 ‘

的 CuP
,

并 用蒸馏水定容至 25
.

0 m L

2. 2 络合物的稳定性

用已选定的条件按试验方法在不同时间内测定峰高
.

结果表明
,

在 24 h 内峰高仍稳定不

变
.

2. 3 线性范围和检测下限

在上述确定的条件下
,

P b
“十
浓度在 9

.

6 x 1 0 一 ”~ 5
.

8 又 1 0 一
6
m ol

·

L 一 ’

范围内峰高与浓度呈

线性关系
,

低至 1
.

9 X 10
一 s m ol

·

L 一 ‘
时 Pb

Z+
仍能检出

.

2. 4 共存离子的影响

实验表明
,

在 25 m L 溶液中含有 10 拌9 P b 2+ 时
,

下列离子的最高允许量为
: 2 .5 m g C az

十 ,

5
.

0 m g C u “+ ,

5
.

0 m g , + M g Z+ ,

1
.

o m g C r , + ,

0
.

5 m g M n , + ,

A 1
3 + ,

z n Z + ,

F e 3 + ,

N i
Z+ ,

Cd
Z+
各 5 0

拼9
.

而存在大量的 Cl 一 ,

N O 了
,

N O 牙
,

5 0 二
一 不影响实验结果

.

2. 5 Pb ( I )
一

C u p 极谱波性质的探讨

2
.

5
.

1 温度及表面活性物质的影响 P b ( I )
一

C u p 的平均温度系数在 5一 15 ℃范围内为 + 0.

。0 9 (% )
·

(℃ )一
‘ ,

在 15 一45 ℃范围内
,

其峰高稳定不变
,

大于 45 ℃时便出现负值
,

其中在 45 一

50 ℃范围内为一 0
.

O2( % )
·

(℃ )一
‘

.

加入少量 P V A 或动物胶均使峰高严重降低
,

这表明极谱

波具有吸附特性
.

2. 5. 2 电毛细 曲线 由于滴汞表面对 C u p ,

Pb( I )
一

CuP 的强烈吸附
,

致使其表面张力 明显降
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低和滴下时间 t( 每滴下 10 滴 H g )缩短 (图 2)
.

2
.

5
.

3 起始扫描电位对峰高的影响 结果见表 1
.

实验表明
,

起始扫描电位 (原点电位 E
。
)越

正
,

峰高 (h )越高
,

这是由于 电位越正
,

络合物

在电极上富集的量也越多所致
.

表 1 扫描电位对峰高的影响

由上可知
,

在 一 0
.

64 V 处的 Pb ( I 卜 E0 / v 一 。
.

2 一。
.

3 一 。
.

4 一 。
.

5

Cu p 极谱波具有吸附性质
,

属 于络合吸附 h/ m m 37 34 31 29

波
.

—
2

.

6 络合物的组成

分别吸取 lo x lo一 , m o l
·

L 一 ‘
的 C u p 各 4

.

o m L
,

5
.

o m L
,

6
.

o m L , 7
.

o m L 和 8
.

o m L
,

置

于 5 只 2 5 m L 的容量瓶中
.

加入 10 拜g 的铅标准溶液
,

按试验方法测其峰高
.

据文〔3〕的直线

法测定
,

绘制 i
一
1 一

【R 〕
一”

曲线(n ~ l
,

2
, 3 ,

⋯ )能获得直线的
n
值即为络合物的组成比

.

实验得

知
,

当
n 一 1 时

,

Pb ( I )
一

C u p 络合物的 i
一
‘一

〔R 丁
‘
为一直线

,

如图 3 所示 (图中的 h 与 i 相当 )
.

因

此
,

可以确定该络合物的组成 比为 1
’

: 1
.

日
已
、
. J

亡do1111

O工X一
l
哎

一 0
.

2 一 0
.

4

~ - 山- - 一一- ~ 目吐- 一- - ‘

一 0
.

6 一 0
.

8 一 1
.

0

E / V

图 2 电毛细曲线图

l 为 H AC
一

六次甲基四胺 (P H 一 5 ~ 6 ) ;

2 为 4
.

o x i o 一 s m o l
·

L 一 , C u p + 曲线 l ;

3 为 3
.

8 火 1 0 一 5 m o l
·

L 一 ’P b , + + 曲线 2

2
.

7 铅锌矿样品的分析

3 4

[R 〕
一 ’x 10 ‘

图 3 h 一 ’

与〔R ]
一 ,

的关系

按被测元素含量高低称取一定量试样于 10 0 m L 烧杯中
,

加入 20 m L H N O
3
(1

:

2) 加热

溶解
.

完全溶解后
,

继续加热赶尽含 N 的氧化物
,

并蒸至约剩 3一 5 m L
,

冷却
,

稀释至 50 m L
,

摇匀
.

吸取适量的上述溶液于 25 m L 容量瓶中
,

按试验方法和直接比较法计算铅的含量
,

结

果见表 2.
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铅标液的配制可用铅锌矿的管理样 (闽东南地质避供样 )
,

按上述试样分析方法溶解
,

配制

成每升含已知铅量 X 的标准溶液然后
,

与试样进行比较
,

并求其测定
,

平均值 叉侧 ,

标准偏差 S

及变异系数 C V
,

结果见表 2
.

表 2 试样分析结果

样品编号 X / m ol
·

L 一 , 叉。 / m ol
·

L 一 , S /( 环) C V /( % )

8 7 0 6 9 7 6 0
,

0 7 0 0
.

0 7 0 0
.

0 0 7 0
.

4 8

8 7 1 6 9 5 7 0
.

2 5 9 0
.

2 5 8 3 5 0
.

0 2 5 0
.

4 6

3 结束语

实验证明
,

Pb 2+ 与 C u p 形成了 1 : 1 的络合物
,

它能产生灵敏的导数极谱波
.

经各种实验

确证
,

此极谱波是一种络合物的吸附波
.

利用本文建立的 C叩
一

H A c 一

六次 甲基四胺 (pH 为 5一

6 )的新体系
,

测定铅锌矿中的铅
,

方法简单
,

灵敏度和选择性均较满意
.

参 考 文 献

1 姚修仁
,

周继兴
,

尹 明
.

抗铀社稀土元素的极谱吸附催化波研究
.

分析化学
,

19 8 1
,
9 (1 )

:

22 ~ 26

2 张淑云
,

徐克莉
.

稼
一

铜铁试剂络合物的极谱催化波
.

高等学校化学学报
,

19 83
,
4 (4 )

:

44 9~ 4 52

3 高小霞
,

姚修仁
.

铂族元素的极谱催化波
.

北京
:

科学出版社
,
1 977

·

1 22 ~ 127

A S tu d y o f th e D e r iv a tiv e P o la r o g r a Ph ie W a v e

o f P b ( 亚 )
一
C u P C o m Ple x

Z h u a n g X iu r u n C e n C h u a n q u a n

(D e p t
.

o f A p p l
.

C h e m
. ,

H u a q ia o U n iv
. ,

3 6 2 0 1 1
,

Q u a n z h o u )

A b st r a e t A e o m ple x o f le a d a n d e u p fe r r o n ,

P b ( 一 )
一

C u p
,
15 fo rm e d in HA e 一 (CH Z) 。N ; so lu tio n a t pH S ~

6
.

It sh o w s a s e n s tiv e d e r iv a tiv e w a v e o n s in g le s w e e p p o la r o g r a ph y
,

w ith a p e a k p o te n tia l a t 一 0
.

6 4 V (V S
.

SC E )
.

A lin e a r r e la tio n sh ip h o ld s b e tw e e n t he p e a k e u r r e n t a n d le a d eo n e e n t r a tio n in th e r a n g e o f 9
.

6 X l o一 8

~ 5
.

8 X 1 0 一 ‘mo l
·

L 一 ’
.

T he d e te e t io n lim it fo r P b 15 1
.

9 沐 1 0 一 sm o l
·

L 一 ’
.

T h is s ys te m h a s b e e n s u e e e s sfu lly

a p p p lied to th e d e te r m in a tio n o f Pb in Pb
一

Z n o r e
.

V a rio u s e o n ditio n s e o n t r ibu tin g to th e fo r m a tio n of
a d s o r p

-

tio n w a v e o f th e e o m ple x ar e s t u die d o n p o la r o g r a g h y a n d th e p r o p e r t ie s o f th e w a v e a r e d is e u s s e d
.

T h e e o m
-

ple x ha s a e o m p le x in g r a tio o f l , 1
, a s d e te r m in e d b y p o la r o g r a phy

.

K e yw o r d s le a d io n s , e u pfe r r o n , o se illo s e o p ie p o la r o g rp hy


