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摘要 测定 P b ( I )在 N af io n 修饰电极上离子交换富集过程中的离子交换系数及物理扩散系数
,

提出了该过程中
, Pb ( I )在 N afi on 膜中的浓度分布模型和 Pb ( I )离子交换与扩散模式

.

关键词 P b ( I )
, N a fio n

,

离子交换
,

修饰电极

分类号 0 6 57
.

6

,

化学修饰电极反应理论的研究
,

对充分发挥 电极的功能性有着重大意义
.

当前
,

它 已成为

化学过程中的一个研究热 点
“一 3,

.

我们在 N a fi o n
修饰 电极测定 P b ( l )并获得满意结果的基

础上 ‘“ ,

进一步 对 P b ( I )在 N af io n
修饰 电极离子交换富集过程中的扩散本质进行 了研究

.

在非 电解预富集过程 中
,

P b ( I )在 N a fi o n
膜上进行离子交换和浓差导致扩散

,

本文用计时安

培
、

计时电量等方法测定了 P b ( I )在 N af io n
膜中离子交换系数 k 为 1

.

4义 10 ,

和物理扩散 系

数 D 二
为 1

.

5 X 10 一 , 。m Z · s 一 ‘ ,

并提出了离子交换模型
、

扩散模型和 P b ( I )在 N af io n
膜中的

浓度分布模式
.

1 实验部分
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液
.

其他试剂均为 A R 级或 G R 级
,

溶液的配制等均用二次重 蒸馏水
.

主要仪器用 MO D E L 173 型恒 电位仪 (Pr inc e to n
公司 )

,

台式 自动平衡记录仪 (上海 自动

化二厂 )
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A S
一

01 型微量金属分析仪旧 本三菱化成工业股份公司 )
.

三 电极系统 中玻碳旋转园

盘电极为工作电极
,

R 片为辅助 电极
,

饱和甘汞电极为参比电极
.

1
.

2 N a fio n
修饰电极的制备

参见文〔4〕

1
.

3 实验方法

把 N af io n
修饰电极浸入一定浓度的 P b ( I )标准溶液中

,

让 P b ( I )在溶液相与 N a fi on 膜

之间达到平衡
.

10 m in 后取 出电极
,

用二次重蒸馏水充分清洗后
,

转移到 已通 10 m in N :

的盐

牛

本文 199 5一 0 7 一 16 收到 ; 华侨大学与 日本国岐阜大学共同科学研究协定资助项 目



第 17 卷 第 l 期

1 9 9 6 年 l 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 tu r a l S e ie n e e )

V o l
.

1 7 N o
.

l

J
a n

.

1 9 9 6

Pb ( 亚 )在 N af in n
修饰电极上的机理研究

‘

( l )富集过程中的离子交换和物理扩散

刘 斌¹ 孙 向英¹ 徐金瑞 ¹ 金继业 º 三轮智夫 º

(¹ 华侨大学应用 化学系
,

泉州 36 20 11 , º 日本 国岐阜大学工学部
,

岐阜
, 5 0 1一 11 )

摘要 测定 P b ( I )在 N af io n 修饰电极上离子交换富集过程中的离子交换系数及物理扩散系数
,

提出了该过程中
, Pb ( I )在 N afi on 膜中的浓度分布模型和 Pb ( I )离子交换与扩散模式

.

关键词 P b ( I )
, N a fio n

,

离子交换
,

修饰电极

分类号 0 6 57
.

6

,

化学修饰电极反应理论的研究
,

对充分发挥 电极的功能性有着重大意义
.

当前
,

它 已成为

化学过程中的一个研究热 点
“一 3,

.

我们在 N a fi o n
修饰 电极测定 P b ( l )并获得满意结果的基

础上 ‘“ ,

进一步 对 P b ( I )在 N af io n
修饰 电极离子交换富集过程中的扩散本质进行 了研究

.

在非 电解预富集过程 中
,

P b ( I )在 N a fi o n
膜上进行离子交换和浓差导致扩散

,

本文用计时安

培
、

计时电量等方法测定了 P b ( I )在 N af io n
膜中离子交换系数 k 为 1

.

4义 10 ,

和物理扩散 系

数 D 二
为 1

.

5 X 10 一 , 。m Z · s 一 ‘ ,

并提出了离子交换模型
、

扩散模型和 P b ( I )在 N af io n
膜中的

浓度分布模式
.

1 实验部分

1
.

1 试剂及仪器

N a fio n
修饰液

: N a fio n 117 ( 由 D u Po n t 公 司提供
.

E W 110 0
,

N a
式密 度为 1

.

58 9
·

e m 一 , ) 〔5 ,
配制质量分数为 0

.

1% N a fio n 甲醇溶液
.

P b ( I )标准溶液
: 4

.

8 4又 10 一 3 m o l
· L 一 ‘

贮备

液
.

其他试剂均为 A R 级或 G R 级
,

溶液的配制等均用二次重 蒸馏水
.

主要仪器用 MO D E L 173 型恒 电位仪 (Pr inc e to n
公司 )

,

台式 自动平衡记录仪 (上海 自动

化二厂 )
,

A S
一

01 型微量金属分析仪旧 本三菱化成工业股份公司 )
.

三 电极系统 中玻碳旋转园

盘电极为工作电极
,

R 片为辅助 电极
,

饱和甘汞电极为参比电极
.

1
.

2 N a fio n
修饰电极的制备

参见文〔4〕

1
.

3 实验方法

把 N af io n
修饰电极浸入一定浓度的 P b ( I )标准溶液中

,

让 P b ( I )在溶液相与 N a fi on 膜

之间达到平衡
.

10 m in 后取 出电极
,

用二次重蒸馏水充分清洗后
,

转移到 已通 10 m in N :

的盐

牛

本文 199 5一 0 7 一 16 收到 ; 华侨大学与 日本国岐阜大学共同科学研究协定资助项 目



华 侨 大 学 学 报 (自然 科 学 版 ) 1 9 9 6 年

/夕了////

2
.

2 富集过程的离子交换与扩散模型

全 氟聚合物 N a fi o n
膜

,

由于具有磺酸基 团

(5 0 了N a + )
,

使金属离子与之发生交换反应
;而聚

合物 的碳氟骨架
,

又使 阳离子及水极易在 N a fi o n

膜中扩散
.

根据 E is e n b e r g 〔6 ,
的三相模型

,

我们认

为在不加电压下进行富集 Pb ( I )
,

其 Pb ( I )在

N afi on 膜中的扩散应是由浓差所导致的纯物理

扩散
.

Pb ( l )在 N af io n
膜中的三相模型如图 3

所示
.

Pb ( I )主要在 C 区与 5 0 了和 H : O 形成
“

离

子簇
”

.

A 区是纯碳氟骨架 (其中一些以微晶形式

存在的 )
.

而 B 区是一个 界面区
,

含有侧链物质
,

其含水量及 5 0 了均较 少
,

只有少量的 Pb ( I )处

于 B 区
.

因此
,

C 区是主要 的离子交换场所
,

P b

F :
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图 3 三相模型图

( I )在 N a fi o n
膜中主要以形成

“

离子簇
”

的方式进行交换与扩散的
.

(so
3
N 。 )N .

“
。

+ Pb
: 十 一

鱼至全竺争 〔(5 0
3
)P bz

N 。

fioo + N a +
.

2
.

3 浓差引起的扩散系数 (D .) 值的测定

在不加电压的情况下
,

P b ( l )在 N afi o n
膜中的扩散完全是由于浓差而引起的物理扩散

,

扩散系数为 D
m

.

由于交换系数 k 值较大
,

并假设 N af io n
膜在溶胀后是均匀的

,

则 D 二
可 以从

下式
〔7,
求出

), e X p〔一 (, +
合

)
2‘2 / D二

,〕
,

,

左一r一
,

龙一
11111.

Z r n F A C D 会k

(r + k )(冗 t )
‘/ 2
艺
j一 0

r

其中
r ‘ (D

,

/ D 砂
‘邝

,

A 为电极表面积
,

l 为膜厚度
,

D
.

为 Pb ( I )在水溶液中的物理扩散系数

(8
.

4 x lo
一 ‘c m

Z · s 一 ‘)〔幻
.

根据以上方程
,

我们在 pH 为 2 的支持 电解质 中
,

加入一定量的 尸b

( I )标准溶液
,

在修饰 电极浸入之后
,

立即进行计时安培分析
,

并记录 i
一
t 曲线

,

如图 4 所示
.

根据较短时间下的电流值
,

并结合方程
,

则可以求出 D m ,

由于 t 较短时 (t~ O)
,

i主要是 由于 Pb

( I )的物理扩散所引起的
,

电子转移反应可以忽略
.

经计算
:

万二
为 1

.

5 x lo 一 ’c m
“ · s 一 ‘(用不

同浓度的 P b ( l )进行试验
,

求出 万m)
.

2. 4 离子交换富集 Pb ( l )的浓度分布模型

从三相模型看出
,

Pb ( I )主要是在 C 区形成
“

离子簇
” ,

而且一个 P b ( I )要与两个 5 0 矛及

相应量 H
:
O 形成

“

离子簇
”

.

因此
,

我们认为在 电极表面与 N a fi on 界面处
,

5 0 矛的相对量较膜

中少
,

P b ( I )与 5 0 了形成
“

离子簇
”

的可能性比在膜中小
. 、

造成了趋于这个界面的 P b ( l )浓

度降低
.

由于膜与溶液的界面也有同样的原因
,

使 P b ( l )浓度降低
,

但该界面处于与溶液直

接接触
,

估计靠近该界面膜内 Pb ( l )的浓度比电极与 N af io n
界面 Pb ( l )的浓度要大

,

C 区

是主要的离子交换场所
,

因而膜中 Pb ( I )浓度较大
.

综观以上因素
,

认为膜中 P b ( I )的分布

模型见图 5 所示 (富集方程为 C
A
~ C : ·

k)
.
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