
痕量 元 素 的 极 谱 分 析

戴

极谱分析是电化学分析方法之一
。

它是研

究在滴汞电极上 (包括各种形式的汞 电极或固

体电极 ) 的电化学反应的一 门学科
,

即研究 电

流一电压变化的曲线 (见图 1 )
。
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图 1

A 一 电解池
;

E 一 电源
;

G 一检流计
:

C 一 毛细管
:

P一 电位计
。
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早在 1 9 2 5年
,

捷克电化学专家J
·

海洛夫斯

基和 日本志方益三制成了第一台极谱仪
,

当时

并没有引起人们的重视
,

直到三十年代中期 以

后才被公认为是一种有用的分析方法
。

用极谱

法测定了当时用经典的重量法
、

容 量法不易测

定的铅
、

锌等元素之后
,

推动了极谱分析工作

的进展
。

极谱分析是一种测定低含量物质的方法
。

依据不同元素或基团所具有的特定的半波 电位

进行定性分析
,

依据扩散 电流正 比于元素或基

团浓度的依尔柯维茨 (n ik o vi c
)方程式进行

定量分析
。

经典的直流极谱分析所能测定物质

的含量一般为 1 0 一“~ 10
一 5
克分子 /升 (约 相 当

于 x 肠 ~ 。
.

o x 肠 )
。

凡能在电 极上进行氧化或

还原反应的有机物也 可用极谱方法进行测定
。

在有机极谱分析中尚可利用半波 电位的不同区

分对位
、

邻位及间位有机物的差别
。

随着生产和科学技术的发展
,

原有的直流

d极限扩散电流

半电波位

☆ ☆ ☆ ☆ ☆

体板条和网状位错
,

这些位错大部分集中在马
氏体相界上

。

在板条马氏体内也有少量的位错
网 (见图6 )

,

但是在挤压强化层内形成了大量

的位错圈
、

位错网和位错缠结
,

产生很高的内
应力

。

随着挤压强化程度的提高
,

位错密度升

高
,

晶体内产生的内应力也愈来愈高
。

正是这些

内应力的存在
,

使得变形以后的材料再受到外
力作用时位错迁移困难

,

使材料的屈服强度提

高
,

因为材料的屈服强度依赖于反抗位错运动
的内应力

。

在一般情况下
,

材料的疲劳强度极
限 G ,

与材料的 (a
,

E )专成正比关系 ( E 为弹性

模量 )
。

由此看 出
,

挤压提高了强化层的屈服

强度
,

也相应提高了疲劳强度
。

3
,

光洁度的影响

恻量结果表明
,

未挤压强化表面光洁度为

化甲6
,

经挤压强化 后表面光洁度为甲 1 1
。

挤压

强化时
,

由于表层金属塑性变形
,

孔内表面原有

的微观凸峰高度减小
,

峰距拉长
,

从而提高表面

光洁度
。

这样可消除孔内表面的机械划伤
.

,

微

观裂纹等原始缺陷
,

减弱裂纹对疲劳破坏的敏

感性
,

从而提高疲劳强度
。

四
、

结 论

1
.

孔内壁挤压强化
,

可 以 成倍 地 提 高
3 oC r M n si N iZ A 钢和 L C g 铝合金的室温疲劳

强度极限
。

2
.

挤压强化层内形成的残余 压应 力
,

嵌

镶块细化
,

大量的位错缠结和表面光洁度的提

高
,

导致疲劳强度极限的增高
。



极谱已不能适应
,

如在半导体
、

原子能
、

航天
、

航空等工业所用的纯物质及超纯物 质 的 分 析

中
,

需要测定杂质元素的含量都比较低 (一般

小于o
.

0 0 0 x 畴以下 、 ; 另一方面经典 的 直 流

极谱无论在分析速度
,

灵敏 度
,

抗先还原千扰

及相邻波之间的分辨率等方面都存在着缺点
,

远远满足不了测定的要求
。

为此
,

科学工作者

从仪器设备的改进到电极反应过程等方面进行

了 大 量 工 作
,

使一度进展不大的直流极谱分

析
,

近凡年来又有了较快 的发展
。

经典的直流极谱分析方法在测定的令属离

子浓度很低时及在应用滴汞电极测定扩散电流

时
,

由于电容 电流的干扰
,

测定浓度的下限差

不多是s x 1 0 一“克分子 /升
。

因此
,

为了消除电

容电流的影响以获得较高的测走灵敏度
,

设计

了不同类型的新的极谱
。

国际上对示波极谱
、

方波极谱等较早时候已经普及
,

近年来微分及

积分脉冲极谱等亦已普遍应用
。

借助这些仪器

测定下限可在 10
一 7
克分子 /升以下

,

使痕量的金

属离子的测定成为可能
。

此外
,

还有与其相当

的反 向伏安法及极 谱 催 化 波可作为补充的万

法
,

或者将现代的极谱仪与反向伏安法或极谱

催化波结合起来进行测定
,

则具有更高的测定

灵敏度
。

下面对反向伏安法及极谱催化波作一简单

介绍
。

1
.

反向伏安法

反向伏安法
一

又称极谱溶 出法或阳 (阴 ) 极

溶出法
。

它是使被测定的物质在适当的条件下

电解一定的时间
,

然后改变电极的电势
,

使富

坤。微克福/ 毫升
表 1

集在微电极上的物质重新溶出
,

根据电解过程

中所得到的极化曲线来进行定量分析 (图 2 )
。

反 向溶 出 法是测定 电极上金属溶解的瞬时电

流
,

因为先经过预电解富集
,

所以能够测定经

典直流极谱在电解时觉察不到的微小电流
,

大

大提高了分析灵敏度
。

悬汞 电极的溶 出分析早在印年代已经有人

从事研究
,

嗣后国内外每年都有一定数量的研

究报告
,

尽管用简单而便宜 的设备 (与直流极

谱仪相连接 )
,

可 以获得高灵敏度的分析
,

但

一方面 由于汞在 + 0
.

2伏即开始氧化
,

另一方面

能否获得大小一致的悬汞滴电极以保证测定的

重现性尚难解决
,

因而其应用一直不很广泛
。

为了克服悬汞电极的缺点
,

有些学者研究采用

某些固体电极 〔如铂球镀汞的汞膜电极
、

银丝

镀汞 电极
,

石墨 电极
,

玻琅炭 电极
,

碳糊 电极

等 ) 以代替悬汞 电极
。

19 70 年由 F lo r e n c e
提出的同位镀汞 ( in

s it u) 对于溶出法的测定是一个很大的推动
。

它

在被测定的电解液中加入
二 X 1 0 “ 5

克分子 /升汞

离子
,

在被测金属离子富集 的同时
,

汞离子在 电

极上还原形成极薄的汞膜 (0
.

00 1 一0. 01 微克分

子/升 )
。

它同时具有固体电极和汞膜电极的特

点
,

溶出峰能分开
,

重现性 良好
,

为痕量元素

的测定开辟了一条新的途径
,

目前已广泛地应

用于水质
、

环 保
、

地质材料
,

并进一步应用到

高纯金属材料及合金中的痕量杂质的测定
。

1 9 75 年 日本的三轮智夫
、

水池 敦列举了

反向伏安法与其他电化学分析方法测定下 限的

比较
。

由表 1 可 以看出
,

溶出分析在现有的极谱

溶出法与其他电化学定量下限的比较

、 *
而;
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测试手段中灵敏度是最高的
。

当然它与所选用

的仪器设备的性能有关
,

利用现代的极谱分析

仪
,

在溶出分析中以多次扫描的方法消除电容

电流
,

或改变电极的形状呈圆盘型 以消除电容

电流均能提高测定的灵敏度
。 几

么 极谱催化波
‘

极谱催化波是在电化学和化学动 勺学的理

论基础上来提高极谱分析的测定灵敏度和选择

性 的一种方法
。

催化波是极谱波中颇为特殊的
‘

一种
,

它与普通的极谱扩散波不一样
,

无论 电解

过程或化学过程都比较复杂
,

波形往往呈现畸

峰
,

而不是一般的极谱
“

极大
” 。

极谱催化波的发

生必须有催化剂存在
,

由于催化剂的化学和电

极反应而产生的催化电流总比同浓度催化剂的

扩散电流大得多
,

当催化剂浓度很低时与相应

的催化电流大小有线性关系
。

因此测量催化电

流可 以作为测量痕量催化剂的一种灵敏方法
。

在一般的直流极谱上可测至 1 0 一 6 ~ 1 0 一 “克分子

/升
,

有的可测 1『“ ~ 10 一 ‘。
克分子 /升

,

个别的

甚至可测至 5 义 1 0 一 ’‘
克分子 /升

。

因为它无需

其他的设备和条件
,

方法简便
、

快速
,

并且测

定的元素具有选择性
。

它的测定灵敏度完全可

以和反向伏安法媲美
,

应用的范围更为广泛
。

关于电化学及化学反应动力学的理论
,

国

外多年来一直在研究
,

每年有相当数量的文献

报导
,

但是对于实际应用的报导
,

相对的比较

少
。

而我国着重研究极谱催化波的实际应用
,

因此极谱催化波的分析具有我国的特色
熟

目前

国内已经提出了三十多个元素四 十多种催化波

体系
,

其中铂族元素 (铂
、

把
、

钉
、

铱等 ) 的

催化波及正在研制 中的混合稀土中单个稀土元

素的催化波测定及其形成条件
,

具有较高的学

术价值和实际应用意义
。

3
.

近代极谱分析

极谱分析发展到今天己经作为一个检测手

段而应用于广 泛 的领 域
。

它不仅可测定阳离

子
, _

几

也可测定阴离子
。

不仅用人工操作而且实

现了测定过程的全盘自动化
,

用微型计算机控

制程序
,

对于几个元素的同时测定有 良好的分

辨率和灵敏度
,

如美国普林斯顿应用研究公司

(P A R C ) 70 年代中期以来生产的 3 74 型极谱

包括 了微分极谱及其溶出法
,

经典的极谱及其

溶出法
,

线
’

}生 电位扫描伏安法等
; 1 74 A 型极

谱仪包括微分和积分脉冲极谱及其溶出法
,

断

续极谱
,

经典的极谱及其溶出法
,

线性电位扫

描伏安法
,

相敏 交流极谱等
。

这些仪器本身及

其配件联用均带有计算机程序控制
,

样品 自动

除氧
,

电极 (悬汞或滴汞 ) 自动清洗更新
,

样

品 自动更换
,

电磁搅拌
、

预 电解富集
、

工作条

件的设计等可程序控制
,

扫 描 自动 开始和停

止
,

背景扣除
,

数据存储
、

直接数字显示或记

录极谱分析结果等
,

一批可变换 3 6个 电解池的

样品
,

进行极谱及其溶出分析
。

不久前更新的

384 型亦已问世
。

可以设想极谱催化波的测定进一步实现 自

动化
,

提 高 分 析 速度和灵敏度的潜 力是很大

的
。

总之
,

极谱分析尤其是极谱催化 波 的 发

展
,

作为痕量元素及合金中的杂质测试手段之

一
,

有着广泛的应用价值
,

它和其他的测试手

段互为补充
,

相辅相成
;

对于一些电化学特性

好的元素还有它独特之处
。

戛
T S 一1脱水防锈油鉴定会

在南京召开
1 9 8 0年1 1月2 5 日至 30 日石油 部

、

三机部联合主持

在南京召开了 T S一 1 脱水防锈油 (浓 缩 型
: 5 号复合

剂 ) 鉴 定会
。

部 内外40 多个单位50 多名代表参加了会

议
。

会上62 1所作了 T S 一1脱水防锈油研制总结报告
,

南京长江石油化工厂和兰州炼油厂作了试生产报 告
,

1 1 3厂
、

1 3 3厂
、

1 3 5厂
、

3 7 0 厂
、

4 lD厂
、

5 0 3厂等作了

使用小结报告
,

有 的厂 (如4 3。厂
、

2 4 2厂等 ) 寄来 了

该油的使用小结
。

经这些工厂 1、2 年的试用
,

都得到
了满意的效果

,

一致认为T S 一1脱水防锈油适用于钢
、

铜
、

铝等多种金属材料和镀 锌
、

镀锅纯化等镀层
;
它

可在机加工
、

表面处理
、

研磨和水剂清洗 等各工序间

使用
。

防锈期为 1 个月
.

该油原材料立足于国 内
,

工艺成熟
,

质量稳 定
,

已具备了正式生产的条件
,

鉴 定后将由长江石油化工

厂和兰州炼油厂大批量生产
。

会上还 鉴定了
“

F一3 5 封存防锈油
” , “

70 3防锈添

加剂
” , “

8# 航空润滑防锈两用油
” , “

硬质阳极保护

腊
”

等 4 个产品
,

(唐俊其 唐安明 )
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