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稀土元素的电分析化学研究丈&7
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摘 要

用交流极谱 法比较了 ∃ 9 十 :
离子在 − # ‘/∀ −

、

∃ ; 1 ∋ 一− < ∀ &
、 、

; 1 =∋ 6

− < ∀ &三种底液中的极谱行为
,

其中以在 ; 1 =∋ 一− < ∀ &底液中 的极谱可 逆性

为最好
4

使用 ; 1 =∋ 一− < ∀ &底液测 定 ∃ 9 十 : 的最宜条件为
> ? # ≅ Α

4

Β ,
− < ∀ &

浓度 ≅ 5
4

:%
,

; 1 =∋ 浓度略大于溶液中 全部可与 ; 1 =∋ 络 合 的 金属 离 子

的总浓度
4

在此条件下
,

用交流极谱或单扫示 波极 语 法测定 ∃ 9 十 : 的下 限 为

� Χ3 2 一 “
%

, 用微分脉冲极谱法浏定为 � Χ � 5 一 ,

%
4

其他稀土离子不干扰
4

还浏

定 了某些稀土氧化物样品中少量的 ∃ 9 ,

得到满意的 结果
4

在 ∃ 9 Δ : 一 0 ∗
十 , 一Ε 3溶液中

,

由于 ∃ 9 Δ : 的 电 极还 原产物 ∃ 9 Δ ,
被 0 ∗

十 ’ 重

新氛化 为 ∃ 9 十 , ,

得到一个极谱平行催化波
4

催化波的波形以在 。
4

� % Ε 3 溶液

中为最好
4

波高与 ∃ 9 Δ , 浓度 及 〔Φ 2
十 ’
〕蚤成正比

4

在 ? # &一 :4 Γ 范围内波高与

? # 无关
4

反应 ∃ 9 十 , Δ Φ。
卜, 户上净 〔Φ 2 ∃ 9 十 ‘〕为决 定速率的 >步骤‘ 用直流极

谱法测定其反应速度常数 Η Ι �
4

!ϑ Χ � 5Κ %
一 ’

ΚΛ Μ 一 ’ 4

引 言

稀土 �Γ 个元素的化学性质十分相似
,

它们 的分离和分析一直是一 个比较复杂的课

题
4

自前稀土元素的分析除用光栅光谱
、

质谱等物理方法外
,

化学分析主要用光度分析

法
4

我们试用电分析化学来研究各个稀土元素的分析
4

国内外在这方 面的工 作 都 比较

少
,

原因是稀土元素的大多数离子在极谱上的还原 电位都在 ,
‘

�
4

Γ 到 一 �
4

5 伏 8对 /∀ ∃ 7

之间
,

不宜作分析之用
4

只有 ∃ 9 ,
Ν Ο 和 / Π 的离子在这电位之 前有 较好 的极谱还原

波
,

其中以 ∃ 9 Δ “

的还原电位最正
,

为 一 5
4

ΑΓ 伏
,

不受其它稀土离子的干扰
4

因此
,

在

大量稀土元素存在下测定少量的 ∃ 9 时
,

极谱法是个很好的方法
。 ’

为了提高某一金属离子的极谱分析灵敏度可以选择适 当的底液
4

和 络合剂
,

提高龟极

本文于 � Θ〕!5 年 Γ 月�Γ 日收到
4
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反应速率
,

改善极谱波的可逆性
,

以便采用单扫示波极谱
、

交流极谱
、

脉冲极谱等灵敏

度较高的极谱方法
4

不少作者〔�一 。 曾研究过 ∃ 9 斗 : 在一般无机盐 8 ∀ 3
一 、

Σ Τ 一 、

Β 5 蓄
、

∀ &∗ 不
、

/∀−
一

的盐等 7 以及一些有机络合剂如 ∃ ; 1 ∋
,

; 1 =∋ 等底液中的极谱行为
。

有的〔Β
一 Γ〕还深入研究了它们的电极反应过程

4

但用于测定实际稀 土样品中的 ∃ 9 时 往

往只应用氯化物和 ∃ ; 1 ∋ 等少数底液〔卜 �5 7
4

关于 ∃ 9 的极谱 催化波室今未见报导
。

我们工作的目的在于选择适当的底液
,

比较它们在直流极谱
、

交流极谱
、

单扫描示波极

谱和脉冲极谱上的行为
,

以便进一步提高测定的灵敏度
,

并对 ∃ 9 的极谱催化波进行 初

步的探索
4

实 验 部 分

仪器设备

柳本 =∋ 一� 5� 型 交直流极谱 仪
,

滴汞电极汞流速 。 二 。
4

Α ϑ! Π Υ ς
Κ Λ 。 ,

在 2
4

Ρ% Ε 3
、

Β Χ � 5
一 :

% 0 ∗ ∀ &
,

溶液中电极电位为 一 5
4

“ 伏时滴落时间 Ω , 二 ϑ
4

!: 秒
Θ 成 都 )=吸∋

型示波极谱仪
,

拼 Ι 2
4

Βϑ  Π Υ ς , ΛΜ
,

采用三电极系统 Θ )=一% 3 型脉冲极谱仪 , ? # / 一:型

酸度计 , 在 自制示波极谱仪上测试一滴汞的 ‘一 Ω 曲线并绘制
4

除注明外所有 极 谱图都

在�Β 士∗
4

Ξ
∗

∀ 下记录
4

所有的电位都是对饱和甘汞电极而言
4

∃ 9 ,
5 > ,

纯度≅   
4

! Ψ
,

.39 Η Λ 产品
,

称量前在 Α 5 5
“

∀ 下烘烧 �小时
4

二乙撑三胺

五乙酸8; 1 =∋ 7
,

德国 / Λ Ζ 9 Λ Ζ < Τ [ % 9 ∴ Λ Ζ Λ ∴
产 品

,

纯度  !Ψ
,

熔 点 � : 5
“

∀
4

其余

化学试剂皆为国产分析纯试剂
4

溶液全部用重蒸水配制
4

每次记录前溶液通纯氮 �5 分

钟
4

实验结果

8一 7 底液的选择与 ∃ 9 的测定

我们选用了 − # ‘∀ 3
,

# ∀ &
,

− # ‘/∀ −
,

− # ‘∀ &∗
ϑ ,

− #
Θ
&

,

∃ ; 1 ∋
,

; 1 =∋ 等常

用试剂为底液进行比较
4

表 � 的结果说明
,

相同浓度 的 ∃ 9 十 ”

在不同的底液中所得 的扩

散电流 Ρ‘ 以及单扫示波极谱 峰电流 Ρ ,
各 自相差很小

,

各微分脉冲极谱峰高有所差别
,

而它们的交流极谱峰高 Ρ
。 。

却相差十几倍之多
4

这是因为交流极谱峰高主要决定于电 极

反应的速率
,

电极反应越快
, ‘。 。

越大
,

半峰宽 班、越刁二 对可逆的电极反应
,

才]
Ι

臂
毫

伏
, ” 为电子转移数 目

4

因此我们利用 Ρ。 。 和 班
,

来进行底液条件试验 并用来比较 电极
万

反应的可逆性
。

在上述底液中其可逆性有以下次序
>

; 1 =∋ ≅ − # ϑ /∀ − ≅ ∃ ; 1 ∋ ≅ − #
‘
工≅ − #

‘

∀& ∗
‘

≅ # ∀ &

这和 ⊥
·

.
·

Ε Ρ∴ 盯
。
等〔:〕用其他方法所得的下列次序大致相同

>

/ ∀−
一

≅ &
一

≅ Σ Τ 一

≅ − ∗ 牙少 ∀3
一

≅ ∀& ∗ 二
4

我们对 / ∀−
一 、

∃ ; 1 ∋
、

; 1 =∋ 这前三种底液再作比较
>

�
4

− #
‘
/∀ − 底液

表 � 中以 − #
ϑ
/ ∀− 中的交流极谱峰最高

4

)
4

∃
4

Σ
4

, < ∴ [ 3Λ Κ 〔Β〕 ,

)
4

#
4

/ 39 _ ΩΛ Τ > 〔Α〕 ,

.
4

∀
4

∋ ∴ Κ 2 ∴ 叮〕等都认为 / ∀ −
一

的存在能大大加快 ∃ 9 干 “

的电极反 应 并 认 为 / ∀−
一

的



第 Ρ 期 稀土元素的电分析化学研究 8 � 7

表 � 不同底液下∃ 9 83 7的极谱波 8∃ 9 8& 7浓度
> Κ Χ Ρ2 一‘%

直 流 极 谱 单扫示波极谱 交 流 极 谱

‘。 。

⎯
‘ ,

& 即蚤

微 分 脉冲极 谱

⎯ 刀
,

⎯
Θ

⎯ 。

口[ 3 补 3 禅 , 3 四 = 峰 高
8”∋ 7

刀 Ρ

亨

80 7 8户∋ 7 3 80 7 & 8拌。7 α 80 7 3 8Π 0 7 8Π Π 7

 二二竺
一

些竺一一⎯竺β兰鳖β竺β
二竺二卫竺⎯少二卜卫

二竺竺⎯二竺
一 4

卜
6
一

一
一
竺兰二一一

旦二里里
一

里生一
一一

一β
4

二竺� β卫竺α三
二卫一χ竺δ竺卜�兰

二生
一

⎯望
二竺旦卜竺竺

一一

⎯一
一二些二一

一

些竺竺竺生一
一

卜些生β二卫卫竺⋯
6
鲤二一⋯二旦

二燮
一

β卫�
一一

⎯卫些些
一

⋯卫竺 α一一二竺一一
4

竺翌些竺兰一⎯
勺

些� ⎯兰竺⎯三
二圣生⎯二卫三竺卜

ε

竺
6 6

β竺竺卜竺竺
一一

⎯
勺

一一里止一一

些翌竺兰一一卜卫
二卫二β兰竺 α二竺β二旦

二

竺β逻公⎯二卫卫兰卜Ρ三旦
一 6

仁
一一些生

一

一
ε

。
4

5 �皿 ∃ ; 1 ∋
,

?# Α
4

ϑ⎯
φ φ φ

⎯
』

φ φ φ

⎯
φ φ φ

⎯
φ φ

⎯
φ φ φ

&
φ φ 4

⎯
) φ

⎯
φ φ

。 4

初 枯
‘
户

、
� +

4

Ω廿 ⎯一 �
4

+ 廿3 ⎯ 乙
4

+) ⎯一 �
4

&∗+ 3 3+芯
4

乙 卜 3
4

+幼ϑ ⎯ � � 飞 � � ”

生竺兰竺兰止一一6
一

⎯

—
⎯

—
α

—
β

—
⎯

—
β

—
⎯

—
⎯

—
54 5 �肚 ; 1 Τ ∋

,

?# /
4

Α&
φ φ

4

⎯
) φ φ φ

⎯
φ φ

α
) φ φ φ

⎯
φ φ

⎯
) φ φ φ

β
)

φ 4

⎯
。

4 , 口 ”
φ
户

, & +
。

3吸 α一 �
4

寸乙炸 � 乙
4

� 5 ⎯一 �
4

)匕+ ⎯ �‘匕 3一 �
4

蕊) 舀 β &+ 5 � Α 5
。

廿
9

4

,
ε

‘、。、 >
3 β α ) α 3 ⎯ &

作用在于形成某种直接参加 电 极反 应 的

∃ 9 83 卜/∀ −
一

络合物〔Α〕或形成配位桥〔Γ〕
4

我们的试验说明
,

在 − # ‘/∀ − 底液 中加

入等量或过量 的 ∀ &
一 ,

∀ &∗二
,

− ∗ 石或 Β 5 Θ

阴离子
,

∃ 9 十 : 的交流极谱峰显著降低 8表

�7
,

附奋增大
4

此情况对样品分析十分不利
,

因为样品中的其它稀土氧化物用无机酸溶

解后都要变成各种盐
。

这就大大降低了用

/ ∀ −
一

底液测定 ∃ 9 Δ : 的灵敏度
。

我们曾

表 � 支持电解质对 ∃ 9 十 Κ ε /∀ − 一

交流 极谱

波的影响 8溶液含 Κ Χ Ρ2 一 ϑ % ∃ 9 Δ , 7

,

枯艺
气产 + 7

, , 】

万

8Π 0 7

睬匡险
一4

一 :4Β一
研

一
·

一
·5

4

�胜 − # ‘/∀−

5
4

�从 − # 一 /∀−
,

5
4

Β从− # ‘∀&

5
4

� % −# ‘/∀−
4

5
4

Β卫− # ‘∀� 5 召

5
4

�肚 − # ‘/∀−
,

5
4

Α从Ε − 5 Κ

5
4

�从 − # 一/∀−
,

5
4

� Β从−<
, Β 5 ‘

试验用 尽可能少的 # ∀�5 ‘ 8 ∀ &∗二的影 响最小 7 溶解 δ 22 Π Υ ( < , ∗ > 后配成 δ 2Π 3 Ξ%

− # ‘/ ∀− 底液
,

用 交流极谱法最低只达到 �5
’ 4

% 的 ∃ 9 Δ : 4

�
。

∃ ; 1 ∋ 底液

∃
4

&
4

2 ∴ Κ Ω< ΩΩ 〔�〕最早用直流极谱法研究了 ∃ 9 83 7一∃ ; 1 ∋ 络合物的组成
4

∋
4

∋
4

Φ 3苍
Λ Η 〔�〕认 为 在 ∃ ; 1 ∋ 底 液 中 ∃ 9 Δ Κ 的 极 谱 波 是 可逆的

4

Σ
4

<
4

Ε < ∴ > 。∴ 等〔!〕在

∃ ; 1 ∋ 一− <
∀& 底液中用方波极谱法测定稀土氧化物中的 ∃ 9 4

他们指出
,

在 ? # /一�5 之

间波高与 ? # 无关
4

我们的结果说明
,

∃ 98 3 7 一∃ ; 1 ∋ 的交流极谱峰受 ? # 影响很大
。

在 ? # /
4

Β 和 �
4

ϑ附近 ‘
。 。

最大
,

牙蚤最小 8 32 2Π Φ 7
,

可逆性最好
4

但 在 这 ? # 值 的 前

后 ‘
。 。

迅速减小
4

因此 ? # Ξ一 Γ 这一 区域不宜 利 用
4

在 ? # Γ一 !
4

Β 间 ‘
。 。

有所 降低
,

不奋增至 � � ϑ Π Φ
4

? # ≅ !
4

Β 时 Ρ
< 。

降低更多
,

牙蚤更大
,

为 � � 2Π Φ
4

在 2
4

Ξ% ∃ ; 1 ∋
,

。
4

&% ( <
∀&

> , ? # 二  的底液中交流极谱测定 ∃ 9 十 ” 的最低浓度为 � Χ �5
ε ‘
%

4

∃ 98 &&& 7 在 ∃ ; 1 ∋ 底液中的还原电位在
一 �

4

� 伏左右
,

这正是第二个 氧 波的后 半

部
4

由于溶液中的氧不容易完全除去
,

因此在单扫示波极谱和脉冲极 谱 中微 量的 ∃ 9 Δ ,

还原电流叠加在氧波之中
,

这妨碍进一步提高测定 的灵敏度
4

可见 ∃ ; 1 ∋ 底液不是 最

理想的
。
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:
4

; 1 =∋ 底液

Κ
4

% ΡΚ 9

ΠΡ
,

∋
4

3γ < Κ Λ“〕研究了 ∃ 9 8皿7一; 1 =∋ 络合物的直流极谱行为
,

但尚未

见到极谱法用此络合剂测定 ∃ 9 Δ ”

的报导
4

坛叫&η5”
�5

吕�

�
下

�

⋯
� 
 !
�

图 ∀ # ∃ 对 % &∋ ( 一

% ) ∗ + 交流极谱峰高的影响 图 , # ∃ 对 % &∋ ”一

) ∗ − + 交流极谱 峰高的影响

. ∀/ # ∃ 的影响

当 # ∃ 0 1
2

3 时交流 极谱 峰高 4
。 。 、

峰电位和半峰宽 班备都基本不变
,

班奋在 5 5 一

∀ 67 8 9 之间
,

可逆性良好
: 当 # ∃ ; 1

2

3 时
,

随着 # ∃ 减小峰电位向正方向移动
,

牙备不

断变大
,

可逆性变坏
2

因此 # ∃ 可以选在 1
2

3一 ∀,
2

3 之间
2

. ,/ ) ∗ − + 浓度的影响

实验结果表明
<
当 % & 十 “ 浓度为 3 = ∀6

一 > ? 时
,

) ∗ − + 浓度只要大于 ∀ 6
一 ≅ ?

,

当

∀6 8 7 溶液中除了少量的 % & 十 ”

外还含有 ∀ 66 8 Α Β Χ ,
6

( . Β Χ

公 浓度约 1
2

∀ = ∀ 6 Δ , ? /时
,

) ∗ − + 浓度只要大于 1
2

Ε 、 ∀ 6
一 “

?
,

所得的 % & . 巫 / 的交流极谱峰高不再变化
2

这是因为

) ∗ − + 和 % 。 ∋ , 及其它稀土离子形成十分稳定的 7 < ∀ 络合物
,

因此 ) ∗ − + 的克 分子用

量只要有少量的过量就足以将 % & 十 “ 全部络合
2

.( / 支持电解质的影响 表 ( 支持电解质对 % &. 7 卜) ∗ −+ 交流

增加支持 电解质的浓 度能略提 高 % &

. 7 卜) ∗ − + 交流极谱峰的峰高并使Φ 安

减小 .表( /
2

在 Γ Χ Η Ι
,

Γ Χ Γ ϑ < ,

Γ Χ ,
3 6

> ,

Γ ∃
> Η Ι ϑ ‘ 几种底液中以 Γ Χ Η Ι 的影响最

大
2

这对稀土样品的分析是有利的
,

因为

用 ∃ Η Ι 溶解样品后用 Γ Χ ϑ ∃ 调 # ∃ 时会

引入大量 Γ Χ Η Ι
2

Γ Χ Η Ι 浓度 大于 ϑ
2

( ?

以后
,

4 。 。

就不再增加 了
2

支持电解 质的

这种作用看来是通过改变电双层电位从而

提高 电极反应速率而 引起的
2

. >/ 其他稀土元素的干扰问题

极谱峰的影响
. 溶液含≅ = 7 Κ 一 ‘? % & 十 ( ,

, 6 一 ,

对 ) ∗ − Λ
,

−∃ Μ
,

3一 5
2

6 /

∀

∀∀6>阵漪德
6

‘

∀卫 Γ Χ ΗΙ

6
2

( 卫 Γ Χ Η Ι

6
2

3 勿 Γ Χ Η 4

6
2

( ? Γ Χ Γ ϑ ≅

6
2

( ? Γ ∃ 魂Η∀6 魂

6
2

∀ 3卫 Γ Χ < 3 6 魂

Ν ∀ ( ,

区Ο ∀ 3‘

Ο
Π

一一一Ο ∀> Θ

Ο ∀>了

一

Ν万石一

没有发现其它稀土离子在 % & ∋ ” 的还原 电位上出现极谱波
2

但大 量 稀土离 子 会使
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∃ 。83 7一; 1 =∋ 的交流极谱峰略为降低
4

在 � Χ � 5 一 ϑ

%
·

∃ 。 Δ : , Α
4

Γ Χ 二;
一 ’
% ; 1 =人之溶

液中加入右
4

3 Χ � 5 一% ( < ∀ Τ, 后
,

峰高 ‘。 。

邮
Β

4

Α拜口
�

降为 Β� 拼口
4

因此在用交流极谱法

测定稀土样品时
,

在标准 ∃ 。
Δ : 溶液中也应加入相应数量的稀土氧化物

4

从上面结果看出
,

‘

使用 ; 1 =∋ 底液时最宜条件为
> ? # ≅ Α

4

Β
,
− <

Μ3 浓度7 ι
, :%

,

; 1 =∋ 浓度只要略大于全部可络合的金属禽子的总浓度
‘4

8Β 7 定量关系

在上述条件下的 ; 1 =∋ 一− < ∀&底液中
,

担护
’ 浓度在 � 5 一 。

% 和 � 5 一 Α
% 的数量级范

围内
,

∃ 9 千 ” 的交流极谱峰高
、

单扫示波极谱峰高及微分脉冲极谱峰高都有良好的 线性

定量关系
4

脉冲极谱法还能测出低至 � 又 � 5 护 , % 的 ∃ 9 十 , ,

但在 �5
一 ’

% 数量级范 围内误

差较大
4

我们没有试验 � 5 一 ‘
一 � 5 ε :

% 间的 定量关系
,

因为 在这样大 的浓度下用直流极

谱在常用的 − # ‘∀ 3或 # ∀ &底液中就可以得到满意的结果
4

微分脉冲极谱的操作条件为
> 延迟时间� 秒 , 扫描速度 Γ

4

Β分ς 伏 Θ 积分放 电 时间

� 5 毫秒
,

积分门时间 �5 毫秒 ,
φ

,

φ 3
‘ 4

灵敏 度百档
∗

记录器倍率 Χ Κ Θ 脉冲电压�Β 毫伏
。

表 ϑ 含与不含大量 ( < 十 : 时交流极谱峰高与 ∃ 9 十 : 的定量关系

5
4

5 �卫 ; 1 &4 ∋

5
4

: 胜 −‘∀ 3 ? # /
4

 一  

5
4

5Γ% ; 1 =∋

5
4

5Α对 ( <∀ 3Κ

5
4

含 % −< ∀&
、

〔∃ ∴ Δ :〕

8% 7 溉
〔∃ 口 Δ ! 〕

8胶 7
β“

、

(拟 + 7

〔∃ ∴ Δ : 〕

8肚7

=# Υ
4

5

‘“ 。

8拼+ 7

� ϕ �5 一 Α 5
φ

Α ϑ � ϕ �5 一 Β � ϕ �5 一 Α 5
4

Β !

ϑ ϕ �5 一 Α ϑ ϕ �5 一 Β
��

φ

� ϑ ϕ �5 一 Α

Α ϕ &∗
一 。 Α ϕ � 5

一 Β
�Γ  Α ϕ �5 一 Α

! ϕ �5 尸Α / ϕ �5
一 Β

� :
4

Γ / ϕ 注5一

�5 ϕ � 5
一 Β � !

4

Α �5 ϕ �5 一 Α

�
4

Α Α

�
4

� !

�
4

! �

�5Χ�56 
表 Β 单扫示波极谱峰高与 ∃ 9 十 : 浓度关系

8溶液含5
4

5�% ; 1 =∋
,

5
4

:皿 − < ∀ &
,

?# /
4

。一 。
4

5 7

表 Α 微分脉冲极谱峰高与 ∃ 9Δ
,

浓度的关系
8溶液含5

4

5�% ; 1 = ∋
,

5
4

: % − < ∀ &
,

?# /
4

 一  
4

5 7

刽
〔∃ < Δ Κ 〕

8% 7

冬?

8”∋ 7

〔∃ ∴ Δ Κ〕

8% 7

, ,

8户 ∋ 7

8∃ 9 Δ ! 〕

8卫7

峰 高

8Π Π 7 8&∴ Π 7

555
4

55 !!! � ϕ �5
一 ,,

ϑϑϑ ϕ Ρ ∴ 一 ΑΑΑ 5 5 � ΑΑΑ ϑ ϕ �5 一 ΒΒΒ 5 �Α 555
你你 ‘ � ϑ ∴ ΛΛ 介介

代十β一一
4 白如

6一一
∴ 咋 ) 八八

八八八八 、 , ϑ ∴ 一 尺尺尺

止止竺上止止止
+

4

+ ‘吸吸 ∗ 入 & + ,, +
。

‘任+++

叫叫叫4 , 4 ε ε目4 ‘ 6

一
一一一一

555
4

5 : ::: /ϕ &∗
一 ‘‘

二

竺卫竺一)
—

⋯
—二翌竺匕⋯一竺二‘卜兰塑立β一兰些

一

兰燮兰
一

⋯
一

止竺一⋯兰型竺兰⎯一二二一
兰竺匕一

卜一竺上
一

卜二兰竺兰β一二生一
ε

兰圣竺二阵望
一一

⋯里里匕
一

β一兰
6

一
�5 ϕ 32一 “ β � 5 Α � �5 义 �5 一 κ

⎯ ��
·

:
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∗一对

一 ,

材

Χ � 5
一 ,

%

�5
一 ’

对

� Χ � 5
一 ,

%

一 �
,

� 一 �
。

: 一 �
,

Β

∃ 80
, , > /∀ ∃ 7

石80
, 、 、 /∀ ∃ 7

; 1 卫∋ 5 �� 胜
,

( < ∀ �: 5
4

�卫 − < ∀ & 5
4

&%
,

∃ 9 Δ , 浓度标于曲线上
4

图 : ∃ 9 十 : 的交流极谱图 图 ϑ

; 1 = ∋ 5
4

�� 从
,

( < ∀ �: 5
4

&%
,

∃ 9 Δ :浓度标于曲线上
4

∃ 9Δ :的单扫描示波极谱图

丁λ骊
一

�4Κ
一

34Κ
∃ 套0

4 Φ , /∀ ∃ 7

; 1 =∋ ∗
4

23 对
,

−< ∀ � 5 冬皿
,

∃ 9 Δ , 浓度标于曲线上

图 Β ∃ 9 Δ : 的微分脉冲极谱图

8Α7 稀土氧化物 中少量 ∃ 9 的测定

选用 Α
4

ΓΒ
Χ � 5

ε ’

% ; 1 = ∋
, ? # /一 

,

。
4

:% − <

∀& 溶液为底液测定了有 色金 属研

究院的稀土氧化物样品中的 ∃ 9 4

分析步骤
> 样品在 Α 55

“

∀ 下烘烧一小时
,

冷却后准确称取 �55 址 Υ 多份
,

分别加 入

尽量少的 � >3 # ∀& 和 #
>
∗ , ,

小火加热溶解
,

将过量的 #
,
∗ >
加热除去

,

往所 得溶液

中加入 �
4

: Β Π 3 5
。

Β材 ; 1 =∋ 溶液
, 3

4

2 Π � :% − < ∀ &溶液
,

用 − < 5 #溶液调 ? # 为!一  ,

将溶液全部转移到 �5 Π 3溶量瓶中
,

稀释到刻度
4

溶液除氧后用交流极谱和示 波极谱进

行测定
4

用同样方法配制用作标准曲线的溶液
> 称取 � 55 Π Υ ( < , 5 :

多份
,

其它操作步

骤同上
4

在所得溶液中分别加入系列标准 ∃ 9 Δ : 溶液
,

调 ? # 并用水稀释至刻度
。

所得

结果与该单位分析结果一致
4

表 Γ 稀土氧化物样品中 ∃ 9 的测定结果

平 行 ⎯ 交 流 极 诸 换 算 结 果
示 波极 谱

样 品 β ‘
< 。8“。7

β

含 ∃ 9 , 5 Β 量

8Π Υ 7
∃ 9 Ψ

。
公, 8户 ∋ 7

换 算 结

∃ 9 , 5 > 含最

8Π Υ 7
∃ 9
脸

44占一,山仙一叹舀」ι‘!,曰ΡΣ一ΡΣ

�6∀扮6

一

一

一Τ一印‘,目一如‘勺‘�,Υ6一ΡΣ

一

Ρ曰
4ΤΣ

�

丹1�
‘2孟一打�弃ϑ品ςΠ比」

( Θ
2

∀

( 1
2

,

, (6

, ( ∀

Ο
Π

一 4二4旦
Δ

Δ

Ο
一 ΑΩ

日
些一

一Ο一 胜呷一Ο
Δ

一些旦∀ Π

Ξ
Ξ Ξ

Ν
Ξ Ξ Ξ Ξ

望竺
Ξ Ξ Ξ

Ξ Ξ

Ο一
一
一一

竺塑一Ξ Ξ

6 , , 3

6
2

, ( ∀

∀
,

5肠

∀
2

5 5

∀
2

肠
奋

6
2

3 5 Θ
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表 ! ∃ 9 8夏7的标准工作曲线
8底液 Α

4

了Κ Χ �5 一 , 肚 ; 1 Τ ∋
4

习
4

:皿 − < ∀主
,

Α
4

� 只 �5 一 ,
卫 ( 乒∀δ > 7

∃ + , 5 : 含, 8Π Υ ς 32Π ‘7 ⎯
5

4

5。 β 5
4

� !
⎯ 2

·

�‘
�

7
�ϑ

4

:
4

β
,

� !
4

5
β

ϑ �
4

�

⎯
示波极谱 ‘, 8二∋ 7

�
5

4

�二 �
5

4

ϑΑ。
⎯

5
4

了�

�
5

4

。。

ϑ4 讨论

稀土氧化物往往用 # ∀ (溶解
,

因此用酸性 − # ‘∀ 3或 # ∀&作底液能大大简化操作

步骤
4

但氯化物底液 中 ∃ 9 Δ ,

的电极反应速度最慢
4

当溶液的酸度大时
,

由于 #
十

放 电

使 ∃ 9 十” 的还原波上部倾斜
4

因此 − # , ∀ 3或 # ∀ &底液只能用李
几

测定浓度大于 �5
一 ‘

%

的 ∃ 9 Δ : 4

/ ∀ −
一

底液中电极反应的可逆性很好
,

但它几乎受所有无机阴离子的影响
,

即使用 # ∀� 
, 溶解样品也只能测定 � 5 一 ‘

% 以上的 ∃ 9 Δ : 4

∃ ; 1 ∋ 一∃ “ 8班7 络合 物 有

比较高的电极反应速度
,

也较为稳定
,

但 由于络 合物组成较复杂〔;
,

受 ?# 影 响 较

大
,

在碱性底液中可逆性变坏
4

; 1 = ∋ 底液有以下优点
> ; 1 =∋ 和 ∃ 9 十 : 的络 离 子比

∃ ; 1 ∋ 的更稳定
,

在碱性溶液中络离子组成单一
,

在很大的
一

? # 范围内
φ

8= # ≅ Α
4

Β7 交

流极谱峰电位
、

半峰宽和峰高都不变
,

这有利于改善分析的重现性 Θ 电极反应速度比在

∃ ; 1 ∋ 中的要快 , ; 1 =∋ 一∃ 98 3 7络合物还原电位在第 台处
,

因此 ∃ 9 Δ 4

的电流峰受溶液申残余的氧影响较小
,

有利于进一步提高 度
4

但来用 ; 1 =∋

络合剂也有其缺点
> 由于稀土氧化物样品中的其它稀土元素消粗了绝大部分的 ; 1 =∋

,

而 ; 1 =∋ 的溶解度是有限的
,

因此想通过增加称样量来进一步提
Θ

高分析的灵敏度就很

困难
4

而且当 ; 1 Τ ∋ 用量增大时
,

不能忽视试剂中重金属杂质对 ∃ 。 83 7 滚的影响
。

这种影响在单扫示妹极谱法和脉冲极谱法中无为明显
4

为了避免杂赓的影响
,
须用标准

工作曲线而不用加入法定量
4

飞 ς

8二 7 平行化学反应极谱催化波

∃ 9 十 ” 的极谱还原产物 ∃ 9 十 ” 仍溶在溶液中
,

如果选择适当 的氧 化 剂 和 催化络合

剂
,

将 ∃ ” Δ , 重新氧化为琴宜”
,

而氧化剂本身在丑矛
多 的还原鬼位牛不还原

,

那么就可

以提高 ∃ 9 ‘ “ 的还原 电流
,

得到一个平行化学反应的极谱催化波
4

作为氧化剂我们试验

了 − ∗ Θ
,

− 2 Θ
,

Μ 32 乳 �5 石Σ Τ 2 、
,
Φ 2 ”

,

#
>
2 , 和− #

,

∗衬
’

矿扩
’

作为催化络合 剂我

们试用了 ∀ 3
一 ,

&
一 ,

/ ∀ −
一 ,

∃ ; 1 ∋
,

; 1 =∋
,

联 ∴比吮和邻苯二酚等
4

只发现在 0 ∗
十 ’

作用下得到一个极谱催化波
4

�
4

底液的影响

0 ∗
Δ ,
在 酸性溶液中在 一 5

4

!Β 伏有一个双电子反应的不 可逆还原波〔�� 〕
4

∃ 9 Δ : 的

还原波在它之前约 5
4

� 伏
4

在含 ∃ 9 Δ ”

的 酸性 溶液中 加入 0 ∗
十 ”

时
,

∃ 9Δ
:
的波高 增

加
4

这波高和波形受支持电解质影响 一在 Β 5 了或 − ∗兹溶液中
,

因 ∃ 。 Δ : 波向负移
,

与

0 ∗
十 ’ 的还原波分不开

4

在 ∀ �5 孑或 ∀ &6 溶液中还原 电流上升缓慢
,

波形不好
,

因此需

要设法加大两波 电位之差并改善 ∃ 9 十 : 波的可逆性
4

在 /∀ −
一 ,

‘

∃ ; 1 ∋ 等底液中 0 ∗
Δ ,

波提到 ∃ 9
’

卜: 波之前
,

不能采用
。

在 5
4

&% Ε 3溶液中无论在波形
、

波高及两波的分离等

方面都有较大的改善
4

− # ϑ &的效果和 Ε 3 的一样
4

在 。
,

&% 8∀ # : 7 Θ − 3底 液 中 虽 然
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Φ 2
十 ,

波向负移 了很多
,

∃奋为 一 �
4

5 5Β 伏
,

∃ “ 十 : 的波形很好
,

但 ∃ 犷
: 波 高 增 加 不

多
4

Ε 3浓度在5
4

5Β % 到 ∗
4

Ξ% 之 间 ∃ 昧布 4
波高和半波电位不变

4

我们选用 。
4

& % Ε &底

液
。

表  各底液中的 ∃ 98 & 7
一

0 ∗ 十 ,

催化波

8溶滚含 � Χ �5 一 ‘ 肚 ∃ 9 Δ Κ ,

� Χ �5
一 : 从 0 ∗ Δ ,

7

布导退粼
⎯袭

化
栗

β不 好

β 不 好

β 好

⎯ 好

⎯ 好

� Χ � 5一 ‘ 从 ∃ 9 Δ ! 的扩散波
4

�
,

� Χ �5
一 : 撇 0 ∗ Δ , 的还原扩散波

,

:
4

Ξ Χ 32
一 ‘
卫 ∃ 9 十 Κ

,

� Χ �5
一 : 从 0 ∗ 十 ,

的极谱催化波
4

�
4

? # 的影响

在 2
4

δ% Ε 3
, Ξ Χ � 5 一 ,

% 0 ∗
Δ ’ ,

� Χ � 5
一 盛

% ∃ 9 十 容的溶液中用 # ∀ &η ‘ 调 ? #
,

在

? # &一 :
4

Γ 范围内所得 ∃ “ 十 :

波高 ‘
。

和半波 电位 ∃ 奋都没有明显的变化
,
但当 ? # ≅ :

4

Γ

时
, ‘。 开始减小

,

0 ∗
Δ , 的扩散波亦变小

4

? # ≅ ϑ
4

Β 时溶液出现混浊
4

:
4

0 ∗
Δ 穷 浓度与波高关系

在 2
4

&% Ε 3和一定的 ∃ 9 十 :
浓度下

,
∃ 9 十 :

波高 ‘。 与 〔0 ∗
十 ’
〕万成正比 8 表� 5 7
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二

� 7

随着 0 ∗
Δ ’
浓度的增加两波逐渐接近

,

波形变坏
。 ‘

二者浓度之 比 〔0 ∗
Δ ’〕ς 〔∃

9 十 :〕 以

�5 一�Β 为宜
4

φ
、

,

表�5 ∃ 9 8& 7
一
0 2 Δ ’

滩化波高和 0 ∗
子’浓度的关系

8溶浓含� 、 � 5 一‘ 从 ∃ 9 Δ Κ ,

5
4

� 肚 Χ Ρ 奋 ?# �
4

Γ 一忿
4

Α7

节布芍芍, 下甲下甲丁钾α
� � 4 ∀ 了 4 [ 3

方一
8, Λ Λ 7

⎯不Φ∗ 户 ‘。

⎯ 8“ , ‘, Μ , 7 8肚
‘ � ΚΛ Λ 一 �

7

55555 ‘[ 二 
4

ΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓ

��� Χ �5 一 ΚΚΚ ::
4

ϑϑϑ :
4

ϑϑϑϑ ϑ
4

Γ ΒΒΒ Α
4

! Χ �5 · ,, χ3
4

 5 Χ �5 !!!

ΞΞΞ Χ
功

一 ΚΚΚ ϑ�
4

555 ϑ
4

!Α
666

ϑ
4

!:::  
4

!: Χ �5一 ,, �
4

!肠Χ �5 ΒΒΒ

::: Χ � 5 一 ΚΚΚ Α Γ
4

555 Β
4

/1
‘‘ 、

ϑ
4

!ΒΒΒ � �
4

3 Χ �5 一 留留 �
4

!� Χ �5 ΚΚΚ

ϑϑϑ 又 � 5 一 ::: ΑΒ
4

   Α
4

1ΥΥΥ ϑ
4

!��� �:
4

 Χ �5 一 ,, �
4

! �
4

Χ �5 !!!

ΑΑΑ Χ �5 一 ::: Γ  
4

��� !
4

�ΑΑΑ ϑ
4

Γ 555 �Α
4

! Χ �5 一 ,, �
4

已5
Χ �5 ,,

平均 �
4

“
Χ �5 Β

ϑ
。

波高与 ∃ 。 Δ : 浓度的关系

在 Κ Χ Ρ 2
一 ϑ

% Φ ∗
Δ , ,

2
4

&% 表� �

Ε 3溶浓中
,

∃ 9 Δ :
浓度在 Ξ Χ

� 5一% 到 � 5
一 ‘

% 范围内
,
χ
。

与

∃ 9 Δ ,
浓度成正比

。

0 ∗ Δ ’一 ∃ 9 十 : 催化波波高与 ∃ 9 十 4 浓度的关系
扛 伍

Χ Ρ2 · ϑ 从 Φ 2 Δ , 4

54 �砚 Ε 37

〔∃ 吐Δ Κ〕8从7

‘。 8邵∋ 7

� Χ �5 二 4 ϑ Χ �5一 ‘ Α Χ �5“ ! 又 �5一

5
4

�� 5 5
4

� Β 5
4

�舫 5
4

:! !

3 Χ �5 一 ϑ

5
4

朋:

Β
。 ’

‘

温度系数
、

汞 柱高关系及 ‘一χ 曲线

μ
Θν争

女刁乍

⋯Β 、 � 5一对 ∃ 9 Δ >
一

, 一

对 Κ Χ � 5
一 >

材 Φ Α
十 4 ,

5
4

�

材 Ε 3
, ? # 为 �

4

。的溶液
,

温度 自Κ
4

Ρ 2
Λ 升到ϑ 5 “Λ

,

测得 Ρ
。

自 :� Π Π 增至 组坦 Π
,

因此在此范围内温

度系数平均为 �
4

 Ψ
4

汞柱高自 Β 5Μ Π 增至 ! 5Μ Π
,
Ρ
。

不变
。

对第一滴汞的 ‘一Ω 曲 线
,

根据 ‘∗∀ 尸 关 系 式

作 �5  ‘一32 Υ Ω 的图 得 一 直 线
4

求 得 直 线 斜 率

∃护 4 Α Χ 一。一%

0 ∗相 Κ Χ 32一材

肚 5
。&%

班
:
。

:

‘ 54 琅

< Ι 5
。

Α Α
。

Α
。

讨论

以上结果说明
,

图 Γ

‘

第一滴汞的电流一时间曲线

这是一个一级催化反过的极谱催化波
4

波高的增加是因为 ∃ 。 Δ ’ 还

原产物∃9
十 ’

被Φ2 “重新氧化为 ∃9
‘ ’
所引起的

·

)
4

#
4

∃Κ ? Λ 2 Κ。。
Ω3Κ 〕曾用化学分析与光度分析方法研究了

反应
4

他们认为总的反应为
>

4

0 ∗
Δ , 与 ∃ 9 千’

间 的化学

0 ∗
Δ , Δ ∃ 9 Δ ‘Δ Ξ # ‘

一0
Δ ’ Δ ∃ 9 十 Κ Δ # >

η

虽然 Φ
十 ,
还可以继续将 ∃ 。 Δ ,

氧化
,

但其反应速度很慢
,

可以忽略不计
4

森一宁 ; # 范围内反应速度与 ? # 无关
4

因此反应 � 可以分为两步
>

φ

8� 7

他们 亦 发现

, ,

。 二 。 。 二 。

Η
φ 、 Τ

八。 二
,

让
Φ 4

’ ‘
十 鹅林

’ ‘ 一
6

ε
争仁Φ 妙乙 9 丁 ,

) 8� 7
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〔0 ∗ ∃ 9 干 ‘〕Δ Ξ#
午

一0
专 : Δ ∃ 9 干: Δ # , ∗ 8: 7

其中反应 : 是很快的
4

在总的反应 � 中决定速率的步骤是反应 � ,

极谱催化波也有类似

的情况
4

在 ? # &一:
4

Γ 范 围内波高 ‘。 及 ∃ 蚤都与 ? # 无关
4

当 ? # ≅ :
4

Γ ,

溶液中 #
十

浓

度小
,

甚至比 0 ∗
Δ , 浓度还小

,

使反应 : 难以 向右进行
,

因此 ‘
。

减小
4

可 以认 为催化

电流大小决定于反应 �
。

在 5
4

& % Ε 3溶液中 0
‘

“ , 在 ∃ 。 Δ 后 波前有一个还原至 0
十 ’

的可

逆波
,

∃ 奋为 一 5
4

ϑΑ 伏
4

可以认为
,

反应产物 Φ
Δ : 在 电极表面上 会马 上还 原为 Φ

十 , 4

因此
,

全部电极反应和平行化学反应的过程应包括
>

∃ 9 十 Κ Δ Λ ΚΛ ε ε 7 ∃ 9 Δ , 8ϑ 7

、

、
尹、、了、,产

�∗)工匕
ΞΤ、、了、了龟

Φ 2
· 。 、 ∃ 。 , ,

人
〔Φ 2 ∃ 9 · 、 >

〔0 ∗ ∃ 9 Δ ϑ
〕Δ Ξ #

Δ

一 0
布: Δ ∃ 9 ‘

一

: Δ #
,
5

0
Δ Κ Δ Λ 4 6 ε 6 7 0

Δ ,

其中最慢的一步是反应 �
4

对于这种一级催化反应的极谱催化波有公式〔� �〕

戈示
‘

Ι 5
·

! ‘)Ξ舜〔Φ 2
‘ ”〕‘

�

其中 ‘。为平均极限催化电流
,

“为不含 Φ 2
十 , 时 ∃ 9 · ‘

的平均扩散电流
, Ω ,

茵 滴 汞周

期
4

Η 为决定反应速率步骤的反应速度常数
4

式中的系数 � 是考虑到反应 Β 而乘上的
4

将 Ρ 。

对 人 0 ∗
十 ’
〕Ω

,

作图得一条通过原点的直线
4

从直线的斜率或根据公式求得反应 �

的速度 常 数
,

其平 均值为 掩Ι δ
4

Κ ϑ Χ Ρ 2 ’ %
一 ’ Κ Λ Μ 一 ’ ,

而 )
4

#
4

∃ Κ? Λ ∴ Κ。双 所得结果为 Η

Ι �
4

Α ϑ Χ � 5 ’%
一 ’ΚΛ Μ 一 ’ 4

此外我们用上述同样的溶液
,

用单扫示波极谱法侧定不同 0 ∗
干 ,

浓度8∀黝下的峰电流 ‘, 4

根据高鸿等ι 护推导的公式

一三一 Ι8
ΛΚ

卫工ΛΛ 、奋
φ φ φ

3
φ

公, μ ∴ . Φ , 5
4

ϑ ϑ Γ

·

8Η∀言7 曹

求得 Η 的平均值为 Ρ
4

: Κ Χ 32 ,
%

一 ‘ Κ Λ Μ 一 ‘ 4

&
一

对催化波的作用看来有两方面
> 在 含 有 。

4

&% − # ‘ ∀ &∗ 、 的 0 ∗
十 ”一∃ 9 干 ” 溶 液

中
,

&
一

浓度的增加使催化波的 ∃ 奋逐渐向正的电位移动
,

并且波形得到改善
4

这说明了

&
一

能通过电双层的作用或配位桥的作用加快了 ∃ 9 Δ ”

在汞电极上的反应 速度
,

改 善 了

∃ 9 Δ “
波的可逆性

4

另一方面
,

在5
4

� % − # ‘ & 中的 Ρ
。

比 在 2
4

&% − #
‘
∀ &∗

‘

中的要大
,

分别为 �
4

Γ� 拼∋ 与�
4

:5 拼∋ 8表 7
,

而在不含 0 ∗
Δ ,

时它们的扩散电流是几乎一样的
4

这说明在催化波达到极限电流 ‘
。

后扩散到电极
一

(去的 ∃ 9 十 ” 数量是一样的
,

因此 ‘。 的

差别反映了在 ∀ &∗ 二和 &
一

不同底液中反应 � 的速度常数 存的 差 别
4

)4 #
4

∃ Κ? Λ ∴
Κ2

∴
等

也观察到类似的现象
4

他们指出 > / ∀−
一 、

∀ 3
一

和叠氮 离子都能 提高 0 ∗
十 ’ 和 ∃ 9 Δ ’ 间

的反应速 度常数
4

溶液中 加 入 大 于 5
4

� % / ∀−
一

时
,

Η 由原来的 �
4

Αϑ
“ �5

:

提 高 到

:
4

! Χ 32 ” %
一 ‘

ΚΛ Μ 一 ’ 4

在这情况下和 ∃ 9 Δ ”

反应的四价矶的离子应为 Ν∗ 8川
十 ,

其中 二

为 / ∀−
一 ,

∀ 3
一

等
4

因此
,

也可以认为
,

在 0 ∗
斗 ”一 ∃ 9 十 : 极谱催化波的反应过程中 &

一

也

通过 0 ∗ 8 & 7
Δ

起着同样的作用
4
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结 论

�
4

比较了用 − # ‘ /∀ −
、

∃ ; 1 ∋ 一− < ∀ &
、

; 1 =∋ 一− < ∀&三 种底液 中测定 ∃ 9 的条

件和分析的灵敏度
,

其中以 ; 1 =∋ 一− < ∀ &底液为最好
4

在这底液中交 流极谱法 和单扫

示波极谱法可测出小至 � Χ �5
一 “

% 的 ∃ 9 Δ , ,

脉冲极谱法可测至 � Χ �5
一 ’

%
4

大量其他

稀土离子不干扰
4

�
4

0 ∗
斗 ’一 ∃ 9 Δ : 一Ε 3体系有 良好的平行化学反应极谱催化波

4

讨 论了 反应 机理和
φ φ

φ

φ φ φ
φ

φ
φ
几

φ φ φ φ
&
一

的作用
。

决定速率的反应 步骤 为 0 ∗
十’ Δ ∃ 9 十 , 6 二布〔0 ∗ ∃ 9 Δ ‘〕

,

用直流极谱法测定

其反应速率常数 Η Ι �
4

!通Χ Ρ 2 :

%
一 ’ Κ Λ Λ 一 ’ 4
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