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碘 的 阴 极 溶 出伏 安 法 研 究

宋鸿徽 汪乃兴

6复 口 大学化学系7

摘 要

本 文研 完 了碘在愚采 电极上的 阴极溶 出 行 为
。

提 出 了 直 接 以 络 合 剂

6% 8 2 (
,

8 2 9(
,

8 #
’

: ( 7 为 电解底液便可 有效地 消除铅
、

镐
、

铜等重金 属 元

素的千扰
。

侧定检 出限 为 ;
5

� 、  『
,

万
5

方 法可 不经 分离富集直接测 定饮用水

和食盆 中的浪量碘
5

分析微量的碘
,

人们通常采用比色 〔 〕
、

离子选择电极 〔� 〕和中子活化 〔� 〕等方法
。

但是
,

操作均较繁复
5

以明极溶出法测定碘已有报导 〔<一=〕,

其测定灵 敏 度 最高的达到

; >  ?
一 ≅

& 〔乃 〕,

但在实际应用中常受到铅
、

镐
、

铜等重金属元素的严重干扰 〔� 〕
5

采用络合

剂消除重金属元素的干扰
,

在阳极溶出伏安法中较为常见 〔!,  ? 〕,

但在有关碘的阴 极 溶

出伏安测定法中
,

Α兰今尚未见有过报导
5

本文首先提出在碘的阴极溶出法中以 % 8 2 (
、

8 2 9( 或 ∋7 # 2 八 等络合剂直接作为测定碘的底液
,

以络合掩蔽重金属从而消除干扰
,

检出限仍可达到 ;
5

� 又 〕。
一 ”

万
5

这就使碘的阴极溶出伏安法成为一种既灵敏又简捷的 分

析方法
,

以致可以不经任何其他分离京集步骤
,

直接测定自来水和其他一系列实际样品

中的碘含量
5

实 验

6一 7 仪 器
Β

/
一 = ∀ 型脉冲极谱仪 6复月

5

大学电子仪器厂 7
5

6二7 电解池
Β

工作电极为铂面镀银蘸汞的悬汞电极
5

辅助电极为铂丝电极
5

参比

电极为 ( ≅ 一 ( ≅ # ∋电极
5

6三 7 主要试剂
Β

碘化钾经  ?Χ
+

# 干燥配制成  
5

?? 义  ?
一 ”

& 的标准碘离子溶液
5

因溶解度关系
,

络合剂溶液分别配 制 ?
5

Δ& % 8 2 (
、

?
5

?� 材 8 2 9( 和 3
5

? & 8 # 2 (
5

所用 Ε式剂均为分析纯
,

水为重熊馏水
5

6四 7 一般操作步骤
Β

在电解池中加入选定的底液和一定量的试液 6为保证碘离子

木文于为 ∀  年 4 月 ; Φ〕Β
‘

峭 Γ 
5



高 等 学 校 化 学 学 报  ! ∀ � ‘Φ

不受损失亦可加入一定量的抗坏血酸使其最终浓度在  ?
“ <

& 左右7 稀释至  ?
5

?? 毫升
,

通氮 Χ 分钟
,

在选定的电位 6一 。
5

?Χ 1 7 电沉积 � 分钟
,

静止  Χ 秒钟
,

立即以  ? ? Η 1 Ιϑ

的速度扫描
,

记录溶出曲线
5

同时选定的其他实验条件为电流灵敏度  、  。
一 ”

( Ι Η 1
,

衰

减  
5

?
,

Κ 轴灵敏度 ?? Η 1 ΙΛ Η ,
Μ 轴灵敏度ϑΗ 1 Ι

Λ Η
5

结 果 与 讨 论

6一 7 基本实验条件的选择

 
5

底液
Β

试验了 > . + Β 、

. Ν # ∋+
Α 、

. Ν 。
Ο

<
+

Β

及 ∃ � 9 ?
< 、

∃ Ο +
� 、

∃ ( Π 缓冲溶液和

∃ . + 。 、

∃
,
Χ ?

< 、

% 8 2 (
、

8 2 9 (
、

8 # 2 ( 等一系列介质
,

结果表明各种情况差别不 大
,

为达到消除重金属元素干扰的目的
,

实验选用络合剂 % 8 2 (
、

8 2 9 ( 及 8 # 2 ( 为 测定

的底液
5

�
5

电积电位
Β 结果表明

,

电积电位在
一 ?

5

佣一
一 3

5

?; 1 处既能保证碘离子的定 量

沉积
,

也能避免 Ο : 一 、

# ∋
一

的干扰
。

6二7 络合掩蔽消除干扰的试验

在通常的介质中重金属元素
,

特别是 9 Θ
、

# Ρ 等严 重

干扰碘的测定
,

见图  6Ν7
。

但在络 合 剂 如 % 8 2 ( 存 在

时
,

即能有效地掩蔽 9Θ
、

# Ρ 的干扰
,

而显现出良好的碘

溶出峰
,

见图  6Θ7
。

底液的 Σ ∃ 增大
,

虽能增加掩蔽能力
,

但实验结果 表

明 Σ ∃ Τ ; 时结果的重现性明显变差
5

由于在此种 条 件 下

当电极上生成 ∃ ≅’ ∃ ≅ ∋的同时也可能有 ∃ ≅ + 的产生
,

从

而使重现性变笙
5

为此一般采 用 的 Σ ∃ 宜 在 Χ 以 下
5

对

8 2 9( 和 8 # 2 ( 其溶液的 Σ ∃ 值在 � 左右
,

即可获 得好

的掩蔽效果和重现性
5

对 % 8 2 ( 其溶 液 的 Σ ∃ 为 <
5

=,

也能获得好的效果
5

络合剂的浓度在一定范围内 对 测 定 影 响 不 大
5

对

% 8 2 ( 从 。
5

?? Χ一 3
5

?; & 均可有良好的效果
,

实验 一 般

选择为 ?
5

此&
Α
对于 8 2 9 ( 和8 # 2 (

,

由于其溶解度甚

小
,

一般只能选用 ?
5

?� 和 3
5

? & 以下的浓度
,

但效果已

很满意
。

在上述条件下
,

Υ ς 、

# Ρ
、

9Θ 在  ? ? ? 倍 以 下
,

# Ω 在

� ? ? 倍以下
,

可不干扰碘的测定
5

表  即 为 % 8 2 ( 消 除

干扰的情况
5

6三 7 碘离子的阴极溶 出行为

一 ?
5

� ? 一 +
。

; ? 一 ?
5

! ?

刃61 7

图  % 8 2 ( 消除干扰元

素影响的效果
∋
一 Β

� �99Θ
,

9Θ , Ξ  ?
5

<99Η
5

#Ρ Υ Ξ Χ
5

; Σ Σ Η
,

底液
Β ?

5

?�

对∃ . + �
〔
Ν
7无 % 8 2 (

5

6Θ 7有
% 8 2 ( 存在 6?

5

?�
5

竹 7 其他条 午

均同6Ν7
5

根据一般规律〔∀ 〕电积过程中在电极上有可能 形 成 ∃ ≅
·

∃ ≅ 工
,

 
一

址
Δ
∋

Δ ,

∃ ≅ 工
Β

和 ∃ ≅ +

等化合物
,

其具体组成随介质的 Σ∃ 和碘的浓度而定
。

在微酸性介质中
,

可 防 止 ∃ ≅ +

的生成
,

而随碘离子的浓度由低到高
,

则逐步由生成 ∃ ≅
·

∃ ≅工而向生成∃ ≅ 。
∋
。 ,

∃ ≅ 4
。

变
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表  络合剂 6。
5

3 Υ& % 8 2 ( 7消除干扰的情况

于 扰 离 子

浓度6对 7

�
5

Χ Κ  ?
一 。

�
5

Χ Κ  ? 一 Χ

�
5

Χ Κ  ?
一 <

�
5

Χ Κ  ?
一 ;

�
5

Χ Κ  ?
一 Χ

�
5

Χ Κ  ? 一 <

碘 离 子

实际浓度 6卫 7Η5∗得浓度 6卫 7

,

碘 离 子

一实际浓度6、7
’测得浓度6。7

一

素
元

�
5

0 Κ  ?
一 Β

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

0 Κ ∋Ψ
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

Χ 只  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ;
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

0 Κ  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 Δ

干 扰 离 子

元素 一
Β农度6、 7

�
5

ϑ Ζ 43
一 。

# Ρ �
5

Χ Ζ  ?
一 Χ

�
5

ϑ Ζ  3
一 <

�
5

Χ Ζ  ?
一 ;

# Ω �
5

Χ Κ  ?
一 Χ

 
5

Χ Ζ  ?
一 <

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

0 Κ  ?
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 Δ

一�
5

ϑ Ζ 43
一 =

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

Χ Ζ  ?
一 =

一�
5

Χ Ζ  ?
一 ,

�
5

Χ Κ  ?
一 =

�
5

 Κ  ?
一 =

化
5

在我们的实验条 件 下 碘 离 子 浓 度 很 低
,

大 约 在

 ?
一 “

一  ?
“ “

& 左右
,

主要是形成 ∃ ≅
·

∃ ≅ 4沉积膜
5

在 电

积以后的溶出过程中
,

在电位扫描至 一 。
5

�∀ 1 处即得一溶

出电流峰 6图 � 7
5

 
5

实验结果的重现性

在 ?
5

?� & % 8 2 ( 或 。
5

?� & 8 2 9( 或 ?
5

? & 8 # 2 (

介质中
,

以 �
5

Χ 、  ?
一 Δ

& 工
一

溶液为试验溶液
,

按一般步骤

对 同一 试液重复七次实验
,

所得溶出峰高的相 对 标 准 偏

旅 [  ∴
,

结果重现性良好
5

�
5

线性关系及检出限量

在 ?
5

? �几] % 8 2 (
、

?
5

? �万 8 2 9( 或 。
5

34 & 8 # 2 (

介质中
,

碘离子浓度在  ?
一 “

一 Χ 又  ?
“ “

& 范围内
,

浓度与

溶出电流峰高呈线性关系
5

卫
⊥

∋声毛(

一 Γ_
5

Ρ 3

石61 7

图 � 碘的阴极溶出伏安曲线

∋
一
�

5

ϑ Ζ  3
一 = 卫

,

?
5

?� 叼 % 8 2 (
,

一 ?
5

? Χ 1 电积 艺分钟
,

扫描速率
Β

 ?? ΒΒ ∋1 Ι
ϑ Π Π

5

以 +
5

3 Υ& 8 2 9( 为介质
,

电积电位取 一 3
5

?; 1
,

电积时间 Χ 分钟
,

方法的检出限

为 ;
5

� 火  ?
一 ≅

&
5

但在进行检出限测定的实验中
,

须设法使空白值尽可能的减到最小 6图 � 7
。

6四 7 空白问题

对空白的要求比一般测定时更高
,

必

卜
沪

Ι 一、⎯一一

在碘的阴极溶出伏安测定法中
,

为了减少空 白值必须尽

可能保证求和所用 试剂的纯净
5

但是在低浓度测定时仍有一

定的空白值
5

这除了是由于杂质碘所引起外
,

还与周围大气

环境中某些杂质
,

如硫醇类化合物有关
5

因为硫醇类化合物

的溶出峰电位与碘峰十分接近
,

因此在碘浓度极微的时候
,

一一一一一

图 � 碘的检出限曲线

6Ν 7 空白
,

6Θ 7 加入 ∋
一

∋
⊥

浓度为 ;
5

� Ζ  3
一 。卫

5

两峰难于分离就可能混合为

碘的空白的一部分
5

但是由此 引起的空白值
,

在本实验条件下变化不大
,

故在一般情况

下可以不 致于影响方法的实际应用
5

6五 7 方法的应用

 
5

食盐中碘含量的测定
Β

取含有一定量的食盐溶液 �
5

? Η 4 6约 含 �
5

Χ ! 7 于电解池

中
,

加入 3
5

?� & 的 8 2 9 ( 0
5

3 Η 4 6必要时可加入抗坏血酸使最后浓度在 4 Ζ  3
“ <

& 左

右 7 如同一般操作步骤
,

记录碘的溶出曲线
,

用标准加入法求得食盐中碘的含量 6表 � 7
5

�
5

水样中碘含量的测定
Β

经 试验表明
,

水样必须先进行加热才能测定
5

如果 不 经
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加热直接分析
,

所 获得的溶出曲线虽和 9 : 3 Σ ϑ α 所得相一致 〔们
,

但我们认为曲线 似 难

正确定量
5

而 目由于自来水中重金属元素的影响
,

会使碘的溶出曲线出现台 阶 形 的 双

峰
。

因此
,

自来水应先经加热
,

冷却后测定
,

以改善峰形
,

并月
5

要加入适 当络合剂以消

除干扰影响
5

至于矿泉水的分析可不加热
,

但由于较多的重金属元素干扰
,

则更须在络

合介质中进行测定
5

操作步骤如下
Β

取 自来水样 ≅
5

3 Η 工 6矿泉水 则 取 Χ
5

3 Η 47
,

加 入

3
5

Υ& % 8 2 (  
5

3 Η 4
,

并使最后总体积为  ?
5

3 Η 4 6必要时加入抗坏血酸 7
,

然后 按一

般操作步骤进行测定
,

并以标准加入法求得结果见表 �
。

表 � 食盐中碘含量的测定结果 表 � 水样中碘含量的测定结果

今��� !∀##∃弓%&‘#∋
月

皿
(

)刁一∗一刁#+尸」, 
止
目

−,
(.下/, (上,/

侧 定 序 号
一
一

,

测定结果 0 1 1 ∋2
测定

序号

丫则定结果 01 1 ∋ 2

自 来 水

 ∀
(

3

 ∀
(

4

, 李
(

∀

 5
(

4

 5
(

5

 6
,

7

 ∀
(

8

矿 泉 水

勺‘#9汤任一月8�了

 ∀
(

8  5 8

:。6∀。8;的
7一!∗”<工

∗

//了&
(

#,
(

75的7;73=777;
一

7;

均

相对标
准偏差

5形
相对标 一
准偏差 >

6
(

35= 6
(

?∀形
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