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薄层流动时安法测定电镀废水中的铜

林新华 3 ,陈　伟
(福建医科大学药学系 ,福建 福州 350004)

摘要 : 　应用薄层流动时安法测定电镀废水中铜的含量. 试样溶液由流动状态转换为静止状态时

的时库仑电量与铜离子浓度 (2～16 mg/ L)呈良好的线性关系. 对样品溶液进行 8 次平行测定的相

对标准偏差小于 0. 1 % ,标准加入法测定的回收率为 99 %～103 %. 该方法克服了电容电流及电极

表面性质改变等噪声干扰 ,具有快速灵敏、准确、再现性好的优点.
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环境水中的铜主要来源于选矿、冶金、电镀和机械、电子等工业废水. 为了控制废液中铜的

排放量 ,必须对这些废液进行检测 ,以使符合国家三废排放标准. 为此建立一个简单、快速、灵

敏测定铜的方法在环境监测及电镀液成分控制等方面有着极为重要的意义. 目前 ,测定水中

Cu2 + 的方法主要有光度法[1～3 ] 、原子吸收光谱法[4 ] 、荧光法[5 ] 、极谱法[6 ,7 ]等. 国家环保局推荐

的测定微量铜的方法为二乙氨基二硫代甲酸钠萃取分光光度法[8 ] ,但该法操作复杂 ,干扰因

素多. 本文研究了微机控制 ———薄层流动时安法在电镀废水中铜含量测定中的应用.

1 　实验部分

1 . 1 　仪器与试剂

薄层流动恒电位时安分析仪 (自制) .

Cu2 +标准贮存液 (1 ×10 - 2 mol/ L) :准确称取 1. 588 8 g 金属铜 (99. 99 %) 于 100 ml 烧杯

中 ,加硝酸 5 ml 溶解完全 ,转到 250 ml 容量瓶中定容备用 ,使用时再用水稀释到所需浓度.

N H3 - N H4Cl 缓冲溶液.

实验所用试剂均为分析纯 ,实验用水为二次蒸馏水.

1 . 2 　实验步骤
(1)测试过程 　将上述时安分析仪通电预热 ,待恒温槽中传感器处于恒温态时 ,将分析仪

进水管插进样品瓶溶液底部 ,按下功能键 ,计算机发出启动指令 ,被测样品经蠕动泵自动吸入

恒温槽中的螺旋状不锈钢管或 F4 软管中加热 ,恒温下的“样品”进入并冲洗电解池 ,同时库仑
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　图 1 　经典时安法和薄层流动时安法测定水中溶解氧的
Q～ C 关系曲线

　Fig. 1 　Q～ C plots for dissolved oxygen by classics chrono2
coulometry and chronocoulometry for flowing solution
1. classics chronocoulometry

2. chronocoulometry for flowing solution

检测器作好检测准备. 传感器经 42 s 清洗后 ,程序发出指令 ,蠕动泵电机自动关闭 ,流水自动

切断. 1 s 后接通模拟开关 ,库仑检测器检出 3 s 内通过电解池的被测离子总量 ,然后程序控制

A/ D 转换并进行数据处理 ,于 L ED 显示 ,整个测量过程完毕.

(2)系统软件 　采用 Z80 汇编语言作为专用的监控程序固定于 EPROM 中. 监控程序由主

模块及若干个命令处理模块构成. 主模块相当于一个管理程序 ,对各个功能进行管理 ,判别执

行输入的命令并转入相应的处理模块. 定义的 8 个主要功能键为水洗、单次、测零、打印、参数、

基准、标样、样品.

(3) Cu2 + 的测定 　准确吸取一定量的 Cu2 + 标准贮存液 (1 ×10 - 2 mol/ L ) ,加入 2 mol/ L

N H3 —N H4Cl 底液 4. 0 ml ,摇匀 ,分别加入 0. 1 %CoSO4 2. 0 ml、0. 1 g/ ml Na3 PO4 0. 5 ml、无水

Na2 SO4 0. 5 g ,稀释到 50 ml ,混匀. 放置 5～10 min ,待氧耗尽 ,取上层清液进行测定. 控制电位

于 - 0. 6 V (S. C. E)用标准曲线法计算结果.

2 　结果与讨论

2 . 1 　薄层流动时安法

对经典流动时安法 ,实验过程切断外加电解电源时 ,会因氧的存在而产生自发电池. 此外 ,

固体电极在使用过程中也会由于表面性状的变化而引起种种干扰 ,如电容电流、电极表面发生

吸附 ,甚至生成氧化膜 ,结果导致稳定性和再现性差. 本文针对上述问题进行改进 ,提出了薄层

流动时安法. 这是在一薄的小体积电解池中 ,以金盘作工作阴极 ,Ag-AgCl 作阳极 ,待测试液含

有一定量惰性电解质 ,在稳定流速及恒定极限电流电位下 ,测定试样溶液由流动状态转换至静

止状态时的时库仑电量. 其电量与浓度的定量关系为[9 ] :
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式中 n 为电子反应数 ; F 为法拉第常数 ;

A 为电极面积 (cm2) ; D 为待测溶液中

还原物质的扩散系数 (cm2/ s) ; r 为电极

半径 (cm) ; C 为溶液中被测物质浓度 ;

Φ=
t·ν

1
2

n
;ν为流动溶液的粘度 (cm2/

s) ; t 为积分时间 (s) .

于溶解 10 - 4 mol/ L 氧的水中 ,对经

典时安法和薄层流动固定电位时安法分

别进行对比试验 ,得 Q～ C 曲线 ,如图 1

所示.

图 1 中 ,曲线 1 示出经典时安法 (切

断电解电源水样流动 40 s ,再接通电解

电源 ,记录电解 3 s 时的电量) 测定结

果. 可以看出 ,该曲线截距高 ,并在多次

测定中不易固定. 这与电极表面性状
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Q C 等有关 ,高浓度时还会偏低.

曲线 2 为薄层流动固定电位时安法 (固定电位 - 0. 83 V ,水样流动、关水、延迟 1 s ,记录电

解 3 s 时的电量)的工作曲线. 可以看出 ,固定电位时安法的 Q～ C 变化不但克服了 Qc 干扰 ,

且电极表面性能稳定 ,方法再现性好 , Q～ C 的线性范围扩大 ,并通过原点. 这是因为在整个测

试过程中外加电解电源不切断. 与经典时安法比较 ,虽然均是测定 it 电量 ,但方法原理有较大

差别. 加上应用计算机控制检测 ,使数据的可靠性、再现性及灵敏度得到进一步的提高 ,可测定

0. 01 mg/ L 浓度的样品 ,相应偏差小于 1 % ,再现误差小于 0. 01 mg/ L . 由于本方法具有上述优

点 ,可望推广应用到环保、水产、地质、医药等领域 ,也是电化学研究的一种有效工具.

2 . 2 　铜离子的检测
(1)体系的重现性

在选定的工作条件下 ,对同一样品进行多次平行测定 ,得到的重现性试验结果见表 1.

表 1 　薄层流动时安法测定电镀废水中铜的重现性试验结果

Tab. 1 　Repeatability experiment results of copper in the planting waste water determined

by chronocoulometry for flowing solution

No. Experimental/ mg·L - 1 Mean/ mg·L - 1 RSD/ %

1
4. 1 4. 1 4. 1 4. 0

4. 0 4. 1 4. 2 4. 1
4. 1 0. 06

2
6. 5 6. 4 6. 4 6. 5

6. 4 6. 5 6. 4 6. 4
6. 4 0. 05

　　　　注 :RSD 为相对标准偏差

　图 2 　薄层流动时安法测定电镀废水中 Cu2 +

的 Q～ C 关系曲线

　Fig. 2 　Q～ C plots of Cu2 + in the plating waste

water determined by Chronocoulometry

for flowing solution

(2)工作曲线

按上述实验方法 ,配制一系列浓度的试液 ,进

行测定 ,结果见图 2. 图中表明 ,Cu2 + 浓度在 2～16

mg/ L 范围内与电量 Q 呈良好的线性关系 ,回归

方程 : Q = 4. 863 1 C + 4. 029 9 , r = 0. 999 4.

(3)共存离子的影响

对样品中可能含有的一些元素 ,进行了干扰

试验. 结果表明 ,5 倍 Cu2 + 量的 Cr3 + 、Fe3 + 等不干

扰测定 ; CN - 、Pb2 + 的干扰 ,可分别通过掩蔽剂

CoSO4 、Na3 PO4 加以消除.

(4)样品分析

样品测定 :取电镀废水试样 40 ml ,按实验方

法测定 Cu2 + 的含量 ,测定结果见表 2.

标准加入法及回收率 :在样品溶液中加入一
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定量的 Cu2 + 标准溶液 ,按实验方法测定并计算回收率 ,从表 2 中可以看出测定回收率为 99 %

～103 % ,结果令人满意.

表 2 　电镀废水中 Cu2 + 测定结果 (n = 6)

Tab. 2 　Determination results of Cu2 + in the plating waste water (n = 6)

No. content/ mg·L - 1 Add/ mg·L - 1 Found/ mg·L - 1 Recovery/ %

1 4. 10 5. 00 9. 08 99. 5

2 6. 40 10. 00 16. 30 99. 0

3 2. 30 3. 00 5. 39 103. 0

Determination of Copper in the Waste Water of Plating by
Chronocoulometry for Flowing Solution

L IN Xin- hua , CHEN Wei
( Depart ment of Pharm aceutical , Fujian Medical U niversity , Fuz hou 350004 , China)

Abstract : The chronocoulometry for flowing solution was devoloped and applied to the detemi2
nation of copper ( Ⅱ) in the waste water of plating. The linear range of copper ( Ⅱ) was 2～16mg/

L ,and the relative standard deviation was less than 0. 1 % ( n = 8) . The recovery was 98 %～

103 % for copper ( Ⅱ) in the waste water. Chronocoulometry for flowing solution overcomed noise

disturbance resulting from capacity current and variety of property of electrode surface. This

method was sensitive ,accurate and well reproducible.

Key words : Chronocoulometry for flowing solution ,Copper ,Determination
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