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阳极溶出伏安法测定镍的椭圆法研究
①

朱　伟　　杨雨如　　黄宗卿3

(重庆大学应用化学系　重庆　400044)

电极表面准单分子层上发生的物理或化学变化能使入射的椭圆偏振光的光学参量发生明

显的变化, 理论分析和实验测定均表明椭圆法可灵敏地提供电极表面 0. 1 nm 厚度层内发生

变化的信息[ 1 ]. 作者等针对应用传统椭圆法有难以提出适当模型[ 2 ]以及计算复杂等缺陷, 提出

了新物理量“光学参量变化速率 (V op )”, 成功地应用V op表示的椭圆法较系统地研究了大量电

化学氧化还原反应[ 3, 4 ]、表面吸附[ 5 ]、缓蚀过程机理以及生物医学上的免疫反应[ 6 ]等不同体系.

这些研究表明, 在固体表面发生的物理或化学变化, 大多可用椭偏光跟踪变化过程, 由光学参

量 ∃、Υ及V op等的变化规律对变化过程进行有效分析. 在上述定性分析的基础上, 以单位面积

(1 cm 2)计, 能测出并估算 0. 1 nm 厚度变化的物质量. 为探索是否可能及如何应用椭偏光参量

变化进行定量分析[ 7, 8 ] , 首先选择了浓度不太稀的铜离子和镍离子溶液进行测定. 结果发现: 与

溶出伏安法相似, 在溶出过程中, 电极上光学参量V op 变化与待测物浓度呈线性关系, 其测量

的灵敏度可使待测物溶液的浓度达 10- 9～ 10- 11　m o löL. 为进一步揭示电化学溶出与椭偏光

参量分析法能否在更稀浓度或更多待测物的分析中应用, 又对A g+ 、N i2+ 及变价锰离子等进

行了研究, 所得结果均证实此新方法可能用作定量分析, 并具有比电化学法更多优点. 本文报

道在更稀浓度镍离子溶液的分析, 其余工作另文分别报道.

1　实　验
1. 1　电极和溶液

工作电极为嵌入聚四氟乙烯中的铂片, 外露直径为 8 mm , 先机械抛光至镜面, 用丙酮或

无水酒精清洗, 再于 CF 3COOH 和H 2SO 4 混合液中, 以正负极交换电解抛光处理约 1 m in, 用

重蒸水冲洗干净.

辅助电极为大铂片, 参比电极为饱和甘汞电极, 通过盐桥与待测溶液相连.

实验所用溶液均由分析纯试剂和重蒸水配制, 支持电解质为 0. 1 m o löL KNO 3 + 0. 01

m o löL KSCN.
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1. 2　仪器及实验方法
仪器为R udo lph 2436 型 2000FT 旋转检偏器式自动椭圆仪, 光源波长为 546. 1 nm , 入射

角为 70
o
. 电解池为底角 70

o 的等腰梯形石英玻璃槽.

　图 1　　椭圆法测定 10- 6　mo löL N i2+ 溶液的V op 2E (实线)和 I 2E (虚
线)曲线

　F ig. 1　V op 2E ( so lid line) and I 2E (do tted line) cu rves of the so lu2
t ion at N i2+ 　concen trat ion of 10- 6　mo löL analyzed by the
ellip som etry m ethod
a) 1×10- 6　mo löL , b) 3×10- 6　mo löL , c) 5×10- 6　mo löL ,
d) 7×10- 6　mo löL , e) 9×10- 6　mo löL

实 验 配 制 了 10- 6 ～

10- 9　m o löL 的镍离子溶液, 通

N 2 除氧, 并在不断搅拌下于

- 1 V (SCE) 下预电解 (同一

浓度数量级的不同镍离子溶

液, 预电解时间相同, 不同浓

度数量级的溶液, 预电解时间

不同) , 静置 1 m in, 然后阳极

溶出. 溶出的电位扫描范围为

- 1～ 0. 3 V ( SCE ) , 扫速 11

mV ös, 在记录阳极溶出极化曲

线 I 2E 的同时, 用椭圆仪跟踪

记录椭圆光学参量 ∃、Υ的变

化, 按V op定义式[ 9 ]计算并作出

V op 2E 谱图.

实验温度 20±2 ℃.

2　结果和讨论

　图 2　　椭圆法测定N i2+ 溶液的V op 2C (实线) 和
I p 2C (虚线)的工作曲线

　F ig. 2　T he w o rk ing cu rves of V op 2C ( so lid line)

and I p 2C (do tted line) fo r n ickel ion so lu2
t ion analyzed by ellip som etry m ethod

2. 1　I -E 和V op -E 曲线
将浓度为 10- 6　m o löL 数量级的镍离子溶液

预电解 20 m in 后, 在- 1～ 0. 3 V (SCE) 下阳

极溶出, 同时记录电流 I 和V op 随电位的变化

(图 1). 图中V op 谱图的V op 峰与 I～ E 曲线的

溶出电流峰 I p 均在- 0. 3～ - 0. 25 V (SCE)

之间出现, 而且随溶液中镍离子浓度的增加,

I p 和V op 峰也相应增大. 与作者等[ 8 ]对较浓镍

离子溶液研究的报道相似.

2. 2　定量分析工作曲线
以图 1 中的电流峰 I p 对N i2+ 浓度C 作图

得 I p 2C 直线, 类似地以V op 峰高与浓度作图,

也可得V op 2C 直线 (图 2). 图中表明两条工作

曲线的线性都很好. 表 1 列出 N i2+ 浓度为

10- 6　m o löL 数量级的 I p 和V op 数据. 如表 1,

其V op öC 的相对平均偏差 (5. 5% ) 比 I p öC 更
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小. 表明椭圆法对 10- 6　m o löL 的镍离子溶液作定量分析比溶出伏安法更准确.

表 1　椭圆法测定镍离子溶液浓度 (10- 6　mo löL )的 I p 及V op数据

T ab. 1　T he I p　 and V op　datum fo r the n ickel ions so lu t ions w ith 10- 6　mo löL

analyzed by ellip som etry

浓度C ö10- 6　mo löL I p ömA V op ödeg. s- 1 I p öC V op öC

1 0. 055 　　0. 004 5 0. 055 0 0. 004 5

3 0. 120 0. 011 0. 040 0 0. 003 7

5 0. 202 0. 019 0. 040 4 0. 003 8

7 0. 301 0. 028 0. 043 0 0. 004 0

9 0. 390 0. 035 0. 043 3 0. 003 9

平均 0. 044 2 0. 004 1

相对平均偏差 9. 7% 5. 5%

对浓度为 10- 8　m o löL 与 10- 9　m o löL 镍离子溶液, 其预电解时间分别为 60 m in 和 90

m in, 图 3 示出对 10- 8　m o löL 镍离子稀溶液, 其V op 2E 与 I 2E 曲线有明显差异, I 2E 曲线上已

观测不出溶出电流峰, 而V op 2E 曲线上仍在- 0. 3～ - 0. 25 V (SCE) 间出现V op峰. 图 4 表明,

V op 2C 呈良好线性关系. 表 2 列出有关数据.

图 3　　椭圆法测定 5×10- 8　mo löL N i2+ 溶液的

V op 2E (实线)和 I2E (虚线)曲线

F ig. 3　V op 2E ( so lid line ) and I2E (do tted line )

cu rves fo r the N i2+ 　 so lu t ion of 5×10- 8　

mo löL analyzed by ellip som etry

　图 4　　椭圆法测定 10- 8　mo löL N i2+ 溶液的

V op 2C 工作曲线

　F ig. 4　T he V op 2C w o rk ing cu rves fo r the N i2+ 　

so lu t ion of 10- 8　mo löL analyzed by el2
lip som etry
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表 2　椭圆法测定 10- 8　mo löL N i2+ 溶液的V op数据

T ab. 2　T he V op　datum of n ickel ions so lu t ions w ith 10- 8　mo löL analyzed by ellip som etry

浓度C ö10- 8　m o l·L - 1 V op ödeg·s- 1 V op öC

1 　　　 　　0. 001 8 　　　　　 0. 001 8

3 0. 042 0. 001 4

5 0. 006 8 0. 001 36

7 0. 010 5 0. 001 5

平均 0. 001 52

相对平均偏差 9. 5%

对 10- 9　m o löL 的镍离子溶液进行分析时, 溶出过程的V op 峰仍随溶液浓度的不同而变,

但V op 2C 的线性不够满意 (V op öC 相对平均偏差达 18. 4% ) , 未予列出. 考虑到在此极稀溶液

中, 电极表面沉积物已接近单分子层, 对电极表面的平整、光洁及无膜等条件要求甚严, 尚须进

一步探索其表面处理的方法.

3　小　结
电化学溶出伏安法一般采用溶出过程中电流峰 I p 与溶液浓度 C 的线性工作曲线进行定

量分析, 而本文则以溶出过程的V op与溶液浓度C 的线性工作曲线进行定量分析, 二者分析结

果相同. 比较上述两法分析结果, 电化学溶出椭圆法测定的相对平均偏差小于溶出伏安法, 其

灵敏度也优于后者.

Invest igat ion on the E llip som etry fo r the D etect ion
of N ickel T h rough A nodic Stripp ing V o ltamm etry

Zhu W ei　　Yang Yu ru　　H uang Zongqing3

(D ep t. of A pp iled Chem . , Chong qu ing U n iv. , Chong qing　400044)

A bs tra c t 　 T he ellip som etry w ith a new param eter V op　 and anodic st ripp ing

vo ltamm etry are u sed to ana lyze the n ickel ion s so lu t ion s w ith d ifferen t concen tra t ion of 10- 6

～ 10- 9　m o löL. It is show n tha t the resu lts g iven by bo th m ethods are iden t ica l and the sen2
sit ivity and accu racy of ellip som etry are h igher than anodic st ripp ing vo ltamm ety.

Ke y w o rds　E llip som etry, Op t ica l t rack ing ra te, E lectrochem ica l ana lysis
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