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砷 的 氢 催 化 波
*

苹惠珍 黄薇文 高小霞
(北 京 大 学 化 学 系)

X加
n毗〔’〕找 出三价砷在钻盐

、

有机酸和支持电解厦三者共存下有催化波
。

用此催化

波于测定微量砷
,

可达 10 一6

M 三氧化砷
。 E B

加恻oB 等 [21 在相似条件下亦得砷的催化波
。

本文实嗽征明有机酸不存在也能得到催化波
,

它是粘
一
砷格合物催化氢离子放电的氢波

。

在选定的条件下灵敏度可达 斗
·

10 一7对 砷
。

锑和相也有相似的催化波
。

在酒石酸存在下

和一定的 p H 范围内可避免锑和胡的干扰
。

实 酸 部 份

贰剂
:
三氧化二砷

、

季胺盐
、

硫酸
、

氢氧化纳
,

三氯化锑和酒石酸等均为分析钝贰剂
。

硫酸钠为化学钝
。
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图 1 砷 的氢催化波
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影响催化波的因案

本文实喻靓明只要砷 (111 )
、

钻 (11 )和支持电解厦三者

同时存在
,

在电压 一 1
.

1 至 一 1
.

斗伏简便得一催化波
,

兑图

1 。

图中攀顶 X 号处至波上两拔交点与横轴平行钱之简的

距离为攀电流
。

支持电解厦可用硫酸纳
、

硫酸镁
、

氯化纳或

高氯酸纳
,

波形都相同
,

只是起波的 p H 值稍有不同
。

支持

电解质若用稍酸纳井按 E B
加阴Mo

B [21 等的实睑条件
,

则得

不到催化波
。

用硫酸纳比用硫酸蹼好
,

所得攀较高
,

也比用

氯化纳或高氯酸纳为佳
,

因在硫酸纳底液中锑起波的 p H 范

围与砷起波的 p H 范围重迭部分较少
,

容易消除干扰
。

加入

酒石酸利于砷的侧定
,

攀电流较大且 p H 改变的影响较小
,

又能避免锑和胡的干扰
。

砷 (v )无催化波
。

影响催化波的另一重要因素是溶液的 pH 值
。

我佣用

硫酸纳作电解厦
,

在不加酒石酸和加入一定量酒石酸的情

一九六三年一月廿一日收到
。

修盯稿于次年六月十五 日收到
。



5 期 华惠 珍等 : 砷 的 氢 催 化 波

况下改变 pH 值
,

测量攀电流
,

得图 2 。

曲梭 1 无酒石酸
,

在 pH 2
.

5一 2
.

9 简攀电流最大
。

曲

筱 2 有酒石酸
,

在 p H 2
.

9一 3
.

3 之简攀电流达最大值
。

酒石酸使催化波的 p H 范围变 竟
,

攀电流也较高
。

钻盐浓度若小于 l产M
,

则无催化波
。

在 1一 8 。产M 尚催化电流随钻盐浓度而增大 (图

3 )
。

钻盐为 1 0 0 产M 时
,

无渝有无酒石酸都

能得恒定的最大攀电流
。

浓度大于 1 0 0产M

攀电流反而下降
,

从图 3 曲拔 4 和 夕可兑这

趋势
,

温度稍高更为明显
。
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图 2 辜电流与 p H 的关系
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图 4 辜电流与酒石酸浓度的关系
*
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从图 2 中可兑
,

当无酒石酸时
,

溶液 p H 在 3
.

7 左右便不起波
,

因此稠节 p H 至 3
.

7 5 ,

以

贰喻酒石酸浓度对攀电流的影响
。

图 斗中曲拔 1 砷为 6产M
,

酒石酸需要 朽 m M 以上可得

恒定的最大电流
,

而曲拔 2 砷为 2产M
,

酒石酸只要 15 。材 以上便可得最大电流
,

因此实盼

中均用 4
.

弓m 对
。

牵干电解厦浓度的影响也是在低浓度时
,

电流随浓度而增加
,

浓度大于 0
.

2对得匝定

数据握多次重复
,

取其相差最大者
。
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的最大电流
,

超过 0. 6 M 电流反而又降低
,

故实硫 中硫酸纳用 0
.

3一 0
.

4 M
。

催化波的应用及其干扰

根据以上条件贰硫
,

采用硫酸钻 0
.

1。肘
,

硫酸纳 0
.

3一0
.

斗M
,

不用酒石酸时稠节至 pH

2
.

5一2
.

9 ,

用酒石酸时 p H Z
,

9一 3
.

3 。 在上述条件下
,

砷在 0
.

4一20 产M 之简与攀电流成道拔

关系
,

可用以测定微量砷
。

曾贰输若干可能干扰催化波的离子
,

在砷 2产M
,

nlJ 铜 (n )
、

锰 (11)
、

痢 (11)
、

凯 (v )
、

硼酸根和磷酸根离子浓度郎使大至一百倍于砷也不干扰
。

敛 (m )浓度大于 10 咧M 时降

低催化波
。

蹄 (VI )
、

锑 (111 ) 和胡 (vI )增加攀电流
。

其中锑 (111 ) 的催化波与其浓度也

呈直拔关系
,

将另文报告
。

磅 (VI )在实际应用中不致出现
,

因为侧定砷时填翘还原
。

至

于锑和胡只要用 朽二M 酒石酸井稠节至 p H 3. 7 便可消除干扰
。

催化波的性质

豁盐浓度自p使大于 0
.

lm M
,

在上述底液中也不还原
,

砷量很小
,

6IJ 使还原电流不可能

这样大
,

但微量砷还原而催化氢离子析出是可能的
。

故用砷 2产M (钻盐 0
.

1二M
,

硫酸钠
0

.

斗M
,

p H 2
.

82 )
,

溶液体积 10 毫升
,

在攀电位电解四小时半
,

平均电流在 1 微安以上
。

按

法拉第定律爵算
,

通过的电量应使溶液中的砷全部还原
,

但实膝拮果电解后的催化电流完

全不变
,

征明砷未还原
。

所以电极反应只可能是氢离子的放电
,

砷和钻的格合物起催化作

用
,

使氢的放电电位提前
。

如系氢催化波
,

Bll 其性厦应大致符合氢波的性厦
。

按 中Py M阴H 的氢过电位式 [s]
,

若

其他条件恤定剧增加电解厦浓度十倍
,

过电位应增加 卯 毫伏
。

我们改变硫酸纳浓度从

0. 时 到 0. 40 M
,

起攀电位向食移 13 0 毫伏
,

若用硫酸镁
,

后移 1 00 毫伏
。

虽然上述两种盐

并非 l一 1 价电解盾
,

其趋势与预期拮果一致
。

又由敲式
,

p H 增加一单位
,

电位也应向食

移 ” 毫伏
。

我们使溶液 p H 由 2
.

2 变为 3
.

2 ,

攀电位向食移 卯 毫伏
。

又温度 自 10
。

升高

到 33
“ ,

攀电位向正移 2
.

6 毫伏 /度
,

也符合氢放电理渝
。

此外
,

催化波的温度系数在 15一 2护 固为 2. 6 % /度
,

25 一40
。

简电流改变不大
。

汞

高 3 9一, 厘米简
,

攀电流大小不变
,

这些
一

也敲明所得的是催化电流
。
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