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痕量硫示波极谱的测定

钱俊青
（浙江工业大学生物环境工程学院，浙江杭州$#""#2）

摘 要：选择硼砂溶液为测定介质，以抗坏血酸（%4）除去介质中的氧，研究了示波极谱测定痕量

硫的方法，并初步探讨了其机理(硫浓度在#("5#".6!#("5#".17&’／8间呈良好线性，检测下限

是6("5#"./7&’／8，相对标准偏差为"(2-9(选用适当的掩蔽剂，能基本消除常见金属离子的干

扰，该方法应用于各种水样的测定，结果满意(
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痕量硫的测定在生物、材料领域及水质检验方

面均有较重要的应用(脉冲极谱法、阴极伏安溶出

法等［#!2］对实验条件要求苛刻，测定结果精密度较

差，分光光度法则灵敏度达不到要求［6］，而示波极

谱法实验操作简便，测定灵敏度较高，结果精确度

良好，应用于痕量硒与碲的测定已有报道［3，1］(作者

研究了单扫描示波极谱直接测定痕量硫的方法，以

碱性硼砂控制样液VT值为#"，通过实验确定了测

定线性范围及检测下限，初步探讨了其机理(测定

方法的基本机理为：未起波瞬间，TD少量被氧化为

TD![，TD![与样液中\!.生成TD\，并吸附于电极

表面，扫描后，TD\还原为TD与\!.，出现还原峰(
以!，6A二乙二胺二乙酸已二酸为掩蔽剂，能基本消

除常见金属离子的干扰(测定结果精密度良好，回

收率为-!9!-19(
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! 仪器与试剂

!"#$%型示波极谱仪 成都仪器厂生产；&’#$型

伏安分析仪 济南无线电厂生产；()*#+型酸度计

上海第二分析仪器厂生产；三电极系统 自制，滴汞

电极为工作电极,
硫化 钠 标 准 溶 液：以 通 氮 除 氧 的-,./01／2

345)液为溶剂配-,-./01／234+*溶液，避光保

存，以硝酸银电位滴定法［6］每隔两周标定一次；碱

性硼砂溶液：含$7抗坏血酸的-,-8/01／2的硼砂

溶液，以氢氧化钠调()值为$-；+，.#二乙二胺二乙

酸已二酸，简称99)%，日本产；其余试剂均为分析

纯，水为去离子重蒸水,

" 实验方法

样液按要求浓度配入硼砂及抗坏血酸，调()
值为$-或取已配制的碱性硼砂液.,-/2，于电解

池中，插入电极，按要求用微量注射器注入一定量

硫标准溶液，于:-,.-!:$,-;间扫描测定其导

数波，按标准加入法测水样中硫含量,

# 结果与讨论

#$! 测定介质及其%&值的确定

对345)、34+<5=、34+>?5&·$-)+5等介质进

行试验（!@+#A$B-C$-8/01／2），结果如图$所示,
在()值为$-左右的碱性硼砂溶液介质中，硫的导

数波波型敏锐，最为理想,

()
图! 不同介质中硫的导数波峰电流曲线

’()$! *+,-./01.,(-23(/45%.26.7.83,(88+,,.43/09+75

%:+,(41(00.,.43;.1(+;9

#$" 抗坏血酸（<8）浓度对峰电流的影响

由于通氮除氧将促进)+*的逸出，实验证明，

即使在()值为$-的介质中通氮./DE，*+:浓度仍

有下降，故以抗坏血酸除氧,在碱性硼砂介质中，实

验表明其;F的质量分数在+,-7以下时，对峰电流

无影响，作者选定;F的质量分数为$,-7,
#,# 测定线性范围及检测下限

按实验方法，在选定介质下，硫浓度在$,-C
$-:.!$,-C$-:&/01／2范围内与峰电流呈良好线

性，检测下限为.,-C$-:6/01／2,
#,= 方法的精密度

按实验方法，对硫浓度为=B-C$-#8/01／2的样

液进行$$次独立测定，峰电流的平均值为&,&.

"%，标准偏差-,-=6，变动系数-,?’,
#,> 共存离子对测定的干扰及消除

试验了+-种常见离子对硫测定的影响，结果

如表$所示,
表! 共存离子干扰试验!

?2@$! A(93+,@248..B%.,(;.43/0.B(93.48.(/4

共存

离子

浓度／

（/01／2）

加入共存离子

前峰高／"%

加入后峰

高／"%
误差／7

"G+H ?,6C$-:8 8,8- =,+- :.+

IE+H $,.C$-:. 8,8$ +,$$ :86

<J+H 6,’C$-:8 8,8+ $,6+ :&=

<K+H $,8C$-:& 8,.. .,&. :$?

>D=H ?,6C$-:6 8,8$ .,6$ :$+

LM+H $,-C$-:? 8,.8 =,68 :?+

LM=H $,-C$-:= 8,.6 ?,+6 :=.

*E?H 6,?C$-:. 8,.6 =,?6 :?6

<0+H $,8C$-:8 8,.8 =,.8 :?8

NE+H $,6C$-:8 8,.& ?,?& :=+

3D+H =,?C$-:& 8,8$ .,.$ :=+

%1=H =,&C$-:8 8,.6 ?,.6 :=$

%OH ?,-C$-:& 8,8- ?,6- :+&

"5=:? ?,-C$-:. +,&+ +,.+ :&,?

*5+:= ?,-C$-:? +,&$ +,.$ :&,?

<1: $,-C$-:? +,&- +,?- :$$

>P: +,-C$-:? +,&- +,.- :&,?

Q: ?,-C$-:. +,&+ +,8+ :=,&

<3: $,.C$-:? +,&$ +,8$ :=,&

*5+:? +,.C$-:8 +,&= +,?= :$$

注：共存阳离子试验中，!@+:A8,-C$-:8/01／2，共存
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阴离子试验中，!!"#$"%&’()#*+,-／.
由表(可知，阴 离 子 干 扰 不 严 重，/0#、1#、

23#、/-#、45"#6 、756#8 的浓度分别为4"#浓度的

"&)、"))、9)、8)、")倍时，45"#8 与4"#相同浓度时

无明显干扰；而金属离子则干扰严重，如2:6;的浓

度仅为4"#的)%))9倍时，就产生一定的干扰%这可

能与金属离子硫化物的水溶性相关，如2<";、/<"#

的硫化物水溶性较好，经试验，2<";、/<"#的浓度为

4"#的()))倍、9))倍时仍无干扰%
为消除共存金属离子的干扰，以酒石酸、乙二

醇二乙醚二胺四乙酸、乙二胺四乙酸及==>?等络

合剂进行掩蔽试验%结果表明，==>?的掩蔽效果

最佳，对上述金属离子的干扰均有较好的消除作

用%由于==>?也能与>@";络合，故试验了其浓度

对峰电流的影响（/"A4 为6B&’()A*+,-／.），结果如

图"所示%由图"可知，==>?浓度选"%)’()#6

+,-／. 为 宜，在 此 浓 度 下，7C";、DE";、/F";、

/G";、2:";、HI";、HI6;、4E8;、/,";、0:"、JE"、

?-6;、?@;的的浓度分别是4"#浓度的")、&)、"&、

6)、")、9)、"))、9&、8)、())、8)、(9)、6&倍时均对测

定无干扰%

图! ""#$浓度对峰电流的影响

%&’(! )*+,-+./0.&*+*1""#$&+123-+,-.*4-05-2-,./&,
,3//-+.

6%7 电极过程机理初探

6%7%8 温度的影响 图6表明，当体系温度高于

")K（!!"A为8B)’()A*+,-／.）时峰电流变化不大，

说明电极过程反应对温度不是很敏感%

图6 温度与峰电流关系曲线

%&’(6 9-20.&*+,3/:-*1.-;4-/0.3/-0+<4-05-2-,./&,
,3//-+.

6%7%! 汞柱高度的影响 图8表明，峰电流值与汞

柱高度成正比（!!"A为8B)’()A*+,-／.），说明电极

过程不受扩散速度控制%

图= 汞柱与峰电流关系曲线

%&’(= 9-20.&*+,3/:-*1;-/,3/>,*23;+0+<4-05-2-,?
./&,,3//-+.

6%7%6 表面活性剂的影响 表面活性剂对测定的

影响如表"所示%阴阳离子及非离子表面活性剂均

对峰电流起强烈抑制作用，说明电极过程的吸附性

对峰电流起决定作用，当溶液中存在表面活性剂

时，测定就无法进行%
表! 表面活性剂对峰电流的影响!

"0@(! A3/10,-?0,.&:-0’-+.&+123-+,-*+4-05-2-,./&,,3//-+.

表面活

性剂

添加量

／L

原电流

／!?

加入后峰

电流／!?

变化率

／L

=3A())
)%))( 6%6) (%") #*8

)%)( 6%6) )%)) #())

聚乙烯醇
)%))( 6%6) (%9) #8&

)%)( 6%6) )%)) #())

十六烷三甲

基溴代烷

)%))( 6%6) "%8) #"M

)%)(& 6%6) )%)) #())

明胶
)%))( 6%6) "%9) #(&

)%)( 6%6) (%)) #M)

注：!!"#为&%)’()#*+,-／.

6%7%= 体系循环伏安图 在N>值为()的碱性硼

砂介质中，采用线性循环伏安扫描，在#)%O&P处

得一还原峰，#)%*"P处得一氧化峰，说明电极反

应是不可逆的%还原峰明显高于氧化峰，峰型对称，

说明反应物在表面有较强的吸附性%循环伏安曲线

如图&所示%
6%7%B 起始扫描电位的影响

图*表明，当!!"A为8B)’()A*+,-／.时，起始扫

描电位越高，峰电流越大，这是由于>@";溶出较多

的缘故%
根据上述研究，电极反应机理可用下列方程式

表示：

>@ "
#)%&Q

>@";;"I，>@";;4"#
>
"
@
>@4（>@），

>@4（>@）
#)%&"

"
#(%)Q

>@（>@）;4"##"I，

在未 起 波 的 瞬 间 >@少 量 被 氧 化 为 >@";，

>@";与溶液中的4"#生成>@4，并吸附在电极的表
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图! 体系循环伏安曲线

"#$%! &’()*+,#-,./0)*12/)30+4*-*,.-1*

图5 起始扫描电位与峰电流关系曲线

"#$%5 6*/0)#27,.-1*28()0-)(,077#7$*/*,)-#,

42)*7)#0/0794*0:*/*,)-#,,.-*7)

面，开始扫描后，!"#被还原成!"与#$%，出现一

敏锐还原峰&该过程为不可逆过程&
;&< 水样的测定

水样 按 要 求 浓 度 配 入 硼 砂、氢 氧 化 钠、’(、

))!*，取+&,-.以标准加入法测定，结果如表/
所示&测定个别回收率均在0$1!021之间&

表; 各种水样中硫含量测定结果

=0>%; =?*9*)*-+#70)#2728-*(./)(28(./4?.-,27,*7)-0)#27
#710-#2.(@0)*-(4*,#+*7(

样品
样品电

流／"*

标准液浓

度／（-34／.）

标准液峰

电流／"*

样品浓度

／（-34／.）

回收

率／1

郊区自来水 ,&$, 5&676,%2 ,&5/ 6&076,%2 02

市区自来水 ,&$5 5&676,%2 ,&58 $&676,%2 08

本地井水 6&,5 5&676,%8 5&+, 0&576,%2 0$

A 结 论

作者研究的示波极谱测定痕量硫的方法，灵敏

度较高，精确度良好，实验条件不苛刻，操作较简

便，能较好的满足各类水样中痕量硫的测定&
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