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用黄金电极逆向伏安法测定砷

陆宗鹏 谢光国 曾宪英
�

�中国科学院环境化学研究所�

本文用黄金盘电极及线性变电位示波极

谱仪
,

阳极溶出伏安法测定砷
,

结合蒸馏分离

等技术测定天然水
、

污水和粮食
、

生物样品中

总砷
�

方法的极限检出量为 �� �� ���
�

用于

粮食及生物样品分析时可测定
�

��� 级总砷
�

一
、

仪 器和 试 剂

仪器和电极电解池体系见文献 �� �
�

砷标准溶液
� �

�

� � � � 克分析纯三氧化二

砷溶于 � 毫升 �� 多 氢氧化钠溶液
,

温热至全

溶
,

加 �� 硫酸稀释至 �� � 毫升刻度
,

含砷

���� 浓度为 �
�

� 毫克� 毫升
�

�� � � � � 克分析

纯 � 为� �� �
·

��刃 溶于 �� 毫升石英蒸馏

水中
,

用 �� � 毫升浓硫酸酸化后 冲 到 �� � 毫

升刻度
,

含砷 �� � 浓度为 �
�

� 毫克 �毫升
�

硫酸
、

盐酸
、

高氯酸皆为特纯级试剂
�

亚

硫酸钠和硫酸阱为分析纯
�

水皆为一次石英

蒸馏器蒸馏水
�

二
、

试 验 条 件

�
�

支持电解质的选择
�
砷 �� �通常为非

电活性物质
,

只能在 �� 高氯酸一�
�

, � 苯三

酚川中分步还原
�

极谱测砷的价态通常是砷

�� �
�

砷 �� � � 在 �� 无机酸底液中有良好

的阳极溶出峰形
,

以盐酸最灵敏
,

硫酸次之
�

但在高浓度 ��
一 的底液 �盐酸

、

高氯酸� 中电

极的表面性能蜕化快
,

重现性差
,

这可能是在

正向电位扫描时引起电极本身的溶解
�

本文

选择 �� 硫酸作为�氢氧化铁共沉淀后 �天然

水和污水的测定底液
,

选用 �� 硫酸一盐酸

作为蒸馏分离砷的测定底液
�

�
�

底液浓度的影响
� 硫酸浓度在 �

�

�一

�� � 间
,

峰电流 � ,

和峰电位 � ,
不变

,

硫酸

浓度再增加
,

则 �, 逐渐降低
,

但 � ,
不变

�

盐

酸浓度在 。
�

�一 �
�

�� 间
, � ,

、

� 。基本不变
,

但

盐酸 � �
�

, � 时溶出峰分裂或呈现园顶
�

随

着盐酸浓度增加
,

电极表面性能蜕化加快
�

�
�

峰电位
�
在无机酸底液中砷的阳极峰

电位十分相近
,

由于电极表面性能优劣而稍

有变化
�

在硫酸
、

盐酸底 液 中 � ,

为 �
�

�� 一

�
�

�� 伏 �对 � � �� �� �一饱和氯化钾盐桥
� �

�
�

在高氯酸
、

硫酸和硝酸底液中
,

除了见到 � ,

为 �
�

�� 一 �
�

� � 伏的主峰外
,

还 在 �
�

�一 �
�

� 伏

间见到第二个峰
�

第一个峰高和溶液中砷的

浓度呈线性关系
,

第二个峰和电极表面性能

有关
,

表面处理得好可以消失
�

�
�

电解电位的影响
� 电解 电 位 � ,

对 今

的影响见图 �
�

� ,

� 一 �� ‘� 伏时 �, 迅速下

降
,

这可能是砷 �’� �进一步还原 为砷化 氢而

逸出
�

多
�

阳极溶出扫描速率
�, 对峰形 的 影 响

�

,

增加 �, 增高
,

峰形变宽
, � ,

稍向正电位推

移
� �,

在 �� 一� �� 毫伏� 秒间
, 矛, 与

, 呈 线

性关系
�

�
�

峰高和浓度关系
�
砷的浓度在 �丁

�

一
� �一 � 克� 毫升间 ‘, 与 � �� ��� � �呈线性关系

,

示

于图 �
�

电解 �� 分钟的测定下限为 �� � �� � �
�

由于试剂空白高
,

限制了测定极限的进一步

� 中央气象局气象研究所
� � � , 二 �

�

� �一 �
�

� � 伏�对 � � �� � � �一 �� � � � ,

�



� 一�� � 一 �� � 一 �� � 一 �� 吕

反戈伏�

图 � 电解电位的影响

�
,

对 � � � � � � ���� � � �
�

� �
,

�� 硫酸底液
砷����� �又 ��

一 �
克 �毫升

名,

二 � 分钟
, 二 �� �

毫伏�秒

提高
�

�
�

干扰元素
�
在 �� 硫酸底液中

,

存在

有 � �� 倍过量的钒
、

锢
、

钻
、

镍
、

铁
、

锡
、

锡
、

铬

�� �� � � 倍铅
,

�� 倍秘
、

啼
、

硒不影响砷的阳

极溶出峰
,

用标准加入法定量时不影响测定

结果
�

钉
、

锗
、

铱及锑存在时干扰测定
�

铜是

常见的干扰元素
�

放在一边任其进行激烈反应
�

猛烈反应过后

继续加热
,

溶液由棕色变为无色透明
,

而又变

为黄绿色
,

转亮黄色
�

蒸去高氯酸
,

到溶液出

现硫酸冒烟时取下冷却
,

此时溶液应为无色
�

然后蒸馏分离砷
�

�� � 土壤的硝化
�
取 �

,

�一 � � 克土壤于

�犯 毫升锥形瓶
,

加人 �
�

。毫升 �肠 铝酸铁和

� 毫升混合酸
�

加热微沸 �� 分钟
,

待砂粒变

白后取下冷却
,

用 �� 一 � , 毫升浓硫酸洗涤锥

形瓶壁
,

将溶液连同砂粒蒸馏分离砷
�

��� 水样的硝化 和 还原
�
取 �� 一, � 毫

升水样于 � �� 毫升烧杯
,

加人 。
�

, 毫 升 浓硫

酸和 �
�

� 毫升硝酸
�

加热
,

赶去硝酸
,

用水洗

涤烧杯壁
,

加人 � 毫升 �� 亚硫酸钠溶液
,

总

体积保持在 , 二 � 毫升
,

此时硫酸浓度应大于

��
,

盖好表面皿
,

煮沸 巧 分钟
,

注意补充损

失的水分
�

亚硫酸钠用量对还原效果的影响

见表 �
�

表 � 还原砷 �� �对亚硫酸钠用� 的形响

�
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注 � 砷 。
�

� 微克� � 毫升底液 凡 ” 一 �
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� 伏对 人 � �
� �� � � 饱和 ��� � ‘二 � 分钟
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图 � 峰高与浓度关系
之� 硫酸底液

, 二 � �� 毫伏 �秒 砷 � �� 一
�

� � �
、
�� 一 ,

� � �
、

卫��
‘

又� � 克 �毫升的电解时间分别为 �
、
�
、

�� 分钟

三
、

样 品 分 析

�
�

样品的硝化

� �� 粮食
、

鱼
、

肉等生物样品的硝化
�
称

取 � 克样品于 �� � 毫升锥 形瓶
,

加入 � � � 毫

升 � � 铂酸钱
, � 毫升混合酸 �硫酸

�
高氯酸

� � � � �
,

鱼样多加 �
�
 毫升硝酸

,

微热之
,

注

意其反应
,

当出现气泡反应引发时立即停热
,

2

.

样品的蒸馏分离

砷 (V ) 在硫酸介质中
,

加人氯化钾和硫

酸胁还原
,

砷能以 A
sCI

,

形式定量地分离
.
蒸

馏装置见图 3
.
取 10 一20 毫升浓硫 酸样品

溶液于蒸馏瓶
,

加入 1
.
0一2 0 克硫酸肪及 0

.
,

克氯化钾
,

迅速塞紧瓶塞
,

待猛烈气泡过后开

始缓慢加热
.
温度达 100 ℃ 后通人氢气

,

以

单个气泡的速率进行
,

逸出的气体用 10 毫升

IM 硫酸溶液分装于两个吸收管中吸收
.
在

130 ℃ 时保持一刻钟
.
蒸馏分离砷 (v ) 的回

收情况见表 2
.
蒸馏分离不同量 的砷 (v )

,

测得的峰高和浓度之间呈线性
.
从试验结果

看砷加人样品后经过硝化处理尚能 定量 回

收
.



沉淀时硫酸铁的用量对砷的回收率影响见表

3。

表 3 铁用且对共沉淀砷的影响

(样品溶液 10 毫升)

冷凝管

聚乙烯管

共共沉淀用铁 量(l %%% 0
.
555 1

.
000 1

.
555 2

.
000 3

.
000

FFF e:(50
;
)

,

毫升数)))))))))))))

砷砷的氧化峰高行行 l222 16
.
555 18

.
555 1777 19

.
555

(((格)))))))))))))

注: 砷 (m ) 0
.
4微克/5 毫升底液

A g/A gc l (饱和 K e l) t’ , 2 分钟
,

凡 = 一 D
.
3 伏对

。
= 12 , 毫伏/秒

图 3 砷的蒸馏分离装置

表 2 砷蒸馏的回收试验

4
.
样品分析结果

:
本文用蒸馏分离法测

定了生物中的砷 (~ 1。刁 克/克)和土壤中的

砷(~ 10 叫 克/克)
,

用氢氧化铁共沉淀法测定

了水样中的砷(~ 10
一 ‘

克/升)
.
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四
、

讨论 和说 明

1.由于铜
、

铅
、

铁
、

锑等元素对砷有严重

千扰
,

用蒸馏法分离砷较理想
.
在硫酸介质

中用硫酸胁还原
,

锑
、

磅的氯化物沸点较氯化

砷高
,

如果样品中存在这些干扰时可以有效

地分离之
.

2
.
对含砷量低的天然水样

,

用氢氧化铁

共沉淀可以缩短分离时间
.
只有当共存的铜

量不大时
,

才可以共沉淀后直接进行测定
.
否

则共沉淀只能作为蒸馏分离的前处理
.

3
.
黄金电极在含氯量大 的 介质中 使 用

时
,

性能蜕化快
.
在含有 Cl

一 的 IM 硫酸吸

收液中测定时
,

氧化电位不要超过 1伏
.
吸

收液在测定前一定要通氢气 10 分钟
,

否则砷

波前有一个大波完全掩盖砷的波
.
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.

天然水样中砷的氢氧化铁共沉淀分离

经过硝化还原处理过的水样
,

因有大量

亚硫酸根存在干扰测定
,

加入少量 Fe 3+ 进行

共沉淀
,

可以除去 50犷干扰
.
在约 10 毫升处

理过的水中加入 1
.
0毫升 1多硫酸铁溶液

,

再

逐滴加人浓氨水沉淀
,

溶液的 pH 保持在 8一

8
.
5
.
微沸 5 分钟

,

转移到离心管(有刻度)离

心
,

用滴管吸去清液
,

用 IM 硫酸溶解沉淀
,

并冲到 5 毫升刻度测定砷
.
因为大量 Fe

3+
干

扰砷的测定
,

所以用铁量要控制
,

通常在 5 毫

升测定底液中含有 0
.
5一2

.
0毫升 1多 硫酸铁

溶液不干扰 2 x 10
一”

克/毫升砷的测定
.
共


