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在环境监测中砷是重要的分析项 目 现

有的测定方法如经典的 古 蔡 法
、

分 光光度

法  习 、

原子吸收法
、

中子活化法
、

极谱法
习

等
,

各有灵敏度低
、

重现性差
、

操作和设备复

杂等不足之处 应用阳极溶出伏安法测定某

些痕量金属
,

灵敏度高且设备简单

等 报导用金电极微分脉冲阳极溶出伏安法

测量痕量砷
,

检测极限达 毫微克 毫升

等
【 用金膜电极阳极溶出伏安法 经挥

发分离测定了牛肝
、

食物
、

水样中毫微克级的

砷 我们在国产
一 型示波极谱仪上用

金电极阳极溶出伏安法研究了天然水中痕量

砷的测定 检测极限达 。 毫微克 毫升

用减差法可直接测定水样中的砷 方法简便
、

鑫
选择性好

,

是目前测定痕量砷较灵敏的方法
’

之一

一
、

仪 器 和 试 荆

用 一 型示波极谱仪
,

改装后扫程增

到 伏 毫升石英增涡作电解池 金电极

关 直径约 毫米
,

氧化铝抛光 参考

电极为傀 电磁搅拌器 石英搅拌棒

普通蒸馏水先经碱性高锰酸钾蒸馏
,

再

加数滴浓硫酸蒸馏
,

然后在石英器皿中蒸馏

一 次 砷标准溶液
,

含砷 毫克 毫

升 用分析纯三氧化二砷配制
,

硫酸酸化 特

纯硫酸 特纯硝酸蒸馏后使用 分析纯硝酸

胜 砷 溶液含砷 毫克 毫升 用 加企

保证试剂配制

定电位下电沉积数分钟 电解完毕
,

停止搅

拌 静置 秒钟
,

立即从沉积电位作反向扫

描
,

进行阳极溶出
,

测定峰高
,

在阳极溶

出前 秒停止搅 扫描速率为 毫伏 秒

三
、

条 件 试 验

硝酸浓度对砷溶出峰高的影响 各种

浓度硝酸 毫升
,

砷 含量均为 毫微

克 毫升
,

在 一 伏电沉积 分钟后作阳极

溶出测定
,

所得结果如图 所示 我们采用

约 硝酸为底液

容

图 砷的溶出蜂高与硝酸浓度的关系

电沉积电位 对 砷 溶 出 峰高的 影 响

硝酸 毫升
,

砷 浓度为 毫微

’

您
气
、

二
、

实 验 步 骤
一

一
一

‘

一 一  一

局 伏

被测溶液放入电解池
,

开始搅拌 在预 图 砷溶出峰高与沉积电位的关系



克 毫升
,

在不同电位沉积 分钟
,

均在 一

伏开始作反向溶出测定
,

结果示于图 在

一 至 一 。 伏之间砷 还原沉积的析

出效率最高
,

我们选用了 一 。 伏为沉积电

位

在上述实验条件下
,

砷在金电极上的阳

极溶出伏安图形较好
,

示于图

未 已 十 。
,

石,

伏

图 砷的阳极溶出伏安图

底液 硝酸 二 一 伏 ‘二加分

钟
, 《川 》 ,

毫微克 毫升
二

洲 毫微克 毫升
,

二 毫微克 毫升
, 对

水样中砷 还原为砷 我们采 用 硫

酸胁还原剂 测定时取一定量的水样二 份
,

各加 一 毫升浓硝酸和 毫升浓硫酸 加

热至硫酸冒烟 一份继续冒烟约五分钟后冷

却
,

留作样品空白 另一份稍冷
,

加硫酸胁饱

和溶液 毫升
,

继续加热至冒烟五分钟后

冷却 然后
,

分别 测定其溶出峰高
,

即得砷的

峰值
,

用标准加人法求砷含量 从用胁还原

后的水样峰高中扣除样品空 白
,

即得砷的峰

值
,

用标准加入法求砷含量 从上述求出的

砷含量中扣除试剂空白即为水样中砷的实际

含量

如水样中含有砷
,

则在加硝酸与硫

酸加热至冒 烟 过 程 中 已 全部 被氧化 成 砷
,

所以扣除空白时砷不会损失 样品冒

烟处理后残留的少量硫酸不会影响砷的溶出

峰高 分析结果示于表

表 样品分析结果

四
、

标准曲线的制作

配底液 毫升
,

加入不同 量 的 砷

标准溶液
,

分别测定峰高
,
扣除背景

,

作

图即成 在 一 毫微克 毫升浓度范围

内
,

峰高与浓度间有良好的线性关系
,

可用于

定量

五
、

共存离子千扰

当砷 为 时
,

铁
、

铝
、

钻
、

锰
、

镍
、

舵 倍
,

锌 倍
,

锡

倍不干扰测定 硒
、

秘
、

锑
、

银

倍也不干扰 砷 时
,

铅

倍
,

镐 倍
,

铬 倍不千扰测定 铜
、

汞有干扰
,

它们的氧化溶出峰几乎重叠在一

起 因此我们建议采用减差法进行测定

习呷洲黑少斗 , 。
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六
、

水样中砷的测定

水样中砷的价态不定 由于砷 在大

多数支持电解中是非电活性的
,

所以必须将

处理水样时
,

加胁盐量少
,

溶出峰高降

低 胁盐量加人过多
,

冒烟后不能完全分解
,

在测定液中会析出沉淀
,

影响砷测定 实验

结果是加硫酸胁饱和溶液 。至 毫升
,

冒

烟 分钟较合适

六
、

讨 论

,

作为电极材料的金
,

其纯度要高 电

一



,,  ‘,、‘曰‘月

极必须抛光呈光亮的镜面
,

以保证得到低的

背景电流
,

高的灵敏度
,

好的重现性
,

实验结果与电极的预处理和使用过程

的技巧有密切关系 为了得到满意结果
,

必

须非常小心地进行电极的处理和使用 若电

极被干扰物质站污而钝化
,

则必须重新抛光
、

活化
,

使之复新
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测 汞 水 样 的 保 存
刘 其 中 黄春 英
(广东省职业病防治院)

关于含汞水样的保存方法
,

国外已有大

量报导
,

对容器的类型
、

容器的洗涤方法
、

汞

的浓度
、

不同介质的汞溶液及保存剂的类型

等影响保存效果的诸因素进 行 了 广 泛 的研

究
,

并提出了一些可用的保存方法
.

本文介绍用 0
.
5多硝酸钾作固体保存剂

,

效果好
,

使用方便
,

可供实际工作中应用
.

一
、

方 法

(一) 保存方法
:

保存试验分标准液和河水两部分进行
.

1
.
标准液

: 用氯化汞溶于无离子水中配

成
.
每毫升含汞 0

.
05 微克

.
用 100 毫升玻璃

容量瓶盛装
,

冰箱保存
.

加入保存剂
:
(1) 5多硝酸 + 0. 05 肠 重

铬酸钾;(2) S务硝酸 ;(3) I N 硫酸
.

2
.
河水

: 取自珠江广州河段
.

汞浓度: 约 lppb ,

用 2 , 0 0 或 5000 毫升

聚乙烯瓶盛装
,

室温保存
.

加入保存剂
:
( 1) 5多 硝酸 + 0. 05 务重

铬酸钾 ; (2 ) 0. 2关硝酸钾; (3、1
.
0沁硝酸钾;

(4) 0
.
1外过硫酸钾;(5 ) 0

.
, 务过硫酸钾; (6)

0. 75 多过硫酸钾 ; (7)5 % 硝酸 ; (5) 0
.
1外过

硫酸钾 十3务 氯化钠(模拟海水); (9) 3 多氯

化钠(模拟海水对照)
.

上述两组试验各有一个不加保存剂的对

照
.

(二) 汞的分析方法

为了减少误差
,

全部试验过程均使用同

一批试剂
、

仪器
,

由一人操作
,

每一个样品做

两个平行试验
,

其测定误差小于 10 多者取其

平均值
,

超过 10 外者弃去
.

汞的分析用冷原子吸收法
.
仪器用 c H

76 01 型汞分析仪
.

具体操作

标准液
: 吸取试验溶液 2毫升

,

稀释至
25毫升

,

用汞分析仪测定吸收值
.

河水
:
取样前将样品剧烈 振摇约 30 秒

钟
,

然后量取样品 200 毫升
,

加 5外高锰酸钾

10 毫升
,

浓硫酸 , 毫升
,

加热至沸腾
.
冷后

,

用 20务盐酸经胺退去高锰酸钾颜色
,

然后全
部倒入汞蒸汽发生器(用 250 毫升洗气 瓶代

替)中
,

加 40外氯化亚锡 2 毫升
,

用汞分析仪

侧定吸收值
.


