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催化极谱法测定生物样品中的砷
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砷在生物样品中的 含 量一 般为 �
�

�一 ,

� � � �� ,

在粮食中的含量更低
,

一般用比色法

难以完成微量砷的测定
�

催化极谱法测定砷

灵敏度高
,

准确性好
,

能满足快速测定生物样

品中砷的要求
�

本文 推 荐 在 �� �
� �� �

一 �
�

�材 � � 一 �

产� � �� �� 的体系中用 催 化 极谱 法测 定 砷
,

� � � 一 �
�

�夕�
,

砷 含量 在 �
�

� � �一 �
�

� �拼� �

�� 范围内和催化电流成定量关系
,

变异系数

为 �
�

� � ��
,

而生物样品中所含有的铅
、

镐
、

锡

和铁的量不影响砷的测定
,

无需进行干扰元

素的分离
�

本文对砷的催化电流性质进行了 探 索
,

认为是吸附催化氢波
�

其电流的大小 与 温

度
、

汞柱高度
,

表面活性剂的加人皆有关系
�

扫描起始电位的变化对峰电流的影响更甚
�

�
�

�� 微克的砷
�

�
�

分析方法

称取粮食样或生物样 �风干磨碎
,

过 ��

目筛� �
�

� � � � 克于 � �� 毫升烧杯中
,

加人浓

硝酸 �� 毫升
,

浓硫酸 � 毫升
,

在电热板上加

热硝解至硫酸 冒烟
,

如出现炭化现象
,

趁热滴

加 �� 多 过氧化氢
,

使溶液无色 �或加 � 毫升

过氯酸�
,

蒸发至千
,

冷却
,

加人 �� � 硫酸 �毫

升
,

微热溶解残渣
,

冷却
,

加啼 �� 微克及 ��

碘化钾 �� �毫升
,

再转移至 �� 毫升容量瓶中
,

用蒸馏水稀至刻度
,

摇匀
,

在 一 ��  至 一 � ��

伏特间导数极谱扫描
,

记录砷的峰电流
�

吸

取 � 微克砷于 �� 毫升容量瓶中
,

加人 �� �

硫酸 � 毫升
,

啼 �� 微克和 �� 碘化钾 �� � 毫

升
,

用蒸馏水稀至刻度
,

同样导数极谱记录峰

电流
,

与样品比较计算砷的含量
�

一
、

实 验

�
�

仪器和试剂

��� �� �
一

�� 示谱极谱仪�三电极�

�� � 硫酸�分析纯�浓硫酸和 �� � 硫酸

�� � �� 碘化钾水溶液
�

贮存于棕色瓶

中

�� � 磅溶液 � 毫升含有 �� 微克啼 �由

蹄酸钠溶解于水配制而成 �

�约 硝酸 �分析纯 �比重 �
�

��

�� � � �多过氧化氢 �分析纯�

�� � 标准砷溶液 由光谱纯三氧化二砷
�� � � � � 克

,

溶于 � 毫升 �� 多 氢氧 化钠溶 液

中
,

溶解后加人 �� � ��� 硫酸
,

移人 � � � � 毫

升容量瓶中
,

用蒸馏水稀至刻度
,

此溶液每毫

升含 �� � 微克砷
,

临用时稀 释 至 每毫 升 含

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

催化极谱测定砷的各种条件

��� 催化体系 在硫酸溶液中加人碘化

钾后出现砷的吸附电流
,

灵敏度虽有提高
,

但

尚难以满足痕量砷的要求
,

如应用硒 �� �或

蹄 �� � � 作催化剂时
,

使砷的催化电流灵敏

度进一步提高
,

但硒的还原电流在砷前
,

有影

响
,

而啼的还原电位在砷后
,

影响小
�

盐酸加

啼盐或硫酸
,

碘化钾加啼盐二种底液较好
,

但

为避免后极化离子的干扰
,

啼加入量不宜过

多
�

本文在 �
��。� 一�卜�

� 一� � 体系进行测定
,

满足了粮食和生物样品中 �� � 级砷测定 的

要求
�

由于产生少量游离碘
,

当砷量高时
,

残余

电流影响较小
�

砷量小于 �
�

�� 陀 � � �时
�

残
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导数催化
�尸 � � �� � �

一
斌了一二下污一一二节花尸一二

尸兹尸一二流一一电位 �� �

图 � �
�� � 一 � �

一

�
。 一
� � 体系中砷催化电流

余电流影响砷的测定
,

故采用导数催化极谱

分析痕量砷
�

�� � 硫酸酸度
、

啼的加人量
、

碘化钾浓度

等对砷催化电流皆有影响
�

硫酸浓度在 � �

时砷的催化电流最大
、

不加啼时砷的电流极

小
,

在 �鹅� �� � �时砷催化电流较大
、

不加碘

时砷的催化电流较小
,

加人碘化钾后电流迅

速增大
,

直至 ��  � 碘化钾浓度后电流趋于

恒值
�

这里选用 �� 硫酸
一 � 爬� �� 而

一 ��  �

碘化钾
�

�� � 起始扫描电位对砷催化电流的影响

见图 � ,

当扫描电位低时
,

砷催化电流前峰形

杂乱
,

在 一 �
�

�

一
一 �

�

� 伏特扫描时电流较

大而稳定
�

峰形良好
,

而扫描电位比 一 �
�

朽

、一 �
�

� � 伏特更负时
,

催化电流降低或不呈

现
�

仅有啼的还原电流峰
�

�� � 干扰元素的影响
,

碘化铅吸附电流

峰较砷峰电位正
,

碘化镐吸附电流峰较负
,

峰

电位相差较少
,

量大时能影响砷的峰电流
�

铁

量多时析出碘多
�

影 响峰形
�

锡峰电位与铅

相近
,

亦不宜存在量过多
�

实验当砷量为 �
�

� �

雌 � � � 时
�

允许铅 �� � 微克
,

锦 � �� 微克
,

铜

�
�

� 微克
,

钝 � 微克
,

镍
、

钻 � 微克
,

铁 �� 微

克存在
,

而不影响砷的测定
�

故生物样取 �

克
,

土壤样取 �
�

� 克时可不分离干扰元素而

直接测定砷
�

并可在标准溶液中加人一定量

铁后抵消铁的影响
�

�� � 砷催化电流的性质 汞柱高度 在

�� 一�� 厘米范围内
,

砷催化电流与汞柱高度

成直线相关
,

汞柱升高电流增大
�

温度由 ��
“

一叨℃ 范围内变动
,

砷催化

电流随温度升高而降低
,

当温度超出 �� ℃时
,

砷的催化电流消失
�

在 �� 一�� ℃ 范围内砷催

化电流的温度系数为一 �
�

� �至一 � �
�

�务 �℃
,

砷浓度增大
,

温度系数更大
,

故分析时温度宜

低于 �� ℃
,

并且应该严格控制温度
�

加人动物胶 �一 �
�

� �� � 时
,

砷催化电流

随动物胶量的增加而降低
�

从表面活性剂对砷催化电流的影响
,

砷

办�找�娓钾

� � �
�

� � 产� � � � �

表 �

样品号 � 种类
部份粮食样品分析结果

加砷
� 户� �

测出砷
� � � � �

回收率�
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� � � � �
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图 � 不同扫描电位砷的催化电流



催化电流的温度系数为较大的负值
,

以及汞

柱高度与砷催化电流成线性 关 系 等现 象 分

析 �� ,

可以初步认为是吸附催化电流
�

�� � 粮食样品分析结果
�

三
、

结 论

�
�

在 �� �
� ��

一 �
�

� � � �
一 � 那 � � � � � � 体

系中导数示谱极谱侧定砷时 � ,
一 一 �

�

� 夕伏

特
�

其电流性质为吸附催化电流
�

�
�

硫酸浓度在 �� 时
,

砷峰电流较高
,

硫

酸浓度增大或减少
,

皆使电流下降
�

加人啼

量以 � 雌 � � 为宜
�

碘化钾加人 量在 �� �一

�
�

� � 范围内砷峰电流稳定
.

3
.
控制不同扫描电位产 生不 同 砷峰 电

科 学 6 卷 4 期

流
,

采用 一0
.
4* 一 。

‘

9 伏特扫描时峰电流稳

定
.
灵敏度亦较高

.

4
.
砷峰电流 的温 度 系数 很大

,

将 近

10 多/℃
,

应在分析过程中严格控制温度
.

5
.
当含有 10 微克铅和 锡

,
1

00 微 克 沱
、

镍和钻
,

40 微克铜
,

3 毫克铁时可以在 25 毫

升体积中测定 0. 2 微克砷
.
故本法亦能用于

测定土壤中的砷
.
地面水中的砷

-
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用高速动态显微摄影法测定水流中的微粒

严 伟
(上 海 自来水 公 司)

测定水和废水中的微粒
,

如泥沙
、

絮凝

体
、

微生物等在水流中的形状
、

大小以及在水

中的含量和分布
,

对环境监测及水和废水的

处理是十分重要的
.
本文所介绍的动态高速

显微摄影法能在不影响水中微粒所处的水流

环境下
,

精确测定水中微粒的形状
、

大小
、

数

量和微粒变化的过程
.

一
、

原 理

流动水流中的微粒由于受到各种力的作

用
,

始终处在运动中
.
根据拍摄运动物体的

原理
,

摄影机快门启闭的速度
,

即曝光时间

(光线与摄影胶片接触的时间 ) 的长短
,

决定

了拍摄运动物体是否会获得成功的关键
.
因

为运动物体在摄影机快门打 开 的这 段 时 间

内
,

相对于胶片总是移动着的
,

所以
,

若要得

到影象清晰的照片
,

必须把曝光时间缩短到

在快门打开的瞬间
,

使由于物体运动而在胶

片上造成的影象移动小到人的视力不能觉察

的程度
.
一般把这个影象允许移动量 占,

规

定为须小于 0
.
1 毫米

,

如大于 么
,

影象就会模

糊不清
.

由于水中微粒的体积很小
,

例如絮凝体

的大小约 1 微米一 1 毫米
,

须由显微镜 放大

后方可测量
.
但显微放大不仅放大了微粒

,

而且也放大了微粒的运动速度
,

则运动微检

在摄影时的影象移动量是 :

占一 tV 夕 ( 1)

式中: 占

—
照片上影象的移动量

,

毫米 ;

,

—
曝光时间

,

秒 ;

V

—
微粒在水中的运动速度

,

毫米/

秒 ;

夕
—

显微放大倍数 ;

由上式可知
,

如果影象移动量取 a
:~ 0

.
1


