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表 � 水样分析结果

样品来源
测得汞量
�� � � �

识均含量
�� � � �

冷原 子吸
收法
�� � � �

自来水 �� 月 � 臼 �� �
·

� � �
·

� � � �
·

� �

二
应用黄金电极阳极溶出法 测 定一 般 地

面水中的汞含量
,

与常用的冷原子吸收法相

比
,

无论在速度还是在灵敏度方面都具有优

越性
�

本方法的另一个优点是试剂用量比冷

原子吸收法少得多
,

因此被试剂所含的汞站

污的机会少
�

但对含有大量氯化物体系时
,

黄金电极不太适用
,

这是因为在高的正电位

氧化时
,

产生大量游离氯原子腐蚀金电极表

面的缘故
�

黄金电极在使用过程中被站污时
,

在立

绒布上用氧化铝湿法抛光
,

用蒸馏水冲洗
,

然

后在试液中氧化一定时间后即可再用
�
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导数脉冲极谱催化波测定粮食中微量钦

王 起 超 吴 敦 虎
�中国科学院长春地理研究所�

钦是地球化学背景元素之一 同时
,

由

于土壤与植物
、

粮食中钦的含量相差甚多
,

约

� � � � � 倍
,

因此根据植物中钦的含量
,

可以判

断采集的植物样品是否受到 土壤 的污染 �� ,

这在植物
、

粮食的微量元素分析中是很有意

义的
�

目前
,

微量钦的测定主要采取比色法
,

对植物
、

粮食中钦的测定来说
,

灵敏度低
,

而

且选择性等方面也存在问题
,

因此
,

有必要建

立高灵敏度
、

准确
、

快速的钦的分析方法
�

极谱催化波测定钦已有多种体系
〔�一�� ,

其

中钦
一� � � � 一

溪酸钾体系在直流极谱上 灵敏

度可达 知 ��
,

但铜
、

铝干扰严重
,

实际应用很
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少
,

特别在铜
、

铂相对含量较高的粮食等方面

的应用未见报道
�

本文用导数脉冲极谱法 研究了 �� �� 在

� � �  一

醋酸钠 嗅酸钾体系的催化波
,

增加了

澳酸钾
一� � � � 的用量

,

提高了 � � 值
,

确定了

�
�

� �弓� � � � � 一 �
�

�� 醋酸钠
一 �

�

� � � � 澳骏

钾
,
� � 一 �� � 的底液条件

�

在此条件下
,

钦

的催化波波形稳定
,

对 � � ��
、

�
� � 犷离子的抗

干扰能力分别提高到文献闭 的 � 倍 和 � 倍
�

灵敏度达 �
�

� � � ����
�

� � � �四� �� 测定下限

�
�

� � � � ‘�
�

� � �� 一�� �� 在 �
�

�即�一 �
�

� � ��

��
�

� � �� 一��一 �
�

, � �� 一�� � 范围内
,

峰电

流与钦离子浓度有良好的线性关系
�

用此法

测定粮样中钦的含量
,

获得好的结果
�

变异

系数 �
�

�一 �
�

�多
,

样品回收率为 �� 一 ��� 多
,

与比色法测定结果相符合
�
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图 � 峰电流和 � � 仇的关系
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一
、

仪 器 和 试 剂

1
.
JP 一 M I 型脉冲极谱仪 (吉林省国营

8270厂 )参比电极为饱和甘汞电极 ;滴汞电极

强制滴下
,

滴汞周期 4 秒
,

每滴汞重 0
.
72 毫

克
,

汞柱高 42 厘米
,

测定前通氮除氧 10 分钟
.

2
.
PH S一 29 型酸度计

3
.
钦标准溶液 海 绵 状金 属 钦 (纯 度

99
.
9多) 0

.
24 克

,

加人 100 毫升 3M 硫酸
,

加

热溶解
,

再加人 0
.
5 毫升 6N 硝酸微温氧化

,

冷却后加重蒸馏水定容 50 0 毫升(酸浓度 0
.
6

M
,

钦浓度 0
.
48 毫克/毫升)

.

4
.
其它化学试剂 硝酸

、

高氯酸
、

硫酸为

优级纯 ; E D T A 二钠盐
、

醋酸钠为分析纯 ;澳

酸钾
、

硫酸氢钾为化学纯
.

~ 0.2

1 2 3 4 5 6 7 8 日 10

P H

图 2 峰电位和 pH 仇 丫
_
系

E l)下A 0
.
0 15 M : N aA

、

(
) l 、了

K B r O
3

0
.
0 0 斗M ; 了

’

2 5 土 (J
.
2
‘

七

二
、

底 液 的 选 择

1
.
酸度的影响 pH 值对峰电流的影 响

见图 l
. p玉I < 2

.
7 时

,

Ti 什 不产生催化波
.
随

着 pH 值升高
,

峰电流增加
,

同时峰电位负移

(见图 2)
. pH 值升高体系对 c

u计 等干扰离

子的掩蔽作用增强(见表 1)
,

提高了选择性
.

但 pH 超过 6. 2 时
,

波形稳定性差
,

故选用

pH 一 4
.
8 土 0

.
1
.

2
.
醋酸钠浓度的影响 醋酸钠作为缓冲

剂兼支持 电解质
,

浓度在 0
.
05 一0

.
3M 范围内

变动时
,

峰电流变化很小
,

对峰电位没有影响
.

3
.
澳酸钾浓度的影 响 不 加人 澳 酸 钾

时
,

无催化电流产生
,

澳酸钾浓度增加
,

峰电

流也增加 (见图 3)
.
但背景电流也同时加

大
,

基线更加倾斜
.
选用澳酸钾浓度为 0

.
004

M
.
澳酸钾浓度变化对峰电位无影响

.
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表 l 不同 pH 锁时 C u
, +

的允许浓度(T i
‘+ 1 2 ,、p b

)

p H 值

(1t , ‘
一

卜 允许浓度 巨习三三卜
二兰

}兰
一

}
‘0 0

! i翌上竺生匕止兰匕

峰电流随扫描速度减慢而增加
,

每伏扫描时

间超过 3 分钟
,

峰电流保持稳定
,

积分放 电时

间为 2 毫秒时
,

峰电流最大
,

但波形不好
.
在

5一40 毫秒区间
,

峰 电流稳定不变
.

�
衅|叶|叶|姗

仑‘岁蜡留尝

犷百爪厂石 6一 了 8.

C :心、 x 1 0
“。
M

图 3 峰电流和 K B r0 3 浓度关系

T i月+ 2

.

5 x 1 0
一7材 : ED T A 0

.
ol5M ; N

aA e 0
.
IM

T 25 土0
.
2℃ pH 4

.
8士O

·

1

4

.

E D 丁A 浓度的影响 ED T A 浓度 在

。
.
。。2一。

.
3对 范围内变动时

,

对峰电流几乎

没有影响
,

对峰电位也无影响
.
但增加 ED T A

浓度
,

有利于对干扰离子的掩蔽
,

提高选择

性
.
如对 C u

Z+ 来说
,

当 pH 一 4
.
5 时

,

在 0
.
005

M 的 ED T A 浓度下
,

2 , 倍于 Ti 4+ 的 cu
Z十 即

已干扰测定 ; 而在 。
.
。巧 M E D T A 条件下

,

50 倍的 c u2+ 则无干 扰
.
在 一 定 pH 时

,

E D T A 浓度的增加受到溶解度的限制
.
考虑

到测定对象的情况
,

选用 E D T A 浓度为 0
.
0巧

对
。

5

.

峰电流和放置时 间的 关 系 在 室 温

(巧℃) 把含有钦的待测溶液放置 5 昼夜
,

跟

踪测定的结果
,

峰电流变化极小
,

说明稳定性

很好
.

6
.
峰电流和温度的关系 在温度从 10 ℃

升至 25℃ 时
,

峰电流增加 60 务
.
因此

,

需严

格控制溶液的温度
.
本文定在 25 士 0

.
2℃ 范

围内
.

四
、

峰电流与 T 犷十 浓度的关系

配制底液 ED T A 0
.
。巧 M ; 醋酸钠 0

.
1

M ; 浪酸钾 o
.
00 4 M

.
用稀酸

、

稀碱调节 pH

至 斗
.
8 士 。

.
1
.
取底液 5 毫升移人电解杯中

,

在

25 土 0
.
1℃ 下恒温

,

通氮除氧 10 分钟
,

逐次加

人 Ti 4+ 标准溶液
,

选用 1八 衰减档
,

延迟时

间 斗秒
,

强制滴下
,

脉冲电压 50 毫伏
,

积分选

择 l
,

积分门时间 40 毫秒
,

积分放 电 20 毫

秒
,

扫描速度 3 分/伏
,

从 一 0
.
1 伏扫到一 0

.
6

伏 (对 sc E )
,

峰顶点一0
.
4 伏

,

波形如图 4 所

示
.
用后腿定量

,

在 1
.
2PPb一l

.
ZPP 。 范围内

岭电流与 T 护十 浓度有良好线性关 系 (见 图

5).
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.
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f i
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三
、

仪器条件对峰电流的影响

岭电流随滴汞周期的延长而增加 ; 脉冲

电压的增高
,

积分门时间延长
,

均使峰电流加

大
.
每伏扫描时间从 0

.
弓分钟到 3 分钟区间

,

五
、

千扰离子的影响

本文对文献川中 20 倍于 Ti 4+ 浓度时即

产生干扰的各种离子进行了考 察
.
实 验 表

明 :在本文确定的底液中
,

Ti 什 浓度为 12PI, b

情况下
,

5 0 倍e
uZ+ ,

5 0 倍M
oO不

、

e
r

汁
,

2 0 倍

I矛十、
I
一

无干扰
.
M nZ十

、

Fc
3+ 的存在

,

使峰电

流稍有降低
,

但和 M 尸
十 、

F
:

3+ 含量多少无关
,
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可在标准钦溶液中加入等量 M
n计 、

Fe 3+ 的方

法加以抵销
.
高于 10 倍的 H p

Z、
Te

o 呈
一

产生

负干扰
,

1 0 子 产生正干扰
.
其它离子均无干

扰
.
对于峰电位距 Ti 4+ 较近的 c u

Z十 、

M
oO
犷

,

其抗干扰能力分别提高到 8 倍和 4 倍
,

选择

性是很好的
.

3 卷 6 期

福炉中
,

于 500 ℃ 温度下
,

灰化至无残炭为

止
.
冷却

,

加入 1 克硫酸氢钾
,

用煤气灯加热

熔融到冒白烟
,

取下冷却
,

用重蒸馏水浸取熔

融物
,

把浸出液转移到 50 毫升容量瓶中
,

依

次加人 0
.
25 M E D T A 3 毫升

,
l 对酷酸钠 10

毫升
,

。
.
I M 澳酸钾 2毫升

,

用稀酸
、

稀碱调

节 pH 值到 4
.
8士 。

.
1 ,

用重蒸馏水稀释至刻

度
,

混匀
,

取 5毫升溶液移人电解杯
,

通氮除

氧 10 分钟
,

仪器条件同四
,

测定结果见表 2
.

n钊n�hd孟.止.土

1 2 ()

日 1(手t)

日
、
甲

·

之 80

七
、

结 语

利用导数脉冲极谱考察 Ti 什 在 ED T A -

酷酸钠
一

澳酸钾体系中的催化波
,

在选定的测

定条件下
,

可定量 1
.
2 ppb一1

.
2 Ppm (2

.
, 又

1 0
一“

M 一2
.
5 X 10一”M ) 的 T i什 离子

.
灵敏度

达 o
.
o sppb ( 1 X 10

一g
M

)

,

测定下限为 l
.
Zppb

(2
.
5 x 10一 S

M )

,

选择性强
,

再现性好
.
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六
、

样 品 分 析

准确称取晾干
、

粉碎的粮样 1
.
00 克

,

置

磁钳涡中
,

加人 1
.
5毫升硝酸和几滴高氯酸

,

在电热板上预灰化至冒白烟为止
,

再放入马
[3 ]

t弓J

表 2 粮食中钦的含量

典矛牛一*为 8 次测定结果


