
环 境 污 染 分析 中

示波极谱法速续测定锡
、

铜和锌

地 理 系 莫大伦

采矿
、

冶炼
、

化工
、

电镀等工业
“ 三废 ” 中

,

常含有锡
、

错
、

铜
、

锌 等 重 金

属
,

它们能在生物和人体中积累
,

引起慢性中毒
。

在评价 环 境 质量时
,

须有效地

检测这些金属对水
、

土
、

作物的污染
。

由于化学比色法有一定的局限性
,

从 1 9 7 6年起
,

我们对示波极谱测定方法迸行

了探索
。

本方法选用氯化钱— 氢氧化按作底液
,

以 亚硫酸钠除氧
,

动物胶抑制极

大
,

可以获得镐
、

铜
、

锌的良好波形
,

并在同一底液中连续进行测定
。

在普通 J P 一
1 型示波极谱仪上

,

检出极限镐为。
.

2微克 /毫升
,

铜和锌为 0
.

2一。
.

4微克 /毫升
。

一
、

原 理

动物 胶 抑 制 极

大
,

镐在。
.

7 5 N氯化馁一 2
.

5 N 氢氧化按底液中
,

以亚 硫酸钠除氧
,

可以得到 良好的还原波
,

半波电位为 一 0
.

85 伏
。

电极反应如下
:

2 +

C d ( N H :
)

4 + Z e + H g

一
C d ( H g ) + 4 N H

:

在此底液中
,

锌也产生 良好灼还原沈
,

半波电位为
一 1

.

43 伏
。

电极反应如下
:

Z n
( N H

:

)
` + Z e

一
Z n

( H g ) + 4 N H ,

铜在上述钱底液中产生两个还原波
,

半波电位分别为
一 0

.

26 伏及
一 。

.

52 伏
。

电极反应如下
:

+ e

一
C u

(
.

N H
。

)

+ e

一
C u

( H g )

+ Z N H
:

+ Z N H

实际应用中依据第二个波作定量测定
。

二
、

器 材
、

J P
一

—
1型示波极谱仪

,

滴汞电极作阴极
,

饱和甘汞电极作阳极
。
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2
、

所用试剂为分析纯
,

全部用重蒸水或无离子水配制
。

① 氛化钱—
氢氧化钱底液

:
将氯化铸 160 克及亚硫酸钠 40 克 溶 解 于 少量水

中加氨水 7 00 毫升
,

再用水稀释至 ,升
,

撰匀基
、

-

② 。
.

5呱动物胶溶液 (临用时配料 )
:

称动物胶 Q
.

5克于 1 0 0毫升热水 (7 O一 80 ℃ )

中
,

加热搅拌革完全溶解 (聚乙筛醇配翻f时可加盆酸死滴助溶
,

配后可在较长时间

内使 用 )
。

③ 锡 标 准溶液
:

称取金属锡 0
.

5 0 0 0克于 15 。毫升烧杯中
,

加 1 : 1硝 酸 j0 毫 升

溶解蒸干
一

,

加盐酸 5毫升重复蒸干二次
,

然后加 2毫升盐酸和 30 毫升水
,

加热使盐类

济解
,

冷却
,

移入 5 00 毫升容量瓶中
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
,

此溶浓 每 毫升含锡

l毫克
。

④ 锌 标 准溶液
:
称取金属锌 1

.

0 0 0 0克用 1 : 1盐酸20 毫升溶解后
,

移入 1 升盘

瓶申
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
,

此溶液每毫升含锌 1毫克
。

⑤ 铜 标 准溶液 : 称取金属铜 1
.

0 0 0 0克
,

加入 10 毫升 1 : 1硝酸
,

加热溶 解 后
,

加入扒 l硫酸 1 0毫升
,

蒸发至冒白烟
,

冷后
,

加水溶解
,

移入 1升量瓶 中
,

用 水 稀

释至刻度
,

摇匀
,

此溶液每毫升含铜 1毫克
。

三
、

方 法

1
、

样品预处理

① 生 物 材料
。

果蔬作物
:
水洗后

,

再用蒸馏水或无离子水冲洗
,

晾干
,

称取

约 2 00 克
,

切碎
,

混合均匀
,

谷物豆类
. 用 “ 四分法 ”

取适量 ( 2 00 ~ 2 50 克 )样 品磨

碎
,

三鸟
、

鱼类
:

取内脏或一定部位的肌肉
,

水洗
,

吸千表面水分
,

捣碎供测定生

物材料
,

经上述处理后
,

然后制成灰分
。

② 土 攘 和底质
。

分别测定全镐
、

铜
、

锌和可溶性镐
、

铜
、

和锌
。

供试样品需先风干
,

用 “ 四分法
” 取适量 ( 1 00 ~ 2 00 克 ) 磨碎

,

过 60 目筛
,

备

用
。

全锡
、

铜和锌
:

准确称取 1克样品
,

用 6克无水碳酸钠充分混匀
,

移入 铂 柑 场

巾
,

于茂福炉 9 00 ℃下熔融
,

冷却
,

分次加入 30 毫升浓盐酸溶解残渣并洗入 2 50 毫升

烧杯中
,

加 10 毫升 1帕动物胶
,

摇匀过滤脱硅
,

用热蒸馏水反复洗涤滤渣至 无 氯离

子
,

滤液用另一 烧杯收集
,

蒸发浓缩至近干
。

残渣用水溶解
,

移入 10 0毫升量瓶中
,

稀释至刻度
。

可溶性锡
、

铜和锌: 准确称取 20 克样品
,

置于 2 50 毫升三角瓶 中
,

用蒸馏水湿

润后
,

分次加入双氧水氧化有机质
,

48 小时后加入 P H 6~ 6
·

5的 I N醋酸铁溶液 10 0毫

升
,

浸提
、

过滤
,

蒸发至近干
,

残渣用水溶解
,

移 入 50 毫升量瓶中
,

稀释至刻度
。

③ 水
。

取 2 5 0~ 5 00 毫升水样 ( 如混浊
,

需先过滤 )
,

分次加 入 25 。毫 升有柄蒸

发皿巾
,

在电热板上蒸发浓缩至近干
。
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、

铜和锌

2 、

示波极谱浏定

①生物材料
。

在盛有灰分的蒸发皿中
,

以少许 盐 酸 湿润
,

加 15 一 20 毫升水混

匀
,

加盖微热
,

完全溶解后取出
,

水洗蒸发皿内壁
,

再加热片刻
。

冷后倾入50 毫升

量瓶中
,

加氯化按—
氛氧化钱底液 12

.

5毫升及动物胶溶液 1毫升
。

加 水 至刻度
,

摇匀
,

放置澄清后
,

倾出上层清液于电解池中
,

用示波极谱
,

在起始电位 一 。
.

“ 伏

处作图测锡波
, 一 0

.

3伏处作图测铜波
, 1

.

1伏处作屡侧 淬波
。

②土攘和 底质
。

吸取样品分析液和样品浸提液各 25 毫升
,

分 别 置于 ( l ) 号

和 ( 2 ) 号两个 50 毫升容量瓶中
,

加氯化按

—
氢氧化钱底液 12

.

5毫升
,

动物胶溶

依 l毫升
,

加水至刻度
,

摇匀
,

放置澄清后
,

倾出上层清液于电解池中
,

用 示波极

谱作图
,

以 ( 1 ) 号试液测定全锡
、

铜
、

锌 , ( 2 ) 号试液测定可 溶 性 锡
、

铜
、

锌
.

③水样
。

在盛 有 干渣的蒸发皿中
,

以少许盐酸湿润
,

加 15 ~ 20 毫 升水 混匀
,

加盖微热
,

溶解后取出
,

水洗蒸发皿内壁
,

再加热片刻
,

冷后倾入 50 毫升量瓶中
,

依次加入氯化钱—
氢氧化按底浓 12

.

5毫升
、

动物胶溶液 1毫升
.

加 水 至刻度
,

摇

匀
,

取上层清液作图
,

分别测定镐
、
铜和锌

。

根据各类试样镐
、

铜和锌的含量
,

分别制备相应的标准液
,

按试样分析手续作

图
。

用直接比较法或工作曲线法计算结果
。

8
、

结果计算

①比较法 :
将 标 准与试样所得的波高进行直接比较而求出未知试 样的百分含

最
。

计算公式如下
:

试样中待测 元 素 肠 二 f x x h x x }
~

粤枣共擎奥}
x

离
L 生丝资卫兰E

一」 u

式 中:

h 标
、

h x

— 分别为标准
、

样品的波高 ( 毫米或格数 )
。

f 标
、

fx

—
分别为标准与样品的灵敏度

。

w 标

— 标准中待测元素的含量 ( 毫克 )
。

G一一样品重量 ( 毫克 )
。

在大批分析中可以将厂芍内数先计算出作为常数 K
,

则
:

试样中待测元素肠 一 f x 、 h x x

些
一 ” . ’ `

~
’ “ ` 、 ` - - -

一
’ - - -

一 G

计算时必须使标准浓度与样品浓度大致相同
,

K 值之获得必须十分准确
。

( 取

不同浓度的标准各三份
,

K值误差不超过 2肠
,

然后取其平均值
。

)

②工 作曲 线 法 :
取一系列标准溶液在与样品分析相同的条件下 作 图

。

以所测

峰电流作为纵坐标
,

标准浓度 〔微克 ) 为横坐标
,

取得各点连成一条标准曲线
,

然

后由测得样品的峰电流在曲线上查出样品的含量
,

并按下式计算
:
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试样中待测元素 ( 毫克 /公斤 )
二

专
式中

c

— 样品相应的标准溶液浓度 ( 微克 )

,

— 样品里 ( 克 )

四
、

讨 论

1、 经反复试验
,

发现按底液法可以对环境样品中锡
、

铜和锌进行连 续测定
,

具有操作简单
、

灵敏
、

快速的特点
。

但按底液易挥发
,

在待测液制备好后应尽快作

极谱分析
,

以免影响结果的再现性
。

2
、

在按底液中
,

铜
、

镍大于。
.

2肠时影响镐的测定 , 铁
、

铝 含量高时
,

应考虑

铁
、

金吕氢氧化物对锡的吸附
,

但低于 10 呱时
,

实际上没有影响
。

-

钻
、

饥波与锌波重叠
,

干扰测定
。

铜波在诈波之前
,

大量铜存在时
,

对锌的厕定有影响
,

可按下列手续除铜
.

样品分解蒸干后
,

加盐酸 l毫升溶解残渣
,

加水 10 毫升
,

加热 使 盐类落解
,

冷

后
,

加还原铁粉 0
.

2~ 0
.

5克
,

搅拌至铁 ( l ) 完全还原并析 出 海 绵状金属铜
,

过

滤
,

用 0
.

5 务盐酸洗涤 5一 6次 ( 洗涤液中加少量铁粉以防铜被氧化 )
,

残 渣弃 去
,

于虑液中加 3 0肠过氧化氢。
,

5毫升
,

蒸干后
,

再按分析手续进行
。

锰波在锌波之后
,

大量锰存在会引起锌波尾倾斜
,

可按下列手续除锰
;

移入里瓶前均按常法进行
,

但应加入不 含亚硫酸钠的底液
,

摇 动 下逐 滴加入

豹肠过氧化氢
,

将二价锰氧化为二氧化锰沉淀析出为止
,

放置过夜使过量的过氧化

氢分解
,

然后加亚硫酸钠 1
一

克
,

用水稀释至刻度
,

按常法完成测定
。

敛 ( I ) 波与铜波重合
,

但姚的含量一般甚微
,

可不考虑
。

3
、

如用硝酸处理的样品
,

必须除尽残余的硝酸
。

因为硝酸根的存 在
,

公使锌

授的极限电流偏斜
,

引起测量波高的误差
。

方法是
:

高温灰化样品时
,

使硝酸分解

或用盐酸蒸干将硝酸赶尽
。

蕊
、

在拟定条件下邪毫升中含” 微克至 l毫克的锡
、

铜和锌时
,

波高与浓度 基本

成线性关系
,

低浓度时锌略偏小
,

线性关系稍差
。

5
、

在普通示波极谱仪 上如配合玻璃炭电极使用
,

线检测 灵 敏 度 将 进一步提

高
。


