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金电极二次导数阳极溶出伏安法测定尿汞

徐金瑞 到以俄

= 应用化学系 >

摘 要

本文报导用金电极二次导数阳极溶出伏安法测定尿汞
?

.
≅ ∃ Α ‘

一Β 8 <& ‘

为尿液的消化剂
,

消化温度!Α
“Χ

左右
,

消化时间 Δ 小时
,

过量 Β 8 , &
Ε

用.
≅ & ≅

还原
?

低于 �Α ΦΦΓ. Η Ι 十
浓度和溶出峰

高成线性关系
,

检出限低于 Α
?

Α∃ ΦΦΓ
?

测定 �Α ΦΦΓ. Η 里ϑ
时的相对标准偏差为 �

?

∃ Κ
,

回收率 达

”Κ
?

尿中常见无机离子浓度高于 Δ倍正常值也不干扰汞的测定
?

汞是剧毒元素
,

由于种种原因
,

环境中可能污染微量汞
?

尿汞含量的测定可以作为环境

污染监测的项 目之丫
·

正常人尿永含量应低于∃ΑΦ 砂
·

目前
,

尿汞的测定多半采用 �Λ 小时冷消化双硫腺比色法 川 ,

但嫌费时
,

且尿成分复什
,

干扰较多
?

原子吸收法测定尿汞
,

也有很多报导 Μ�?
“’,

其方法的灵敏度高
,

干扰少
?

虽然阳

极溶出法测定环境试样中汞 已有不少报导 〔‘一
� Ν ,

但未见采用二次导数阳极溶出伏安法测 定

尿汞
。

本文建立了以. Ι Ο&
‘ 一 兀对

,
& ‘
热 消化Δ小时

,

利用 .刃
≅
还原多余的 兀对

二
口
‘,

消化后的

尿液直接采用金电极二次导数阳极溶出伏安法测定尿汞
,

大大降低 了残余电 流
,

减 少 了 干

扰
,

低于。
?

Α∃ ΦΦΓ 的汞仍可测定
,

也缩短了分析时间
?

实 验 部 分

一
、

仪器

 
?

�! 一  型伏安仪
≅
扫程。Π ϑ ,

, Η Θ ,

扫速  Α 。。Θ Ρ 溉
,

侧量选择二次导数
,

电流倍 率

除另加说明外均置 3 ,
?

Α∃
?

�
?

+Ι Δ一  ΑΛ 函数记录仪
≅ 量程置  ΑΑ Σ 6 Ρ

‘Σ ,

量程 5 除另加说明外均置 7,Σ Θ?

Δ
?

电极
≅
工作电极为∗Τ 一 �型金电极

,

测定前在细绒布上以牙膏磨料磨数分钟
?

参考电

极为�Δ �型甘汞电极
。

对电极为�  Δ 型铂丝电极
。

Λ
?

电解池
≅

∃Α 栩 7玻璃烧怀
,

用磁力搅拌器固定速度搅拌
?

二
、

试荆

 
?

汞标准溶液的配制
≅

称取。
?

��  ΑΗ . Η Χ7 �= 分析纯>
,

溶于少量稀. ) &9 后转移至  ΑΑ Α  

本文  ! ∀ ∃年 !月Δ 日收到
?



第 � 卷 第 � 期

 ! ∀ # 年 ∃ 月

华 侨 大 学 学 报
%& ∋ ( ) ∗ + , − . ∋ ∗ /.0 ∗ &

’

口杯1幸它( 2 34 5

6 , 7
。

� ) ,
。

�

8 9 : +, ; <

金电极二次导数阳极溶出伏安法测定尿汞

徐金瑞 到以俄

= 应用化学系 >

摘 要

本文报导用金电极二次导数阳极溶出伏安法测定尿汞
?

.
≅ ∃ Α ‘

一Β 8 <& ‘

为尿液的消化剂
,

消化温度!Α
“Χ

左右
,

消化时间 Δ 小时
,

过量 Β 8 , &
Ε

用.
≅ & ≅

还原
?

低于 �Α ΦΦΓ. Η Ι 十
浓度和溶出峰

高成线性关系
,

检出限低于 Α
?

Α∃ ΦΦΓ
?

测定 �Α ΦΦΓ. Η 里ϑ
时的相对标准偏差为 �

?

∃ Κ
,

回收率 达

”Κ
?

尿中常见无机离子浓度高于 Δ倍正常值也不干扰汞的测定
?

汞是剧毒元素
,

由于种种原因
,

环境中可能污染微量汞
?

尿汞含量的测定可以作为环境

污染监测的项 目之丫
·

正常人尿永含量应低于∃ΑΦ 砂
·

目前
,

尿汞的测定多半采用 �Λ 小时冷消化双硫腺比色法 川 ,

但嫌费时
,

且尿成分复什
,

干扰较多
?

原子吸收法测定尿汞
,

也有很多报导 Μ�?
“’,

其方法的灵敏度高
,

干扰少
?

虽然阳

极溶出法测定环境试样中汞 已有不少报导 〔‘一
� Ν ,

但未见采用二次导数阳极溶出伏安法测 定

尿汞
。

本文建立了以. Ι Ο&
‘ 一 兀对

,
& ‘
热 消化Δ小时

,

利用 .刃
≅
还原多余的 兀对

二
口
‘,

消化后的

尿液直接采用金电极二次导数阳极溶出伏安法测定尿汞
,

大大降低 了残余电 流
,

减 少 了 干

扰
,

低于。
?

Α∃ ΦΦΓ 的汞仍可测定
,

也缩短了分析时间
?

实 验 部 分

一
、

仪器

 
?

�! 一  型伏安仪
≅
扫程。Π ϑ ,

, Η Θ ,

扫速  Α 。。Θ Ρ 溉
,

侧量选择二次导数
,

电流倍 率

除另加说明外均置 3 ,
?

Α∃
?

�
?

+Ι Δ一  ΑΛ 函数记录仪
≅ 量程置  ΑΑ Σ 6 Ρ

‘Σ ,

量程 5 除另加说明外均置 7,Σ Θ?

Δ
?

电极
≅
工作电极为∗Τ 一 �型金电极

,

测定前在细绒布上以牙膏磨料磨数分钟
?

参考电

极为�Δ �型甘汞电极
。

对电极为�  Δ 型铂丝电极
。

Λ
?

电解池
≅

∃Α 栩 7玻璃烧怀
,

用磁力搅拌器固定速度搅拌
?

二
、

试荆

 
?

汞标准溶液的配制
≅

称取。
?

��  ΑΗ . Η Χ7 �= 分析纯>
,

溶于少量稀. ) &9 后转移至  ΑΑ Α  

本文  ! ∀ ∃年 !月Δ 日收到
?



 � � 华 侨 大 学
Ε

学户咬报
+

 牙∀#年

变浓. Ι Ο& ‘
加入量

,

测得的溶出峰高与浓Υ.
≅ ∃ Α ‘

加入量的关萦如图� 汤结果表 明
,

当 选择

浓 .
Ι
Ο& ‘

加入量为 #Σ7 时
,

峰最高
?

Λ
?

汞溶出峰高与Β8
”

& ‘
加入量的关系

浓. Ι2。动口入量为 #耐
,

其他条件同上
,

不同加

入量Β 肛刀
‘
对尿液中汞灼溶出蜂高的影响如图 �

。

可见
,

开始时随着Β8刀
Λ量的增加

,

峰高也增加
,

当Β 8
,

,
≅

量大于  
?

�! 时
,

曲线出现平台
,

说明消化

已经完全
,

Β 8
,

& ‘引入的汞空白也可 以忽略不计
。

犬河刀
Λ

加入量太少
,

消化不完全
,

加入量太多
,

溶

出时金电极表面容易出现暗红色沉积物
,

影响电极

性能“ 本实验选择Β对
,

氏加入量为工
?

∃!
?

∃
?

还原剂的选择

消化条件同上
,

比较了. � Α �和 ) . � Α 万
·

.口 作

为过量Β8
,

& ‘的还原剂对汞的溶出峰的影响
,

结果

如图Δ所示
。

从图 Δ 可以看出
,

) . Ι&.
?

./0 作为 还 原 剂

时
,

溶出峰稍高
,

但峰形大大不如使用 . Ι, ≅
时 好

,

本实验选用 .夕
≅

作为过量 Β 8
,

& ‘的还原剂
。

二
、

汞溶出峰高与预电解电位的关系

在上述条件下
,

利用消化后的尿液
,

试验了预

电解电位对汞溶出峰高的影响如图Λ
。

,

Β践入

?

潇哪
ς

诚�三旦二

�日饵 ! ∀

比#伪 ∃ %∀

图& 浓∋
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图: 预电解电位和时间对汞溶出蜂篙的影嗬

一

乞+ 、

图矛讨
(
∗

&

和; ∋
( . ∋

·

∋ < =对汞溶出峰为

尸 影响 5一∋
> . ( &一; ∋

( . ∋
·

∋ < =

结果表明
,

当预电解 电 位 为 ? ∗
6

5 ≅ 一 ∗6 ! 9

 对 ΑΒ 0 ∀好
,

’

汞的溶出峰最高
,

且恒定
,

故本实验

选择 Χ 1  对#< 0 ∀作为预电解电位
6

电位过 负
,

由

于尿成分十分复杂
,

电极上沉积的元素就越多
,

因

而
,

受干扰的机会也增加
。

三
、

顶电解时Δ’Ε 对汞溶出峰离的形响

尿的消化和实验条件均同前
,

试验了预电解时

间对汞溶出峰高的影响
,

结果如图 :所示
。

从图才可以看出
,

Φ分钟以内
,

随时间 增 加
,

�‘尽乙
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峰高直线上升
,

随后稍有下降
。

本实验选用预电解 ∃ 分钟
?

四
、

汞溶出峰与其浓度的关琪
Ω ‘

’

消化后的尿液 =试液>作为底液
,

添加 。一�吻云.扩
干,
在 & 6 =对 Ο/Ξ> 预电解 ∃ 分钟

,

俄验了 . Η 溶出峰与其浓度的关系
,

结果如图 导=9> 所示
?

如尿汞含量 低
,

伏安仪灵敏度 置

于 、。
?

Α� ∃
,

记录仪5 轴置于 ≅ 。Θ
,

少
‘

他条件同上
,

漆加。Π  妙合绳�ϑ 的峰高与浓度的关系
,

如图∃ =Γ> 所示
?

可见在上述浓度范围内
,

峰高与浓度皇线性失系
,

利角标准添加法或曲线外

推
,

可求出尿样中汞的浓度
?

Ρ
一 � Α
三
任

?

亡

�Γ注Η二

Δ仑
Ι

斗
6

4 5&

嘴城度 尸尸ϑ夕

 Κ ∀

/

嘴/
/

方 喻

图3 汞溶出峰高与其浓度的关系

血
一

∗ ∗& ∗6: Λ3 ΛΑ Δ
·

.

喝
士

浓皮 即功
‘ ,

 ϑ ∀

消化后的尿液作为底液
,

添加3∗
,

5 ∗∗
,

! ∗ ΧΜ砂泞Ν , ?, 在同样条件下  除伏安仪灵敏度置

于 Ο Χ
6

5 ,

记录仪Π 轴置于)∗ ∃ 1外 ∀记录二次导数阳极溶出伏安曲线
,

结果如图 3 Κ∀ 一 从图

叔
Κ ∀可知

,

如尿汞含量过高
,

汞溶出峰出现双峰
,

影响定量分析
,

在测定之前应适当稀释尿液
6

五
、

灵敏度和再现性
’。

‘

为了了解方法的灵敏度
,

用二次石英蒸

馏水代替尿液
,

按照同样的消化条件
,

伏安

仪灵敏度置 于 Ο Χ
6

ΧΔ
,

记 录 仪 Π 轴 置 于

Α ∃ 9
,

其他实验条件同上
,

测得空 白  不 外

加汞∀和添加入 ∗
6

Χ ) ΘΘ乙∋ Ν > 十 的二次导 数 阳

极溶出伏安曲线如图 3  ϑ ∀所示
,

其峰高分 别

为4‘∃ 和 5 >∃ 二 ,

可见低至∗
6

ΧΑ Μ如以卞的汞
‘

仍可钡止定
。

用约 &∗ Μ Θϑ ∋ Ν , 十

的尿液消化
,

实验条件

相同
,

重复测定Ρ次
,

相对标准偏差为&
6

)Σ
6

丈

气

一
月

Ι

厂
‘

羊
 Κ ∀

丫+阿
’

图 3  Κ∀ 汞浓度对溶出峰的影响  5 一3∗ Θ夕阮

&一5 ∗ ∗夕夕石, !一 !∗ ∗ Θ夕ϑ ∀
,

 ϑ ∀灵敏度曲线

 5一空白
, &一加Χ

6 Χ ΑΜ Μ石∋ Ν 之? ∀
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、

大 学
广

‘

李几
,

、

报  ! ∀ #年

六
、

千扰实验

尿成分复杂
,

含有较多的有机物及无机物
,

经凡 ∃ ΑΛ 一Β呱仇俏化后
,

有机物已 破 坏
,

本文 仅就尿 中常见无机离子对汞测定的影响进行实验
‘

底液均为 �∃ Σ 慷
,

加入#耐浓. ≅ ∃ Α ‘ ,

Α
?

Ψ , 7ΙΖ ΦΣ . Η , 十和  
?

2Η Β 8
,

Α ‘,

消化Δ小时后
,

用. ≅ Α �
还原

,

业加水稀释至 1 , , Σ 7
?

然后 移

2, Σ 7添加干扰离子进行实验
,

结果表明
,

Ω

Δ 倍于正常含 量 0‘% 的 Β
ϑ , ) 9 十 ,

Χ 9 , 十 ,
8 Η , ‘ ,

[

Ψ < Ι 干 , /衅
十 , ΦΓ Ι 十

和正常含量的无机磷对汞的测定均无影响
?

七
、

回收率

取 �∃ Σ 7尿二份
,

消化前第一份不外加 . Η Ι ϑ ,

第二份加 Ι, ΖΦΓ . Η Ι 十 ,

按上述条件消化后
,

分 别测其峰高
,

结果如表7所示
。

表  回 收 率 实 验

兰一
[
兰∴一一一兰

一

一 ,
一

卫
厂一军兰一一

卑竺川兰卜燮
皇卿坐笠] 型暨鹦竺一

一

峰高=Σ Σ ,

]
‘

·

#

>
Ω
Ω

Ω

竺1
Ω

∴
’�? ‘

计算结果表明
,

回收率可达 ! !Κ
?

%、
、

尿样洲定

 
?

若蒸馏水汞空白低
,

取尿液 �∃ Σ7 置于消化瓶中
,

加入 # Σ7 浓 . Ι Ο& Ε ,  
?

2Η Β 8泊
‘ ,

装上空气冷凝管
,
在!Α ℃水浴中放置Δ小时后

,

用. Ι& ≅
除去过量 Β 8

,

, ‘,

用水稀释至  ΑΑ Σ 7?

移 ∃Α Σ 7消化后的尿液于电解池中
,
, Θ =对 2/Ξ> 预电解 ∃分钟

,

静置ΔΑ 秒后
,

记录二次导数阳 极

溶出伏安曲线
?

继以标准添加法或曲线外推测定其尿汞含量
,

对七个人的测定结果如表 �所示
。

表� 尿 汞 测 定 结 果

三仁口卜口牛牛斗
一

续立
尿汞含量‘Ζ Ζ Γ ,

【
Δ

·

Δ

⋯
Δ

·

�

⋯
�

·

#

]
。

·

∀

ς
。

·

∃

】
。

·

∀

 
。

·

’

 ⊥ 、
� ⊥ 、

Δ 林系极谱分析人员的尿液

�
?

若蒸馏水汞空白高
,

为了消除蒸馏水空白的影响
,

取 Α ,Σ 7尿液置于消 化瓶 中
,

加

入 ΙΗ Β 8
,

& ‘,

其他条件同上
,

消化后的尿液直接用于阳极溶出伏安法测定尿汞
。
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