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阳极溶出伏安法测定食品中痕量镐和铅
‘

刘 以 饿

∀华侨大学应用化学系
,

泉州 9 : ; < � � #

摘要 采用汞膜玻碳电极阳极溶出伏安法测定墨鱼干
、

大米和西红柿中的痕量锡和铅
8

样品先于

�< < ℃ 灰化
,

继用少量 � = � , 5> =
? , 刃

=

消解
,

不经任何分离
,

可直接进行测定
,

≅ Α ;? 和 ΒΧ ;? 的

浓度分别低至 <
8

�< 拌Δ
·

Ε 一 ’

和 <
8

;< 产Δ
·

Ε 一 ‘

时仍能检出
8

关键词 阳极溶出伏安法
,

锡
,

铅

分类号 < : � Φ
·

� !

镐和铅对人体健康的危害大
,

是经常要测定的重金属元素
8

目前
,

痕量铅和福的测定常

用原子吸收法
‘,

,
’〕

8

但是
,

由于仪器昂贵
,

限制了它的推广应用
8

阳极溶出伏安法具有灵敏度

高
,

仪器结构简单等特点
,

因此 已广泛地应用于水
、

食品
、

医学
、

日用品
、

纯金属
、

人体组

织和环境试样中痕量铅和锡的测定
〔9 一 ’〕

8

本文把食品试样消解后
,

不经任何分离
,

直接以 <
8

�<

Γ 。卜 Ε 一 ’
Η≅Ι 为底液

,

玻碳 电极同位镀汞为工作电饵
,

采用二次导数阳极溶出伏安法成功地

测定了墨鱼干
、

大米和西红柿中的痕量锡和铅
8

� 实验部分

Ε ∗ 仪器

∀�# Φ华 � 型伏安分析仪 ∀济南无线电四厂 #
8

∀; # Ε ϑ
9 一 � < ! 型 函数记录仪 ∀上海大华仪表厂#

8

∀9 # 三 电极系统
=

工作电极为必 9 Γ Γ 的玻碳棒状 电极 ∀北京人工 晶体研究所制 #
8

测定

前先用粗砂纸磨光
,

再用 扩
,

:
“

金相砂纸磨成镜面
,

然后依次用无水乙醇
、

二次蒸馏水超声

洗涤干净
8

参比电极为 ; 9; 型饱和 Η ≅Ι 甘汞电极
,

对 电极为 ; �9 型铂丝电极
8

∀! # 电解池
= � < Γ Ε 烧杯

,

磁力搅拌器
8

�
8

; 试剂

∀�# Κ Α ;?
,

ΒΧ
ϑ 十
标准溶液

=

按常法配制成 �
8

< < <  
·

Ε 一 ’

的贮备液
,

使用时按需要稀释之
·

∀; # 试剂均为分析纯
,

蒸馏水为二次蒸馏水
8

�
8

9 实验步骤

取一定量的标准溶液置于 �< Γ Ε 电解池中
,

加入适当量的 , Δ ϑ?
溶液和底液

,

用蒸馏水稀

释至 �< Γ Ε
,

在定速搅拌下于一定电位下富集 �
8

� Γ.
( 后

,

静止 9<
� ,

立即以 � << Γ 7
· 2 一 ’

,

本文 �   9
一
< :

一
< 9 收到 Λ 福建省 自然科学基金资助项目
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的扫描速率扫描 至 <
8

> 7 ∀6 ≅ Μ
,

下同#
,

记录二次导数阳极溶出伏安曲线
,

然后在 <
8

> 7 溶出

� Γ .(
,

再进行下一次测定
·

; 结里与讨论

;
8

� 底液的选择

根 据以上实验步骤
,

在 一 �
8

ϑ 7 的富集电位下
,

分别以 <
8

�< Γ %∗
·

Ε 一 ‘

的Η 5 >
9 ,

Η ≅Ι
,

‘‘Ν7

5 ,
=
≅ Ι

,

5 ) Ο 1 一5 ΠΙ
=
≅ Ι

,

Η ≅ Ι
一

, ≅ Ι
,

, ≅ Ι
,

, 5 >
, ,

∀5 ,
=
#

;
� <

! ,

Η ∗ 和 5 ,
‘
≅ Ι∀<

8

. %Γ % ∗
·

Ε 一 ’
#
一

柠 檬 酸 ∀<
8

�< Γ 从
·

Ε 一 ,
#
一

抗坏 血 酸

∀<
8

< < � Γ % ∗
·

Ε
一 ‘

#体系等为底液
,

测定 Β Χ 和

≅ Α 的阳极溶 出伏安 曲线
8

结果表 明
,

在
、

Η ≅Ι

底液中 Β Χ 和 ≅ Α 分别在 一 <
8

! 9 7 和 一 <
8

“

7 处有灵敏度高
、

峰形好的溶出峰
,

故本实验

选择 Η ≅ Ι溶液作为底液
8

Η ≅ Ι浓度对 ΒΧ
,

≅ Α

溶出峰高的影响如图 � 所示
8

可见
,

Η ≅Ι 的浓

度 对 ≅ Α ;? 的 峰 高 影 响 不 大
,

在 <
8

<: 一

<
8

�� Γ %∗
·

Ε 一 ’

时
,

溶出峰 最高且恒定
,

而 对

Β Χ;? 的 峰 高 影 响 较大
,

在 Η ≅Ι 的 浓 度 为

<
8

互< Γ % ∗
·

Ε 一 ’

时 Β Χ
, ?
的峰最高

8

本实验采

用 Η 1 ∗的浓度为 。
·

� < Γ % ∗
·

Ε 一 ’
·

以 <
8

� < Γ %∗
·

Ε 一 ’
Η ≅ Ι为底液

,

其他条件

<
8

<� <
8

� < <
8

� � <
8

; <

≅ Θ Γ % ∗
·

Ε 一 Ι

图 � Η ≅ Ι浓度对峰高的影响
富集电位 一 �

8

ϑ 0 Λ富集时间 Ε � Γ .( , Ρ , 一 ;8 < ,

于Χ ϑ ? 〕Σ 礴<
8

< 陀
·

Ε 一 ‘ Λ 呢 Α ϑ? 〕一一 。 拌Δ
·

Ε 一‘ ,

〔, Δ ϑ? 〕Σ �
8

2 Τ . % 一 !

(∗% ∗
·

Ε 一 ‘ , 扫速 � < < Γ 7
· 2 一 ‘

同上
,

测定了 Ρ , 值对 Β Χ
,

Κ Α 溶出峰高的影响如图 ; 所示
8

由图 ; 可知
,

Κ Α 在 Ρ , 值 �
8

<一

!
8

< 时
,

游出峰较高
,

且 Ρ, 值对峰高影响不天
8

Ρ, 值对 ΒΧ 的溶出峰高影响较大
,

且在 Ρ , Υ

;
8

< 左右
,

Β Χ 的溶出峰最高
8

所以
,

本实验选用 Ρ , 为 ;
8

< 的 <
8

�< Γ %∗
·

Ε 一 ,
Η≅Ι 溶液作为

底液
8

;8 ; , Δ ϑ ?
浓度对峰高的影响

以 Ρ, 为 ;8 < 的 <8 �< Γ %∗
·

Ε 一 ’
Η ≅Ι 溶液为底液

,

, Δ ;? 浓度对峰高的影响如图 9
8

可见
,

, Δ ;? 浓度在 �8 < 只 � < 一 ,

一;8 < 义 � < 一 月
Γ %∗

·

Ε 一 ’

之间
,

ΒΧ 和 Κ Α 的溶出峰较高且基本不变
8

本

实验选用 , Δ 的浓度为 �
8

� 义 � < 一 ‘Γ %∗
·

Ε 一 ,
8

;8 9 富集电位对溶出峰高的影响

以含有 .
·

� 又 � < 一 !
Γ % ∗

·

Ε 一 , ,

, Δ ϑ ? Ρ , 为 ;
8

< 的 %
8

. % Γ % ∗
·

Ε 一 ’
Η 1 ∗溶液作底液

,

其他

条件同上
,

电位对溶出峰高的影 响如 图 ! 所示
8

实验表明
,

富集电位在 一 �
8

�一 一 �
8

9 7 之

间
,

Κ Α ;? 的溶出峰最高且恒定
,

而在 一 <
8

Φ一一 �
8

! 7 之间
,

ΒΧ 的溶出峰高不变
8

因此
,

本实

验选择 一 �
8

ϑ 7 为富集电位
8

;
8

! 峰高与预电解时间和溶出清洗时间的关系

实验条件同上
,

改变预 电解时 间
,

实验结果表明
,

预 电解时间在 �一� Γ .( 之间
,

≅ Α ;?
,

ΒΧ ;? 的峰高与时间有 良好的线性关系
8

本实验采用预 电解时间为 ; Γ .( 时
,

已能完全满足测
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定的要求
8

富集电位固定在 一 �
8

ϑ 7
,

富集时间为 ; Γ .(
,

溶出
一

清洗电位固定在 <
8

> 7
,

测定了溶出

时间对电极清洗的影响
8

’

结果表明
,

溶出时间为 � Γ .( 已能达到完全清洗电极的目的
8

ΒΧ ϑ ?

一。

一
。

一
Υ

‘Μ、7

日日Ν心

;
8

9

≅ 火 � < 一 ! Θ Γ % ∗
·

Ε 一 ’

图 ; 底液的 Ρ, 对峰高的影响 图 9 , Δ ;? 浓度对峰高的影响

;
8

� 溶出峰高与浓度的关系

实验条件同上
,

测定了不同浓度的 ≅Α
ϑ? ,

ΒΧ ;? 对其溶 出峰高的影响
,

其结果如图 � 所示
8

可见 Κ Α ;? 在 。ς �!
8

< 拌Δ
·

Ε 一 ’ ,

ΒΧΩ ?
在 。一Ξ<

8

< 拜Δ
·

Ε 一 ‘,

的浓度范围内
,

峰高与被测离子

浓度呈良好线性关系
8

Ξ。

卜一‘一ς 竺十下一
石日、7≅Α = ?

Ψ

了厂一、
、

,

了
一 ,

二
韶 ς

一 <
8

Ξ 一 �
8

< 一 �
8

; 一 �
8

!

Ζ Ι7

:日日Θ心‘

日二一一Υ 一一一一儿Υ 一Υ 一Υ 一 一二 ς ς

Υ

Υ> ‘ Ξ � ; ≅Α = ?

< ! < Ξ < � ; < ΒΧ ϑ ?

≅ Θ阳
·

Ε 一 ∗

图 ! 富集电位对峰高的影响 图 � 峰高与 Κ Α Ω?
,

ΒΧ ;? 浓度的关系

把 Φ , � 型伏安仪的量程 4 置于 � << Γ 7
‘ Κ Γ 一 ’ ,

电流倍率置于 。
8

<�
,

按实验步骤
,

向底

液中加入标准溶液
,

使 ΒΧ 和 ≅ Α 浓度分别为 <
8

;< 拼Δ
·

Ε 一 ‘

和 <
8

�< 拼Δ
·

Ε 一 ’
8

结果
,

ΒΧ;? 和

≅Α
ϑ?
的溶出峰高分别增加 [ :

8

< Γ Γ
,

9
8

� Γ Γ
8

可见
,

即使在试液中 ΒΧ
ϑ ? 和 ≅Α

ϑ ?
的浓度分别

低至 <8 ; < 拼Δ
·

Ε 一 ‘

和 <
8

�< 拜Δ
·

Ε 一 ’

仍能测出
8

;8 ‘ 共存离子的影响

墨鱼干
、

大米和西红柿经灼烧和用 , 5> ,
加少量 ,

ϑ
>

ϑ

处理后
,

有机物 已完全分解除去
,

剩

下的是无机离子
·

根据上述食品中可能共存的离子及其含量
,

在含有 <
8

;� 拼 ≅ Α ;? 和 ΒΧ ;? 的

� < Γ ∗溶液中
,

加入 ≅ ) ϑ? ; �
8

; Γ Δ ,

∴ ) ϑ? �
8

ϑΓ Δ
,

] Δ ϑ? � Φ
8

: Γ Δ ,

5 ) ? ,
8

< Γ Δ ,

Ζ1 , ? �
8

< Γ Δ
,

Ο �
9 ? � <

·

<拜Δ ,

≅ & ϑ ? � <
·

< 拌Δ ,

6 Χ
9 ? .

·

< 拜Δ ,

Ο 2 9 ? .
·

< 拜Δ
,

Ζ 一 � <
·

< 拼Δ ,

� < 毒一 Φ < Γ Δ ,

Β>二Υ
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>

� < 拜Δ ,

] ( , ? �
8

< 拜Δ
,

≅ ∋ 9 ? ;
8

� 拼Δ
,

Ο Δ ? ;
8

� 拜Δ 等离子后
,

不干扰 Β Χ
ϑ? ,

≅ Α
ϑ ?
的测定

8

;
8

Φ 样品分析

;
8

Φ
8

� 样品 的消解方法和 试液 的制备 把自然风干的墨鱼干去皮 二洗净
,

用滤纸吸去表面水

分
8

墨鱼干
、

大米放在 � << 一 �< � ℃ 烘箱中烘至恒重
8

西红柿表面擦干净
,

切片捣碎
8

分别准

确称取定量的墨鱼干
、

大米和西红柿样品
,

置于瓷增涡 中
8

加入 : 写 Η 舟<
!

溶液 �
8

< Γ Ε 作为

助灰剂
,

在电炉上低温蒸干
,

移入高温炉中升温至 � << ℃
,

灼烧至完全灰化
8

取 出冷却后
,

加

入 � = Ι, 5 >
, <

8

� Γ Ε
,

用 � Γ Ε 蒸馏水洗柑涡 盖后在 电炉上微热 至残渣溶解
8

定量转入

�< Γ Ε 烧杯中
,

在 电炉上加热
,

滴加少量 9 < ⊥ ,刃
= ,

待溶液变为无色透明后
,

盖上表面皿
,

煮

沸并蒸干
8

取下冷却后
,

用 <
8

< � Γ %∗
·

Ε 一 ’

的稀盐酸溶液 ∀Ρ , 一 ;
8

。、

洗表面皿和烧杯壁
,

再蒸

干
,

如此反复 ;一9 次
8

最后
,

用 Ρ , 为 ;
8

< 的稀盐酸溶液溶解残渣
,

并定量转入 �< Γ Ε 容量

瓶中定容
、

摇匀
8

;
8

Φ
8

; 浏定 步骤
‘

准确移取上述适量试液置于 �< Γ Ε 容量瓶中
,

加入 Η ≅Ι 和 , Δ ;? 溶液 ∀使

稀释至 � < Γ Ε
,

Η ≅ Ι浓度为 <
8

� < Γ % ∗
·

Ε 一 ’ ,

, Δ ϑ?
浓度为 �

8

弓Τ � < 一 !
Γ % ∗

·

Ε 一 ‘
#

,

用 Ρ , 为

;
8

< 的稀盐酸溶液稀释至刻度
,

摇匀后全部转入 � < Γ Ε 电解池中
8

然后按上述实验步骤
,

用

标准加入法定量 ∀ΒΧ
ϑ?
的测定结果须扣除 Η ≅Ι 底液的空白值 #

8

;
8

Φ
8

9 58� 定结果和 回收率
,

用本方法测定墨鱼干
、

大米
、

西红柿中福和铅
,

其测得量 Τ 侧 ,

添

加量 Τ 加
,

回收量 Τ 回 ,

及锡
、

铅在样品中含量 气、见附表

附表 样品的测定值 ∀阳
·

Ε 一 ‘#和 回收率
,

变异系数 ≅ 7
,

回收率轴

样品 ]“ Τ 侧 牙侧 Κ 7 Θ∀ ⊥ # Τ 侧

勘
侧 Τ 侧 刀, ∀佑 #

仍] 8 ?

又 � < 一 ‘
Θ ∀⊥ #

�
8

9 !

≅ Α ϑ ?

墨 �
·

! Φ

�
8

� �

鱼

!
8

< Ξ

:
8

� ;

:
8

! Ξ

�
8

  

� < ;

� < ;

� < Ξ

� < <

� � <

�
8

� <

!Ξ!� �2(,!8

⋯
�,ΦΦ<<<< <<<<!:::

;
8

Ξ<
Ξ:ΞΦ Φ一 �

<<<<<<丝伪<<<<8

⋯
<;;;9,

��8���

!
8

: �

!
8

�

Ξ
8

�

9 Φ
8

Φ <

� �
8

< <

� �
8

� <

9 9
8

� <

� <
8

! <

� <
8

� <

丝�!;;
Ξ

8

!
8

:
8

丝
�  

;:<Ξ ;� 一ΞΞ!�!!

?
铲Β

干

≅ Α ϑ ? �
8

� < <
,

 � � �
8

<

<
8

Ξ : :
8

� ;

!
8

; Φ

�
8

� Φ

<
8

< 9

�<Φ ;型  � �
8

: <

ΒΧ
ϑ ? � Ξ

8

� < � �

� 9
,

Φ <

户 ∃ ϑ ? ;
·

� ;

Ξ < � <
8

<

! 9
8

< <

9 :
8

: < <
8

� <

 <

 �

Ξ<!<Φ<一:9
_;Φ< 9��<<!!,山

<
8

< :

;
8

Ξ ; :
8

 < !
8

; ;

<<<<<<一<<<<

ΦΦ
血, 

Β Χ ϑ?
� !

8

Φ <

� �
8

< <
� !

8

 <
9 <

8

< <

: <
8

< <

! !
8

< <

Φ 9
8

; <

;  
8

� <

� Ξ
8

9 <

西红柿

<
8

; Φ
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9 结论

本方法简便
,

快速
,

准确度和灵敏度高
,

精密度好
,

干扰少
,

不经分离可直接用于墨鱼干
、

大

米和西红柿中痕量镐和铅的同时测定
·

我们将进一步探索本法在其他海产品
、

粮食
、

蔬莱
、

水

果测定 中的应用
8
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