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示差脉冲吸附伏安法同时测定

食品中痕量的镍和钻
‘

金文睿 朱金荣

8山东大学化学系 9

摘
:

要

水文研究了在 % / ;
< %于∋

诗.3 中 %= 8 ∋ 9
、

. 2 8 ∋ 9 和
’

>
’

二脱 的鳌合物% = 8∋ 9, ; 、 .2

8 ∋ 9, ; 在示差脉冲限附伏安法中的特性
,

在高浓度
一

「% = 戈∋ 9人
; 、

.。 盯∋ 夕人
? 的吸附还

琢峰均发卢卜变化
。

% = 8 ∋
、,

,

的吸附峰 电协向 负方向偏移
,

前沿变陡
、

半峰宽度变窄
,

主峰

后 出现新峰
,

而.。 83 、人 的吸附峰的变化规 律>贬好和反
。

在搅 拌 卜官梁
,

% 3 8 ∋ 9 。
:

≅一

; Α 林幻�
、

. 。 8 ∋
, Β

:

Β ≅一 ; 叩Χ八 的范川 内峰 Δ匕流 竹众属离子浓度有 良好的变叭毕关系
。

农洽派

朴 止 于布集
,

此线性范川可扩展卵Ε习勺堪 < >
。

贻衫响亚现 性的 厂要因素是 济液 中% / 。 浓度 的变化

及加 3川眨前金合物的
3贬附富集

。

提高%/ ≅ 浓度 可以消除ΦΓ 朴 的千扰
。

提出了高浓度% = 8 ∋ 9

存
一

左下同时测定%卫‘且9 租.。 8 ∋ 9 的方法
,

并应 9Η> 此方法测定了多种食 品中的% =和 .2
:

镍和钻是生态化学和生态毒理学的重要金属
。

食品中的镍和钻直 接 与人 的健康有

关
,

最近报导的用镍和钻与丁二脂 85 ∗Α 9 组 成 的赘合物 % =8 丑9 ,
Φ ,

Ι 2 8五9,
Φ

在

悬汞电极 上 吸 附富集的吸附伏安法具有灵敏度高
、

重现性好
、

方法简单等优点
,

并用

于测定了食品中的镍
〔‘’ 。

我们对此体系的吸附伏安法进行了较为详细地研究
【#

,

“’ 。

木

文用示差脉冲吸附伏安法对此体系的吸附伏安特性进行了研究
。

特别是在高浓 度 下 对

%= 8 卫9, “、

. 28 五 9 ,
;

的吸附
一

还原峰的变化进行了观察
,

找出了影响 亚现 性 的 原

因
,

提出了用氛浓度控制鳌合剂的生成量
,

用不同的宫集方式控制电极表面的吸附童来

分别测定低浓度及高浓度 % 主和. 如勺方法
。

用所研究的方法对粮食
、

饮料
、

蔬菜
、

水果

中的钱ϑ和钻进行了测定
,

】川收率是满意的
。

实 验

�
:

仪器

Κ, ( 一

�Λ �型极谱仪
, ≅ �∀ 型自动电解控制器

, / 4 Μ 34 ΝΝ一Κ Ο Ι Π Ο 6Θ Λ Β Β �Ρ型 Σ
一
1 记录

Τ

中闪科学险呛众资助的课题
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/ 4 6=ςΟ Ω ∃ , ! ∀ 2
一 # Β型电解池及耳� � Β型悬汞电极

, 2 6=Γ Χ 2 3Θ  ! � Β型甘

作伏安特性测量
。

#
:

试剂

% / 。
< % /

�

.∋ 溶液的盐桥与电解池相连9

Κ, ( ≅ ! �
Ξ

� 型多功能极谱仪作样品测量
。

仪
,

配以∗ 4Ν6 2 ΨΖ

汞电极 8用 Β
:

∀∗ 和铂丝电极构成三电极体系

在伏安特性实验中% 护干 、

Ι 。“十 离子的贮存浓由+= Ν6=2 23 溶 液配 制
,

「

稀释到 。
:

∋∗

/ .∋ 中的浓度为 �
:

2 2[Χ <3
,

按需要再分别稀释
。

其它试剂及样品测定所用的溶液同文献

〔#
,
≅〕

。 ’

,
「

≅
。

实验方法 ;

8 � 9 取样 液体样品用>∴ ! ≅ � #
,
工型活塞式情密微量移液管 8济南电筒厂9 吸取

� Ζ 3于预先处理好按文献〔� 〕的石英增锅中? 粉未样品用经 � ; � / .∋ 8Α
:

(
:

9 浸洗及

三次蒸馏水冲洗干净后烘干的塑料匙取出
,

直接称约。
、

�Χ 于石英柑锅中 ? 固体干样先用

水洗涤干净
,

再用蒸馏水及三次蒸馏水冲洗后于有孔的培养皿中
,

在 � �Β ℃ 下烘干后称

Β
:

�  到石英柑塌中
。

新鲜水果
、

蔬菜先除去外皮再用洗净的塑料匙刮去‘启
,

再刮取约

Β
:

� 于石英增种
。 ‘ 。 卜 ]

8 # 9 消化及钡巧试液制备 同文献〔� 〕
。

几
’ 、

8 ≅ 9 吸附伏安测量 用高纯氮经过一个含有 Β
:

∀∗ % /
。

< % /
‘

.3 的洗气瓶后通入

电解池除氧
。

底液由。
:

0∗ % /
;

< % /
、

.�
、

� 火 �扩 ‘∗ 5 ∗Α 组成
, ⊥/ 为 

:

# 士Β
:

#
。

于

一 工
。

� Β& 净化电极 �
:

ςΖ =Γ 后 再 在 一 �
:

Β∀ & 8在研究吸附特性时取 一 )
:

ΛΒ & 9 搅 拌下富

集一定时间 8一般为 � # Β ∀ 9
,

静止 ≅Β 。后
,

以扫描速度为 � Ζ & <ς 或 ∀ Ζ & < 。
,

脉冲高度

为 ∀Β Ζ &
,

汞滴时间为 。
。

∀ ∀
向负方向扫描至 一 �

:

# ∀&
,

以记 录 Ι 。 8 亚9 , ;
的吸附伏安

图
。

样品测定时
,

分二次加入标准液
,
用同样方法录取 .。 8五 9, 。

的吸附伏 安 图
。

再

同上法改变富集电势为 一 )
:

Λ 2&
,

终 止 电势 为 一 �
:

� Β& 记录三个 % = 8亚 9, 。 的吸附伏

安图
。

用三个峰电流外推求出样品中% 主和 Ι 。 的含量
。

结 果 和 讨 论

�
:

低浓度下的吸附伏安特性
‘

图 � 曲线8 �9 分别是 % = 8亚9,
; 、

Ι 。 8丑 9, 。
在低浓度下典型的示差脉冲吸附伏

安图
,

峰电势分别为 一 Β
:

 Λ �及 一 �
:

�# !_ 8_ 。
:

ς Ι助
, ;比线性扫描 法

〔“, “勺
’

略
’

正 ? 。
卜峰宽

度分别为�#
∋Γ & 及� Υ Ζ &

,

比线性扫描法
〔#

·

“’

宽
。

峰电流与5 ∗Α 浓度的关系示于图 #
。

对% = 8亚 9 , Φ和Ι 28 五9, ;
来说

,

曲线的形状是类似的
,

当 5 ∗Α 浓度低于 Υ 欠 �Β
一 ”

何

和高于 #
:

# ⎯ � Β一 ‘ ∗时的峰电流随浓度的变化速度缓慢
,

:

这种现象与金属离子的浓度及

种类无关
。

图 ≅ 指出了峰电流与富集时间的关系
,

对 % 主8亚 9, ; ,

富集⋯时 间 增加
,

峰电流不再升高
,
但这时 % = 8 3 9, ;

在电极表面上的吸附址并未达到饱和
〔”’ , 过长的

富集时间峰电流下降
。

对 Ι 。 8五9, ; ,
‘

长时间富柴
,
曲线斜率稍有变小

。
一

在搅拌下富

集 �# Β。,
对% 针8亚 9 [

:

≅一#Β 陀八
,

对Ι 。
‘

8五
:

9 Β
:

郎一# Β协习土范围内峰电流与去极 剂浓

度有线性关系 8图 � 9
。

# ,
离浓度下的吸附伏安特性
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一加
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多

�
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。 �

君  ! ∀  # ∃ , %&∋ 之‘。∀ ∋  (, 少  #。 ,

% &)七∀  ∗ ∀ 犷一一打一仓
一

一护一才一亨
&喇

。
一

山 ‘
协 +∀

, −

的.,的。./让住�试魏�心

圈  不同浓度下! 主∀ # ∃%
& ,

∋( ∀ # ∃ %
&

的典型示差脉冲吸附伏安图
《) ∃ ! # ∀ # 、%

& ∗ ∀+ ∃, ( ∀ # ∃人, 。

!− ∀ # ∃或,( ∀ # ∃

图 . 峰电流与/ 0 1 浓度的关系

∀  ∃。
∗

2 2 2协3 4  ! − ∀ # ∃
,
∀ 么 ∃ 5

∗

 2 6砰3 4 # ,( ∀ # ∃ 。

可 ∃ 2 协3 4  
, ∀ . ∃ 2 5协3 47

, ∀ 2 ∃ 。。。8 3 4  
。 ,

# 0 !9汀!9 刃丈
,
 只 , 一 :

河 / 01
,

89 3
∗

.
,
公

,
. 功功

∗

。
∗

;0 !9 2
4 !蚤【

劝,王
,

89 3
∗

.
∗

犷叭抓一

协
<
一

= ∀一> 〔?飞∃

叮

≅
‘

琪卜赤卜
Α Β一一

一川改Α心
矛
Β后卜Α

飞
#=

ΧΔ7卜
Ε

认
  
≅

犷
沟

芬
叼勺从Α之

,
!川 , ,

或 ,
‘ 心 , ∀ ““

图 2 峰电流与富集时间的关系

心
,

仅Φ

圈 Γ 峰电流与离子浓度的对数关系

∀  ∃ 飞
∗

2。卜3 4 ! − ∀ # ∃
,

∀ . ∃  
∗ 2 6林3 4 #,

( ∀ # ∃
∗

。
∗

Η0 !9 2
4 !9 Ι , #

,
 欠 . 5

一 ‘
0 / 01

,

娜 ,
∗

.
<

∀  ∃ , 了 . ∃
,
〔。∃ &

凡 ∀ # ∃
,

∀ Γ ∃
, ∀ ϑ ∃ ,

∀ Κ ∃ & , ( ∀ # ∃
∗

∀  ∃
,

∀ Γ ∃ & 5
,
#0 !9 2

4! 4 9
礴,7

,

搅拌下 富集
,

∀ . ∃
,

∀ ϑ ∃ & (
∗

;0 !9 ,
4 !9 Γ, #

,

搅拌下窗集
,

∀ 2 ∃
,

∀ Κ ∃ & 。
,
;0 !9 2

4!9 盛
, 

,

沙止下窗集
∗

当 ! − ∀ 亚∃ % &
和 ∋ 。 ∀ 7 ∃ % &

在溶液中浓度较高会使电极上吸附的 ! − 〔胜 ∃ %
&
及

, 。 ∀ 兀 ∃ % &
接近或达到紧密的结构

‘“ , “’。

此时吸附还原峰的形状
、

峰电流
、

峰电势Λ 8
、

半峰宽度Μ & , &
均发生变化 ∀图  曲线 ∀ . ∃

,

∀ 2 ∃
,

表  ∃
。

!− ∀ 亚 ∃ % & 的峰电势向员方

向偏 Ι 峰变得不对称 Ι 前沿变陡 Ι 半峰宽度变小Ι 在原来的峰后又出现了一个新的峰
。

而 , (∀ 且 ∃% &
的情况正好相反

。

这种现象在线性扫描吸附伏安法中也观察到了
。

此时峰

电流与去极剂浓度无线性关系
。

在吸附未达饱和吸附时
,
吸附在电极上的鳌合物的浓度为

‘. ’
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6 α 5 Ν
。

. < Θ 8 �9
6

、

5 分别为鳌合物在电极表面上的浓度
、

溶液中的扩散系数
。

,
。

为富集时间
, Θ 为扩散

层厚度
,

它与溶液中的动 力因素 8静止或搅拌9 有关
。

. 为溶浪中鳌合物的浓度
,

它由

下式所表示的竞争络合反应决定
。

〔∗ 8亚9 8/ ; 2 9。〕“
β

荟二之〔∗ 8亚 9 8% / 。9
二

〕
“ β 8 # 9

:

斗 夕
∗ 8亚 9, ;

式中∗ 8亚 9 表示% = 8亚 9 或Ι 。 8五9
。

% / 。
浓度增加有利于平衡转移到生成∗ 8亚9

8% /
。

9
二

的方向
,

从而减少了溶液中∗ 8卫9,
;

的浓度
。

在实验中准确控制较短的富集 时

间是困难的
,

因此在高浓度下为了减少吸附在电极表面∗ 8亚 9, ; 的量可以采用增加 % / ≅

的浓度及静止下富集的办法
,

以扩大高浓度下峰电流与 % =8亚 9
、

Ι 。8五 9 浓度的线性关

系 8图 � 9
。

表 � 不同浓度下% =8亚9,
;
和. 2 8 ∋ 9, Φ

的石。和Ρ , < 名六

.

8卜Χ <�9

% =8∋ 9, Φ .2 8亚9, Φ

∃ , 8& 9

一 心
。

叩 �

一 Β
。

 ! ≅

刀, < ; 8血_ 9 Δ ∃ 。 8_ 9 Ρ = χΦ8Ζ & 9

≅

≅ Β

≅ Β Β

一 �
。

� # !

一 �
。

� � ∀

一�
。

Β � ≅苦
, 一 �

:

�士∀ 带

吐∀

∀ Β

#
Γ2人Β曰

一�
:

Β � ! Τ Τ , 一 �
:

Β Υ Λ Τ 苦

苦 Β
:

=∗ %/ 。
< %/ 2. ∋

, δ �Β
一 �
从 5 ∗Α

,
⊥ / 2

:

# 关共 取峰

≅
:

重现性

实验中发现
,

影响峰 电流重现的主要因素是由于通氮除氧时使测定过程中溶液氨浓

度的变化造成的
。

除氧后在不同的通氮气条件下峰电流的重现性示于图 ∀ 。

结果表明
,

)
83
ε

尹:、)φ

)Σ

)
)

Υ

一

拿
一

干度
一

苏
]

洲

幸 令
一一一 一一令一今

,

8� 9
]

甲

洲卜
:

]�次�心阅

一  5

一 .5
Γ Κ

. Ν 2 Ο( ∀幼

图 ϑ ! − ∀ 皿 ∃ %
&

的吸附还原峰电流与时间的

关系

∀除峨后不通 ! Π 的条件下 ∃

∀  ∃不通! , ,

∀ . ∃ ! & 不经过5
∗

”0 !9 2
4 !场,#济

液
,

立接在溶液上方流过
,

∀ Η ∃衬
& 经过(

∗

;0 !9 2
4 ! 9 4 Θ 7∀ 、∃同 ∀ Η ∃

,

但流速

减小
。

除氧后当不经过盛有 Ρ
∗

;0 ! 9 2 4 ! 9 ‘, 洗气

瓶的氮气继续在溶液上方流过时
,

从第二次测

量开始峰电流就不断增加
。

如除氧后不继续通

氮气则从第四次测量后峰电流明显上升
。

这都

是由于溶液中! 9 。
浓度减小造成的

。

如果除氧

后氮气在通入电解池前先通过一个装 有 ! 9
&

Σ

! 9 ‘∋ 7溶液的洗气瓶
,

流速每秒约为 2 一 ϑ 个

泡
,

此时峰电流随通氮时间的增加而降低
,

这

是由于洗气瓶中! 9 2
的一部分带入电解池而使

溶液 ! 9 2
浓度增加所致

。

根据我们的经 验
,

! &
在通入电解池前应先通过一个 含 有 ! 9 。 ,

止 、 “ “工肥
4 “
吧脚

‘巴 ““
件两理岛一

’ 自
‘

#&Τ 孟、 上上 2 4
! 9 ‘

, 溶液的洗气瓶以减少溶液中 ! 9 。
的损

失
。

除氧后在溶液上方通入的氮气应适当减少

以保证好的重现性
。

影响重现性的另一因素是

新的悬汞滴形成后 0 ∀ 亚 ∃%
&

在电极表面 的 吸
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一
。

一
。

一
口一 、刃刃

二二γ
:

一
:

一
:

一
:

截截

表 # 净化时间时∗ 8 ∋ 9, Φ

吸附还原峰电流的重现性

玄。 8⊥ , 9

% =8∋ 9, ,

‘问
ϑ

.2 ‘∋ , , ;

ϑ

无净化时问 有净化时时
、

Α;‘产
∗、

!“ 7 ,人&

Φ , ( ∀ # ∃% &�石Ρ心

厅Ε,∗产>>乙Ρ八乙目

⋯
>(>Χ一Χ>八Ρ八Ρ八ΡΥΡ口六ςΥ

⋯
2 5

 . 5

5
。

.Ω

5
。

.ϑ

>乙九Ρ
#>山

&
.

。

. Κ Φ 5
∗

. Γ  5

图 Κ ,( ∀ # ∃
、

! − ∀ # ∃共存时
,

峰电流与

浓度的对数关系

势新汞滴形成至 空集时 间开始之间的时间

5
∗

?0 !9 &
4! 9 Τ,#

,  丫  5
一“
0 / 01

, 2 林3 4  ! − ∀  ∃
,

( ∗

Θ 林3 4  ,( ∀ # ∃
,

净化时间
&  . 5ϑ

∗

∀  ∃ ,( ∀ # ∃量对凡 ∀ # ∃ % Π峰 电流的影响

∀ , 卜匕4  ! − ∀ # ∃

∀ . ∃ ! # ∀ # ∃皿对,( ∀ # ∃ % &峰 电流的影响

∀。
∗

2 8 3 4 ,( ∀ # ∃ ∃

。
∗

;0 !9 Τ
4! 9 、,7

,
 川 。一 ‘

衬 / 0 1
,

89 3
∗

.
,
盆

∗ . Ξ − > ∗

Ι⋯7
Δ ΔΔ  ΔΔΔ月7

口尸归归

杯拐
一  

∗

  2

∀
Ψ (

∗

;, Λ ∃
∀) ∃

Λ ∀ Ζ ∃ ∀Ψ Η
∗

;, Λ 〕

∀+∃

图 Ω ! − ∀ # ∃
、

, ( ∀ # ∃
、

? > ∀ # ∃共存时的伏安图
。

∗

Ρ
∗

# 0 !9 2
4!9 、, 7

,

∀ − ∃样品
, ∀ . ∃第一 次加人! − ∀ # ∃

∗

,( ∀ # ∃ 的

标准液
,

∀ 2 ∃第二次加入! − ∀ 7 ∃ 、,( ∀ # ∃ 的标准液
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表 Γ 测定食品中镍和钻的回收试验
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本文所报导的用丁二厉与镍和钻组成的鳌合物在悬汞电极上吸附富集的示差脉冲吸

附伏安法方法灵敏
,

取样量小
,

操作简便
。

用提高或降低! 9 2

4 ! 9 ‘∋ 浓度Ι 静止或搅

拌下富集的方法可改变测定镍或钻的灵敏度及检测上限
,
使方法可用于 5

∗

52 一 Ο。协3 47 三

个多数量级范围内测定这两个元素
,
适用于环境分析的要求
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