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海水中秘 (1 11) 的微分电位溶出分析
’

袁有宪 曲克明 张渡溪

(中国水产科学研究院黄海水产研究所
,

青岛 2 6 6 。川

提要 利用微分电位溶出分析法研究了海水中痕量秘 (m )的最适测定条件
。

结果表 明
,

实

验条件选择电解电位 ( )E 为
一 1

.

10 V, 溶出上 限 电位 (药
几

)为一 0
.

70 V, 溶出下 限 电位 ( E户为

刁 .0 0v
,

工作电极旋转速度 2 s oo pr ln
。

洗电极时间和富集时间分别为 305 和 60 05
。

适宜的盐度

和酸度为 5
.

8一29
.

0 X 10一m o l / L 和 1
.

00一 2 00 X 10
一 , m o l / L H N O 3

。

对在海水中加人 5协g / L

铸 (m )的样品 8次测定的相对标准偏差为 5
.

3%
。

校正 曲线方程为 Y = 4
.

77 + 55 x, 相 关系数

( y) 为 .0 9 993
。

对青岛沿岸海水测定的加人回收率为 %
.

5%
。

19 94 年利用该方法 测定青岛沿

岸海水中秘 ( m )的浓度为 0 .0 17一 0
.

10 3此 / L

关键词 铸 微分电位溶出分析 海水

电位溶出分析 (SP A )是 70 年代发展起 来 的一种新 颖 的分析方 法 ( Jag en r et .al
,

197 7)
。

该方法操作简便
,

灵敏度高
,

一问世便在测定海水痕量元素方面表现出很大的优

越性 (agJ en r, 19 7 8
,

19 8 1: J昭en r e t al
. ,

19 7 8
,

19 7 9 )
。

微分 电位溶出分析 (DP S A )较单纯

的电位溶出分析灵敏度更高
,

已用于海水中锌
、

锅
、

铅
、

铜等几种重金属元素 的测定 (袁有

宪等
,

19 93 )
。

微分电位溶出分析用于秘 (m )的分析已有报道 (张国荣
,

19 9 0)
,

而电位溶出

分析用于海水中秘 (I n) 的分析尚未见报道
。

本文提出了一种微分 电位溶出分析直接测定

海水中超痕量秘 (m )的方法
.

该方法简便
、

快速
、

不需另行预富集
、

灵敏度高
,

可以 与阳极

溶出伏安法相媲美
,

用于青岛近岸海水中秘 (m )的测定
,

获得 良好结果
。

1 实验部分

L l 仪器及试剂

侧田` 1溶出分析仪 (山东电讯七厂 )
,

饱和甘汞电极为参比电极
,

铂 电极作对电极
,

旋转

玻碳电极为工作电极
。

所用玻璃器皿使用前均以 l m of / L H N O
3

溶液浸泡 24 h 以上
,

以去

离子水冲洗干净后备用 ;采样瓶为 25 0m l 聚乙烯瓶
,

使用前亦作同样处理
。

秘 (n D标准溶液以高纯金属秘粉按常规方法配制成含秘 1 000 m g / L 的储备液
,

使用

时用去离子水稀释至所需浓度
。

镀汞液以 gH (No
3

)
2 ·

1 / 2从O 用去离子水配制成含 gH (l)I 40 m g / L 及 10m g / L 的

l % H N O 3溶液
。

所用试剂等级未标明者均为优级纯
,

所用水为一次蒸馏水经混床离子交换处理
。

* 国家自然科学基金资助项 目
,

3 8 9 70 591 号
。

袁有宪
,

男
,

出生于 19 54 年 8月
,

研究员

收稿日期
: 19 95 年 4月 5日

,

接受日期
: 19 97 年 5月 22 日

。
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L Z 实验方法

L .2 1 工作 电极的预镀汞 以氧化钵粉撒在滤纸上将玻碳 电极抛光
,

依次用丙酮
、

乙

醇
、

去离子水将其冲洗干净
。

采用电解电位 (助 为 一 l
.

OV
,

溶出上限电位 (乓 )为刁
.

90 V
,

溶

出下限电位 (尽 )为书
.

20 V
,

工作 电极转速为 2 5 00 啊
,

镀汞 2一4 次
。

观察电极表面
,

良好

的镀汞膜呈银灰色
,

完整均匀
。

以去离子水将电极冲洗干净待用
。

1 L .2 2 采样 用处理好的 2 50 ml 聚乙烯

604020

祠p/、p

一 0
.

0 9 一 0
.

2 7 一 0
.

4 5 一 0
.

63

E ( V )

图 l 海水中秘的微分电位溶出曲线

R g
.

l 压 ffe er n it al po et n it o m e nt e s nt P Pi n g e u vr e o f

b i s m u ht in s e a w a et r

l
,

海水中秘本底溶出峰 ; 2
.

海水中加标 住2卜g / L 秘时

的溶出峰 ; 3
.

海水中加标 0
.

4 “ g / L 铸的溶出峰
。

瓶
,

以所采水样洗涤 3 次后采取水样
。

放置

一段 时间后需测定 的样 品
,

用 H
NO

。
将 p H

调整到 2
.

0 左右
。

L .2 3 测定方法 选择电解 电位 (动 为

一 I
.

1V0
,

溶出上限电位 (乓 )为刁
.

70 V
,

溶 出

下 限电位 (尽 )为 .0 oo V
,

洗 电极 电位 (气 )

为 + .0 2 0 V
,

洗 电极 时间为 3 05
,

电解 富集

为 6 0 05
,

灵敏度为 10
,

溶 出恒 电流为 10一
2 0卜A

。

用 s o m l烧杯 取样 4 o m l
,

加 1
.

o m o l /

L H N O
。

o
.

4ml
,

摇匀后上机测定
,

记录并打

印出微分溶出曲线和峰高 dt / dE 值
。

然后

用微量加液器 向样 品中依次加
一

入 8闪的含

秘 (II D 50 0协g / L 标准液
,

重复测定
,

记录

打印加标后 溶出峰 的峰值 dt / dE
,

按仪器

设定的标准加人法计算程序计算样品中秘

(II )I 的含量
。

图 1及表 l 为青岛麦岛海水 中加人 .0 2 及 .0 4林g / L 秘 ( 111 )标准的微分 电位

表 1 青岛麦岛海水中秘 (川 )标准加入法测定结果

aT b
.

1 eR
s ul st g i v e n

by
s t a l l d a dr ad d iit o n

fo
r bi s m u ht ( IID in q ng d出〕 M ia d a o s e

aw aet
r

秘 ( 111)加人量

(协g / )L

溶出峰高值

(d z八汪 )

卜 +a b丫
’

相关系数

( y)

测得值

(卜g / L )

0 5
.

0

0
.

20 0 15 3

2 7乃

卜 4 7 7 + 5 5X 0夕9 9 3 0
.

0 8 7

0
一

40 0

l) X 为秘 (m )的浓度 ; Y 为峰高
。

溶出曲线和标准加人法的计算结果
。

2 结果与讨论

.2 1 工作 电极预镀汞

在 P S A 中
,

作为工作电极的玻碳 电极的镀汞方式有两种
,

即同位镀汞和预镀汞
。

前

者的缺点是
: l) 在样品中引人高浓度汞的同时

,

会引起其他离子的污染 ; 2) 样 品溶液中大

量存在的汞 ( 11)会与电极上的汞形成甘汞 (J a g n e r ,

1 9 7 8 ) : H g Z` + H g + ZC I一 H g Z
C 12 ( s )

。

尤其

是在海水中
,

由于存在大量的 O
一 ,

易造成灵敏度下降
,

不利于低含量秘 (ll D的测定
,

也易

造成较大误差
。

而预镀汞可以得到较均匀牢固的汞膜
,

从而保证了良好的测定结果
。

从本
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实验 中观 察到 4 0m g /H Lg( ID的镀汞液镀汞得到的汞膜适于较高浓度 (大于 1
.

0 0卜 g /) L

的秘 ( In )测定
,

而 灵敏度 不能满 足更低 浓度秘 (I n ) 的测定
。

同样条件 下
,

以 10 m g / L

H g ( n )镀汞液得到的膜则可 以对更低浓度的秘 (I H )有响应
。

图 1 所示的海水 中秘 的微分

电位溶出曲线 即是在这种汞膜上计算得到的
。

值得注意的是
,

在这种较低浓度 H g ( )II 的

镀汞液中镀汞时
,

须将玻碳电极处理清洗得十分好
,

才能得到完整
、

灵敏度高的汞膜
,

否则

极易 出现残缺或不均匀的汞膜
。

由此可见
,

电极的预处理
、

镀汞液的选择对获得高灵敏度

都是 十分 关键的
。

.2 2 电极 电位及电解时间

由于海水是 良好的电解质溶液
,

因而可以作 P S A 的底液
。

调整 p H 值 主要是改善溶出

峰 间的分离效果和获得 良好的峰形
。

此外
,

清洗 电位的选择是根据峰信号的重现性来确

定的
,

在本工作中由于秘的溶出电位较正
,

所以经实验确定在 + 0
.

20 V 较好
。

按实验方法
,

向海水 中加人秘 (m )标准 1
.

0 0 “ g / L 在书
.

8 0一 习
.

30 V 之 间
,

依次改变

电解 电位
,

得到峰信号值 dt / d E 随电解电位的变化关系 (表 2)
。

由表 2 可以看出
,

溶出峰

信号随电解电位的负向增加而增大
,

同时在实验中观察到当电解 电位到达
一 1

.

20 V 以后
,

电

解 时汞膜上会有气泡 (从 )析出
,

从而破坏了汞膜的完整性
,

电解数次后造成汞膜脱落
,

所

以实验中选择电解 电位为一 l
.

10V 为宜
。

另取海水一份
,

加秘 (I )II 标准 1
.

0 0协g / L
,

电解电

位为一 1
.

10V
,

改变电解时间
,

溶出峰信号与电解时间的关系见表 3
。

从数据上看
,

峰信号与

电解 时间几乎成线性增加关系
,

所以对低含量的样品
,

适 当加长电解时间即可测出
。

表 2 电解电位与钮溶出峰信号 dt /dE 的关系 (电解时间为 30 05 )

T ab
.

2 eR l a it o n s hi P be wt
e e n e l e tor ly it c

po et n it al an d pe ak h e ig h t dt /dE (lP a it n g it m e 15 3 0 0 5 )

电解电位 ( V ) 刁
.

8

2 4

刁乡0 一 1
.

0 0 一 1
.

10 一 1
.

20 一 1
.

3 0

功八程犷

表 3 电解时间与溶出峰信号dt /口百的关系

T a b 3 班 l a it o n s h iP be wt
e e n Pl a u n g it m e

an d pe ak h e i g h t d t八红了

600635406048057420503604730040240”l8024
电解时间 ( s ) 6 0 1 20

dt / d E

.2 3 海水样品酸度及盐度对灵敏度的影响

对海水中痕量金属元素的测定
,

一般是 以现场直接测定为佳
,

若不能现场立即测定
,

则采取酸化处理保存样品
,

通常是加 H N O
。
或 H a 使样品 p H 值在 1

.

0一 2
.

0 之间
。

为考察酸化对测定灵敏度的影响及测定的最佳酸度
,

在取 自青岛 麦 岛的海水中加人

1
.

00 卜g / L 秘 ( 111 )标 准
,

采用 不 同酸度进行 实验
,

得到 表 4 结果
。

从表 中结 果可 知
,

在

.00 0一 .2 00 X 10
一 ,
m ol / L l l N O

3

范 围 内
,

灵敏 度呈 线性 递增 趋势
,

溶 出峰 电位 正移且 在

0
.

5 0 X 10
一 ,
m o l / L H N O

3

后基本稳定
,

为刁
.

1 64 V
,

与铜的溶 出电位刁
.

34 v (袁有宪等
,

19 9 3 )

相差 0
.

18V 左右
,

保证 了秘 与铜间的良好分离
。

在 1
.

00 一 .2 00 x 1 0
一 Z
m ol / L HNO

3

时达到

最好的灵敏度
,

故选择 l
.

00 x lo
一

Z
m of / L H N O

:

为适宜 的酸用量
,

此用量与常规保存重金
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属水样 的酸化 用量一致
。

当酸用量大于 . 2 0 0x1 0
一 Z
m o f/L

、

电解 电位为 一1
.

I O V电解时
,

汞

膜上则析出大量气泡 (坟 )而影响测定
。

降低 电解电位至一 1
,

OV, 发现大于 .2 00 X 10
一 Z

m ol /

L H N O 3用量仍造成灵敏度下降
,

这种情形从括号内数据可以看 出
,

且峰电位值也发生移

动
。

而在其他文献 (张国荣
, 、

19 9 0) 中
,

在 0
.

l m ol / L H a 介质 中也可以使用高到
一 1

.

20 v 的

电解 电位
,

在海水 中则不行
,

估计是海水的高盐度所致
。

不加酸直接测秘时
,

秘 的溶出峰电位与铜的溶出峰电位 (书
.

34 V )差别很小
,

峰间易重

叠
,

造成相互干扰而导致灵敏度下降
。

此外
,

考虑到不同海 区的盐度差异
,

将取 自青 岛麦

岛的海水依次稀释为不同盐度
,

分别加秘 (I 11) 1
.

0 0林g / L
,

H N O 3 1
.

00 x 10
一 Z
m ol / L

,

电解 电

位为一 1
.

10 V
,

电解一定时间
,

考察了盐度对该方法测定灵敏度的影响
,

结果见表 5
。

由表 5

表明
,

盐度增高测定灵敏度提高
,

盐度在 5
.

8一29
.

0 之 间灵敏度变化不大
,

所以 本方法适于

各种不 同盐度海水中秘的测定
。

表 4 样品酸度对 dt 扭￡和场 (lll )的影响
’ )

T a b
.

4 Infl ue cn e o f ac i id yt o n
dt /dE an d 场

.( I仍

H N ( )」力口人量

x 一。
一 Zm o l / L

d t/ J I三

BE 坦。 ( V ) --0
.

2 9 3 书 2 7 5 刃
.

16 4 刁
.

16 4 习
.

16 4

3 8 ( 34 )

刁
.

16 7

(书
.

17 2 )

3 8 (3 2 )

刁
,

16 7

(一 1 7 5)

l) 括号内数据为相应酸度下电解 电位为
一 Loo V 的结果

,

其余均为
一

.l 10 V 的值
。

.2 4 灵敏度及重现性

电位溶出分析 的灵敏度与所采用的电解 电位
、

电解时间
、

镀汞条件及介质等因素有

关
,

因此无确切定义
。

在海水分析 中
,

由于铜 的溶 出峰与秘溶出峰相邻
,

因而高浓度 的铜

可能会影响秘 的检 出灵敏度
,

通常影响不大
。

根据本实验对青岛近岸海水 中秘 ( 111 ) 的测

定结果
,

富集电解 l o m i n
,

对秘 ( 111)的检出可达 0
.

0 10卜g / L
。

表5 盐度对`“ ￡和几 i(lI )I的影响

aT b石 Infl ue n e e o f s al in 一yt
o n J叭 i E a n d 场

. ( n。

盐度

d t/ d E

5名 1 1
.

6

3 4 3 6

17 4

3 8

2 9
.

0

4 2

场
,

四 (V ) 刁
.

15 3 刁
.

16 8 刊 】
.

17 5 刃
,

1 84 司
.

1 9 3

在取 自青岛麦岛海水 中加人 0
.

5 0 0卜g / L 秘 l(I I)
,

测定 8 次的相对标准偏差为 5
.

3%
,

可

满足分析需要
。

.2 5 海水分析

青岛近岸不同地点海水中秘 ( 111)含量 的测定结果列人表 6
。

从表 6 可看出
,

各浴场海

水 中秘 (m )的含量较低
,

远离市 区的沙子 口 海水 中的也低
,

这 与该 区域受保护
、

海水受污

染较轻有关 ;而青岛路路 口
、

鲁迅公 园附近的秘含量相 当高
,

这是此两处均有排污人海 口

所致 ;北海船厂附近海水秘未检出
,

情况有些异常
,

在采样 时观察到该水域藻类及悬浮物
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质甚多
,

估计可能是 由于这些物质对秘 ( 111 )有较大 的吸附聚沉作用而使海水中秘 (m )的

含量降低
。

从文献来看
,

不同作者使用不同的分析方法测得的海水中秘 (I 川 大致在 10
,协g / L 左

右
。

其中 B or o ks ( 1 9 6 0) 用络合物离子交换树脂富集手段和光谱分析测定海水中的秘含量

为 0
.

0 0 17林g / ;L P o

mrt an 等 ( 19 6 6) 用预富集后分光光度法测得大西洋深层海水中秘含量

为 .0 0 1 5卜g / L 1F 0 er cn e
等 ( 19 7 2) 用 阳极溶 出伏安 法测 得 eJ vr is 湾 表层海 水秘 含量 为

1
.

3一 2
.

1 x 10
一 2卜g / L ; oK m o sr ke y一 oL

v
icr ( 19 8 8) 用方波 阳极溶 出伏安法测得的海水秘含量

表 6 青岛近岸海水中秘 (1 11) 含 t 测定及加入回收率

aT b石 A n al y it e al er s u lst o f b i s m u ht ( ll D in s e

aw
a et r a n d , st er e o v e n e s

采样点 测得值

(卜g / )L

加人 回收率

(% )

000刀005刀5卯8490120幻
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