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沪 催化极谱分析法连续测定土壤

中的钥和钨

陈新生 李海琼 贺 铭 王素芳 ( 中国环境监测总站 )

〔摘要 〕 本 文选择硫酸 一二 苯在 乙 酸一二 苯孤一 氮酸钾催化 波 体系
.

衬 土壤 中铂
,

钨 同时 测 定
;
对 碱溶法 和

酸 溶 法 消解样品
,

进 行 了对比研 究
;
选 定刚 果 红 为指 示 .̂J

.

小 和试样 消解 后 过剩 的 碱或酸
,

并加 入 一 定 童

的 硫酸 盐
.

使 它与底 液 中的硫酸 组 成缓 冲溶 液 体 系
,

以 稳定体 系 中的 PH值

实验部分 结果与讨论

一
、

仪器与试剂
:

1
.

仪器
:

P A R 38 4 极谱分析仪

30 3 静汞电极

2
.

试剂
:

所用试剂均为优级纯或分析纯

铂标准液
:

称取于 90 一 95
O

C烘干 1 小时后

的N
a Z M o ( ) 4

·

2 H Z 0 0
.

2 5 2 2 9
,

加水溶解
,

移

入 10 O ml 容量瓶中
,

稀释至标线
,

摇匀
。

其含

量为 l m g / m一
。

钨标准液
:

称取于 2 0 0
“

C烘干半小时的

W O 3 0
.

12 6 19
,

加入 15 m l氢氧化钠溶液
,

加

热溶解后
,

移至 10 o ml 溶量瓶中
,

稀释至标准
,

立即转入聚乙烯瓶中储存
。

其含量 为 1 m g /

m 】
。

二
、

实验方法
:

取一定量的钥
、

钨标准溶液置于 IO m l比色

管中
,

加 1滴刚果红指示剂
,

用 ( 1 + 1 ) 氨

水调至试液由兰紫到红色
,

再用 I M 硫酸回调

至试液恰好变兰
,

加入适量的含有 ( 1 + l )

硫酸
、

二苯经乙酸
、

二苯孤和氯酸钾的底液
,

及固体硫酸钱
,

加水稀释至标线
,

放置半小时

后
,

转入电解池
,

通氮 2 分钟除氧
。

在 一 0
.

2

V 一 一 1
.

IO V 的范围内
,

进行电势扫描
,

求出

峰电流值
。

催化体系条件的选择
:

二苯经乙酸的影响
:
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二苯经乙酸对铝峰电流的影响

门
`

胜l图

图 1 表明
,

二苯经乙酸的用量在 0
.

8 一

2
.

O m
哪 1

.

7 5 x l o 一 S M 一 4
.

4 x lo 讨 M 之间的

峰电流值较大
。

由图 2 可见
,

二二苯羚乙酸的用

量在 0
.

2 rn l一 0
.

8 。 ;即 4
.

4 只 一() 一 S M 一 里
.

7 5 x

l() 鸽 M 之 间 钨 的 峰 电 流值较大
,

综合考虑二

苯经乙酸对钥钨峰电流的影响
.

选择每 10 lln 溶

液中含 o 80 m io
.

o s % 二苯经乙酸为宜
,

即浓度

为 1
.

7 5 x r 。一` M
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2 饱和氯酸钾的影响
:

氯酸钾的用量与钥
、

钨峰电流的关系
,

随

着氯酸钾用量增加
,

它们的峰电 流 增 大 ( 图

3 )
。

考虑在有足够的灵敏度条件下
,

应尽量

用较少量的氯酸钾
,

选择每 I Oml 溶液中含饱和

氯酸钾溶液 2
.

o ml 勒宜 ( 浓度为 0
.

14 M )
。

0
.

! 0 0
.

20 ()
,

3 f) {)
.

4( ) )̀
,

50

0
.

15
` , 。
二笨呱溶液 ( m l

图 」 二笨呱对钨相峰 电流的影炯

4 酸度 的影响
:

硫酸 浓 度 的 微 小变化
,

即引起峰 电流的

较大变化 ( 图 5 )
。

考虑到溶液 中硫酸二级电

离是弱酸电离
,

加入一定量 的硫酸盐可 形成缓

冲溶液体系
,

以减少酸碱度变化对峰电流产生

的影响 ( 图 6 )
。

根据实验结果
,

选择 10 川溶

液中加 1 9 硫酸按
,

0
.

2 m l ( 1 + 1 ) 的硫酸
。

( m l
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图 3 氯酸钾对钥鹤峰电流的 影啊
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.

二苯孤的影响
:

加入二苯肌可大大增大钨的催化峥电流
,

而对铂的催化峰电流影响不大
,

且钨的峰形得

到改善 ( 图 4 )
。

所 以
,

加入二苯肌对于实现

钥
、

钨连测非常重要
。

选择每 10 ml 溶液含 0
.

2

图 5 未加硫酸钱时硫酸对相钨峰电流的影响
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图 6 硫酸馁存在下硫酸对铂钨峰电流的影响

二
、

线性范围和检测限

按前述实验方法
,

配制标准系列进行测定
,

观察钥
、

钨浓度与催化电流的关系
。

结果表明
,

铂在 0
,

2 一 20 p P b 的浓度范围内
一

与峰电流成良

好的线性关系
。

因此
,

对于高浓度的样品必须

稀释
,

使之保持在测定的线性范围内
,

该方法

检出限为 0
.

o s p p b
。

钨在 0
.

4 一 o p pb及 20 一 10 0 p p b的浓度范

围内与峰电流均具有线性关系
,

检出限为 0
.

2

PbP
。

三
、

干扰元素实验
:

在含有 3 PbP 的钥和 5 即 b钨的溶液中
,

加

入干扰离子
,

观察峰电流的变化
。

实验表明
,

小于 20 0 倍翎浓度的 sb ” 十 , H扩
十 , C声 + , M萝

十 ,

z n Z + ,
A 13 + , e dZ + , e O Z + , T e 4 + , e u Z + ,

L i+ ; 小于 1 0 0 倍铝的 c u Z + , F e 3 + , A s 3 + ,

s e 4 + , s声 + ,
P bZ + ; 小于 2 0倍钥浓度的 N i Z + ;

50 倍的 M萨 + ,

对铝铡定均不干扰
。

小于 20 0
.

倍钨的 sb
3 +

,

H扩
+ ,

M扩
十 ,

z n Z + , A I3 + , e d Z + , F : 3 + ,
e d Z + , L i+ ;

小

于 10 0 倍的 e 6r
+ , e oZ + , P蟒 + ;

\IJ 于团倍的
e

u Z 十 ,
A s3 + ,

T
e 4 + ,

M
n Z + ;

小于 2 0倍的 s e 4 十

s声 +
小于 10 倍的 iN Z +

对钨 测定均不干扰
。

一
、

分析步骤

碱熔法
:

称取 2
.

0 9 N a : c 0 3 ,

先分取约

1 / 3 铺于高铝增涡底部
,

再量取 0
.

2 9 土样

用玻棒使之与另一部分 N a : C O 3
充分混匀

。

将

柑涡放入马弗炉
,

于920
O

C熔融 1 小时
,

待冷

却后
,

用去离子水浸出熔块至 15 0 m l烧杯中
,

适当加热浓缩后
,

定量转移至 25 lm 的试管中
,

加水稀释至标线
,

摇匀
。

取一定体积的清液
,

转至 10 ml t绝管中
,

加 1滴刚果红指示剂
,

滴

加硫酸中和过剩的 N aZ C O3 至变色点
,

再加混

合底液及固体硫酸按 1 9
,

稀释至标线
,

测量

峰电流值
。

酸溶法
:

准确称取 0
.

1 9 土样
,

置于聚四

氟乙烯烧杯中
,

加少许水润湿
,

加 10 川盐酸
,

在电热板上稍加热后
,

再加 3 川硝酸
,

5 m l氢

氟酸及 2 ml 高氯酸
,

混匀
,

继续加热至白烟冒

尽
,

取下冷却
,

加去离子水
。

若有不溶物存在
,

可稍加热使之溶解
,

转至 2 5 lm比色管中
,

稀释

至标线
,

摇匀
。

移取上述试液 5 川
, ,

转至 10

lm 比色管中
,

加 1 滴刚果红指示剂
,

用氨水中

和至变色点
,

再加棍合底液及 固体硫酸按 1 9
,

稀释至标线
,

测量峰电流值
。

二
、

标准土壤样品的分析结果

通过工作曲线法
,

分别采用碱熔法和酸溶

法对标准土样进行了测定
,

结果见表 1
。

可见
,

采用酸溶法对低含量的样品带来较

大的相对误差
。

其原因是由于酸溶法中
,

各种

金属离子被引入待测试液中
,

基体效应影响测

定结果
,

在低含量时尤为明显
。

而碱熔法中
,

许多金属离子形成氢氧化物沉淀
,

而钥
,

钨以

钥酸根
.

钨酸根的形式进入待测试液
,

可消除

许多金属离子的干扰及基体效应
,

使方法的准

确度
、

精密度得以提高
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.
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.
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新分光光度法测定水中微量亚硝酸根

沈 海 (中国科学院生态环境研究中心 ) 任镇章
.

( 安徽 中医学院 ) 唐金陵 ( 安徽大学 ,

〔摘要〕 本 文提出 用对 氮基苯 甲 酸和 8 一在 基奎琳作 为 重氮化 私偶 联试 .jA
,

光度 法测 定 水 中微 量亚 稍 酸根

试验 了影 响 测 定结 果 的 因素
,

确 定 了测 定亚 稍 酸根 的 最佳 条件
。

该 方 法可 以 测 定 浓度在。
.

01 一 2
.

5 产 g / 川

的 N O Z 一 ,

测 匀结 果变异系数不超过 2
.

0 %
。

实验部分

一
、

仪器与试剂
1

.

7 2 1 型分光光度计 ( 上海 分 析仪 器

厂 )
。

2
.

N o : 一
标 准 接 液

:

称 量 1
.

4 9 90 9

N o N O : ,

加水溶解
,

定量移入 I 0 0 0 m l容量瓶

中
,

加水稀至刻度
。

加一粒氢氧化钠以防止亚

硝酸游离
。

临用时稀释成 2 # g ml N O : 一 的标

准溶液
。

3
.

对氨基苯甲酸溶液
:

称取 0
.

1 9 对氨

墓苯甲酸
,

用 。
.

11 5 N 盐 酸 溶 解 并 稀 释 到

10 0 m l
。

4
.

8 一经基喳琳溶液
:

称取 0
.

05 9 8 一

经基哇琳
,

用 0
.

6 5% 氢氧化钠溶液溶解并稀至

10 0 m l
。

以上试剂均为分析纯
,

水为去离子水
。

二
、

操作步骤和工作曲线绘制

取 0
.

0 5
、

0
.

1
、

0
.

2
、

0
.

3
、

(一 4
、

0
.

5

。
.

6 m lZ 尸对 lrn N O : 一

溶液于 10 ml 容量瓶 中
,

加 l ml 对 氨 基 苯甲酸溶液
,

摇匀后
,

加 I

m ls 一经 基哇琳溶液
,

加水稀释至刻度
,

摇匀
。

在 4 9 6n m波 长下
,

以试剂空白作参比
,

用 1 。二、
比

色皿
.

测 吸光 度
,

绘制标准 曲线 ( 图 1 )
。

三
、

吸收光谱

步骤同前述
。

用 H , t、 h
卜
一 557 型分光

光度计扫描
,

得图 2
。

从图 2 可见
,

溶液在波长 4 9 6n m 处吸光度最

大
、


