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表面活性剂增敏差分脉冲阳极溶

出伏安法测定食品中痕量锡
周心怡 刘杰 张添

(食品科学与工程系 )

摘要 实验证明 : 一 定条件下
,

玻破来膜 电极作为工作电极
,

有适量 C T A B的存在
,

用D
.

P
.

A
.

S
.

又法测雍量金属镐的增敏效果可达 10 倍 以上
。

此法 已成功应用于测定

食品 中的痕量锡
。

主题词 阳极溶出伏安法 ; 表面活性剂 /玻碳电极 ; 增敏作用

n 箭 宣M 口 ,, `二 l

锡在所有的食品金属污染物中是最严重的一种
。 1 97 3年 F A O / W H O 所确定的 17 种最优

研究的食品污染物
,

镐仅次于黄曲霉素和砷之后
。

镐由于生物链的作用而残留于生物体之中
,

人体若长期吸收
,

会导致肾脏及骨骼产生严重疾病
。

我国 19 8 4年制订的食品卫生标准 t31 中
,

锦允许量为
:

大米提 o
.

Z p p m , 、

蔬菜
、

蛋镇 o
.

0 5 p p m
,

肉
、

鱼镇 o
.

IP p m
。

在环境污染日益

严重的今天
,

食品中的镐的测定就受到人们的重视
。

常用镐的分析方法是原子吸收分光光度法和比色法
。

原子吸收法操作简便
,

灵敏度高
,

但受实验室条件限制
。

比色法仪器简单
,

但灵敏度
、

准确度不够
,

操作手续繁琐
。

脉肿极谱

阳极溶出伏安法以其高灵敏度
,

高准确性
、

快速分析的特点在痕量金属分析上取得重要地位
。

表面活性物质对极谱分析的影响
,

人们已进行了大量的研究 「̀ , 2 ,41
。

近年来
r

发 现 一 些表

面活性物质对 D
.

P
.

A
.

s
.

V
.

法测定某些金属有增敏作用
,

其中以季胺盐表面活性剂对 铅
、

锡等的测定尤为明显
,

于是有人探讨 了采用悬汞电极测定上述金属的条件 21t
。

但迄今为止
,

尚未见到用玻碳汞膜电极为工作电极
,

在表面活性剂存在下用 D
.

P
.

A
.

S
.

V
.

法 测定食品中

痕量金属的报道
。

为此
,

本文探索了一系列适合于玻碳汞膜电极的 D
。

P
.

A
.

S
.

V
。

法 测镐的

条件
,

使 C T A B对 p p b 级浓度镐的溶出峰增敏达 10 倍以上
,

超 出了同等条件下用悬汞电极进

行测定的增敏倍数川
。

并在 。 到 l o o p p b 镐浓度范围内有良好线性关系
。

用该方法测定食品中

痕量锡
,

操作简便
、 ’

快速
,

准确度较好
,

变异系数在 2
.

3一 7
。
8%范围内

,

回收率在洲一 1 13%

范围内
, {

说明该法可成为测定食品中痕量镐的有效手段
。

1
.

仪器和试剂

本文 z。活。年 8月 2魂日收到
。

食品分析专业创级郭津立
,

舫 级孟祥友参加本课题 的部分实验工作
。
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(1 )F一 7 8型脉冲极谱仪 复旦大学科教仪器厂

( 2 )64 1一 BZ 3 K V A电子交流稳压器 苏州东风电器厂

(3 )

(4 )

LZ
3
一 14 0型 X一 Y函数记录仪 上诲大华仪奉厂气

-

三电极体系 工作电极一一玻碳电极 ;对极一一拓片电极 , 参比电极一一 A g / A g o
l

电极
甲

一 ,

“

电极的处理

工作电极 将电极的玻碳端面用氧化铬在鹿皮上抛光到呈镜面光洁度
,

然后浸泡在乙醇

一
,

一氨溶液中
,

最后用高纯水洗净
,

晾干
。

每次测定完毕均反向清洗 6 m i m
,

以保证电极的

重现性
。

参比电极的内参比液 l m ol / 1 K CI 需要经常更新
。

( 5 ) 氮气 经过分子筛
、

硅胶净化
,

流量由转子流量计控制
。

( 6 ) 镐标准溶液 精密称取 1
.

0 0 0 0 9 光 谱 纯 镐 溶 于 Zo m l 6m o l / 1 H N O
:
中

,
`

转 移

到 1 0。。m l容量瓶中
,

以水定容到刻度
,

混匀
,

贮于聚乙烯瓶中
,

此溶液作为 1。。o p p m贮备液

备用
。

使用前用 1% H N O
3
逐级稀释到需要的浓度

。

( 7 ) 十六烷基三甲基澳化钱 ( C T A B ) 分析纯

( 8 》 硝酸钠 分析纯

( 9 ) 氯化钠 分析纯

( 10 ) 硝 酸
」

优级纯

( 1 1 ) 硝酸汞 分析纯

( 1 2 ) 氢氧化钠 分析纯

本实验除特殊说明外
,

溶液皆由高纯水配制
。

所有玻璃器皿均放入 1 . 1 H N O
3 ( v v/ )中

浸泡过夜
,

用高纯水冲洗千净
,

晾干
。

2 实验装置和操作步骤

实验装置见图 l 。

沃气源卜一曰 稳压 阀 卜一」;笋气瓶
,

转子流员训

主机

工作电极输出

!对极输出

参比电极输出

场邝福消
犷

电积 今氮 1 清洗 !
,

`

卜 门 怒 !

创 仁立一共乡
’

丁了

图 1 实验装置

配制由一定浓度的支持电解质
、

汞离子和 C T A B
`

组成的电解液
。

取 10
.

o m l 电解液子电

解杯 中
,
通氮除氧

,

将开关打向
“ 电积

” ,

此时工作电极和对极与极谱仪主体接通即开始电

解富集
,

在一定预置电位下通氮电积一定时间后
,

停止通氮 3 05
,

然后以一定扫描速度开 始

扫描
,

记录其
、

溶出峰电位和峰高
。

最后将开关打向
“
清洗

” ,

清洗 6 m in 后即可重复实验
。
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镐溶出峰形如图 2
,

溶出峰电位为 一 o
.

6 3 V〔V S
.

A g / A
o
cl 电极 ( l m o l l/

一

K C )I 玉

电恤外
甸户

二

讨
.
0

8
.

~ 匀咨

、 、
`

I Q p p b 乒d , ·

图 2 镐溶 出峰形 图

0
.

0 l m o l / 1 N a N O
。 4 x i o一 5 m o l八 H g Z+ p H

①无 C T A B存在
, ② s p p b 由 A B x 一 i o o m v

/格 Y l

4
。

9士 0
。

1

5 0m v
/格

. J、万̀

L2Q11

8 0

6 0

(您à褪世

40

2O

图 3

一 1
.

0 ` 1
。

工一 1
.
2

顶置富积电位又 ( v )

预富积 电位的典择

.一
吕

一

( z o p p b C d Z+ 4 义 i。 一 s m 。 1 / 1 H g Z+ o ` o z m o l / 1 N a N O 3 p H 5 . 0 )
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.

实验条件的选择

8
。
,

`

电解富积条件选择

由图 2可见
,
其溶出峰电位为 一 。

.

63 V
,

而预置富积电位的选择必须比溶出峰电位更 负
。

在其它条件不变情况下
,

改变预置富积电位
,

测得溶出峰与富积电位关系如图 3 。

’

可见
,

预置富积电位贯值越大
,

福的阳极溶出峰越高
,

而到 一 1
.

I v 后变化趋缓
。

故 本

实验选用 一 1
。

I V为预置富积电位
。

电积时间与溶出峰高关系如图 4 。
_

1 00

时40幼

(垮è褪者

0 心
、

价
、

6 7’ - 一8’
,

-

几 in)

( i o p p b C d Z +

图 4

0
。

0 1 m o l / 1

电积时间的选择
N a N o , 4天2 0

一 5 m o l / 1 H g Z+ pH 5
.

0 )

劫的
. ..嘴孟

助初
六恋)袍世

如幼

4 0 6 ,.0
`

5 0 1 0 0

姚魄量 ( m飞Z喊 i n )

氮气流量选择
N a N O 3 4又 16

“ s m o l / l

1 2 0

图 5

( z 6 p p b C d Z+ o
.

6 i m o l / l H : 2+ p H S+ o )
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由图可见
,

随电积时间增大
,

镐的溶出峰逐渐增高
,

而超过 6 m in 后
,

增高趋势变平缓
。

电积时间过短
,

则测定准确性和重现性差 ; 电积时间过长
,

则浪费时间而对灵敏度贡献不大
,

故电积时间取 6 m i n 。

电解前先通氮气 1 0m i 。除氧
,

再持续通氮电解 6 m i。
,

没有出现明显的氧波干扰
,

龟裤
时通氮主要起搅拌溶液的作用

。

氮气流量与溶出峰高关系如图 5
。

随氮气流量增大
,

搅拌速

度增大二锡的溶出峰也增大
,

当氮气流速大于 80 m l/ m in
`

后
,

峰高增大平缓
。

同时考虑到采

用表面活性剂 C T A B后
,

会产生气泡
,

若流量过大会导致大量气泡溢 出而改变电解杯中溶液

的体积
,

从而改变其浓度
。

故氮气流量选用 80 m l/ m in 为宜
。

在通氮电解和扫描浴出之间
,

有 3 05 的静止阶段
,

这时停止通氮
。

a
。

2 极谱条件的选择

采用差分脉冲工作方式
,

脉冲周期定为 2 5 ,

以满足溶出分析的需要
。

改变脉冲振幅迸行测定
,

由峰形看出
,

随着脉冲振幅增大
,

溶出峰的峰高增大
,

但峰形

也变宽
,

使分辨率降低
,

为保证一定的分辨率
,

选用能达到较高灵敏度的50 m v
作脉冲振幅

。

扫描速度决定 了溶出峰峰形的好坏
,

扫描速度越慢
,

信噪比越高
,

峰形越窄
,

也有利于

达到一定分辨率
,

但分析时间亦相应增大
。

本实验主要从峰形优劣考虑
,

兼顾时间
,

故选择

扫描速度为 5 m v
s/

。

在此条件下
,

与镐溶出峰 电位最近的铅峰对镐溶出峰形的干扰可不予考

虑
。 、

一

3
。

3 支持电解质的选择

根据电解杯体积
,

选取10 一o in t为电解液体积

“
、

一

玻碳电极在含有 4 x 10
一 “ m ol l/ 汞离子的电解液中采用同位涂汞技术

,

应用良好
。

分别取 0
·

1界
0
1 / IN

a N o 3 、 “
·

0 1m o
l / IN

a N o
3和 o

·

l m o l / IN
a C I 作支持电解质

,

在上述电

积和极谱条件下
,

’

分别测定不同浓度锡溶出峰峰高
,

如表 1 。

表 1 支持电解质的选择

C d 浓度 ( P p b )

一勺月勺

ō
00曰
.
U00,二,工魔

Uj任
ù

On`1上,工

一b
.

Q自曰.几,工ù日ù0nU0
.

1 m o l / 1 N a N O 3

0
.

o i m o l /1 N a N O s

0
.

1 m o l /1 N
a
C I

峰高(格)

X = I O 0m v/ 格 Y 二 10 m v
/格

可见
,

三种支持电解质的空 白试验镐离子均未检出
。

`

在隔离子 浓 度在 1 0 p p b

.0 01 m ol l/ N a N O
3
作支持电解质较为合适

。
.

S
。

4 电解液和温度对峰高的影响

分另l]调节不同 p H 的含 l o p P b镐
,

的电解液进行测定
,

峰高随 p H变化而变
,

如图

以下采用

6
、

7
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(蟾 )撅瞥

1 0

01 23 4 56夕

p H
、

图 6电解液 p H付峰 高的影响 (无 C TAB存在时 )

n
.ó U. n甘廿 1 08

6 0叨 :a 0。

(善褪老

片̀

图 7电解液 p H又寸峰高的影响 ( s p p bC TAB存在 )

由图 6可见
,

在无 C T A B存在时
.

p H在 .3 1~ 5
.

2范围内溶出峰高较大并且峰高随 p H 变

化很小
。

当电解液中存在 s p p b C T A B后石

均严重影响溶出峰高
。

当 p H在 4
。
g左右

,

峰高达 到最大
, p H过大或 过 小

无 C T A B存在时
,

温度在 15 一 35 ℃范围内
,

对锡峰影响不大
,

而在 s p p b C T A B存在时

随温度升高
,

镐峰略有增高
。

如图 8
。
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妞 0

U nn匕

ǎ考

2- 0

一孙
,

知

毗
0 1 0

图 8 温度对峰高的影响

( l o p p b C d Z+ o
。

0 1 m o l / 1 N a N O 3 4 x 1 0 一 5 m o l / 1 H g Z+ s p p b C T A B p H 4
.

9 士 0
.

1 )

由实验可见
, p H和温度均对本实验有影响

,

故应保持 实 验 条件 的 一 致
,

采 用 p H =

4
.

9士 0
.

1
,

25 ℃作为工作条件
。

.5 5 C T A B 用 t 范围的选择及其增敏作用
-

表面活性剂cT BA 的加凡 会对 D
.

P
.

A
.

s
.

v法测编有增敏作用卜 其增敏 机 理 仍 在 探

索川
。

但并非 C T A B的浓度越高
,

_

其增敏效果越好
。

加入不同浓度的 C T A B
,

测得 1 0 p p b 镐的

溶出峰高变化如图 9
。 、 :

一
_

可见
,

C T A B的增敏效果与它的浓度有极大的关系
,

当 C T A B浓度 :为 s p p b 时
,

增敏作

用最大
,

达 10 倍以上
,

同时
,

产生的气泡并不改变电解液体积
,

从而保证测定的重现性
。

皿.五公蔽下才

琦

馨多

10 召。
一

。 o二
C工人 B敌度

`协
.

石O

( p pb ) “

图 9 C T A B浓度选择及增敏作用

( l o p p b e d Z` 0
.

0 1 m o 一/ 1 N a N o 。 4 x 1 0
一” m o l / I H ` , · p直 4

.

。工 0 .
1 )
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4 标准 曲线

`
.

1 最佳工作条件

综前所述
,

在表面活性剂 C T A B存在下 以玻碳汞膜电极为工 作电极
,

以 D
.

P
.

A
.

S
.

V 法

测镐条件为
:

电解液体积 1 0
。

o m l

组成 0
.

0 1 m o l / 1 N a N 0 s 、 4 x 1 0
一 5 m o l / 1 H g Z+ 、

s p p b C T A B

p H值 4
。

9士 O
。
1 温度 25 ℃

电解液预通氮除氧 10 m in

氮气流量 8 0m l / m i n

预置富积电位 一 i
。

I V 〔V
.

S A g / A g C I ( m o l / I K C I ) 〕

电积时间 6 m i n (最后静止 30 5
)

极谱仪面板参数 工作方式 差分脉冲
、

脉冲振幅 50 m v 、

脉冲周期 2 5 、

电流 灵敏

度 1 x 1 0
~ “ A / m

v 、

衰减增益 1
。

O
、

补偿粗调 。
、

扫描速度 s m v
/ 。

。

记录仪灵敏度 X l o o m v
/格

,

Y s m v
/格

。 `

4
。
2 重现性试验

. .

在上述条件下
,

采用 s p p b镐标准溶液连续测定 10 次
,

结果如表 2
。

可见
,

电极的重现性可满足痕量分析要求
。

表 2 重现性试验

次 数 ( n )

山擎 高 (格 )
} …土…二…二…立…上…二…二…二…

一

: :

}
“ 1
土

_

33 } ” 2 …“ 4
{

“ 2 { “ 3 { “ 4 } ”终
.

1 “ 3
} 3 4

—
一—

一 、于- - - - - - - -

一
X = 3 3 S = 1

。
1 C

.

V % = 3
.

2 %

哪80
、

而40

(毕à褪省

0
,

2 0 40 6 0 8 0 1 0 0

图1 0 镐标准曲线 ( o ~ i o p p b )
r = 0

.

9 9 9 9
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户色拼11o洲一
ù

叨

4. 3 标准曲线

在上述条件下
,
作。~ 1 00 p p b镐的标准曲线

,

如图 l `

枷.80二初20

,(聋à褪誉

O 多 任 8

(户P b )度

,

4
.

浓
弓以C

图 1 1 镐标准曲线 ( 0 ~ 10 0 P Pb ) r = 0
。

9 9 9 3

由标准曲线知道旗回归系数均在。
.

” 90 以上
,
说明本法在。一 10 0 p p b

好的线性关系
。

、

今

镐浓度范围内有良

5 样品测定

5
。

1 样品处理

采用千法消化 样品充分捣碎混匀
。

(鱼类 去 头
、

骨
,

贝 类去 壳 )称取 5~ 10 9 不 等 的

匀样
,

置于 30 m l的瓷增锅中
,

小火炭化至不冒烟
,

然后移入高温炉中
,

在 550 ℃高温炭化 16

h 取出柑锅
,

放冷后再加几滴浓硝酸
,

小火加热
,

不使干涸
,

反复处理
,

至残渣中无炭粒
。

待琳锅冷却后
,

用 l % H N O
3
将柑锅中内容物溶解转移到 10

。

。 m l容量瓶中
,

定容至刻度
。

5
。

2 测 定

采用标准加入法定量 取 l o
.

0m l 电解液于电解杯中
,

测其空白
,

再加入 消化 后 样液

。
.

20 ml
,

测定其样品峰高
,

再根据峰高加入一定量的镐标准液
,

测定样液和标液总的溶出峰

高
,

通过以下公式定量
。

C x =
C

s ·

V s ·

h

H
·

( V + V
s
) 一 h

·

V

式中

C
x
一一电解杯中样液浓度 (协g /m l)

V一一电解杯中样液体积 ( m l)

C s
一一标准液浓度 (协 g / m l)

V s
一一加镐标准液体积 ( m l)

h一一样液溶出峰高 (格 )
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H 一一样液加标准液后溶出峰高( 格 )

本实验 V为1 0
。

2m l
,

加入标准液体积Vs 为 2 闪
,

由于V s
< l/ 10 o V

,

故本公式可近似简化

为。

C x
C s .

V s ·

h
一

( H 一 h )
·

V

取样量为W g( 5 ~ 1叱范围 )
,

样品经干法消化后定容到 10
.

o m l
,

再取 0
.

20 坦川肖化样液于

电解杯中测定
,

故样品中镐浓度为
:

C样 =
C x ·

V 5 0
·

C s ·

V s ·

h

( H 一 h )
·

W

单位
: C样为协g / g ( p p m )

G
:

为
一 协g /m l

V。
为 m l

W 为 g

5
.

3 测定结果

测定结果
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6 回收率试验

为了验证消化和测定结果的可靠性
,

选用 4 种类型的样品作回收试验
, 结果如表 4

。

(1 ) 蔬菜类 鲜草菇

(2 ) 高糖制品 紫云英蜂蜜

( 3) 高蛋白
、

脂肪样品 五香带鱼

(4 ) 高蛋白贝类 醉螺
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表 4 回收率测定

样

含 C d
_

(协 g )

加入 C d量 回 收 率 ( % )C
o

V
。

样 品
(件g )

1
。

0

1
。

3

2
。

5

2
。

0

1

{
2

{
。

{
4

1
51平均值

变异系数
`

( % )

111
。

111 1
。

000 1 1 000 1 0 666 9 444 9 9 888666 1 0 111

111
。

333 1
。

333 9 1 0 555333 10 000 10 666 1 0 666 1 0 222

222
。
333 2

。
55510 444 1 0 777 9 8889 888 ///1 0 222

111
。

888 2
。

000 10 999 1 1 333 10 999 10 111 1 0 999 1 0 888

剐
l

钊一

…
实验数据表明

,

回收率在 94 ~ 1 13 %范围内
。

可见本法测定食品中痕量镐
,

灵敏度 和 精

密度符合痕量分析的要求
,

并且该法安全
、

快速
、

简便
、

可成为测定食品
.

中痕量金属的有效

手段之一
。
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