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用阳极溶出伏安法测定啤酒中铜与铅的含量
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一
、

仪 器 与 试 剂

1
。

仪 器

l ) A D
一

l 型极谱仪

2 ) 笔录式记录仪 ( 1 0 x o
.

s m v )

3) 电极
:

玻碳电极 (自制 )
、

银一氯化银电极

4 ) 电解杯
: 2

。

s e m (直径 ) X 7 e m (高 )

5 ) 微量注射器 ( 5 0协 l
, 1 0 0件1)

6) 氮气钢瓶
:

(纯氮 9 9
.

9% 以上 )

7) 气体流量计

8) 通氮玻璃弯管 (自制 )

9 ) 容量瓶 ( 5 0 毫升
, 2 5 0 毫升 )

1 0 ) 移液管 ( l
。

0 毫升
、

1 0
。

0 0 毫升
、

2 5
.

0 0 毫升 )

1 1 ) 凯氏烧瓶 ( 1 0 0 毫升 )

1 2 ) 停表

2
。

试 剂

1) 铜
、

铅标准溶液 ( l
.

o x l o “ M
, 1

.

O x 10 巧 M )

2 ) 混合酸 ( H N O 3一 H C IO `
一 H z S O

` ; 2 4 : 2 4 : 1 )

3) 浓硝酸 (优级纯 )

4 ) 0
.

2 M H A e
溶液 ; 0

.

2M N a A e
溶液

。

两溶液等体积配成 p H = 4
.

6 ` 4
.

7 H A 。 一 N a A 。 缓冲液

5 ) 6 N
、
I N N a O H 溶液 (优级纯 )

6 ) z N K C I 溶液 (优级纯 )

7) 无水乙醇 (优级纯 )

8 ) 氨水 ( 1 : 1 ) (优级纯 )

9) 去泡剂 (十二醇或菜油 )

1 0) 二次去离子水或重蒸馏水

3
。

测 定 装 置

本文 1 9 8 4 年 6 月 9 日收到
。
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人 D一 1型极落倪

①玻碳电极 ; ②银一氯化银电极 , ③玻璃吹氮弯管 ; ④闸刀开关 , ⑤电源 ; ⑥电源开

关 ; ⑦灵敏度旋钮 , ⑧电压表 ; ⑨扫描时间 (秒 )开关
; L电析扫描开关 , L起始 电位 , L终

止电位 ; L笔录式记录仪 ;
@ 电解怀

; L支架 ; L记录速率旋钮
。

二
、

实 验 方 法

1
.

条 件 试 验 4[]

l) 汞离子浓度对峰电流的关系 51t 固定铜离子浓度
,

在一定操作条件下
,

改变加 入 电

解液中 H扩
十

离子的浓度
,

预电解 3 分钟
,

然后进行扫描
。
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图 2 H g Z +

离子浓度与峰电流的曲线

结果表明
,

汞离子浓度在 〔H g
斗 “ 〕> 1

.

o x 1 0
一 4 M 时峰形已不正常

,

汞离子浓度 最佳 条 件

应选择在 6
.

0 x l 。巧 M
。

原因是玻碳电极表面汞膜很簿时
,

所
“
流出

”
的金属能很快地从汞中

扩散出来生成尖锐的
“ 溶出峰

”
而半峰宽较小

,

邻近峰的分辩力则比较明显
。

如电极表面汞层镀的太厚
,

一部分铜将会渗透在汞齐的最里层
,

扫描时便不容易溶出
。

永在过正电位溶出时
,

电极表面汞层会氧 化成亚汞离子
,

引起峰电流异常的变化
。
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2) pH 值对峰电流的关系 在铜铅离子浓度分 别 在 s o p p b 时 〔H g Z十 〕为 6
.

0 X 1 0
一 “ M

,

灵敏度 1 挡
,

电解电位 一 1
.

0伏
,

电积 3 分钟
,

扫描时间 12 秒
,

在以上操作条件不变 而 改

变底液的 p H 值时
,

其结果如表
:

H A c 液 N a A c 十 H A 。 缓冲液

5
。
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从图 3 曲线上来看
,

N a A 。
一 H A 。

底液的 p H 值调整在 4
.

6~ 5
.

2 这一范围内铜 铅 的 峰

电流较为平稳
,

本实验的 p H 值控制在 4
.

6一 4
.

7
。

3) 预电解电位与峰电流的关系 l5[ 电解电位的大小对峰电流影响较大
,

一般电解 电 位

比被测离子 (铜 E p = 一 0
.

03 伏
、

铅 E p = 一 O
。

50 伏 )的电位小 0
.

40 伏左右
。

标准 [ C u Z+

〕1
.

0 x 10
一 ` M 6 o件 1

,

加入 〔P b Z+

〕 1
.

0 x 2 0一`
M Z o协 1

,

加入 10 毫 升 底 液
,

并

定容 50 毫升
,

在一定操作条件下进行阳极溶出法测试
,

其结果如下
:
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图 3
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图 4

电解电位选择 一 1
.

0伏
,

在此电位下基线平稳
,

峰电流的峰高重现性较好
,

如电解电位

在 1
.

3~ 1
.

5伏之间
,

残余 电流将不断 上升
,

引起基线不断升高
,

破坏了测量线性的关系
。

4) 预电解时间与峰高关系 l5t 为了提高测定 灵敏度
,
不同浓度的电解液需采用不同的 「匕
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解时间
, z

.

0 X 1 0
一 : M 〔C u Z+

〕溶液
“

电解时间
”

需 2 0 分钟
,

而 1
.

o x l o
一 6

M 〔C u Z十 」溶液电解时

间只需 5 分钟
,

提高了扫描速率
,

电析时间也可降低 3 分钟
。
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从 (图 5 ) 电解时间— 峰高曲线来看
,

增加富集时间
,

峰形增高
。

视线性范围测定的需

要和节约电解时间的原则
,

选用 3 分钟富集时间较好
。

5) 扫描速度对峰电流的关系 5I[ 取 1
.

0 x 10一 M 的铜
、

铅标准液
,

在一定条件下
,

峰 电

流与电压扫描速率的一次方 成正比
,

即峰电流的峰高 (毫米 )与电位变化率 (伏 /分 )成正比
。
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图 5

15 2 0

扫描速度 (伏 l分 )

图 6

以 A D
一

1型极谱仪为例
: 用扫描时间代替扫描速度

。

扫描时 间 分 成 4 秒
、

8 秒
、

12 秒
、

25 秒四挡
,

扫描时间越短
,

峰 电流的灵敏度越高
,

铜
、

铅离子的测定在低浓度时扫 描 可 选

1 2秒
,

在高浓度时可选用 25 秒
。

6) 除氧与不除氧对峰电流的关系 实验结果表明 (见图 7 )
,

通氮除氧后铜
、

铅峰电流
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通 氮 除 氧 不 通 氮 除 氧

图 7

的基线平稳
,

残余电流小
,

峰形好
,

半峰宽小
,

灵敏度高
,

峰高容易测量
。

7) 参比电极种类不同与峰电流的关系 银一
氯化银 (外盐桥溶液为 l

。

ON K C )I 参比电极与

甘汞电极的比较
,

在铜铅标准液浓度相同和固定操作条件下
,

所测得峰电流的结果如下表
:

银一氯化银电极 2[] (复旦自制 ) } 大甘汞电极 (自制 ) 2 3 2 型甘汞电极 (商品 )

峰形灵敏度高
,

半峰宽小
,

峰高较稳定
,

测定电位基

本不变
,

重现性好
。

峰形灵敏度 略 底
,

半 峰 宽

大
,

盐桥中杂质易渗透到溶

液中去
,

引起电位变化
,

盐

桥要经常更新
。

峰形 灵敏度略低
,

半峰宽与

大甘汞电极相同
。

测定电位

的重视性差
。

8) 元素干扰与峰 电流关系 如下表
:

干扰离子 加 入 量 m g / e

峰电流的峰高 (毫米 )

铜 铅

F e 3 +

①未加 F e , 令

② 加入 0
.

5 m g / L 〔 F e 3 +

j

③加入 2
.

5 m g /L [ F e 3 +

〕

④加入 2
.

0 m g / L [ F e 3 +

〕

3 4
。

0 3 0
。

0

3 4
。

0 3 0
。

0

3 2
。

0 2 9
。

0

3 1
。

5 2 9
。

0

试验结果表明在一定量铜铅标准液中
,

加入相同浓度不同体积的 F e 3十

离子
,

所测 铜 错

峰电流的峰高基本不变
。

9) 表面活性物质对峰电流的关系 啤酒中表面活性物质如蛋白质等
,

能强烈地吸 附 在

电极表面
,

这些活性物质大量存在电极表面形成一个吸附膜使电极活性面积减少
,

降低了测

定的灵敏度
。

本法采用混合酸进行湿法消化
,

混合酸分解了蛋白质等表面活性物质
,

克服了

由于这种因素所造成的影响
。

20 ) 离子浓度与峰高的关系 [5 1 消化后的底液加入固定的 一 o x l o
一 4 M 〔P b Z斗 〕2 0卜 1

,

不断

加入一定体积的 1
.

0 x 10 一`
M 〔 C

u z +

〕标准液
。

或先固定 1
.

o x l o一 `
M 〔C u Z干 〕标准 液 4 o u l

,

不

断加入一定体积的 l
。

0 又 1 0 ’ ` M 〔P b Z +

〕标准液
,

通过阳极溶出法测定峰电流
,

可得到离子浓度

与峰电流峰高的线性关系
:
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加入离子

微 升 数

相当 P P b

峰高 (毫米 )

控制一定操作条件下
,

铜铅离子浓度在 l o o p p b 范围内
,

峰电流与铜铅离子浓度 成 线性

关系
。

本法取样 10
.

00 毫升最后稀释定容至 5 0
.

00 毫升
,

因此测得浓度要考虑稀 释因素
,

实

际浓度应乘上 5 倍
,

可测铜 (铅 )的最高浓度为 4 00 ~ 50 0P p b
,

当溶液中离子浓度较高或 电析

时间过长
,

峰电流与离子浓度达到饱和状态时
,

会出现曲线上端弯曲现象
,

见图 o9
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图 9

栩 ( 生台)禹子浪度 Pp b

图 8

2
.

样 品 处 理 6[]

用移液管准确量啤酒酒样 10
.

00 毫升放入 100 毫升凯氏烧瓶中
,

加 入 1滴 去 泡 剂
,

消

泡后
,

用吸量管加入混合酸 ( H N O 3
一 H CI O 4

一 H ZS O 4闭 4
.

0 毫升进行消化
,

待剧烈作用停止

后
,

在 电热板上加热
,

消化至黄烟
、

白烟消失
,

溶液澄清透明
。

如溶液颜色生成棕褐色时应

立即继续加入混合酸 O
。

5 毫升以防止碳化
,

将凯氏烧瓶从电热板上取下
,

冷 却 后
,

加 入 少

量去离子水溶解消化液
,

并滴加 6 N N a O H 溶液
,

以 p H 试纸调节酸度近中性
,

用移液 管 加

入 N a A e
一H A e

缓冲底液 [: 1 ( p H 二 4
.

6 ) 1 0
.

0 0 毫升和 x
.

0 x 10
一 3 M 〔H g Z+

〕 x
.

0 毫升
,

最后用

去离子水定容至 5 0
.

0 。 毫升容量瓶
。

用同样方法做一次消化空白
,

以便扣除样品中杂质的影

响
。

3
.

酒 样 测 定 (标准加入法 l)
“ !

准确吸取测定液 15
.

00 毫升放入 25 毫升电解杯中
,

在电解池中插入玻碳电极
,

银 一 氯

化银电极二电极系统和通氮导管
,

接通 A D
一

1型伏安仪
,

通氮除氧 5 分钟后接通电源
,

将电

位调节在 一 1
。

0 伏 (对银一氯化银电极 )
,

继续通氮搅拌 1z[ 电积 3 分钟
,

静止 30 秒后
,

以每

秒 90 毫伏扫描速度正向溶出
。

在 一 1
.

0 伏和 + 0
.

1伏各记录下铜和铅的溶出峰高
。

用 标 准
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加入法定量计算时要扣除消化空白
。

为了要得到比较准确的测定结果
,

加入标准液后测得的

峰高增值与前面被测离子的峰高应尽量相近
。

测样后
,

将闸刀开关仍拨至电源短路情况下
,

继续通氮 3 分钟
,

清洗解脱汞膜内的残留

金属
。

4
.

玻 碳 电 极 的 清 洗 01[

用玻碳电极测定电解液后
,

在更换另一份电解液时
,

电极用水冲洗后
,

再用湿滤纸或擦

镜纸轻轻擦净电极表面
,

然后将电极依次插入无水乙醇和氨水 ( 1
:
l) 清洗

,

再用二次去 离 子

水冲洗电极
,

并用滤纸吸干水滴后电极可重复使用
。

如玻碳电极表面失去光泽或怀疑电极失

去活性时
,

可将玻电极表面在鹿皮上加入抛光粉重新抛光使用
。

5
.

计 算 方 法

1) 测量峰电流值的方法 可根据溶出峰的两侧坡度作两根切线
,

两切线的两端与 基 线

相交
,

量取峰顶至基线的垂直高度
,

即为峰电流峰高
,

以毫米为单位
。

2) 计算公式 110 了 当用微量注射器加入标准溶液的体积可忽略时
:

h 样
一

C
: 一

V

H总 一 h样

1 0 0 0

V 样

h 样
:

为酒样测得的峰高

H 总
:

为酒样中加入标 准溶液后测得总峰高

当加入标准溶液的体积较大时
,

休积不可忽略时
,

应按下式计算
:

{样
. C

, 一

V
,

( V 徉 + V
:

) H 总 一 V 样
.

h样
X 1 0 0 0

6
.

方 法 的 重 现 性

分别准确量取 一 0 x 1 0
一 4 M 〔P b Z +

〕3 0协1和 1
.

0 x 10
一 4 M 〔C u Z+

] 2 0件 1的溶液放入 10 只盛放

1 0
.

0 0 毫升底液的电解杯中
,

在 p H 二 4
.

6 底液
,

灵敏度 1挡
,

电解电位 一 1
.

0 伏
,

电解时间

3 分钟
,

扫描时间 12 秒时
,

其测定结果如下
:

8 9 10

丫
精密度

万 ( x 一 x ) 2

n 一 1

一匕
月任测 定 次 数 6 7

!
l一:

Q曰,土9口,自
一 .` .一一一一一

飞
一一,

né八U
.O峰 高

(毫米 )

C t l }3 3

P b 2 0

·

0 3 2
·

0}3 2
·

5

{
3 3

·

” 3 2
·

。

0 19
。

5 2 0
。

0 2 0
。

0 1 9
。

5…
3 “

·

” }“ `
·

5 }3 “

0 : 19
。

5118
。

5 1 9

.

6 {5 3

.

0一2 1

一一

一

。

{
3 2

·

3

5 }1 9
。

8

0
。

8

0
。

9

三
、

分 析 结 果 与 数 据 处 理
.

分 析 结 果 (标准加入法 ) 单位
:

p p b 级
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铜的含量 ( p p M ) 铅的含量 ( p PM )

酒 样 名 称

平均值

( P PM )

平均值

( P PM )

n八̀0tl00QUQé八匕O甘
..

……
月了,1no今曰ùnùQé月了,曰J任丹了J任八匕O口才性,自ó匕,,.,..万.口.,.,

一减一119̀,土nOC甘

.

……
n口

9目QUn一O口ùb八0t
.

IC甘刀性丹匕氏J丹b行I月性今自1人青 岛 (罐装 )l 72 7 9
。

2 ; 9 2
。

0 ; 7 2
。

0 4 8
。

4 ;

.,..刃.山了片了9̀户匀

…
上海一号 `瓶装’

1
9 ”

·

上海二号 `瓶装 ’ {7
“

·

上海三号 (瓶装 )l 1 12

7 ; 7 8
。

7 ; 8 0
。

9 ; 8 7
。

6 3 }{7 7

4 9
。

3 ; 4 8
。
3

6 2
。

2 , 8 1
。

6 ; 6 5
。

8

8 7
。

6 ;

0 1{5 6

州 (瓶装 ) {10 3 8 6
。

3 ;

.勺ù .. J登,
n己几匕O以

…
0
ù叮才9曰月任,曰O入ù一一l

、 r

l一一r
` r一一一

r

二JVn八Q卷 (瓶装 ) 19 5

9 ;

4 7 8

8 ;

.

0 ;

。
0 ;

。

2 ;

9 8
。

1 0 5

1 7 8

3 0 9

3 4 5

8 ,

。

9 ;

。

5 ; 19 4
。

8

。

4 ;

。
6 ; 2 8 8

。

8 ;

7 9
。

8 3
。

8 2
。

1 0 5
。

1 0 4
。

1 8 9
。

3 15
。

3 2 2
。

5 8
。

2 ,

州 (瓶装 )…3 10
.

6 ;

。
、

!
、

}(瓶装 )13 3 2
.

4 ,

.
符号为舍去数据

。

6 ;

。

6 . , 8 2
。

9 ;

杭膳苏扬

2
.

啤 酒 酒 样 的 回 收 率

在一定操作条件下测定峰电流
,

其酒样中铜铅的回收率如下表所示
: (每酒样重复 3次 )

酒 样 名 称
’

标准液加入量 ( p p b) … 测 得 量 (P p b) } 回 收 率

_ { e u : 1 2
.

7
’

e u : 1 3
.

5 { e u :
1 0 6%

一
、

一
} P b

: 3 3
·

`
一 ” b : 3`

·
5 ] p b : ` ” ` %

{ e u : : 2
.

: … e u : 1 3
`

4 … e u : 1 0 5%

` ’

- :

p b
, 1 3

·

8 p b , 1 2
·

7 J p b , 9 2
·
o %

铜 (铅 )回收率
: 9 0一 1 0 6%

3
.

分析方法的准确度和灵敏度

分别取
“ 上海一号啤酒

” 酒样 10
.

00 毫升
,

将 5 份酒样进行消化
,

根据测得值可求出
:

(每份试液稀释 5 倍 )

被测定的金属离子

相对偏差
:

标准差 ( Q )

分析结果的精密度

变异系数

最小检出量

线性测定范围

酒样测定范围

十 8
。

5% + 5
。

2%

5
。

4

8 3
。

3士 5
。

4

3
。

5

7 1
。

3士 3
。

5

3%士 6
。

5% 上 5
。

3%

测得最低量下限小于 4 p p b

4一 8 0 P P b

20一 3 6 0 p p b

4
.

方法对照试验 (原子吸收分光光度法 )

取膳卷啤酒 1 00 毫升在水浴上加热浓缩至 10 毫升
,

加入混合酸消化后
,

调节酸度 呈 中
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性
,

加入一定底液
,

定容至 2 5
.

0 0 毫升
,

用

3 10 型原子吸收分光光度计测定铜离子 的吸

收峰的峰高 h ; = 2 9
.

0 毫升
。

另取膳卷啤酒 1 00 毫升在消化前同 时加

入 l
.

o x 1 -0 ` M 标准铜溶液 。
.

5 毫升
,

用以上

方法浓缩
、

消化和测试吸收峰 的 峰 高 h Z二

3 4
.

0毫米
。

根据原子吸收法标准曲线查得消化浓缩

酒样中铜的浓度 C , 二 72
,

消化浓缩酒样中加

标准液后铜离子的浓度 C : = 0
.

84
,

膳卷啤酒

中实际含铜量为 1 8 0 p p b
,

所 测 结果比阳极

溶出法要低
。

0090

ǎ铸甲í布李

八甘ùU八甘ù
匕月了八O

曦 膳卷啤酒 原子吸收法测定值

铜的含量

铜的回收率

18 o p p b

9 6
。

0 %

阳极溶出法
测定值

18 9 p p b

1 0 5
.

5 %

40302010

0
。

0 1
。

0 2
.

0 3
.

0

铜 离子 浓度 p p M

注
:

啤酒中铅的浓度 < l p pM 时此法无 法测

定
。

图 1 0

四
、

结 论 与 讨 论

1
。

本分析方法所需仪器简单
、

灵敏度高
、

铜铅的测定精度可达到 p p b 级
,

样品中 铜铅

量在 10 一 3 6 Op p b 范围内与溶出峰高呈 良好的线性关系
,

回收率为 90 一 1 10 %
,

变异系数 小

于 10 %
,

方法的精密度重现性较好
,

基本符合食品卫生指标提出的分析范围和啤酒 工 艺 提

出的分析要求
,

同时此法也适用于葡萄酒
、

食品中铜铅含量的测定
。

2
.

为了提高实验数据的准确性
,

对环境
、

使用容器
、

试剂等的干扰影 响 必 须 严 加 控

制
。

l) 所用的蒸馏水必需是二次交换去离子水或重蒸馏水
。

2) 所用试剂尽可能为优级纯试剂
。

3) 所用玻璃器必须是专用的
,

用后必须立即用 1 : 1硝酸液浸泡清洗
,

再用蒸馏水 冲 洗

干净
。

4) 所配试剂最好保存在聚苯乙稀塑料瓶中
,

如使用玻璃容器存放试剂最好不要时 间 过

长
,

以 防止重金属离子的溶解
,

引起试剂的沾污
。

5) 注意玻碳电极表面的光洁度和清洁
。

对参比电极外盐桥中 I N K C I溶液需每天更换
。

3
.

为了保证测定结果的重现性
,

对测定过程所采取一系列实验条件
:

如 电解 电 位
、

电

极位置
,

电解时间
,

底液的 p H 值
、

溶液的搅拌速度等影响因素均应严加控制
,

操作步骤力

求一致
。

4
.

样品的平行试验必须同时测定三份
,

以提高测定结果的精密度
。
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5
。

消化啤酒选择硝酸一过氯酸一硫酸的混合酸 ( 24 :
24

:

1)
,

此混合酸消化酒样速度快
,

对测定底液无干扰
。

6
.

此法如改变电解电位在 一 1
.

30 伏时可分别测定啤酒中锌离子的含量
。

7
.

根据测定啤酒和葡萄酒中重金属 离子的需要和降低极谱仪成本价格
,

可将极谱 仪 作

为一种专用测酒仪
,

建议将电压扫描时间改为电压扫描速度
,

在极谱仪中可去除搅拌设备
、

斜率补偿等部件
,

改进后的极谱测酒仪从经济效益来看是容易推广的
。

复旦大学化学系分析化学教研室为本试验提供了玻碳电极并在工作上给予帮助
,

表示致

谢
,

本院化工系张添同志对实验仪器使用方面提出了宝贵的意见
,

表示感谢
。
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