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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铅

周心怡 刘 杰 张 添

(食品科学与工程系 )

摘要 在 0
.

l m l o /L N aN o:

和适量十六烷基三甲基澳化按 (C T A B )介质 中
,

采用

玻碳汞膜 电机作为工作 电极
,

差分脉冲阳机溶 出伏安法测定金属 P b 的增敏效果

可达 10 倍左右
,

其溶 出峰为一 0
.

47 v ( v
.

5
.

A g / A g cl l m ol / L K cl )
,

线性 范围为

0一 1 00 p p b ,

其准确度和 回 收率分别在 4二6铸一 9
.

9 % 和 92 铸一 1 14 铸之 间
。

关键词 阳极溶 出伏安法
;
玻碳电极

;表 面活性 剂 ; 增敏作用

0 前 言
`

前文川已报道了用表面活性剂增敏差分脉冲阳极溶出伏安法成功
.

地测定了食品中的痕

量 c d
.

随后
,

我们又对食品中痕量 P b 的测定也作了研究
,

发现在一定实验条件下
,

玻碳汞膜

电极作为工作电极
,

季胺盐表面活性物质 c T A B 也能对 。 g / L 级浓度 P b 的溶出峰增敏 10

倍左右
,

并在 d到 1 00 昭 / L 级浓度范围内有 良好线性关系
。

用该法测定了一些食品中的痕

量 P b ,

操作简便
、

快速
,

避免了比色分析中使用有毒掩蔽剂 K c N 所带来的污染
。

准确度较

好
,

变异系数在 4
.

毛%一 9
.

9铸范围内
,

回收率在 92 %一 1 14 铸范围内
,

说明该法可为测定食

品中痕量 P b 的有效手段
。

.l 仪器和试剂
_ 卜

1
.

1 仪器

1
.

1
.

I F
一

78 型脉冲极谱仅 复旦大学科教仪器厂
。

1一 1
.

2 6 14
一

B ,

型 k3 vA 电子交流稳压器 苏州东风 电器厂
。

1
.

1
、

3 L z
, 一 1 04 型

x 一

歹函数记录仪 上海大华仪表厂
。

1
.

.1 4 三电极体 系 工作电极 玻碳电极
;
对电极 铂片电极

;
参比电极 A g才A g cl 电

极
。

收稿日期
:

1 9 9 1
一 1 1 : 。 5
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1
.

1
.

5 电极的处理 工作电极
:

将电极的玻碳端面用 r c
Zo 3

在鹿皮上抛光呈镜面光洁度
,

然后浸泡在 c
Z
H

5 o H
一

N H 。

溶液中
,

最后用高纯水洗净晾干
。

每次测定完毕后
,

均反向清洗

m6 in, 以保证电极的重现性
。 厂

`

参比电极的内参比液为 l m ol /L K cl
,

需要经常更新
。

1
.

1
.

6
一

P H s 一
2 型酸度计 上海雷磁分析仪器厂

。
4

1
.

1
.

7 氮气 经过分子筛
、

硅胶净化
,

流量由转子流量计控制
。

1
.

2 试剂
1

.

2
.

1 P b 标准溶液 精密称取 0
.

1 0 0 09 光谱纯 P b
,

.

溶于 2 0m l 6 m o l / L H N o
3

中
,

转移到

I O 0m l 容量瓶中
,

以水定容至刻度
,

摇匀
,

贮于聚乙烯瓶中
,

此溶液浓度为 1
.

Om g / m l ,

作贮备

液备用
。

使用前
,

用 l 铸H N O 3

逐级稀释到需要的浓度
。

1
.

2
.

2 e T ^ B 分析纯
。

.1 2
.

3 Na N O :

分析纯
。 -

1
.

2
.

` H N o :

分析纯
。

1
.

2
.

5 H g (N o :
)

:

分析纯
。

1
.

2
.

6 N a o H 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 0 3

V( / V )中

浸泡过夜
,

用高纯水冲洗干净
。

2 实验装置和操作步骤

实验装置见图 1
.

氧气瓶 卜州 稳压阀 转子流虽计

通气管

主机

工作电极输出

对极输出
一

一 1 1

参比电极输出

电积 对 Q 参

)

图 1 实验装置

配制由一定浓度的支持电解质
,

H g
“ 十
离子和 c T A B 组成的电解液

。

取 1 0
.

0 m l 电解液

于电解杯中
,

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 30
5 ,

然后以一定扫描速度开

始反向扫描
,

记录其溶出峰电位和峰高
。

最后将开关打向
“

清洗
” ,

清洗 6m in 后
,

即可重复实



周心怡等
:

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铅

验
。

.

p b溶出峰形如图 2
.

溶出峰电位为 一 0
.

4 7 v[ v
.

5
.

A g /A ge l( zm ol /K Le l) 〕
.

加入

T cAB 后
,

溶出峰电位略负移约 0
.

50 m v.

一 1
.

0 一 0
.

9 一 0
.

8一 0
.

卜 0
.

6 一 0
.

5 一 0
.

4

图 2

1 0 p p b P b Z+ ,

0
.

1 m o r/ L N a N o 3 ,

铅溶出峰形图

4 X 1 0一 sm o 一/ L

①无 e T A B 存在 ② 2 0 0 p p m e T ^ B x 轴

H s Z+ , p H I
.

2士 0
·

l

1 0 0 m v / e m 犷轴 l om v / e m

3 实验条件的选择

3
.

1
,

电解富积条件的选择
_ ·

由图 2 可见
,

其溶出峰 电位为一 0
.

47 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
,

测得溶出峰高与富积电位的关系
,

如图 .3

可见
,

预置富积电位负值越大
,

P b 的溶出峰越高
,

而且到一 1
.

Ov 以后
,

变化趋缓
。

故选

用一 1
.

o v
.

为预置富积电位
。

电积时间与溶出峰高关系如图 4
.

.

由图 4 可见
,

随电积时间增加
、 P b 的溶出峰逐渐增高

,

而超过 6m 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较差
;
电积时间过长

,

则浪费时间而对灵敏度贡献

不大
,

故电积时间选取 6m i.n
.

电解前应先通氮 l o m i n 除氧
, ,

再持续通氮 电解 6m i 。
,

没有出现明显的氧波干扰
,

电解时

通氮还能起到搅拌溶液的作用
,

打破浓差扩散层
。

随氮气流量增大
,

搅拌速度增大
, P b 的溶

出峰也增高
,

当氮气流大于
·

80 m l/ m in 后
,

峰高增大渐趋平缓
,

同时考虑到使用表面活性剂

c A T B 后会产生气泡
,

若流量过大会导致气泡大量溢出而改变电解杯中电解液的体积
,

从而

改变其浓度
。

故氮气流量选用 80 m l/ m in 为宜
。
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在通氮电解和扫描溶出之间
,

有 30
5
的静止阶段

,

这时停止通氮
。

00O8
1l

髻
。。

{喧

者 40

60
,

5040203010

ǎ您à姐者

一 0
.

6 一 0
.

7一 0
.

8 一 .0 9 一 1
.

0一 1
.

预置 富积电位 ` V )

图 3 预置富积电位的选择

1 0 p p b p b Z + ,

4 X 1 0
一
s m o 一/ L H g Z+ ,

0
.

1 m o l / L N a N o 3 P H I
.

2

氮气流量与溶出峰高关系如图 5

图 4 电积时间的选择

10 p p b p b Z+ ,
4 X 1 0 一 “ m o l / L H s Z+ ,

0
.

l m o l / L N a N 0 s p H I
.

2

ǎ班)帷者

3
.

2 极谱条件的选择

采用差分脉冲工作方式
:

脉冲振幅 5 0 m v

脉冲周期 2s

电流灵敏度 S X l o 一
日A / m v

衰减增益 L O

补偿粗调 。
-

扫描速度 s m v s/

x
一

Y 函数记录仪 x 轴 10 0m v c/ m y 轴

1 0m v / e m

3
.

3 支持电解质的选择
.

根据电解杯体积
,

选取 10
.

0m l 为电解液体

积
。

玻碳电极在含有 4 x l o一
s
m o l / L H g

’ +
离子

的电解液中
,

采用同位涂汞技术
,

应用 良好
。

N Z流见 ( m l /m in )

图 5 氮气流蚤选择

1 0p p b p b Z+ ,

4 X 1 0一 s m o 一/ L H g Z+

0
.

l m o 一/ L N a N 0 s p H I
.

2

经过比较
,

应用 0
.

l m ol / L N a N o 。

溶液作为支持电解质较好
。

对支持电解质的空白试

验
,

铅离子未检出
。

3
.

4 电解液 p H 和温度对峰高的影响

分别调节 1 0p p b P b 浓度电解液的 p H 进行测定峰高随溶液 p H 的变化而变
,

如图 6 所
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尔
。

由图 6可见
,

当电解液有
、

无表面活性剂 c T A B 存在时
,

p H 在 1
.

0一 1
.

2 范围内溶出峰

高均较大
。

无 c T A B 存在时
,

在 15 一 35 ℃温度范围内
,

对 P b 峰影响不大
; 而有 c T A B 存在时

,

温

度升高
,
P b 峰略有增加

,

如图 7
.

ē日nénCUnéǎ匕八04

(班à姐绷
4 0 2 0

20 10

10
.

20 30 4心 匆

℃

图 6 电解液 p H 对峰高的影响 图 7 温度对峰高的影响

^ 无 e T ^ B 存在 1 0p p b P b Z+ , 4 X l o一 sm o l / L N a N o : ,

.

B Z o o p p m e T A B 存在 o
.

z m o l / L N a N o 3 p H I
.

2
, ,

Z o o p p m e T A B

由实验可见
,

p H 和温度均对 P b 溶出峰有影响
,

故应保持实验一致
,

采用 p H 」
.

.

2士 0
.

1

25 ℃为工作条件
。

坪彭毕粼

.3 5 C T A B 用量范围的选择及其增敏作用

表面活性剂 c T A B 的加入
,

会对 D
.

P
.

A
.

S
.

V 法测定 P b 有增敏作用
,

其增敏机理仍 在

探索
。

加入不同浓度的 c T A B
,

测得 1 0 p bP P b

的溶出峰高变化
,

如图 8 所示
。

可见
,

当 c T A B 为 20 0 PP m 时
,
增敏作用

较大
,

达 10 倍左右
。

.3 6 重现性试验
`

.

综合所述最佳工作条件
,

采用 1 0 p p b P b 标

准溶液连续测定 8 次
,

结果如表 1
.

表 1 重现性试验

次数 ( , )
.

1 2 3 谧 5 6 7 8

峰高 (格 ) 6 3 6 3 6 4 6 2 6 4 6 5 63 6 4

了 = 6 4 5 = 1
.

1 c
.

v
.

一 1
.

7

C T A B 一 P P m )

图 8 增敏效应

可见
,

电极的重现性可满足痕量分析的要求
。
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4 校准曲线
’ ·

在上述工作条件下
,

作 。一 l o o p p b P b 浓度的标准曲线
,

如图 .9

ǎ理à诞省

5 样品测定

5
.

1 样品处理
5

.

1
.

1 固体样品 采用干法消化
,

样品充分捣

散混匀
,

称取 5一 1 0 9 不等的均样
,

置于 50 m l

的瓷柑涡中
,

小火炭化至不 冒烟
,

然后移入高温

炉中
,

在 55 0℃高温炭化 1 h2
,

取出增涡
,

放冷后

再滴加几滴 H N 0 3

小火加热
,

不使干涸
,

反复处

理 至残渣中
.

无炭粒
,

待增涡冷却后
,

再用 1呱

H N O :

将钳坍中内容物溶解
,

并转移到 1 0 m l 容

量瓶中
,

定容至刻度
。

同时做空 白试验
。

5
.

1
.

2 液体样品 取样品 1 0 或 2 0m l 于 2 5 0m l

凯氏烧瓶中
,

加玻璃珠数粒 犷先用小火加热除去

e Z H 5 o H ,

再加 H N o 3 5一 1 0m l
,

放置片刻后
,

缓

缓加热
,

再慢慢滴加 H Z o : Zm l
,

再大火加热
,

溶

图 9 铅标准曲线

0~ 1 0 0P P b r ~ 0
.

99 9 5

液应澄清无色
。

放冷
,

加 I Om l 水煮沸近干
,

除去残余的 H N o : ,

放冷后移入 25 m l 容量瓶中
,

`

再用 1% 的 H N o 。

溶液洗涤和定容
。

.

同时做空白试验
。

5
.

2 测定

采用标准加入法定量
,

取 10
.

o m l 电解液于 电解杯中测 电解液空 白
,

再定量加入消化后

样液 .0 2 0m l
,

测定其样品峰高 h
。 ,

再根据峰高
,

加入一定量的 P b 标准溶液
,

测定样液和标液

总的溶出峰高 H
,

通过以下公式定量
:

e
, 「 。

(无 一 h o )

( H 一 h
。
) ( V + V

:

) 一 ( h 一 h o ) V

同时做样品空白峰高 h
。 ,

在计算时应扣去
。

式中

c
:

— 电解杯中样液的浓度印 g / m l)

犷

—
电解杯中电解液的体积 (m l)

氏
— 铅标准液的浓度 (鸿 / m l)

v
,

— 加铅标准液体积 ( m l)

’

h

— 样液溶出峰高 (格 )

H

— 样液加标准液后溶出峰高 (格 )

h
。

— 样 品空白的峰高 (格 )
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5
.

3 测定结果

表 2 测定结果

样 品 产地

白酒 江苏

红葡萄酒 河南

白葡萄酒 河南

磷脂 常州

五香带鱼 江苏

鲜草菇 福建

测定份数

5
,

6

平均含量

( p p m )

变异系数

(% )

0 2 8

0
。

3 2

0
.

1 3

0
.

2 8

0
。

2 5

0
.

1 4

0
,

2 8

0
.

3 5

0
.

3 0

0
。

3 6

0
。

2 8

0
.

3 7

0
.

3 0

0
.

36

0
。

3 1

0
.

3 6

4
`

6

6
.

2

.70 .6
.

1 6 0
。

1 7 0
.

1 5 0
.

1 4

0
.

29

0
.

3 5

0
.

1 5

0 2 6

0
.

2 3

0
.

2 4

0
。

2 2

0
.

15

0
.

2 6

0
.

1 2 0
.

1 1 0
.

11

0
.

2 3

0
.

1 3

0
.

2 2

0
.

12

0
.

2 6

0
.

2 3

0
.

1 2

4
.

8

9
.

9

6 回收率试验

回收率试验结果见表 3

表 3 回收率

样 品

样品含量

P b

(认g )

加入量

P b

(卜g )

回收率 (% )

2 3 4

变异系数

5 平均值 (% )

2
.

9

5
.

2

0203叱06001029598104969810110996103108 lD5103114921021079410910810610311310597
2

.

9

1
.

5

3
.

0

1
.

5

.25.25.10

白酒

白葡萄酒

磷脂

五香带鱼

鲜草菇

2
.

6

2
.

3

l
。

2

7
.

8

6
.

7

6
.

7

由表 3 可见
,

回收率在 92 %一 1 14 铸范围内
。

可见本法测定食品中痕量 P b ,

灵敏度和精

密度均符合痕量分析的要求
。

致 谢

复旦大学化学系邓家棋教授提供了玻碳电极
,

使本实验能顺利进行
,

在此谨表谢意
。
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