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摘 要

在盐酸一酒石 酸锑钾一铂 酸按一丙酮体 系中
，
��幸

一

与 �����
、

���班�形 成 三

元杂多酸
，

当它在示波极谱上扫描时
，

出现十分 敏 锐 的 极 谱 吸 附 波
，

峰 电位为

一 �
�

�����
�

�

�
�

�
�

���
，

检 出限达�� ��
“ 。���

·

�
一 ’ ，

成功地应 用于 海 水
、

底质及

海藻中 �的快速刚 定
。

方 法精密度好
，

准确度 高
。

变异 系数 为 �拓
，

回收率相衬误

差为 �拓
。

�是海洋中主要的营养元素之一
，

正常情况下
，

它在水体中含量很低
，

是海洋生物生长

繁殖的限制性元素山
。

但由于近代人类的活动
，

大量含 �农药
、

化肥及洗涤 剂 等 的 排 污入

海
，

海洋中 �的含量剧增是引起水体的富营养化
，

导致发生赤潮的物质基础之一
。

因此测定

海水
、

底质及海藻中 �的含量
，

对探索它在海洋环境中的分布
、

迁移
、

转化等地球化学过程

以及浮游生物对它的吸收和释放等生物化学过程
，

预测赤潮的发生
，

治理水体的富营养化
，

研究和保护海洋生态环境
，

均有重要意义
。

目前 �的测定方法主要采用磷铝蓝分光光度法
，

此法相当稳定
，

但灵敏度不高
，
��的干

扰较为严重阔
，

水样的色度与混浊亦影响测定的结果���
。

近年来电位滴定法
、

极 谱 法
、

萃取

分光光度法
、

等速电泳法等续有文献报道一
，仁，

但这些方法需经富集或浓缩等 步 骤
，

前处理

麻烦
。

极谱杂多酸测定海水中活性 �曾见文献报道���
，

但体系较繁
，

应用范围有一定 限制
。

本文提出的极谱吸附波测定 �的体系较简单
，

拓宽了方法的适用范围
，

同时具有检出限低
、

灵敏度高
、

回收率好
、

测定快速等优点
。

应用于海水
、

底质及海藻中 �的测定
，

结果准确
、

稳定
。
回收百分误差不大于 �多

，

变异系数在 �多以内
。

一
、

实 验 部 分

�一�仪器和试剂

��一�� 型示波极谱仪 �三电极系统
，

滴汞电极为工作电极
，

饱和甘汞 电 极 为 参 比电

极��

本文于����年 �月��日收到
，
修改稿于��的年 �月 �日收到

。



�期 蓝伟光等
�

海水
、

底质及海藻
�
��磷的示波极宝汁决速测定

���型分光光度金卜
�

���
一�型酸度计

。

钥酸按溶液������
·

�
一 ’
�
�
称取四水台钥酸钱�八���

�

��洛于水
，

定容至 ���� ��

酒石酸锑钾溶液��������
·

�
子 一 ‘
�
�
称取酒石酸锑钾����。

�

���溶于水
，

定容至 ������

下
，
一

己含底液
�

将铂酸按�容液�����
、

酒石酸锑钾溶液�����
、

���������������价冬
�
�合 �

磷标难�洛液
�

称取经��� ℃烘干的磷酸二氢钾�����
�

�����汀于水
，

定容至������作为贮

备了�义���
‘ ，，，��

·
�飞��

一 ’
�

，

使������稀释�戈�乡示认索�
，
标�仃��于不液

�

一万丙
，
����之�

。

�二�分析步骤
一

叔据样品 含 �旦的不�
，

��
，

难确移取
一
定体积制备好的试液 于 ������ 容 量瓶中

，

加祝合底

液及丙酮各���
，

定容后
，

摇匀
。

将此洛液倾入电解池中
，

调示波极谱原 点 电 位 为 一 。
�

���

作导数目
，

记录峰电流 义峰电位读数
，

川 �几作曲线法或标准加入法计算分析结果
。

二
、

方 法 研 究

�一�溶剂的选择与用量对峰电流的影

响

实验比较丫乙 醉
、

乙 二 醇
、

丙 醉
、

丙

酮
、

甘油
、

月二丁醉
、

丁
一

酮等丫犷机洛剂及其祝

洛体系
，

结呆农明
�
选择丙酮作为 �的极谱

吸附波的济剂体系
，

图形敏锐且稳定
。

从图

�
一

可见
，

随石 �浓度的降低
，

达到最大峰电

流他的丙酮量逐渐增大
。

但当丙酮用量超过

总体积的��多时
，

�吸附波的波形会受到一

定程度的
二

于扰
。

根据土述实验结果
，

在
一
般倩况下

，

我

们选择的丙酮���量 为 �
�

����
。

若 �
〕
含虽较

高
， 一

可按图 �所示稀释到相应的浓度范国进

行测定
，
叮日对一 些 �含量较低的试样

，

可相

应增加�式样的用量
。

试验表明
，

在
�

匕述条件

下
，

配制好的试样在��内测 定
，

其 重 复性

均住
。

�二���值对峰电流的影响

按实验方法调节不同 �� 值进行试验
，

结采表明 �图 ��
�
在 ���

�

了一���之间
，
山条

电流趋于最大且稳定
。

�三�盐度与峰电流的关系

山表 �结果可见
�

盐度在�� 以内对峰电

图 � ��一内酮关系曲线 �内酮

� �� �格 义 ��“��一��万酮����关泵曲线
〔����

�

�产���
·

� 〕
� �� �洛� �“ ��一�内甄同����关系 曲 线

〔���
�

��“ ���
·

� ‘〕
� �� �洛 � �

，

�“ ��一��百，�
·

�����关系����线
〔��

�
�

���“ ���
·

�一 �〕

图 � ��一��关系曲线

〔���
‘

��“ ���
·

�
一 �〕
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表 � 盐度与峰电流的关系 �含��
�

��拼���
·

�
� ’ �

��刀 ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��刀

室��“ �� �忍� �忍� ��� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

流影响不明显
，

说明本方法没有盐误效应
。

可直接川于海水中 �的测定
。

�四�共存离子的千扰试验

技
��

��述试验条件配制含 �量为�
�

���粼���
·

�
一 ‘
的试液

，

进行共存金属离
一

子及某 些 阴离
一

�’�
的干扰实验

，

结 果 表 �月
� ��

�十 、

��
�� 、

��
�� 、

���十
、

���十
、

��
�� 、

�� �十 、

��
��

、

砚�
、

�� �十

及人

量的��
一 、

��
一 、

�
一 、

���
一 、

�叭
、

���氛等均不干扰测定
。
但超过���倍的 ��

“ �
有干扰

，

使峰电流

明显下降
，

此时可用抗坏血酸将�
�“ �
还原为�

�“ 十
消除之

，

由于海水中�
�“ 于
的含 量 比 � 低得

多
，

所以在海水的实际测定中不必添加抗坏血酸还原�
��十 。

八����在 一 �
�

���处有一 相似于

磷的尖峰
，

由于磷
、

砷波的峰电位相差����
，

因此�����不会干扰 �的测定
。

�五�� 浓度与峰电流的关系

�‘

��
‘���

�护里����
�︶气

� �
�

�

犷寸一万饱 一 �万飞 。
� ’

� 石
�

� �
�

� 。
·

�

� 一 �口

� � � � � �
� ‘ 夕， �

�钊 � 峰电流与浓度的工作曲线

〔七�分析方法的精密度
取待测试样按分析步骤进行多次平行试验

，

�八�回收率试验

在 本 方 法 条 件 下
，
� 浓 度在

� � ��
一 ”� ��

·

�
一 ’
一 �只 ��

一 �� ��
·

�
一 ，

范围内与峰电流呈良好 的 线 性 关系

�图 ��
。

�六�最低检出限验证

为确定本方法的 检 出 下 限
，

进

行六次平 行 空 白 试 验
，

求 得 空 白

标准偏差 戈
。
为�

�

�� � ��
一 “���

·

�
一 ‘
技

���心 � 气
一 �
�
山。
�当 置 信 度 尸一

�
�

��
、 �� �时

，
�

。 一 ，一�
�

����示十算
，

说明

本方法检出下限为 �� ��
一 “���

·

�
一 ’ 。

此检出限较磷铂蓝分光 光 度 法 低约

���倍
。

结呆见丧 �
。

向待测样中添加标准 �进行回收 试验
，

结呆见表 �
。

表 � 分 析 方 法 的 精 密 度

之 �火 序 及 结 果

� � � �

民���工﹄����口工了‘内��占‘，白
�妇

�����甘�
�

���

�
�

���

����

�
�

���

�
�

���

�
�

���

变异系数
平均位 标�庄�扁兰

� ���

�
，

��� �
�

��� �
，

�匀���
一， �

�

��

�
�

��� ���� �
�

��� �� � �
�

��

���� �忍�� �石�� ��
一� �

�

��

����八��甘叮‘�︸�‘心��曰

…
�仙�����寸 长

底 质

����

行纯燕

�
�

���

�
�

���

海水单泣为拼���
·

�
一 ’ ，

其余为��
·

�一 ‘
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海水
、

底质及海藻中磷的示波极谱快速测定

表 � 回 收 率 试 验 结 果

试 样 原样品中� 加入标准� 测 得 总 � 回 收 � 回收率�另�

水 ���� �
�

��� �
�

�� ���� ���

石 苑

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�石��

�
�

���

�
�

���

���

��

质藻

海底

海水单位为“ �。 卜�
一 ‘ ，

其余为��
·

�
一 ’

三
、

结 果 与 讨 论

�一�试样处理及分析方法

水样分析
�
取经�

�

��拼��微孔滤膜滤过的海水��
�

����
，

按前节 �二�分析步骤测定
。

底质分析
�

称取风干底质����于����烧杯中
，

加入��
�

����� 。 卜�
一 ’
���浸 泡 ���后

，

取上层清液�
�

���于���
�
���容量瓶中定容

，

用此试液按前节 �二�分析步骤测定
。

海藻分析
�
称取经晾干的海藻�

�

叱于�����凯氏烧瓶 中
，

加 入 ����浓 ���
�、 。

�

���浓

����
�，

混匀片刻
，

置通风橱内加热消化
，

当溶液呈透明无色或微黄绿色时表示消化完全
。

否则应待稍冷后继续添加浓���
。
后再加热消化至上述要求

。

此后再加热蒸至近 干
，

使棕色

��
�

气体除尽
。

稍冷
，

加入����水
，

继续加热 至 无 烟 逸 出 为 止
。

冷 却
，

将 内 容 物 移入

�����容量瓶中定容
。

因此试液按前节 �二�分析步骤测定
。

�二�分析结果

两种方法对样品的分析结果列于表 �
。

�

表 � 样 品 分 析 结 果

试 样 海 水 � 海 水 � 底 质 � 底 质 � 石 药 藻 海 水 �

极 谱 法

磷钥蓝法

方法偏差

�
�

��� �
，

��� �
�

��� �滩�� �
�

��� �月��

�
、

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

�了� 检 不 出

一�
‘

��� 一 �
�

��� ��
�

��� 一�
�

��� ����� 一

海水单位为科���
·

�
一 生，

其余为。 �
·

�一 工 �风干样�

�三�讨论

�
�

�的极谱吸附波测定浓度的线性范围宽
、

选择性好
、

灵敏度高
，

因此可应用于含 �

量大小不同的试样分析并取得满意的结果
。

与磷钥蓝分光光度法作对照试验
，

数据相当吻合

�见表 ��
。

�
�

对于一些含 �量特低的试样
，

可增加丙酮的用量到总体积的��多以提高本方法的灵

敏度与分辨率 �参见图 ��
。

但在同一次分析过程中
，

制作标准曲线与样品分析时所添加的

溶剂量应保持一致
。

�
�

由于本分析方法的电化学响应系属于吸附极谱波
，

因此在实际应用中
，

必须注意消
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除表面活性有机物质的干扰
，

并控制好电位扫描范围
，
以保证测定结果的稳定性与分析方法

的灵敏度
。
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金属对海洋生物的比较组织病理学影响

海洋环境中金属污染
，

特别是重金属污染
，

对海洋生物的生理机能
，

组织形态会产生不

良影响
，

甚至造成海洋生物的死亡和生态系统失去平衡
。

海洋生物长期暴露于低浓度污染环

境中
，

会引起多种组织病理学变化
。

通过对不同海区采集的生物标本进行组织病理学观察
，

根据生物的组织病变化 �各种炎症
、

组织增生
、

肿瘤
、

畸型及器官形态变化等�来监测海区

的污染程度及对生物的危害程度
。

这些工作可以弥补化学监测的不足
。

在我国
，

应用生物组

织病理方法监测海洋环境污染
，

还未受到应有的重视
，

这方面的研究工作进行得很少
。

本文

介绍了美国环境保护局�����在过去��年中所做的研究结果
。

在过去的��年中
，

美国环境保护局在金属对海洋生物的组织病理学效应方面已经做了许

多 研 究
。

在 短 期 ��暴 露 研 究 中 发 现
，

许 多 种 类 ����
��“ � 户�����

�，��“ �，

��
�����“ �

���������
，
����������。 ���夕‘���� ，

�������� �������������出现了广泛的消化道上皮 和 排泄

系统上皮坏死
。

然而在长期暴露研究中
，

巨砺��
�

�‘��������
、

蛤 炯 ��������������’ ����
�及

硬壳蛤����二����
� 阴 。�� 。 。 。 ���� 出现了红腺

、

心耳壁及肾上皮坏死
，

随后是消化道 上皮坏

死
。

这些现象类似于人类遭 �� 伤害所致的损伤
。

动物 ���
���’ ����

�����’ ����
，
五勺��’ ���

。
����’� ，

���’���� 、 ����’ ��’ ���暴露于��中
，

在基膜和结缔组织中出现
�

��富集
，

与人类受到的

损伤一样
。
巨砺暴露于 ��

���一��“ �
·

�
一 ‘，
��一��星期�会出现

�

血管狭窄和闭塞性血栓血管

炎
，

这种情况也类似于人类长期接触砷毒物所受的损伤相似
。

在长期 ��
暴露研究中

，

动物

���
。 �����

，
��������� ������

，
刀�夕������� �����‘。 ��，

�
�

�‘�夕‘�‘���的胃受到损伤
。
巨

砺暴露于��环境中会出现生殖导管和胃的退化
，

而双眼钩虾 ��
�

�������
，

则出现鳃瓣顶端

坏死
。

动物暴露于�
�、

��
、

�� 中没有发现组织病理学变化
。

从以上比较研究中首先可以看出
，

金属对许多海洋无脊椎动物产生的生物效应可以为研

究金属对人类的危害提供参考
� 其次

，

还可以看出短期暴露与长期暴露研究所得到的结果是

不同的
。

在短期暴露研究中发现
，

海洋生物首先出现广泛的组织坏死
，

继而出现死亡
。

而长

期暴露研究发现
，

生物会出现许多更加细微的组织退化和坏死现象
。

这虽然可能不会导致动

物出现极度的衰弱
。

吴 坚


