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厦 门 �������

摘 要
�

本文研究了海产品中微量铬的催化极谱测定方法
，
在 乙二胺—亚硝酸钠底液 体 系

巾
，
可得到灵敏

、

清晰和稳定的极谱吸附催化波
，

其导数示波极谱上 的 峰 电 位 为 一 �
�

���

����

�
�

�
�

�
�

� ，
检出下限达 ����级

，
文中还探讨了儿种不同的消化方式对测定 结 果

的影响
，
结果表明

，
选择����一��一�����混合体系消解最为完全

。

关抽同
�

铬
，
海产品

，
示波极谱法

，
测定

铬是我国沿海水域一种常见的污染物质
，
它具有易富集

、

易积累
、

难治理等特点 川
，

直接影响着海产品的质量和人体的健康 ��� ，
另一方面

，
适量�

� �����的存在
，
却 有 益

于人体正常的生理活动
。

有研究表明
，
人体中铬含量过低

，
会导致冠心 病

、

糖 尿 病 及

糖
、

脂代谢受损等 ��一�� ，
因此

，
测定海产品中微量铬

，
无论是在环境 监 测

，
还 是在营

养生理学上均有重要的意义
。

测定铬的方法很多
，
主要有原子吸收光谱法 ���

，
中子活化法 ���

，
化学发光

·

法 ���
，

催化极谱法 ��� 等等
。

催化极谱法具有仪器简单
、

操作方便
、

灵敏度高
、

测定快速 等 特

点
，
但文献中这种方法仅用于水样中铬的分析

，
尚未见用于食品中铬的测定

。

本文基于�� �班 �在 电极上还原为�
� �����

，
�� ���� �再与乙二胺一��

�一

形成三

元络合物
，
在滴汞电极上产生催化极谱吸附波的原理 ���

，
应用于鱼

、

虾
、

贝类等海产品

中微量铬的测定
，
其回收百分误差在 �帕以内

，
变异系数小于 �帕

。

� 主要仪器和试剂

��一��型示波极谱仪 �三电极系统
、

滴汞电极为工作电极
、

铂 电极为辅 助 电极
、

饱和甘汞电极为参比电极�
。

���一 �型酸度计
。

���一 �型磁力搅拌器
。

聚四氟乙烯高压消化釜

���班�标准溶液
�
准确称取������

�����了
基准物质

，
用蒸馏水溶解后 定 容 至

本文于����年 �月 � 日收到
。
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�����
，
配成�

�

�������
� ��� �标准溶液贮备

，
使用时稀释成所需浓度

。

�
�

�������乙二胺
， �

。
������亚硝酸钠

。

乙二胺一亚硝酸钠混合底液
�
取�

�

������亚硝酸钠����
、
�

�

�������乙二胺��

��于�����烧杯中
，

加二次蒸馏水�����于磁力搅拌器中搅拌棍匀
，

用 �
�

���������

调溶液��值为�
�

�，
现配现用

。

�����， ����， ��
，
���� ���外�

以上试剂均为分析纯
，
所用水为二次蒸馏水

。

� 试验方法与条件探讨

�
�

� 试验方法

准确移取一定量的�
� �砚 �标准 溶

液
，
加入�

�

�� ����亚硝酸钠�
�

����
，

�
�

�������乙二胺 �
�

���及二 次 蒸 馏

水����
，
在��计上调节��为 �

，
�，
然

后倾入����容量瓶中 定 容
，
摇 匀

，
倾

入电解池中
，
在示波极谱上调节起始 电

位为 � �
�

��
，
于 一 �

。
��一 一 ���� ����

二�

〔 �
一

入 、

�尸

万 �� ��

田 � ��与峰电流的关系

�
�

�
�

�
�

�之间作导数示波极谱分析
，
记录峰电位及峰电流的读数

。

�
�

� ��的影晌
用������� �班 �按试验方法仅改变溶液的��值进行试验

，
结果如图 �所 示

。

本

文选择介质的��值为�
�

�
。
同时实验还表明

，
在此��条件下

，
溶液具有较大的缓冲 容

量
。

尸八声�日�

�
·

乃�
，���

�
�

� �����用�的选择

用������� �可 �按试验方法仅

改变。 。
������ ���� �

的用量进 行

试验
，
结果如图 �所示

，
本 文 选 择

�����的用量为 ����在����总 体

积中�
。

�
�

� 艺二胺用�的选择

用������� �砚 �按试验方法仅

改变�
�

�������乙二胺的用量 进 行

试验
，
结果如图�所示

。

本文选择乙 二

胺的用量为����在����总体积中�
。

� � 色

��时�孟 ����

� � �����用，对峰电旅的形晌
�

。
� 标准曲钱的绘翻

�
�

�
。
� 分析方法

于����容量瓶中
，
加入乙二胺一亚硝酸钠混合底液����及一定量的�� �砚 � 标 准
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溶液
，
加水稀释至刻度

，
摇匀

，
然后倾

入电解池中
，
调示波极谱原 点 电 位 为

‘ �
�

��
，
于 一 �

�

��一 一 �
�

����� �

�
�

�
�

助之间作导数示波极谱分析
，
记录峰

电流及峰电位的读数
。

�
�

�
�

� �� ��� �与峰高的关系

以所测得的峰电流��为纵坐标
，”
以

�� ��� �含量为横坐标
，
作图即 得 标

准曲线
。

如图 �所示
。

实验结果表明
，
�� ��� �浓 度 在

�
�

�一�������范围内与峰电流呈良好

线性关系
，
检出下限达�

�

������
。

�
�

� 共存离子的干扰试验

根据海洋生物体中各种元素的存在

情况 �’”�，
本文对海产品中可能共存 的

各种离子进行干扰试验
，
结果表明

，
大

量的�
� 、

�� �

及��
一 、
��一 、

�
一 、

��
‘ �一 、

����卜等离子的存在不干扰测定
。

其余

离子的干扰情况如表 �所示 ‘ 参照比较

文献 ����，
可以认为

，
在一般情况 下

，

海产品中可能共存的各种离子均不会干

扰�
� �砚� 的测定

。 �

��卜

��� �

��

��，卜‘ ‘ �自‘
�

。
份

、

��� �
。
�

乙 二 牌 叹。 ��

图 � 乙二胺用�对峰电流的影响

��
�人

��
又 �

�

����

万
海产品测定

样品消化方法的比较

孟� ����一���
�
消化法

�

称取按�’ 么�方法处理 后 的
一

试 样

� � � � � � �

� � � � �

芥��即�

�����

�。 。扭�于聚四氟乙烯高压消化釜中�加入�������，

�� �砚 �

图 � 标准曲线

旋紧釜盖
，
于���℃砂浴 中 加 热

��分钟
，
冷却

，
旋开釜盖

，
加入 �����吃�乏。

� ，
加热

，
蒸至近干 �控制砂浴温度不超

过�邻℃� ，
稍冷

，
加入�

�

����
， ��谓�

�，
加热至硫酸刚冒白抽 后

，
加 水 溶 解 残

渣
，

移不“�磁容量翅中定容
，
剧烈摇动

一

�份钟
，
放置澄清

，
然后按“ · “��分析步骤 进 行

测定�
‘ ’

一

�
�

�
�

� ����一����稍化法
�

称取按�
�

�
�

�方法处理后的试样�����于 聚四氟乙烯 高 压 消 化 釜 中
，
加 入 ���

����
、
�������

� ，
旋紧釜盖

，
于���℃砂浴中加热��分钟 ，

冷却
，
旋开釜盖

，
继续

加热蒸至近干并冒尽白烟 �控制温度不超过���℃� ，
然后用少量水清洗釜 壁

，

蒸干 稍
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裹� 海产品中主共离子对�� �砚�漪定的千扰情况 〔�� �砚� � �����〕

共存离子 加入形式 〔共存离子 〕 � 〔�� �、�� 洲弓定�� ����� ���‘� 相对误差 ���

���
�

���
�

��，�

����

���
�

���
�

���
�

���
�

�����

�����

�����

�����

�几���

�����

�����

�����

� � ���

� � ���

����

����

����

���

���

���

��
。

�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

一 �
。
�

一 �
�

�

� �
。
�

十 �
。
�

� �
。
�

一 �
。
�

一 �
。
�

� �
。
�

冷后
，
加入�

� �� ���� ���
，
加热至近沸

，
转移至����容量瓶中定容

，
以 下 操 作 同

前
。

�
�

�
�

� ���，
一��一����

‘
消化法

称取按�
�

�
�

�方法处理后的试样�
�

�����于聚四氟乙烯高 压 消 化 釜 中
，
加入 ���

����
、
�����

，
旋紧釜盖

，
于���℃砂浴中加热��分钟，

冷却
，
旋开釜盖

，
加入���

����
�

加热赶氟至冒白烟
，
重复赶氟一次

，
继续加热蒸至近干并冒尽白烟 �控制 温 度

不超过���
�℃ �，

加入�
� �� ���

‘ ���
，
加热至刚冒白烟后加入 �� ���� ��

，
然后转

移至����容量瓶中
，
以下操作同前

。

表� 不同消化方法的比较 �����

消化方法 �����一���� 赶���一����� ����一��一�����

牡 妨 �
。
��� �

。
��� �

。
���

由表 �结果可知
，
选择����

一��一����
�

体系消化最为完全
。 ‘

�
。

� 应用

�
�

�
�

� 试样处理

将从市场购回的鱼
、

虾
、

贝类等不同材料皆取其肉
，
先用自来水洗净

，
然后按序分

别用一次
、

二次蒸馏水冲洗三次
，
于��℃烘箱内烘至�� 士 �小时至恒重

。

用研钵研碎
，

然后按�
�

�
�

�方法消解试样
。

�
�

�
�

� 分析步骤

根据样品铬含量的高低不同
，
取消解好的上层清液若干于一小烧杯中进 行 适 当稀

释
，
使溶液中�

� ��� �浓度在测定的线性范围内
，
调溶液 ��值至中性或弱碱性

，
再 定

容至一定的体积
，
然后按�

�

�
�

�分析方法进行测定
。

用标准曲线法计算分析结果
。

�
�

�
�

� 分析结果

按上述步骤
，
分别测定了取自厦门海区的鳍鱼

、
对虾

、

牡蜘和花蛤等四种海产品的

铬含量
，
六次平行测定的结果及精密度如表 �所示

。
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表 � 海产品中格的洲定结果及精密度 �����

测 定 次 序 及 结 果 �� � ��

试 样 平均值�

� � � � � �

标准偏差 � 变异系数 ���

�
�

��� ��
一
�

�
�

��� ��一 �

�
。
��� ��

一
�

�
。

��� ��一 �

城�月性
内」沙注，自�︸，工���认���������

月

�户乙月��，��������

︺﹃︸﹃�������������
�������卜几��。三任﹄石内�

‘口自乃才口心奋��，��������
曰卜舟�内匕妇卜 ��︸合‘皿，工口︺�‘�︸�一������知月乡上识�������虾蛤蝎鱼瑙花对牡

表 � 准确度试验结果 �����

试 样 试样含铬量 添加标准铬量 测得铬凰 回收率 ���

鳍 鱼 �
。
��� �

。
��� �

。
��� ���

牡 妨 �
。
��� �

。
��� �

。
��� ��

对 虾 �
。
��� �

。
��� �

。
��� ���

花 蛤 �
。
��� �

�

��� �
。
��� ��

在上述试样中外加 已知量的�
� ��� �标准溶液

，
按上述相同步骤进行测定

，
�

求出回

收率
，
结果如表 �所示

。

� 注意事项

�
。
� 所用的玻璃器皿均需避免使用铬酸洗液

，
使用前需用 ������ ���

�浸 泡 �� 小

时
，
然后逐次用一次蒸馏水和二次蒸馏水洗净烘干待用

。

�
�

� 本文根据文献 ��〕 提供的方法进行试样处理 �见�
�

�
�

��
，
由于海产品取样后经

自来水、 蒸馏水多次冲洗后烘干研碎
，
这样处理的目的旨在避免海水及底泥 中微量铬的

存在对测定结果的影响
，
但对含体液较多的贝壳类来说

，
多次冲洗可能造成体液的损失

而 导致测定结果偏低
。

�
�

� 经反应机理研究表明
，
此催化波为具有吸附性质的金属络合物的氢催化波 ��� ，

故

测定时底液
、
温度

、

汞柱高度
、
起始扫描 电位等条件均应保持一致

。

�
�

� 新配制试剂后应重新绘制标准曲线
。
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�������� �� �������

��� �
���� ���

������
一

��������� �������
，
������ �������

���� �� ����

���‘
二��� ���� � ����了

，
������ �������

��������� ��� ��� �����
， ��� ������������ �����了��� ��� � ������� ��� ���

��������� �� ����� �� �� �������
。

�� �������� ���� ���� ������������� � ���

������ �������， � �����
， �������� � ��� ������ ��������� ����������

’

� ��� ��

������ ��
， ��� ��� ���� ����������� �������� ���� ������������� ����������

�� 一 �
�

��� ����

�
。
�

�

�
�

�
�

��� ��������� ����� ��� � ��� �� �
�

� 件���
�

��
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