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应用差示脉冲溶出伏安法测定

土壤溶液中的可溶态锌

孙含元 刘志光
( 中国科学 院南京土城研究所 )

近十几年来
,

对土壤中 Z n
行为的研究日益增多

,

结果表明
,

Z n
的生 物 有效性与土壤中

Z n的形态密切相关
。

测定 Z n的方法因其形态而异
。

通常
,

测定全 Z n
量

、

有 效态 Z n
量和 D T P A

溶液提取 Z n
量可用比色法

、

原子吸收光谱法或普通极谱法
〔 ` ’ 2 〕 。

当天然水和土壤溶液 中 可

溶态 Z n
含量低至只有几十个 p p b或更少时

,

则需要用灵敏度更高的阳极溶出伏安法 ( A S V )或

差示脉冲阳极溶出伏安法 ( D P A S V )进行测定
〔 3 ’ 弓〕 。

本文介绍了测定土壤溶液中低量的可溶态 Z n的阳极溶出伏安法
,

特别是差示脉冲溶出伏

安法
。

还介绍了还原性强的土壤样品用 K M
n

.O
一
K F或 H

:
O

: 一
K F预处理消除 F e Z十

的干扰的方

法
。

一
、

方法原理

通常的阳极溶出伏安法是在一个三 电极体系中
,

向工作电极加上一个特定的电位
,

使含

t 甚低的待测物质 (亦称电活性物质
,

如 Z n Z + 、

C d艺
+ 、

P b Z十 、

C
o Z +

等 )在工作电极上 电解还原

和富集
,

随后在溶液静止的条件下使工作电极的电位开始向更正的电位方向进行线性 扫 描
,

原先电积的 电活性物质由于氧化作用而分别在一定的电位下重新溶解出来
,

并产生溶出峰电

流
。

在电积电位
、

电积时间和搅拌速率固定的情况下
,

同一工作电极上产生的溶出峰电流和

洛液本体中的 电活性物质的浓度呈线性关系
。

差示脉冲阳极溶出伏安法只是在溶出过程开始后
,

在缓慢线性扫描电位 ( 2一 5毫伏 /秒 )上

每隔一定时间迭加一个幅度为 25 一 1 00 毫伏的脉冲电压
,

使信号被单独放大
,

而噪音却 在 差

减过程中被减弱
,

并且大大地增加了溶出电流
,

提高了灵敏度和分辨率 “ 」。

二
、

实验方法

(一 )仪器和试荆

本实验所使用的是P A R 17 4A 型极谱分析仪
,

配有R E 0 0 7 4 X 一 Y记录仪
,

以及 17 5型通用 程

序仪
,

可作循环伏安处理
。

试验中所使用的试剂除 H N O
3 、

G a

1C
3 、

H
:
5 0

`

为G R级外
,

其余均 为

A R级试剂
。

驱氧所用的 N :
纯度为 9 9

.

9 9 9 %
。

试验中所用的水是普通蒸馏水经离子交换器 处

理后得到的去离子水
。

若能再经石英蒸馏器二次蒸馏制备出高纯水则尤佳
。

(二 )电极
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本实验用的是电积和溶出效率较高的汞膜电极
。

它是在玻璃碳上进行 同 步 镀 汞 而成
,

H g Z +

的浓度为 1
.

5 x 10
. “

M
。

用饱和甘汞电极作为参比电极
,

铂丝电极作为对电极
,

组 成 一

个三 电极体系
。

电解池是用 P y r e x
玻璃制成

,

其下置有磁力搅拌器
。

( 三 )实验的条件向肠
1

、

汞膜电极的重现性
:
为了得到较好的重现性

,

玻璃碳电极同步镀汞前需进行预处理
,

即

把玻璃碳电极用酒精和水洗净
,

在氧化铝的悬液中磨至镜面
,

用水冲净后再沾 乙酸乙醋溶液在

湿滤纸上轻磨以去掉磨下来的碳粉等杂物
,

再用水冲净
。

将上述处理过的电极插入 装有 p H

6
.

4的 o
.

ZM N H
`
A 。
和 3 x l 。“ “

M H g Z +

为底液的 电解池中
,

以饱和甘汞电极为参比电极
,

tP 丝为

对电极
,

在溶液静止的情况下让玻璃碳电极的电位以 5 毫伏 /秒速率从 。 伏扫描至 一 1
.

000 伏
,

并在搅拌下维持 1分钟
,

接着再让电极处于 十 1
.

00 0伏下 1分钟
,

使原先淀积在电极上 的 物质

完全溶解出来
,

这个过程需反复进行三次
。

电极按上述方法处理完毕后
,

接上 P A R 17 5 型通

用程序仪使电极以 20 0毫伏 /秒的速率在 + 0
.

2 50 伏和 一 0
.

2 50 伏之间循环扫描
,

以利于减少残

余电流
。

按上法处理后的 电极如使用得当一般使用十余天也能得到较好的重现性
。

但切勿使

电极扫描至大于 十 1 00 毫伏的电位
,

否则电极的性能可能突然衰变
。

2
、

电积电位的选择
: Z n Z +

的还原电位比较负
,

与H
十

的还原 电位接近
,

因此
,

在避 免 H放

电的前提下要尽可能选择使 iP (峰电流 ) 灵敏度较高的电积电位
。

本实验中选 用 一 1
.

3 00 伏较

为满意
。

3
、

电积时间的选择
:
在一定的电积时间

2 3 4

电积时间份 ) 份

图1 电积时间和溶出峰电流的关系

此底液的 p H和我们所测的土壤 p H值相近
,

范围内
,

电积时间和溶出峰电流之间存在着

线性关系
,

图 1是在我们的实验条件下 1。。p p b

Z n , +

在 0
.

2M N H ` A 。
底液中电积时间和峰电

流的关系
。

考虑到兼顾时间和灵敏度这两个

方面
,

采用的电积时间为 1一 3分钟
。

4
、

扫描速率的选择
:
扫描速率的增加可

以使峰电流增大
,

但同时会因电容电流增大

使分辨率变低
。

因此
,

我们使用的扫描速率

为 1 00 毫伏 /秒
,

在差示脉冲阳极溶出伏安法

测定中为 2一 5毫伏 /秒
。

5
、

电解质种类和浓度的选择
:
本实脸中

采用的底液是 PH 6
.

4的 o
.

ZM N H ` A e
溶液

。

也是在用 G
a ” +

消除C
u 么 +

的干扰所需的 p H 值范围

(握椒à据却分刃边

内
,

并且具有较强的缓冲作用
,

在此底液中 Z n “ 干

溶出峰为可逆峰
。

( 四 )千扰离子的影晌及其消除

氧化性的土壤溶液中Z n “ 十

的阳极溶出伏安法测定和天然水中Z
n : +

的测定几乎是一 样 的
。

侧定中的主要干扰因素是C u Z +

的含量
。

因 C u 名 +

和 Z
n : 十

在汞膜中会生成较难溶出的金 属 互 化

物 C
u 一

Z
n 。

为了消除这种干扰
,

除了缩短电积时间外
,

还可以加入一定量的 G
a 3 +

使 之 与C
u : 今

一起 电积在汞膜内形成更难溶的 G
a 一 C u

金属互化物
。

钻果表 明
,

在 p H 6
.

4的 0
.

2M N H . A 。
底

液中加入 4 0 p p b G a “ +

基本上可消除 C u , +

的影响
。

对于还原性土壤
,

由于大量 F e Z十的存在
〔 ` 〕
会发生严重的干扰

。

在进行溶出伏安法 测 定

时
,
F砂

今

盈超过 I PP m 时催化了H ;的析出
,

造成汞膜电极表面有大量的 H :
气泡逸 出

,

使 z n : +

的
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襄 2 p
eK: P。对 2 02`

的吸附

加入 F价
+

的 t

( P Pm)
加入 Zn么今的 t

) ( P P b

侧 出 z n的 t {
( P P b)

」
回 收串

电积无法进行
。

为了消除 F e“ 十

干扰
,

我们用

K M
n O

一

(或H
Z
O Z )氧化 F o Z +

成 F e 3 + ,

再加 K F

使之成 F e K 3 F 。沉淀对 Z n Z十

又无吸附 (表一)
。

K F 的用量与 F e Z +

量有关
,

通常加入 K F 的

量相当于 0
.

2 M左右
,

该 K F浓度对 Z矛
+

的溶

出峰电流影响不大
。

此外
,

溶液中即使存在

较多的M n Z+ ,

对Z n “ +

的测定也不发生影响
。

O甘
,
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实脸条件
. K州n[ O 一 K F处理

,
0

.

2M N H 4 A c底液
,

一 1
。

25 0伏电积 1 分钟
,

扫描速率为 5 毫伏 /秒
,

50 奄

伏 的胜冲格度
,

0
.

5秒脉冲周期
。

三
、

测定步骤

(一 )妞化性土滚溶液 吸取土壤溶液 4

毫升于电解池中
,

加 p H 6
.

4的 z万 N H
`
A 。 1毫升

,

再加 Zp p m G
。 , `

0
.

1毫升和 1
.

5 、 1 0
一 “

万 H g , `

。
.

1奄升
,

在搅拌条件下通入高纯 N :
驭氧 20 分钟

。

然后停止搅拌
,

将通 N
:

的二通活塞旋 至另

一位里
,

让 N
:
复盖在试液表面

,

插入玻瑞碳电极
、

饱和甘汞电极和 P t丝对电极
。

根据溶出时

的扫描技术的要求
,

将仪器上扫描速率旋钮放在10 。毫伏 /秒 (线性扫描 )或将扫描速率定为 2毫

伏 /秒
,

脉冲幅度50 毫伏
,

脉冲周期。
.

5秒 (差 示 脉冲 )
。

将电积电位定于 一 1
.

3 00 伏
,

在搅拌

下电积 1一 3分钟 (视 Z n : +

量而定 )
,

然后停止搅拌
,

让溶液静置 30 秒
,

按下扫描键使电位向更正

的电位方向扫描并记录溶出电流一电位曲线
,

工作电极电位扫描至 一 30 毫伏处
,

按下
“

保持
”

性
,

打开搅拌器
,

在搅拌下使电极上残留的 Z nZ
十

氧化溶出
,

如需重复测定
,

再重新按以上步

砚进行
。

用标准加入法进行定量
。

(二 )还耳性土城落液 为了消除还原性土城溶液中的干扰因素
,

溶液需预先采用 K M n
O

(或 H : 。 : )氧化F e , ·

一KF 沉渺
e , ·

的方法分离 F
e 。

具体步骤是
:
取还原性土坡溶液 5一 1。毫

升 (视 Z n
量高低而定 )放在 25 毫 升 容 量 瓶 中

,

加入 0
.

2毫升 3M H
:
5 0

: ,

再逐 滴 加入 O
.

05 N

K M n
O
一
直至溶液出现淡红色

, 5 0秒不褪
,

F e Z+

完全氧化成 F e 3 + 。

此时再加入 4 毫升 SM K F
,

立即产生白色粉状沉淀
,

稀释至刻度后立即转移至 1 00 毫升塑料离心管中以 3 5 0 0转 /分离心 3 -

5分钟
,

再取上层清液 4毫升
,

加入 IM N H
一
A e z毫升

,
Zp pm G

a ’ +
0

.

1毫升和 z
.

5 x 1 0
一 昌

M H g , +

0
.

1奄升
,

进行线性扫描或差示脉冲阳极溶出伏安法测定
,

具体的测定步骤与氧化性土 壤 溶

ǎ担叔à理却分边者

液同
。

H
:
O

: 一 K F法是用 H :
O

:
代替 K M n

O
-

作为暇化剂的方法
,

主要特点是氧化反应的

副产物是H
:
O

,

残余的 H :
O

:
可借助于煮沸而

除去
。

由于徽量残留的 H :
O

:
会对 测定发生

干扰
,

在煮沸溶液时一定要使 H
: O :

驱赶完

全
,

具体的步骤是
:
待测样加 0

.

2 毫 升 3M

H
:
5 0 . ,

再加入若干毫升H
: O :
煮沸

:

蒸发近

干
。

斌化以后的步骤同 K M n
O

4一
K F法

。

四
、

实浦结果举例 t )
.

2 5

Z
, 、 2

0
.

5 日
,

7

的
,

农度 ( P p n 飞)

用差示脉冲阳极溶出伏安法测定土城溶

被中可溶态Z
n
是一种迅速

、

方便和较准确的
图 2 Zn : +

的浓度和溶出峰电流的关系
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方法
。

此方法灵敏度高
,

在通常所用的分析纯试剂和去离子水情况下
,

该方法的检测限为 1 5 p p b ,

对于采用 K M n
O

4一 K F法或 H
:
O

: 一 K F法预处理的还原性土壤溶液的检测限为 2 5 p p b ;
在提 高

所用试剂纯度和采用高纯水的条件下检测限可低于 l p p b
。

我们对同一样品 (还原性土城样品
,

用 K M
n
O 广 K F处理 )进行多次测定表明

,

其变异系数为 9
.

6%
。

在。一 l p p m Z nZ
+

浓度范围内溶

出峰电流和浓度之间有良好的线性关系 (图 2 )
。

回收试验结果表明
:
对氧化性土壤溶液

,
Z n 里今

的回收率为 94 一 1 01 % ;
对还原性土壤溶液

,

用 K M
n
O

4一
K F方法预处理的回收率为 95 一 102 %

.

用H Z O : 一 K F方法预处理的为 85 一93 %
。

几种土壤经加水 (水土 比为 2 : l) 在 25 ℃下培育数天后用差示脉冲阳极溶出伏安法测 定 可

溶态 Z
n : +

的含量
,

结果列于表 2
。

另外
。

我们在红壤性水稻土中加入一定量的 Z n “ +

进行可溶

态 Z n Z +

的动态测定
,

从图 3可见
,

随着淹水

时间的增加
,

可溶态 Z n “ +

量迅速下降
。

淹水 5

夭的样品经酸处理
,

得到的结果较未经酸 处

理者为高
,

显然酸处理者代表可溶态 Z n , 十

的

总量
。

培育至第 8 天
,

可溶态 Z n Z+

的总量只有

。
.

o g p p m
,

这可能是由于形成 z n
s沉淀所致

。

一
`
上层水样

` 一峭 经酸处理的

上层水样

表 2
嘟

. .

几种土样的可洛态 Z n含 t

1

可溶 态
Z n Z令浓度
~

兰p P鱼匕

产
. , 、

产
,

.
几

月̀,̀.
.月̀.̀...r.̀. Lee
.. rL...̀.卫.....rLLLn钊

心n
UnUnù曰七02。,二lnjn店口ǎE么dà咧闪̀

土 城 类 处理方法

几J一勺咋臼J马,口2
1勺
`

弓红维 (江西进资 )

砖红城 (广东徐闻 )

红城性水稻土 (江西进资 )

红城性水稻土 (江西进资 )

直接法

直搜法

K M n O一 K F法

J 刃
:一KF 法 {

、
、
、
、
、

、
_ _ _ `一 `

、 - . 一

2 4 6 8 10 12
“

培育天数

淹水过程中可洛态Z n
t 的动态变化
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