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摘!要!采用全自动石墨消解仪加热!在碱性条件下用过氧化氢氧化海水中的三价铬"优化了极谱法测定条件"方法检出限
为$R"$

!

C(̂"加标回收率为*"R*] _#$+]"相对标准偏差b+]"且对有证标准样品测试的结果符合准确度要求# 方法具
有选择性好!灵敏度高!准确等特点"适用于海水中总铬的测定#
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8/9:)725LF7" ĉ0 7̂456234" ?/=:1dF5i73" ?/=>X74C

%?#&"*&5 %&'()*&+$&"#,4*&("*)(&5 >$&"$)" ?#&"*&5" =(#&58: ""&$$&" >A(&#&

,.3($/5(' ;3LM<FMJFOJF3OLF4OLFO@HI @3NCJF3O7LM3KOH4 3KK2J3KP34I JFMJHI2K7U7<7OPHEK@FL7K3<343<PN7NRc4 O@7NM3MFJ" OJ7V35

<F4OK@JHL72L74 NF3Q3OFJQ3N@F3OFI Q7O@ 32OHL3O7KCJ3M@7OFI7CFNO7H4 74NOJ2LF4O" 34I Hi7I7SFI UP@PIJHCF4 MFJHi7IF74 3<Z3<74F

KH4I7O7H4RG@FIFOFJL743O7H4 M3J3LFOFJNHEMH<3JHCJ3M@PQFJFHMO7L7SFIRG@FLFO@HI IFOFKOFI <7L7OQ3N$R"$

!

C(̂RG@FJFKHVFJ7FN

QFJF74 O@FJ34CFHE*"R*] _#$+]RG@FJF<3O7VFNO34I3JI IFV73O7H4N% ;̀[N& QFJF<FNNO@34 +]R,FN7IFN" OFNOJFN2<ONHEKFJO7E7FI

NO34I3JI N3LM<FQFJFA23<7E7FIRG@7NOFNOLFO@HI K34 UF3MM<7FI EHJIFOFJL743O7H4 HEOHO3<K@JHLF74 NF3Q3OFJEHJ7ON3KK2J3KP" @7C@

NF<FKO7V7OP34I NF4N7O7V7OPR

6+4 7#$"3' /PIJHCF4 MFJHi7IF$ =2OHL3O7KCJ3M@7OFI7CFNO7H4 74NOJ2LF4O$ YH<O3LLFOJP$ 8@JHL72L$ ;F3Q3OFJ

收稿日期!"$#& '$% '".$修订日期!"$#& '$+ '%$

作者简介!陈秀梅%#W*"(&"女"高级工程师"硕士"主要从事
环境分析工作#

!!目前"国内测定海水中总铬的国家标准为-1,

#-%-*R.("$$-."有无火焰原子吸收分光光度法和
二苯碳酰二肼分光光度法+#,

# " 种方法的样品处
理都比较烦琐"且使用的有机试剂对检测人员及环
境有危害# 因此"需要研究更为环保!简单的海水
中总铬的样品处理方法及测定新方法+",

# 全自动
石墨消解仪采用湿法消解原理"可将复杂的试验步
骤全部程序化"省时且环保# 阳极溶出伏安法灵敏
度高"是测定痕量重金属较常用的方法"该法需要
先将三价铬转化为较为稳定的六价铬再进行测
定+%,

# 德国检测水中总铬的标准-[c:%*.$&(

#&.中消解方法是用过氧化氢'紫外照射海水中总
铬后"以阳极溶出伏安法测定+.,

"该法测定流程短"试
剂用量小"准确度高# 现在-[c:%*.$&(#&.的基础
上加以改进"采用全自动石墨消解仪的加热方式代替

紫外照射促进过氧化氢在碱性条件下氧化三价铬++,

的反应过程"同时优化极谱测定条件"用于海水中总
铬的测定#

#!实验部分
#R#!主要仪器及试剂

-W-型伏安极谱仪%XFOJH@L公司"瑞士&";G&$

全自动石墨消解仪%普立泰科仪器有限公司&#

%$]过氧化氢"铬缓冲溶液%#R&. C醋酸钠!

#RW& C二乙基三胺五乙酸!"#R% C硝酸钠溶于纯水
中"并用纯水定容至#$$ L̂ &"#$ LH<(̂氢氧化钠
溶液"浓硝酸%优级纯&#
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#R"!极谱仪工作条件
极谱仪工作条件见表#

+&,

#

表#!极谱仪工作参数设置
名称 参数设置 名称 参数设置

工作电极 /X[9%悬汞& 结束扫描电压 '#R+ Y

搅拌速度 " $$$ J(L74 阶跃电压 #$ LY

汞滴尺寸 . 阶跃电压时间 $R%$ N

工作模式 [\%差分脉冲& 扫描速率 %%R% LY(N

脉冲幅度 +$ LY 出峰电位 '#R"$ Y

起始扫描电压 '$RWWW * Y ( (

#R%!实验方法
取#$ L̂ 已过滤的海水样品于+$ L̂ 聚四氟

乙烯管中"加入适量氢氧化钠溶液及% L̂ %$]过
氧化氢+-,

"在一定温度下消解&$ L74"然后升高温
度"蒸发至近干"冷却至室温"加入适量纯水溶解"

测试前用酸溶液滴至絮凝状沉淀完全溶解"定容至
"+ L̂ "待测# 同时做空白试验#

采用悬汞滴汞方式及标准加入法进行测试#

取# L̂ 样品溶液!&R+ L̂ 纯水与"R+ L̂ 缓冲溶液
于极谱仪测量杯中"通氮气#*$ L74"富集时间为
&$ N"平衡时间为#$ N#

"!结果与讨论
"R#!消解条件的确定
"R#R#!消解温度

取.份相同的海水样品进行消解"消解温度分
别设为+$"*$"#$$"#"$和#*$ t"海水中总铬测定
结果见表"# 由表" 可见"当消解温度在#$$ _

#"$ t时"总铬测定值最高"消解温度过低或过高
时"总铬测定值明显降低# 这是因为温度过低时"

是吸热反应"反应不能很好地进行$温度过高"样品
处于沸腾状态"过氧化氢蒸发损耗"反应不完全#

故样品消解温度确定为#$$ t#

表"!不同消解温度下总铬测定值
!

C(̂

#

(t

测定值
# " % .

平均值
+$ #R#&& #R&WW #R+"+ #R."& #R.+.

*$ #R+*" #R&$" #R+-- #R&"+ #R+W-

#$$ "R."" "R#*+ "R$** "R#+" "R"#"

#"$ "R$%+ "R+%# "R"## "R%.# "R"*$

#*$ #R$+" $RW*+ #R#"+ #R"-- #R##$

"R#R"!消解液M/值
取.份相同的海水样品进行消解"石墨消解仪

设定温度为#$$ t"通过加入不同体积的氢氧化钠
溶液考察M/值对总铬消解的影响"结果见表%#

由表%可见"碱性条件下总铬测定值较高"即碱性
环境下利于总铬的氧化# 故海水中总铬测定的样
品消解均加入氢氧化钠溶液调节溶液至碱性#

表%!不同M/值时总铬测定值
!

C(̂

L%氢氧化钠&

(L̂

M/值 样品测定值
# " % .

平均值
$ - _* "R+%# "R%#. "R$++ "R&.. "R%*&

$R# q#$ .R"%- %RW+& .R### .R$*+ .R$W-

"R#R%!絮凝状沉淀的消除方法
分别取.份相同的海水样品!海水加标样品进

行消解"#$ LH<(̂氢氧化钠溶液加入量为$R# L̂ "

消解温度为#$$ t"消解后产生的絮凝状沉淀在测
试前分别用抽滤!滴加硝酸溶液!滴加盐酸溶液及
滴加醋酸溶液的方式进行消除"总铬的回收率结果
见表.# 由表.可见"抽滤后的溶液总铬回收率很
小"这是因为絮凝状沉淀能吸附铬离子# 滴加硝酸
或盐酸总铬的回收率也偏低"而滴加醋酸得到的总
铬回收率较高# 因此"样品测试前均加入醋酸溶液
至絮凝状沉淀消失#

表.!不同沉淀消除方式下总铬的回收率
沉淀消
除方式

测定值(%

!

C0^

'#

&

加标前 加标后
加标量

(%

!

C0^

'#

&

回收率
(]

抽滤 %R".. #$RW%- ""R$$$ %+R$

硝酸 .R$"$ #%R"&$ ""R$$$ ."R$

盐酸 .R$++ #%R."# ""R$$$ ."R&

醋酸 .R""* #-R&&$ ""R$$$ &#R#

"R#R.!过氧化氢加入方式及消解时间
分别取.份相同的海水样品!海水加标样品进

行消解"设定不同的过氧化氢加入方式"比较过氧
化氢加入方式对总铬氧化率的影响"结果见表+#

结果表明"过氧化氢溶液分& 次加入"每次加入
$R+ L̂时"总铬氧化率最高"回收率为W#R&] _

#$"]# 在试验条件下"消解%$ L74即可#

"R#R+!加热体系模式
分别采用回流及敞开模式对海水样品进行加热

消解"结果显示""种加热方式下总铬的氧化率基本一
致%见表&&#

"R"!支持电解质的选择
取海水样品#$ L̂ 于+$ L̂ 聚四氟乙烯管中"

($"(
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表+!过氧化氢加入方式及消解时间对铬氧化率的影响

序号 加入方式
每次加入量(L̂ 加入次数 间隔时间(L74总消解时间(L74

样品测定值
(%

!

C0^

'#

&

加标量
(%

!

C0^

'#

&

加标样品测
定值(%

!

C0^

'#

&

氧化率
(]

# % # $ &$ %RW"% ""R$$$ #-R&&$ &"R.

" % # $ %$ .R$$- ""R$$$ #-R.&& &#R"

% # % "$ &$ %RW%W ""R$$$ #WRW$& -"R&

. $R+ & #$ &$ +R"W& ""R$$$ "+R.+- W#R&

+ $R+ & #+ W$ +R#"* ""R$$$ "+R%-& W"R$

& $R+ & + %$ .R#$% ""R$$$ "&R.** #$"

表&!回流及敞开式加热时总铬氧化率
加热
方式

样品测定值
(%

!

C0^

'#

&

加标样品测
定值(%

!

C0^

'#

&

加标量
(%

!

C0^

'#

&

回收率
(]

回流 %R*&+ "+R#+. ""R$$$ W&R*

敞开 %R**- "+R%%# ""R$$$ W-R+

按试验方法"配置不同配比的支持电解质%硝酸钠
和[G\=分别固定为"#R% 和#RW& C(̂"改变醋酸
钠的质量浓度&"分别进行测定"对应的峰电流信
号见表-# 由表- 可见"当醋酸钠为.RW" C(̂时"

即醋酸钠p[G\=p硝酸钠物质的量的比值为&p"+p

$R+时"总铬信号值达到最大#

表-!电解质对总铬测定的影响
序号 # " % . + &

醋酸钠(%C0^

'#

&

$R*" "R.& .R#$ .RW" +R-. &R+&

对应峰电流(4= $R$$ "&R"& .%R*# *.R-% &"R#" %%R**

"R%!方法性能指标
"R%R#!检出限

按照样品分析步骤"对全程序空白样品进行-

次平行测定"得标准偏差%!&为$R$&

!

C(̂"根据文
献+*,"得到检出限为$R"$

!

C(̂"以.倍检出限作
为方法测定下限"得测定下限为$R*$

!

C(̂#

"R%R"!精密度和准确度
取近海海域水样" 个"对原水样和加标后的

水样分别进行消解后测定"每个样品平行测定&

次"结果见表* # 由表* 可见"样品=和,相对
标准偏差分别为.R+]和"R+]"回收率分别为
#$+]和*"R*]"精密度及准确度都符合要求#

表*!精密度及回收率结果

样品测定值(%

!

C0^

'#

&

加标前加标后
加标量

(%

!

C0^

'#

&

相对标准
偏差(]

回收率
(]

= %R##- +R"# "R$ .R+ #$+

, %RWWW +R&& "R$ "R+ *"R*

!!按照样品分析步骤"对有证标准样品1,B

%9&$*$$.$ 进行总铬测定"平行测定& 次"所得测
定结果均在标准值可接受的范围内"结果见表W#

表W!准确度测定结果
!

C(̂

测定值
# " % . + &

平均
值 标准值

.R*+% .R-". .RWW- .R&-* .R*&. .R-$% .R* +R$ u$R.

%!结语
建立了过氧化氢氧化'全自动石墨消解'阳

极溶出伏安法测定海水中总铬的方法"确定了石墨
消解仪消解海水中总铬的最佳条件"同时优化了电
解质缓冲溶液的配比"使醋酸钠p[G\=p硝酸钠物
质的量的比值为&p"+p$R+"此时出峰信号更为灵
敏# 该法的检出限为$R"$

!

C(̂"加标回收率为
*"R*] _#$+]"相对标准偏差b+]"且对有证标
准样品测试的结果符合准确度要求#
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