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过 , 吞 才 , ‘ 左二 叮邵 已 万。 , 母 , 作
,

, “云

铅和镐都是环境中主要污染物质
。

随着工亚
“

三废
”

的排放
,

它们的威胁越来越大
,

除

直接对作物产量造成影响外
,

还在籽粒中大量积累
,

影响品质
,

危害人体健康
,

关系到
“

痛

痛病
”

的发生 与大工业城市犯罪率的增加
。

因此
,

测定植株中铅和镐已经成为农化分

析中的重要项 目
,

而且还将一天 比一天重要
。

但 自前大都还来用双硫膝光度法测定
。 。

铅及锡不仅需要分别称样
、

制液
、

测定 而

且方法的灵敏性都不高
,

需要反复萃取分离浓缩
,

测定镐更需要进行滤纸层析
,

正戊醇显

谱
,

双硫腺喷雾
,

切环
,

灰化
,

溶解
,

最后以镐试剂显色及比色
。

于是
,

寻找灵敏
、

准确
、

简快

的新方法有着极为重要的意义
。

电位溶出法是 夕 年瑞典 在阳极溶出伏安法的基础上发展起来的新的

电化学分析法
〔们 。

其设备更简单
、

干扰更少
、

灵敏度更高
、

分辨率更好
,

且不需除氧
,

故已

经成为当今电化学分析方面普遍瞩目的一个童要领域
。

理论研究已逐渐完善即几仅器设

备正推陈出新
〔札分析方法在不断开拓

,

但绝大多数还是属卫生防疫部门方面的
,

在农化

方面则迄今尚未见到
。

‘

本文将最新推出的  一

型微分电位溶出仪应用于农化分析中
,

进行植株铅和镐

的测定
。

结果表明
,

方法简易快速
,

是植株中铅和福分析的理想方法
。

于群英
、

陈世勇
、

唐玉华等同志参加工作
。

参见谢振翅
, , 发展的农业微量元素和八十年代锌素研究

,  年全国性土壤农化学术会议论文选集
。
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、

基 本 原 理

侧定采用同位镀汞法
。

它包括两个独立而又联系的过程
,
即富集过程与溶 出过 程

。

方法 是在

  
、

试样溶液中滴入 扩 液数滴
,

当插入玻碳电极并在电极上加负于汞沉积 电位的恒电流

进行电解
,

溶液   
、

还原成金属
,

与汞生成汞齐富集于电极上
,

此为富集过程
。

电解一定时间

后断开恒电流电路
,

借氧化
一

 在此为溶解氧或 氧化作用使电极表面的汞齐化铅与锅氧化为

  与 溶出进人溶液
,

此为溶出过程
。

汞齐化金属在氧化溶出过程中按其氧化还原电位顺序

氧化
,

因镐的氧化还原 电位较铅低
,

故首先溶出
,

此时玻碳电极便具有锡的正常电位 待其完全氧化溶出

后
,

铅才氧化溶出
,

玻碳电极随之转变至铅的新电位
。

由于镐与铅在汞膜中氧化溶出时间峰值
‘

“石 二 二 。

与溶液中
、

么义度值
, 。、、

成正比关系“ ’,

故记录所得溶出曲线
,

, 了 , , ,

七 · , ’一

、二了 夕
二“

’ 一
蔽不

七 口· ’

、瓦丁
一 ‘ 一 ’

“
‘

根据峰高便可得出溶液中
、

, 浓度式中
, 、 、

风
言 、 二

均为常数
,

分别为预电解富集时间
、

  及 与氧化剂在汞齐层中的浓度
、

溶液中氧化剂 浓度
。
因溶液中氧化剂 的浓

度较大
,

故可认为是恒定的
。

二
、

实 验 方 法

一 仪器和试剂
一
型微分电位溶出分析仪

、 一

型记忆显示器
、 一

型圆盘旋转玻碳电极 均由山

东电讯七厂产
、

铂电极
、

型饱和甘汞电极
、
。川 微量进样器 上海保西玻碳仪器厂产

、

烧杯
一

铅及 隔标准液
、

同位镀汞液 饱和氯化钾液
、 、

浓硝

酸
、

高氯酸和 肠
。

二 实验方法

称植株试样 克于 石英柑璃中
,

加
一 ,

消煮至冒 白

烟
,

冷后先后三次加 一 蒸干
,

至残渣淡黄色时止
。
冷后加盐酸 ,

,

蒸发至近干
,

加

水定容至 ,
。

侧铅取消化液 测镐取
,

均用 烧杯
,

加水至 耐
,

各加镀汞液 呼滴
、

滴
、

饱和氯化钾液 滴 如铅
、

锅含量相差不大
,

可取适量溶液在同一份溶液中同时测定铅和福
。

插人三支电极
,

选定电解参数 电解电位一
、

记录上限一
、

下限 一
、

电解时间

为 秒
、

搅拌时间为 秒
、

灵敏度 川
、

增益
,

按启动键进行静止溶出
,

待溶出后自记忆显示器上

观察溶出曲线
。
第一次不记录 因溶液可能未混匀

,

重新按启动键从第二次开始记录
,

连续记录三次
,

测荧光屏坐标上的峰高 按格数记算 取平均值
。
根据峰高从标准线查出铅

、

镐微克数再计算其含量

尽

植株铅 或镐 含量 一 查出铅 或镐 微克 火

华子或 鉴、共‘
一

标准线系取空白消化液操作
,

选定参数同上
,

按启动键待溶出后记录第一条溶出曲线为铅或镐

的空白 亦即从第二次起记录
,

然后用微量进样器加铅或锡标准液每次 , 微升 川 连续加 一 次
,

分别记录峰高
。
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三
、

结 果 与 讨 论

一 溶出峰试验 铅
、

镐同时存在时
,

两峰明显分开
,

分辨情况 良好
,

表明能满足

用于其分别定量
。

计算溶 出峰电位分别为铅一。 及锡一 图
。

垮枪誉

璨命坦份趣

一
。

一

图 】

摘》

图 盐酸量试验

二 底液试验 由于制备试样溶液曾加盐酸蒸发近干
,

溶液含少量盐酸
,

故 以盐

酸作为底液进行试验
,

其结果以 滴用量为好 图
。

另发现在底液中加适量饱和氯化

钾后
,

有一定的增益作用 图
,

测定时选用氯化钾溶液 滴为好
。

全
归

榨褪琳
八您姐考

一 一
一 一一一 」

—
一

‘‘

 

氯化钾 摘 镀汞液 《滴

图 氯化钾量试验 图 镀汞液影响

兰 镀汞液影响 据 研究
,

加汞量不宜太低
,

要掌握既应保证沉积在电

极上的全部金属都能生成汞齐
,

义应避免氧化性杂质显著地起氧化作用
,

据我们试验以

滴作为起始用量
,

表明用量也不宜过多
,

否则汞膜随之增厚
,

测定灵敏度会相应下降 图

四 电解参数影响 各电解参数均产生影响
。

增大预电解电位
,

电解效率有所提

高
,

但增至一 铅锋反而下降
,

继续增至一1
‘

4 V 则铅峰消失(图 5), 可能因电位太负
,

工作电极与辅助电极产生气泡严重影响分析
。

延长电解时间能提高测定灵敏度
,

有利于

更低量铅
、

镐侧定 ;反之则灵敏度下降
,

但有利于较高量铅
、

镐的测定
,

因可缩短分析时间

(图 钓
。

延长静止时间(电解时间减搅拌时间为静止时间 )至 60 秒
,

对铅
、

镐测定无大影
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响
,

但如果继续延长
,

则峰高明显下降(图 7)
。

增大电极转速
,

虽测定灵敏度提高
,

但在每

分钟转速为 2000前后变化比较平稳
,

故我们选用了此转速 (图 8)
。

选用的灵敏度 m 档及

增益 1/5 档均属灵敏度最高档
,

为的是有利于铅
、

锡低含量测定
,

否则
,

仅改变灵敏度细调

节器的增益档次从 l/ ,
、

1 八0 到 l/2 0
,

对测定均产生很大影响
,

严重时峰消失 (图 9)o

落
”“ 霭

‘o

挺 , 。

尝

馆
奢

/
/

臼 _

/
/

O ‘~ ~
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一 1
.
1

图 5

一 1
.
二! 一 1

.
3 一 1

.
4 一 1

。
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图 6 电解时间影响
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一
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40 60 80 1(一0 1 2 0
一
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图 夕 静止时间影响 图 8 电极转速影响

(五 ) 重现性及线性试验 不仅重现性较好(表 1) ;线性亦好(图 10)
,

铅及镐回归

方程及相关系数分别为
:
铅y 一 3. 90 十 91

.
3x

, r

~
0. 9 9

9; 镐 y 一 一4. 10 + 22
·

叶
, r

~

0

.

9 9 8
0

( 六) 玻碳电极质里的影响 此点至关重要
。

正常电极的溶出速度应适中; 如太

快
,

可测峰高的范围虽宽
,

对铅分析有利
,

但因难于记录溶出信号
,

使峰的到来
“

推迟
” ,

而

不利于福的分析 (即标准不通过原点
,

向微克
一

轴后方严重后移);太慢
,

则较早进人饱和状

态
,

平台甚长
,

在铅峰电位处可测峰高接近消失
,

即对电位较正元素铅的分析不利
,

但有利

于锡的分析
,

不 出现
“

推迟
”

现象
。

图 11 中的 I、 H 、

111 线为用快
、

中
、

慢速玻碳电极试验记

录得到的三条空白溶出曲线
,

故观察空白溶出曲线形状便可适当挑选合适的玻碳电极
。

否

则
,

应按资料
’)

方法进行相应处理
。

( 七) 千扰试验 一般植株试样
,

成分多而不复杂
,

故使用上面的标准线法干扰可

以不计
。

但如分析成分复杂的样品
,

则不可以不考虑干扰而应采用标准添加法
。

图 12 中

线 I 为不存在干扰离子溶液中连续添加铅 0
.
1拌g 二次所测得的铅线

,

铅 0
.
2产 g 的峰高

功 参见山东电讯七厂
, 1 9 8 入 电位溶出技术资料(微分电位溶 出仪使用经验介绍与实验介绍)o
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表 1 熏现性试验(峰高)

同一溶液测定 相同浓度不同溶液测定
项 目

PPP bbb

1113 .000

1113 。

000

111 3

。

000

111
2

。

555

111 3

。

222

111
3

.

222
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.

g aaa

000

.

2
5

666

{

, 2
.
7

{

3
。

2

:

:

:

333

。

2 ,,

000
.
1 444

P b
}

c d
}

P b
} cd

-
-

1 2
‘

3

1 3

.

1

1 3

.

2

1 2

.

7

1 2

。

5

3斗
视以定次数

3
。

2

3

。

2

平均值

样本标准差

变异系数(呱)

3
。

1 7 1 2

、

7
5

0

,

8 2
0

.

3 4
5

2

。

弓 2
。

7
1

3 0
3 0

2 0

2 0
P b

C d

鑫�套袒

Pb

l0 l0

(悠袒哲

C d

1 /5 1 /10 1 /20 0
.
05

增益 悄次)

0
.
10 0

.
15 0.20 0.25

微克

图 夕 灵敏度及增益影响 图 10 线性试验

4O

30

霭
3。

20

霆 补
妻 {

皿 裂10
(梅�袒妻

II

10

准攀攀巍碗
一 0

.

一
一
0
.
6 一o

.
a 一

1. 0

0
,

1 0 0

.

2 0 0

.

3 0 0

.

4
0

O 仁石
~ 公、

2 微克

箔出电位 淮)

图 11 不同三电极空白溶出曲线 图 12 标准添加法消除千扰试验

为 久阶格在
“

0’’处;此时分别加 Ca
十 + 、

吨
++80 0及 40 。产g

,

则测得峰高上升为 11
·

2 格
“
X

‘

处
,

即测定受到干扰
,

按千扰离子不存在情况计算含铅量己是 0
.
235环g 在

‘

,* “

处
,

即造成

约 17
.
, 多的正误差

。

但如使用标准添加法连续加铅 0.1 户g 二次
,

根据线 11 测量 11
,

2 格
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峰高处的铅量则仍为 0
.
2声g 无误

。

线 JJl
、

lV 为镐的测定
,

情况相同
。

( 八 ) 回收试验 在试样 (试验样品用小麦 ) 中加人一定量的铅与镐按试样全过程

进行分析
,

回收率在 95一115 多之间 (表 2)
。

表 2 植株试样铅
、

锦回收试验
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《土壤条件与植物生长》

—
新书介绍

《土壤条件与植物生长》第十一版(1988年 )
,

A

一

魏尔德 (Al l
en
w il d) 主编

。

《土壤条件与植物生长》一书
,

从第一版(1912 年 )到第十一版 (i 98 8)先后凡 76 年
,

在

这漫长的 3/4 世纪 中
,

生物科学
、

农业实践和技术科学都有很大的进展
。

这本书也从 168

页的讲义扩展到 991 页的 巨著
。

今天我们分成四个阶段来介绍编写这本书的过程
。

第一阶段 (29一2 一1920)

第一版《土壤条件与植物生长》是 1912 年由 E
.
J
.
腊塞尔 (R ussel l) 编写的农业化

学讲义
,

共 16 8 页
。

当时他正在筹建 英 国的 洛 桑试 验 站 (R
otham sted E xP erirn ental

Station )
o

第二版(191约
,

第三版(1917)由 E
.
J
.
腊塞尔修改补充

,

仍是农业化学讲义
。

第二阶段(192 1一1937)

第四版 (1921) 成为洛桑试验站农业化学专著
。

这一版 E. J. 腊塞尔做了较多的补

充
。

第一章
“

序言
—

历史的回顾
”

中
,

E

.

J

.

腊塞尔全面地总结了从 十七世纪以来农业化

学研究的进展过程
。

这篇序言从第四版至第十一版(1988)没有大的变动
。

序言条理清

晰
,

文字精通
。

大约在 197 0 年前后
,

这篇序言曾作为英国农学院学生的讲义
。

本书的第

四版在国内少数图书馆中存有原本
。


