
催化极谱法测定水中痕量钼
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摘要：经 ＨＣｌＯ４ 蒸干水样去除水样中易挥发组分及有机物后，在以 Ｈ２ＳＯ４ 扁桃酸 ＮａＣｌＯ３ 为混合底液的体系

中，水样中钼（Ⅵ）与扁桃酸形成的络合物会与电极产生吸附现象，产生的吸附电流与浓度成正比，形成一个灵敏的

单峰极谱催化波。借此可以定量测定钼（Ⅵ）含量。这种方法简便、准确，检出限为０．５μｇ／Ｌ，回收率在９１．３０％～

１０３．６５％，样品测定的相对标准偏差犚犛犇＝９．１３％，测量结果与标准物质一致。
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　　钼元素广泛存在于地下水样中，作为动植物必

需的营养元素，其含量大小与人类健康有着重要联

系［１］。目前用于测定钼元素的化学方法很多，比如

石墨炉原子吸收光谱法、火焰原子吸收法、电感耦合

等离子体原子发射光谱法，但是上述方法所用设备

昂贵，且检出限高；另外一些方法如催化荧光法、催

化光度法等，操作又很复杂，都不便于推广。催化极

谱法测定钼（Ⅵ），则具有灵敏度高、选择性好、操作

简单的优点，值得推广应用。

１　实验部分

１．１　仪器的选择

ＪＰ ３０３型极谱分析仪（成都仪器厂）：作为其

构成部分的三电极系统用于连接测试溶液。三电极

系统：滴汞工作电极、饱和甘汞电极、铂丝辅助电极。

１．２　仪器工作参数的确定

（１）测试方法：线性扫描极谱法；导数选择，０；定

量方法，标准曲线法。

（２）其他参数：原点电位，２００ｍＶ；终止电位，

５００ｍＶ；扫描速率，４００Ｖ／ｓ；静止时间，５ｓ。

１．３　试剂与标准物质的配制

（１）试剂：浓高氯酸（ＨＣｌＯ４），优级纯；浓硫酸

（Ｈ２ＳＯ４），优级纯１∶１；扁桃酸，１５％；次氯酸钠（Ｎａ

ＣｌＯ３），５０％。

（２）标准物质：钼标准溶液是由标准物质逐步稀

释至２０．０μｇ／Ｌ。

１．４　 测试分析步骤

１．４．１　标准曲线的绘制与存储

将０．００，０．２５，０．５０，０．７５，１．００，２．００，３．００，

５．００ｍＬ的标准溶液移入８支１０ｍＬ的试管中，依

次加入４滴浓硫酸、０．７５ｍＬ浓度为１５％的扁桃酸

和５ｍＬ浓度为５０％的次氯酸钠溶液。加盖摇匀后

移入１０ｍＬ小烧杯中作为电解池，再将与仪器相连

的电极组插入小烧杯电解池中，在前述所确定的仪

器工作参数下操作仪器进行测定，由仪器自动录入

曲线。极谱分析仪将执行内置的程序，自动对录入

的曲线进行分析、计算、绘图；最后得到如图１所示

的标准曲线。

由图１可知，钼质量浓度在０．５０～１０．００μｇ／Ｌ

范围内，与催化波峰高呈线性关系，相关系数狉＝

０．９９９８，标准误差在允许范围内。

１．４．２　样品处理及分析步骤

第一步：蒸干水样。首先吸取澄清水样５ｍＬ

放于５０ｍＬ烧杯中，再加入３～４滴高氯酸后置于

电热板上，蒸干后取下进行冷却。

第二步：溶解第一步中产生的干涸物。将４滴

浓硫酸、５ｍＬ蒸馏水分别加入５０ｍＬ烧杯中，用玻
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图１　钼标准曲线

璃棒均匀搅拌以溶解干涸物，之后再精确加入０．７５

ｍＬ浓度为１５％的扁桃酸和５ｍＬ浓度为５０％的次

氯酸钠溶液。

第三步：转移溶液。将第二步中得到的溶液移

入１０ｍＬ小烧杯电解池中，放置至恒温。

第四步：仪器测试。利用前述得到的标准曲线，

在确定好的仪器工作参数下进行分析测试。

２　实验结果探讨

２．１　仪器条件对测试结果的影响

通过调整仪器各主要参数，对标准溶液在不同

参数下进行测试分析，发现存在如表１所示的影响

波高电流值的因素：

表１　影响波高电流值的因素

序号 １ ２ ３ ４ ５

影响因素 温度 扫描速率 汞池高度 静止时间 原点电位

　　其中除“温度”因素之外，其他４个因素均可由

仪器本身提供充分的保证。因此在其他４个因素保

持稳定的前提下，测试者要采取措施以保证“温度”

因素的变化处于测试允许范围内：即绘制标准曲线

与分析样品的测试温度一定要保持恒温，否则结果

会出现较大偏差。

２．２　共存元素干扰的影响

通过大量测试发现，一般情况下常规共存元素对

钼元素的测定结果不构成影响；只有当铁＞７００μｇ或

锰＞１５０μｇ时，才会对测定结果产生一定干扰；另外

钨、锡的存在也会降低钼的催化波。实际情况是所送

检水样中铁、锰、钨、锡等元素的含量甚微，不足以干

扰测定结果，所以一般也不需要做分离处理。

２．３　精密度测试

由于精密度是获得准确分析数据的保证［２５］，所

以该次测试选取含量为２．０μｇ／Ｌ的标准物质，按样

品处理步骤进行１０次平行处理。所得数据如表２

所示。

表２　 精密度试验数据（狀＝１０）

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

测定值 １．９ ２．０ １．８ ２．１ ２．３ ２．０ １．８ １．９ ２．３ ２．１

　注：平均值珚狓＝２．０２μｇ／Ｌ；相对标准偏差犚犛犇＝９．１３％。

２．４　回收率实验

选取测定值为１．９４２μｇ／Ｌ的水样，按表３所示

的量分别加入标准物质，进行双份回收试验。结果

见表３。

表３　回收率试验结果数据（ｎ＝１０）

加入标准

物质（μｇ／Ｌ）
１．００ １．００ ２．００ ２．００ ３．００ ３．００ ４．００ ４．００ ５．００ ５．００

样品测定值 ２．９４７ ２．８５５ ４．０１５ ３．９０８ ４．８０６ ４．９８９ ５．６０７ ５．７６７ ６．６０７ ６．９０３

回收率（％） １００．５０ ９１．３０ １０３．６５ ９８．３０ ９５．４７ １０１．５７ ９１．６２ ９５．６２ ９３．３０ ９９．２２

３　结语

综上所述，由催化极谱法测试水样中的钼元素，

其选择性好、准确度高、检出限低、线性关系良好（狉

＝０．９９９８）、精密度高（犚犛犇＜１０％），准确可靠。并

且该方法操作简单便捷，设备成本适中，综合考虑明

显优于石墨炉原子吸收光谱法、火焰原子吸收法、电

感耦合等离子体原子发射光谱法、催化荧光法、催化

光度法等，更利于广泛应用于各地质实验室进行类

似的分析测试。
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