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用离子选择电极测定葡萄酒中微 t 铜
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随着人们生活水平的提高
,

日常食谱逐渐变化
,

要求从各类食品中摄取必需的营养成分
,

以满足人体的需

要
.

在这些营养成分中
,

有一类被称为微 t 元索的成分
,

体内需要且不多
,

但对于维持人体的正常生理活动和

诱发人体的某些疾病起着重要的作用
.

铜就是这类微盆元素之一
铜在人体内不但是机体利用铁以合成血红蛋白过程必需的催化剂

,

而且是直接参与合成红细胞和血红素

的重要物质
.

体内缺乏铜
,

易导致骨质疏松
,

牙齿脱落
,

并因步履不稳而易损伤筋骨
.

铜有调节正常心搏
,

降低

血胆固醇浓度和增强动脉管壁弹性
,

预防心血管疾病的作用
,

铜还有一定的抑菌
、

杀菌和防痛
、

抗庙的作用
.

但铜的含盈如果过高
,

也会直接影响人体的健康
.

过 t 的铜积蓄在人体的肝脏部位
,

以游离态进入血液产生

溶血现象
,

或出现黄疽
,

使血红蛋白减少
,

而发生慢性铜中毒 t , ’ .

葡萄酒作为国内外主要饮料酒之一
,

分红白二种
.

随着人民生活水平的提高
,

葡萄酒的消费盘也越来越

大
,

从荀萄酒本身来讲
,

过蟹的铜会引起酒的质t 的下降
,

使酒很快混浑
,

缩短了存放时间
.

因此
,

食品科研人

员和生产者应对葡萄酒中铜的含里问题要高度重视
.

在工艺上必须加以控制
,

选用符合要求的水
,

以限制铜

的含t
,

使其在规定范围内
.

我国部颁标准对葡萄酒中铜的含最规定在 .0 3~ 3
.

仇拍!n
.

目前
,

常规用以测定铜的方法有铜试剂比色法和原子吸收光度法
.

前者操作繁琐
,

时间冗长
,

仪器昂贵
,

不适合中小型企业使用
,

为了克服上述方法的欠缺
,

我们对应用离子选择电极来测定葡萄酒中微里铜作了较

系统的研究
.

此法也适用于测定其它各种饮料中铜的含最
。
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l 材料和方法

1
.

1 舒材

貂 6型铜离子选择电极
,

217 型饱和廿永电极
,

p H s一 :

型酸度计
,

磁力搅拌器
,

恒温水浴
,

凯氏烧瓶
,

容全

瓶
,

移液管
、

聚乙场瓶和来乙烯小烧杯
.

1
.

2 议荆 (优级纯或分析纯 )

。
.

l m ol
·

L一工标准铜溶液的配制
:

准确称取 .0 6 35 5 克纯铜
,

用 H N场溶解
,

用去离子水转入 1 00 功 l容且瓶

中定容到刻度
.

系列标准铜溶液的配制
:

将上述 .0 l m ol
·

-L
土标准铜溶液逐级稀释配成 1少

: 、

1 0一气10一 ` 、

1少气

1 0一`
、

10一 7m ol
·

L 一 ` 的系列标准铜溶液
.

p H , 5
.

0的六次甲基四胺一 H NO , 溶液
.

sm ol
·

L一 1

aN N ao 溶液
.

1 m .ol L 一` N a F 溶液
.

.0 l m oJ
·

L 一` K N岛 溶液
.

且N岛
、

工工lC伪 无机试剂
.

高纯度去离子水
.

1
.

3 电极性能的侧试

1
.

3
.

1 钢 电极的活化

将铜电极在使用前先放在 10一 “功 d
.

L一 ` 铜溶液中浸泡 1 小时以上
,

并用去离子水反复清洗
,

直达其空白

电位值 (约布m V )左右
.

1
·

3
·

2 铜 电极的线性范围

以 30 6 型铜离子选择电极为工作电极
,

217 型甘求电极作参比电极
,

调节 1) 11 = 5
.

0
,

加入 5 0 01
·

L 一 1 N a N 。 。

溶液 .1 Q毫升为总离子强度调节剂
,

测得标准系列的稀溶液的电位值如表 .1

裹 1 摘电极的故性范口

T a b l e 1 T h e I i n e a r r a n ` e o f t h e e o P P e r e l e e t r o d e

浓度 ( , n司
.

L
一

l) 」0
~ 7 1 0

一 6 1 0
一匕

10
一 4 1 0

一 a 1 0
一名

电位 (m V ) l t 4
.

e 14 4 2 0 4
.

0

极差
`

(m V ) 3 0
.

乌 2 9

理论上推得 〔` ’ 在 2 5
.

0
’

C
,

p H , 5
.

0 时
,

电极斜率 S 为
:

尽二
8

,

31 4 X 2 9 8

2 X 96 5 00
x 2

.

3 0 3一 2 9
.

6 ( m V )

将浓度与测得的电位值作图可看出
:

电极的线性范围在 1 0一 e
~ 1 0一 2 m of

·

犷
1 之间

.

各极差均在 3 .0 Oo V

左右
,

与理论的差值在允许范围 (1
.

s o V )以内
.

1
.

3
.

3 铜离子选择电极重现性

通过对电极较长时间重现性的观察
,

发现二周内电位值有 2 ~ 5 lll V 变化
,

但极差基本不变
,

重现性尚好
.

1
.

3
.

4 不同 P H 位时电极的影响

对不同浓度的铜离子标准溶液调节 p H 值
,

加入总离子强度调节剂后
,

测得的值如表 .2

以上试验表明了
,

应用离子选择电极测定铜时
,

有一个最佳的 p H 值范围
,

从数据可见 p H 值在 4
.

0~

6
.

0 之间时
,

酸度对电极的影响甚小
.

所以本文以后的试验总是选择在 p H . 5时进行
.

立
.

3
.

6 不同掩蔽剂时电极的影响

为了寻找可能的无机干扰离子掩蔽剂
,

或避免测定过程中带人对电极有影响的试剂
,

分别进行了Na P
.

N a :

阳
` 、

Na CI O`对电极性能影响试测
.

表 3 表明
,

所列各种书 N a F 和 N a C 1o’ 对电极电位的极差均较为稳定
.
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裹 2 不阅 p H 位对电妞的
二

T a b l e 2 D i f f . r e n t P H 下 . 1二 e f f . e t衬 o n
一

e l . o t r喊 .

1 0
一 6

10
一 ` 1 0一 10 二

168

.

级0.盛口口劝月份忆
乍古,J目.J电l

6̀..曰O“翻“加

00Zn口O
公OU131’J’18似9 0

.

3

8 7
.

9

8 4
.

2

8 3
。

6

7 8
。

4

1 ,a
。

5

1 8 2
.

7

衰 3 不同掩旅荆对电极性住的
二

T a b l e 3 D l f f e r e n t 坑 a . k i n` a` e n t e f f e。云. d o n t h . P r o脚 r t y o f . 1. e止r阅 .

电电位位

极极差差

电电位位

极极差差

电电位位

极极差差

电电位位

极极差差

1 0
~ 6 」0

一肠 」0一 1 0
一路 JO

一吕

198一
一

-一一一 - -~ -一一 - - -一

7 R
.

凡 10 8
。

6 1 88
.

0 】6 7
.

9 1 0日 0

2 9
。

8 日0
.

4 2 9
.

8 8 0
。
2

花
.

2 10 6
.

0 1 8 6
。
4 ] 65

.

5 j 95
.

8

30
.

8 30
.

4 80
.

3

8 2
.

0 1」2
.

6 1盛2
.

2 1 6 9
.

4 j 9 7
.

0

3 0
.

5 2 9
.

7 2 7
.

2 2 7
.

6

90
.

2 ]2 0
.

0 ] 4 9
.

6 J7 8
.

4 2 0 7
.

4

2 9
。

8 2 9
.

6 2 8
.

8 日9
.

0

1
.

3
.

6 缓冲剂的选择

为了简便操作手段
,

省去调节带来的麻烦
,

我们选用了 N氏Ac一H人。 .

K H C . H . o’ se N a Q H
.

N a班P 。`一

N婉H p o’ 及六次甲基四胺一H N饥 四种卫H . .5 。的缓冲液
,

结果后者最佳
.

通过以上条件试验后
,

以下的试验总是在加入 .1 0 m l 5 m .ol L一主 N a N仇 总离子强度
,

6
.

。 园 1州
·

L-1

N a F 掩蔽剂
,

10 .0 二 l六次甲基四胺` n N 0 s ( p H · 6 .0 )缓冲液的情况下进行
.

1
.

吸

1
.

4
.

1

离子选择性电极洲定沮样

样品 预处理 (湿法消化)

移取酒样 20
·

00 毫升子 25 。毫升凯氏烧瓶中
,

加 H CI。` .1 om l
,

用小火加热回流
,

并不断俊慢加入 浓

H N仇
,

到消化完全后
,

放冷待测
.

1
.

4
.

2 浏定

本文采用标准加入法来测得葡萄酒中铜的含盆
.

。 一。
!
a 。 , ,

式中
,

超— 添加标准溶液后
,

电位的变化..

按下式计算
r . 1.

; g

粤
一`

」
一`
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C `

— 添加标准溶液后
,

溶液浓度的变化
.

S

— 电极的实际响应斜率
,

实验得出等于 30
.

.0

c

— 试样浓度
。

为了试验电极法的重视性
,

安排了一组平行试验
,

结果较为满意
.

见表 气

衰 4 中目长粗白. 一泊中们t . 平行班脸抽扭

T o b l e 4 C o P P e r e o n t e n t b l一 n k e x 钟lr m二 t .l d . t . 泣n t五. C五一n口。h . a B ` r . P e , I n e o f Ch l n r a

. . . . . . . . . . . . . . . .

编

一
2 8 盛 5 6 7 8 9 10

结果 ( p P加 )

变异系数

0
.

5 34 0
.

5 4 7 0
.

5 3 6 0
.

5 3 4 0
.

5 5 1

]
.

5 5肠

0
.

64 7 0
.

5̀ 9 0
.

5 3 1 0
。

6盛7 0
。

5 6 6

样品的回收率试验
,

做了红白二种葡萄酒试样的回收率试验
,

其结果为
:

吉林 (白) 93
.

2 ~ 98
.

。肠
,

通化

(红 ) 9 0
.

6~ 95
·

2肠
.

2 结果与讨论

衰 6 十种翻蔺泪中翻 t t 洲定泊.

T a b l e 5 C o P P e r o o n t e n t t e 一t d一 t a o f t h e t e n ` r o P . 甘 I n e

产 地 结果 ( p别m ) 酒 产 地 结果 ( p Pm )

0
.

5 52士0
.

06 5

0
.

9 2 3士 0
.

0」3

0
.

9 8 2 士0
.

0 2 3

1
.

15 土0
.

0 4 6

2
.

5 2 士0
.

0 77

法国白兰地 (红 )

通化红葡萄酒 (红 )

张裕红翻萄酒 (红 )

青岛红翻苟酒 (红 )

断砚
`

红葡荀酒 (红 )

1
.

刀 土 0
.

0 3 6

0
.

3 9」士0
.

0 8 6

j
.

DZ士 0
.

0 4 3

0
.

93 8士 0
.

0厅8

0
.

6 2 0土 0
.

0 0 9

南台合岛祖烟河烟青断北岛林南南河青吉河河中国长城白萄蔺酒 (白)

青岛 , 司令 (白 )

中国吉林白荀萄酒 (白)

宝塔白翻萄酒 (白 )

兰考白荀萄酒 (白 )

( 1) 用离子选择电极法测定葡萄酒中的微 t 铜
,

操作简便
,

快速
,

不需剧毒药物
,

试剂用盈少
,

结果较为准

确
,

单个样品消化液 1 小时内即可完成测定
。

(2 ) 乙醇在葡萄酒中约占 18 帕左右
.

此外
,

葡萄酒中含有白砂糖
,

甲醇
,

异戊醇
、

乙酸乙脂
,

乙醛及酒石

酸等有机物质
.

`

乙醉和酒石酸对电极性能影响特别大
,

大 t 的乙醉存在
,

改变了溶液体系性质
,

从而偏离了能

斯特响应
.

而酒石酸可能与铜离子形成了非常稳定的配合物的缘故
.

所以测定前必须预先消化
,

以破坏有机

物质
.

( a) 经查阅大 t 资料
,

认为对于铜离子选择电极
,

重要干扰离子纯
+ 、

H扩
+

、

P 护
+

及 F ea
`
等四种无机离

子
,

由于纯
`
及 H梦

`
一般总是极浪迹 t 的

,

故不予考虑掩蔽
,

其他两种采用同一种试剂 aN F 进行掩蔽
,

前者

生成 bP F :

沉淀
,

后者生成 〔bP 巩〕一 配离子
.

P b , + + 2卫一 , P b F
.

工(白 ) 凡
, . .2 7 x 1o一入

外
, + + 6 F一 [及风〕卜 址口

:一 5
·

2 8
,

gl 风一 9
.

3 0
,

19 几一 1 2
.

0 6
.

(幻 由于电位法测定的干扰因素较多
,

故操作条件相当苛刻
.

去离子水纯度要高
,

电导率褥在 1少
`
西以

下
,

搅拌速度和时间要求很讲究
。

(5 ) 本实验所测 10 种荀萄酒均为我国比较有名的酒
,

其铜离子含t 范围在 .0 391 ~ 2
·

52 PP m 之间 (见

表 5)
,

都符合部颁标准
。
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