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摘 要

用 平台燕发石墨炉原子吸收法侧定土 壤中的锡
,

可 使试 样在平 台上进行千燥
、

灰化
、

原子化等过程
,

克服

了管内温度不均的缺点 , 而且具有萃取分离简便
、

分析速度快
、

灵敏度高和石墨竹使 用寿命长的优点
。

土壤中的福一般含量是 0
.

03 一 o
.

3 p pm
,

石灰岩发育的土壤比其他母岩发育的土壤 福 含

量要高
,

一般不超过 1 PP m 〔。
。

随着采矿
、

冶炼和其他化学工业的发展
,

福对土 壤 环境的

污染 日趋严重
。

为了防止福对土壤环境与人畜健康的危害
,

研究一种快迅精确测定土壤中铜

的分析方法是十分必要的
。

早期福的测定大都采用双硫脍萃取比色
,

近来多采用火焰和石墨

炉原子吸收光谱法 〔“ 〕
。

但由于灵敏度的限制和干扰元素的影响
,

有时必须采用有机 溶 剂萃

表 1 仪器工作条件

V a r i a n A A
一 1 4 7 5

光 源

分析线波长

光谱通带宽

背景扣除形式

测定方式

积分时间

保护气*

福 空心明极灯灯电流 4m A

2 8 8
.

8 n r n

0
.

s n m

氛灯校正装登

峰面积

3 秒

血气
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!|

V a r
i n

千 燥

温 度

升沮时 间

保持时间

灰 化

原 子 化

清 除

温 度

升沮时 间

保持时间

沮 度

升温时间

保持时 间

温 度

升温时间

保持时间

1 1 0℃

2 0秒

1 0秒

3 0 0℃

1 0秒

3 0秒

14 0 0℃

O秒

3 秒

2 3 0 0℃

1 秒

2 秒

* 妞气流觅 3 升 /分钟
,

原子化阶段停气
。

取
,

其手续较为复杂
。

我们试验了平台蒸发

石墨炉原子吸收法
,

获得了满意的结果
。

现

介绍如下
。

一
、

实验方法

(一 )仪器 V
a r i a n A A一 1 47 5原子吸收

分光光度计
、

V ar ian G T A一 95 石墨炉与 自

动进样器
,

全热解石墨管
,

全热解石墨平台
。

(二 )仪器工作条件见表 1
。

(三 )试荆 福 (光谱纯 ) 标准溶液 1 0 0 0

p pm在 1 N H N O 3
的介质中

。

H F
,

H N O
: 以

及共存元素的试剂均为优级纯
,

实验用的器

皿在 1 :1 H N O :
中浸泡后洗净使用

,

实验全过

程用去离子水
。

( 四 )土壤样品的消化 称取 0
.

5 0 0 0克土

(过 1 00 目
,

经 1 05 ℃烘 4小时 )放入聚四氟乙烯

增祸中
,

用少量水湿润样品
,

添加 8毫升 H F和

1 0 毫升 H N O : ,

在电热板上消煮 (消煮液保

持微小气泡向外逸出 )
,

待消化样近干时
,

沿

钳涡壁加 2 毫升 H N O 3 ,

继续加热并蒸至糊

状
,

取下 柑 涡稍冷
,

加 1 :1 H N O
3 2 毫升

,

加热溶解残留物
,

最后将内容物移入 25 毫升

容量瓶中
,

冷却后定容
,

摇匀
,

清液待测
。

* 本文得到邢光燕
、

陈怀满
、

孙汉 中同志帮助
,

特此致谢
。
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采用自动进样法
,

体积为 10 微升
,

按表 1 的仅器工作条件测定
。

二
、

结果与讨论

(一 )样品基体和灰化温度对锦吸收值的影 响 福是易挥发的金属元素
,

选择适宜的灰化

温度是极其重要的
。

由于土壤中含有多种无机元素 〔 3〕 ,

进入消化液的元素对福的测定 将 产

生基体干扰
,

为了试验样品基体对灰化温度的影响
,

选用了四组基体溶液
,

a( ) o
.

SN H N O
3

介质中加入 1 0P bP C d ; ( b) 地球化学土壤系列标准样 G S S 一 4 经 H F 一 H N O
。

消煮后的消煮液
;

(
。
)按土壤中主量元素的平均含量配制的模拟混合基体元素溶液并加入 10P p b C d ; ( d) 用 c( )溶

液经 4一甲基
一
戊酮

一 2 (M BI K )萃取后的萃取液
。

四组基体溶液在不同灰化温度时吸收峰 面 积

的变化见图 1
。

图 1 中基体溶液 ( a) 的最大吸收值是在 28 0℃
,

基体溶液 ( b) 和 c( )最大吸收值是在 3 00 ℃
,

基体溶液 ( d) 的最大吸收值是在 25 0℃ ,

由此可见
,

基体溶液的性质对福灰化温度的影响是不

能忽视的
,

为此确定土壤样品经 H F 一
H N O

3
消煮后的消煮液

,

测锡时的灰化温度 为 3 00 ℃较

为适宜
。

(二 )样品基体和原子化温度对镐吸收值的影响 用全热解石墨平台一石墨管测定福
,

有

人建议原子化温度用 800 ℃ 〔4 〕 ,

由于样品基体性质的差异
,

原子化刹坡升温的时间和 温 度
,

直接影响福的吸收值
,

使用前节四组基体溶液以及选择的灰化温度 ( 3 0 0℃ )
,

测定四组基体

溶液在不同温度条件下福原子化时的吸收值
,

结果见图 2
。

从图 2 可见
,

基体溶液 ( a) C d的最大吸收值出现在 1 2 00 ℃
,

基体溶液 ( b) 和 (
。 ) C d的最大

吸收值出现在 1 4 00 ℃ ,

基体溶液 d( )在 10 00 ℃时就出现最大吸收值
,

基体溶液 ( a) 和 d( ) 虽然

都没有其他干扰元素
,

但溶液的基质不同
,

溶液 ( b) 和 c( )中基体元素基本一致
,

因此福 出现

最大吸收值时原子化温度是相 同的
,

由此可见样品基体溶液的性质也影响福原子化时的吸收

值
。
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图 1 样品基体和灰化温度对锅吸收值的影响 图 2 样品基体和原子化温度对锡吸收值的影响

. (三 ) 共存元素的背景及其千扰 土壤消煮液中有多种元素
,

为了考察这些元素在福吸收

线时的背景
,

实验根据土壤消煮液中某元素的一般含量
,

往。
.

SN H N O
3
介质中加入该元素并



表 2共存元素在福吸收线时

的背景值

表 3 共存元素对福吸收值的影响
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共存元素

m g/ m l

AI 2
.

0 0

C a 1
.

0 0

eF 1
.

0 0

K 1
.

0 0

M g 0
.

6 0

M n 0
.

1 0

N a 0
.

50
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.
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.
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.
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C
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C u 0
.
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M
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.
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P b 0
.
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S e 0
.

0 2

V 0
.
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Z n 0
.

1 0

0
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0 4 1

0 1 8
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9 0 5

测定背景值
,

结果列于表 2
。

由表 2 可见
,

许多元素在热解平台一石墨管内仍存在背景吸收
,

特别是 A l
、

K
、

iS
、

T i

和 N i的背景较大
,

利用斜坡升温
,

能减少背景 的干扰
,

放上氛灯校正装置后
,

能成功地扣除

样品中的背景
。

为了进一步验证共存元素对福吸收值的影响
,

向共存元素溶液中添加 8 p p b C d
,

氛灯 扣

背景
,

测定福的回收率
。

实验结果见表 3 ,

其福的回收率在98
.

5一 10 3%之间
。

(四 )峰面积吸收度信号形态的观测 原子化阶段采用最大加热速率 ( 2 0 0 0℃ /秒 )
,

零秒升

温
,

观测了原子化时峰面积吸收度信号形态
。

实验仍用 0
.

SN H N O 3
作空白液

,

棍合基体元素

溶液
,

以及混合基体元素溶液中加 8 p p b C d
,

进样 10 微升
,

实验结果见图 3
。

图 3 中的图形是荧光屏显示出重叠的分析信号
,

由打印机记录显示的
,

( A )是混合基体

元素溶液含 8 p p b C d原子化时的信号形态 (峰面积吸收值为 1
.

7 9 2
,

下同 ) ; ( B ) 是混合基体

元素溶液含 8 p p b C d扣背景时福原子化信号形态 ( 0
.

8 8 2) ; ( C ) 是混合元素的背景信号形态

(0
.

90 5) ; ( D )是。
.

SN H N 0 3
溶液的信号形态 (0

.

0 0 0) ; ( E )是程序升温线
,

由于石墨平台一

石墨管是靠石墨管辐射加热平台表面上的试样
,

试样在等温条件下原子化
,

因而能获得稳定

的高吸收度的信号形态
。

(五 ) 分析结果 采用地质矿产部土壤系列标准样和我所自备的参考样
,

两次称样消化
, 8

次测定
,

分析结果见表 4
。

表 4 中G S S
一 2一 G S S一 8的分析结果

,

相对标准偏差在 1
.

8一 4
.

8 ; 标 准 偏 差 在 。
.

00 2一



粤

赵髻咨

1
.

0 0 0

原子化时间
·

秒

图 3峰面积吸收度信号形态

表 4 样 品 分 析 结 果 (P p m)

样样 品 号

测定次数
G S S

一2

( 0
.

07 2 )

G S S
一 3

( 0
.

05 7 )

G S S
一4

( 0
.

35 0)

G S S
一 5

( 0
.

4 5 0)

G S S 一 6

( 0
.

1 3 0)

G S S
一 7

( 0
.

7 08 )

G SS
一8

( 0
.

1 3 0)

5 8 3一 1
`

( 0
.

04 3) *

5 8 3一 2

( 0
.

1 0 0) *

一

一
l

一
l

一一一
l

e s一一 ~~ ~ ~ ~ ~ ~` 卜

一一
一

一一令

1

2

3

4

5

6

7

8

平均值

相对标准偏差

准确度

标准偏差

0
.

07 1

0
.

0 6 9

0
.

07 2

0
.

06 9

0
.

07 4

0
.

07 4

0
.

07 4

0
.

7 01

0
.

07 2

2
.

9

1 0 0
,
0

0
.

0 0 2

0
.

0 5 1

0
.

0 5 5

0
.

0 57

0
.

0 54

0
。

0 5 8

0
.

05 5

0
,

0 5 7

0
.

0 5 8

0
.

0 5 6

4
.

2

9 8
.

3

0
.

0 0 2

0
.

3 54

0
.

3 5 3

0
。

3 5 3

0
.

3 4 2

0
.

3 5 4

0
。

3 5 3

0
.

3 4 3

0
.

3 6 1

0
。

3 5 2

1
.

8

1 0 0
.

6

0
.

0 0 6

0
.

4 37

0
.

4 50

0
.

4 3 9

0
.

4 5 9

0
.

4 5 2

0
.

4 3 4

0
.

4 4 5

0
.

4 3 2

0
.

4 4透

2
.

2

9 8
.

7

0
.

0 09

0
.

1 3 8

0
.

1 4 0

0
.

1 4 0

0
.

1 2 4

0
.

1 3 1

0
.

1 3 5

0
.

1 3 2

0
.

1 3 8

0
.

1 3 5

4
.

0

1 0 3
.

8

0
。

0 0 6

0
.

0 7 2

0
.

0 7 5

0
。

0 7 6

0
.

0 8 0

0
.

0 8 4

0
.

0 7 6

0
.

0 7 5

0
.

0 7 9

0
.

0 7 7

4
.

8

9 8
.

7

0
.

0 0 4

0
.

1 3 1

0
.

1 3 5

0
.

1 3 0

0
.

1 31

0
.

1 3 3

0
.

1 3 1

0
.

1 2 6

0
.

1 3 3

2
.

13 2

2
.

2

1 0 1
.

5

0
.

0 0 3

0
.

0 4 0

0
.

03 8

0
.

0 3 4

0
.

0 3 4

0
.

03 3

0
.

0 3 1

0
.

0 3 3

0
.

0 3 8

0
。

0 3 5

8
.

9

1 0 2
.

9

0
.

0 0 3

0
.

1 0 1

0
.

0 9 5

0
.

1 0 0

0
.

1 0 4

0
.

1 0 3

0
。

1 0 1

0
.

1 0 0

0
.

1 03

0
.

1 0 1

2
.

8

1 0 1
.

0

0
.

0 0 3

括弧中数字为原结果可用值
。 冰为 自备参考样

,

M I B K 萃取后测定结果
。

0
.

0 0 9 ; 准确度在 9 8
.

3一 1 0 3
.

8%之间
,

以上数据都没有超出 G S S系列所规定的误差范 围
。

5 8 3吐和 5 83 一 2系我所自备参考样
,

本方法测定的结果与M BI K 萃取后测定结果是一致的
。

三
、

结 语

娜

应用平台蒸发石墨炉原子吸收分析方法
,

使试样在平台上干燥
、

灰化
、

原子化
,

克服了

石墨管内温度的不均匀性
,

并能获得稳定的吸收值
,

使用氛灯校正装置能将 ( 1
.

00 的背景吸

收值扣除
。

本法无需萃取分离等繁琐操作
,

分析速度快
,

灵敏度为 o
.

o 4 n g / m l
·

1%
,

同时石

墨管的使用寿命能延长到 3 00 次
。

(下转第 51 页 )
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表 2B a
C I

:缓冲液法测定三种土壤阳离子交换量的变异系数
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程中矿物的溶解作用而造成误差
。

3
.

用 p H S
.

I B a C I : 缓冲液作为石灰性土壤的交换剂时
,

其最大的优点在于 B a “ +

可 在石

灰表面形成 B a C O 3
沉淀包裹着石灰矿粒

,

避免后者进一步溶解
,

从而有利于降低溶液中 C a “ +

浓度
,

使交换作用更加完全〔。
。
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