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石墨炉原子吸收无标样法测定

海水M n 的研究

杨秀环 唐宝英 张展霞
( 化学系 )

人 摘 要

本文建立了简易的操作条件
,

获得双蒸水和海水基体中M n 白勺特征质 量值 ( 阴
。
) 都很 相

近
.

对 5个海水样品作无标样测定
,

用双蒸水中的。 。
计算含 M n 量

,

与传统分析方法 比 较
,

均符合分析上的要求
.

本文还讨论了柠檬酸抑制海水基 体的干扰和改沙M n 原子化过程的作

用
.

此法亦适用于河水
、

自来水和井水的测定
.

关健词 无标样分析
,

特征质量值
,

柠檬酸
,

石墨炉原子吸收光谱法
,

M n

1 9 8 4年 lS a v i ll(
` 〕等指出

,

稳定温度平台炉技术 ( S T P F )可以应用于石墨炉原子吸收

( G F A A S ) 作无标样分析
,

他们用这种方法对 5 种不同基体 中的元素进行了测定
,

其

相对标准偏差在 10 ~ 20 肠范围
.

1 9 8 6年 L vo
v
等 〔 2 〕对 40 个元素通过理论计算获得的特征

质量值 ( 二
。

) 与实验 m 。
比较

,

其 中30 个元素的 m 。

非常接近
,

这进一步表 明 发展 无 标样

分析法的可能性
。

近年来
,

我们建立 了G F A A S直接法测定海水中一些痕童元素 〔“ 〕 ,

初 步 计 算了一

些元素的实验饥值
,

其 中有些元素的两很接近于 S l a vi n 〔 ’ 。报导的数据
.

为了 进一 步探

讨无标样分析法
,

我们以 M
n
为待测元 素

,

海水和双蒸水为基体
,

研究了测定海水 M
n
无

标样分析的工作条件
.

获得海水和双蒸水中M n 的 1n 。

分 另11为 2
.

64 和 2
.

70 ( p g / 0
.

0 0 4 4

A
. s

)
,

对 5 个海水样M
n 的无标样测定

,

其结果与标准工作曲线法和标 准加入法 比 较

很接近
,

方法之间最大相对偏差 5
.

6肠
,

本法作 6 次以上测量的最大变动系数为 5
.

0肠
。

实验部分

1
。

1 主要试荆

M n
标准贮备液 ( 1

.

o m g / m l )
,

常规配制
,

冰箱保存
.

有机试 剂
,

N a C I
、

K C I
、

本文 1 9 8 7年 6 月收到

刘均娜参加部分工作
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c
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M g cl
Z 、

N a :

5 0
`
和共存离子

,

由优级纯和分析纯试剂配制成所需浓 度
.

水 均

为双蒸水
。

1
.

2 仪器及操作条件

日立 2 1 8 0
~ 8 0型原子吸收光谱仪 ( A A S )

,
A P Z 型 A A S ( 广东省分析测试研究所

研制 )
.

热解涂层石墨管
。

经实验选定的操作条件列于表 1
.

表 I M
n 的 仪 器 操 作 参 数

T a b
.

1 I n s t r u m e n t a l o p e r a t i n g p a r a m e t e r s f o r M n

分析波长

灯 电流

狭缝宽度

样品体积

信号记录方式

氢气流量

2 7 9
。

5

m A

升温程序

干燥

灰化

原子化

净化

T (℃ )
4 0一 6 0

6 0一 1 1 0

t ( s e e )
1 0

2 0

( m m

(拼1 )

90 0一 11 0 0 2 5

2 80 0

290 0

务

1
.

1
.

…2
.
一一一一一一一一一一一一.` J

I!1
1
一一一一一一....

J

n甘哆口

( m l / m i n )

1
.

3 操作步骤

用自动进样器或微量注射器吸取 10 或 2 0砂待测液注入石墨管中
,

照表 1 操作
.

需加

基体改进剂时按需要量加入溶液 中
,

摇匀后测定
。

制作原子信号随时间分布曲线是在 A Z P型 A A S仪器上测定
.

其它均在 2 1 80 一 80 型

A A S仪器上进行
。

2 结果与讨论

2
.

1
一

M n的无标样分析条件

海水基体对 M
n 直接测定有不同程度的干扰 〔`

一 已〕 ,

为确定 M
n 恒定的

, ,: 。

值
,

必 须 消

除干扰影响
,

建立相对稳定的分析条件作了以下的选择
。

2
.

1
.

1 基体改进剂 一个有效基体改进剂
,

要求抑制干扰能力强
,

对不同基体中待

测元素信号影响一致
,

可降低背景吸收和有低的试剂空白值
。

对此
,

我们从各类有机试

剂中进行筛选
,

结果列于表 2
.

由数据表明
,

抗坏血酸有较低的试剂空白和背景吸 收
,

但对不同基体 M
n
的 信号影

响不同
,

表明它对 M n 以外成份亦有增敏作用
,

酒石酸情况类似 , 含 S和 N的有机试剂对

M n
信号有不同程度的抑制作用

,

以上均未能达到要求
.

柠檬酸基本具备上 述 优点
,

对

信号影响的一致性
,

显示它抑制干扰能力较强
.

经试验
,

柠檬酸用量 1 50 一 30 0雌为宜
.

海水 M n 用 H N O
。

或H C I作 固定剂
,

当酸度大于 I N时要扣除酸 的 空 白 值
,

高 于 O
.

I N

H
Z
S O

`

介质中 M
n
信号受到抑制

。

2
.

1
.

2 柠檬酸抑制千扰的效果 以海水主要基体成份和常见的共存离子加 到 含一

定量 M
n 的双蒸水中对单个成份和合成海水

、

海水样品等分别作了加入柠檬酸前后 对 照

实验
,

取 3 次测定平均值列于表 3
。

.

劝



汾
第 l 期 石墨炉原子吸收无标样法测定海水M n 的研究 87

表 2 有机基体改进剂对不同墓体 中M
。 信号的效应

T a b
.

2 E f f e e t s o f o r g a n i e m a t r i x 皿 o d i f i e r s o n M n s i g n a l i n d i f f e r e n t m a t r i e e s

有机基体改进剂 双蒸水 海水

化合物

酒石酸

抗坏血酸

乳酸

柠檬酸

E D T A

硫脉

8
一

轻基唆琳

丁二酮脂

用量 (拼g ) A B

试剂空白

( A
. 5

)

海水背景

( A
. 5 )

2 00 1
。

04

1
。

3 4

1
一
2 3

1
。

6 5

0
。

0 4 2

1
。
1 0

1
。

0 0

1
。

0 2

0
。

95

1
。

02

0
。

3 5

0
。

9 3

0
。
9 3

0
。
9 3

0
。

05 9

0
。

05 9

0
。

06 8

0
。

07 0

2 0 0 0
。

6 9

0
。
8 8

0
。

0 2 0

0
。

0 50

0
。

0 59

八曰八匕一ó八匕n乙J八ō1孟,上ē曰én甘nùn甘
.

…
八Un甘八曰n甘nùnùnù八U八Uùljó八曰

ù

n甘八̀6̀自勺ǹ

0
。

00 6 0
。

0 5 6

0
。
8 1 0

。

0 1 0

0
。

0 1 0

0
。

08 1

0
。

09 0

nln甘ù台臼叮钱

A =

《
一 0gP 二

/
“
蕊

M一 “ 一

(
A

S e 8 W a t e f

o r g + S OP g一
A
蕊

w a ’ e r

)/
A
蕊

、 , n

表 3 柠檬 酸对不同基体中M n 的回收率的效应

T a b
.

3 E f f e e t s o f C i t r i e a e i d o n t il e r e e o v e r i e s o f M n i n d i f f e r e n t rn a t r i
e e s

基体% + s o p g M n

回 收 率 %回 收 率 %

无柠檬酸 有柠檬酸

1 0 0 1 0 0

卜

月价只O曰Oó

M g C I :
,

0
.

5 0

K C I
,

0
.

0 7

C a C I:
,

0
.

0 1

N a Z
S O ` ,

0
.

4 0

N a C I
, 2

.

3

合成海水

海水

8 4

11 3

9 5

1 0 6

10 2

1 0 1

9 9

1 0 1

ùóùóDOt
`

`QU丹b月,̀任

卜

由表 3 可见
,

N a C I
、

M g C 1
2 、

N a : 5 0 `和 K C I基体对 M
n
信号有不同程度 的 影响

,

合成海水和海水样品的回收率为 48 肠左右
,

加入柠檬酸后
,

回收率分别为 9 9 和 1 01 肠
,

能有效地抑制海水基体成份对M n
信号的影响

.

对 2 0 0倍于 M n 的 C
u 、

N i 、
P b

、

C r 、
C o 、

F e 、

A g
、

A I
、

5 1和 5 0倍的 C d
、

Z n
共存物

( 加入形式以硝酸盐
、

氯化
!

物 和 C r Z。 :
一
和 51 0犷)

,

以及它们的混合总 量 的 试 验表
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明
,

这些共存物对 M n
的信号影响不大

,

但有柠檬酸存在时
,

效果更好
。

2
.

1
.

3 柠稼酸村 M n
原子化过程的影响 柠檬酸能抑制基体干扰

,

成为海水M n
有

效的基体改进剂
,

这和它对 M n
原子化过程所产生作用有关

。

①改变背景吸收和原子信号的空间分布
。

图 1 是用 A P Z一 A A S绘制的海水M 。
的信

号与时间关系曲线
.

有柠檬酸存在时
,

M n的信背比明显增大 , 原子信号 分 布发生了时

间位移
,

与背景的间隔增长了0
.

9秒
。

原子化时间滞后至有利于 M n 在较高和趋于稳定温

度下原子化
,

相当 L 尹 v o v 平台所起的作用
。

从分布曲线来看
,

使用峰面积测量信号是有

利的
。

②改善灰化一原子化条件
。

M
n
在不同基体中灰化一原子化信号随温度 变 化规律各

不相同
,

在双蒸水中M n
加入柠檬酸与否影响不大 , 未加柠檬酸的海水

,

因为基体影响
,

测得数据没有规律性 ( 见图 2 1 )
.

有柠檬酸存在下
,

海水 M n
在 85 0一 1 2 0 0℃为一平台

、

( 见图 2 1 )
。

灰化温度提高
,

有利于海水基体充分挥发分解
.

因为柠檬酸可与待测溶

液中一些阳离子形成柠檬酸盐和游离出易挥发的酸
,

柠檬酸盐在高温热解时生成金属氧

化物
、

碳
、

一氧化碳和二氧化碳等产物
,

把难挥发的基体转化为化合键离解能差别比较

大的氧化物 ( 如 N a 一 O和 M
n 一 O的离解能分别为 65 和 96 千卡 /摩尔 )

,

使基体在 M
n
原子

化之前除去
,

M n
原子信号在较宽温度范围内稳定

,

图 2 的 l 线比 亚线有明显 的 改善
。

声

A
.

8 二
二
.

二
,

万狡廷
声

: ,

: /
`

厂

2 3 4 5

七(秒)

!
月... .̀

!
Lr.` .̀1

月lL

t
,

) 500

T (
.

C )

图 1 海水背景和 M n 原子信号分布曲线

F 19
.

1 A t o m i z a t i o n p r o f i l e s o f M n i
n s e a w a t e r

I
、

I 尹一M n 和背景信号 ( 没有柠檬酸 )

I
、

I , 一M 。和背景信号 (有柠檬酸 )

I 一温度曲线

图 2 M n 的灰化曲线

F 19
.

2 C h a r r i n g e u r v e s o f M n

I一M n 在双蒸水中 (有柠檬酸 )

1一M n在海水中 (没有柠檬酸 )

I 一M n在海水中 ( 有柠檬酸 )

( M n s o p g )

4

此外
,

柠檬酸盐在石墨管中的分解产物
,

有助于氧化锰的转化和降低体系中热解反

应的气体分压
。

这样
,

对 M n原子化过程 〔 , 。的影响
,

是有利于自由原子的形成
,

从而改

姜了M n
的信背比

。

⑧改变物质的物理状态
。

含高盐分海水因离子间相互作用力加强
,

使液滴表面张力

增大
,

在干燥阶段产生
“

喷跳
”

现象
。

加入柠棣酸
,

因分子一端引入一个僧水基 团
,

可降

低液滴或熔盐的表面张力
,

让水分顺利蒸发
,

并防止熔盐在管壁结晶
,

改善了测量精度
。

2
。

2 确定 M n的二
。
位

二。

是进行G F 人 A S无标样分析计算试样含量的重要参数
,

按本法实验条件
,

在双蒸
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水和海水中加入巳知量 ( m ) M n和柠檬酸
,

测出峰面积 ( A
. s

)
,

依下式求得 ,
。

值
,

结

果列于表 4
。

二。 =

嘿
优 `p g / ”

·

“ “ “
·

A 一 ,

由表 4可见
,

不同基体和不同含M n 量求得的二 。

值比较接近
,

其相对 平 均 偏差 为

2
.

7肠 ; 以 5 个海水基体中获得M n
的 m

。

值
,

其相对标准偏差为 0
.

90 ~ 4
.

4肠范 围
.

以双

蒸水和海水中求得M n 的各平均 m
。

值分别为 2
.

70 和 2
.

64
,

与 lS a vi n 〔’
.

,的数 据 2
.

。 和 2
.

4

相近
.

由不同仪器和测量参数引起的误差
,

可 寻 找 出 校正值给予补偿
.

对本实验确定

的。 `值亦适用于河水
、

自来水和井水等测定
.

能否用于其它基体如血
、

尿和地质样品等

的 M n
含量的计算

,

还有待进一步探讨
。

表 4 不 同 基 体 中 M n 的二 。

T a b
.

4 C h a r a e t e r i s t i e m a s s v a l u e s o f M n i n d i f f e r e n t m a t r i e e s

M n ( p g )

2 0 4 0 60 8 0 100 1 4 0

2
。
7 5 2

.

6 1 2
。

73 2
。
6 3 2

.

6 8 2
。
7 7

m 。 R
.

5
.

D
.

%

6 8 2
。
7 7 2

.

7 0 2
。
4

2
。

61 一 2
。
7 5

2
。

6 8 2
。

57

2
。

7 4

一 2
。

58 一

一 2
。
4 6 一

2
。

6 5 3
。
4

2
。

6 9 一

2
。

5 7

2
。

68

4
。
3

2
。

8 3 一 2
。
6 6 2

。

7 5 4
。

4

6 0 2
。

5 9 2
。
5 9 0

。
9 2} 5 2

.

60 一 2
.

55 一 2
.

6 0

ú 21354

喊
基 体

双蒸水

海 水

2
.

3 海水M n无标样分析结果与传统方法 比较

对 5 个不同海水试样
,

加入一定量柠檬酸后按表 1 条件测定
,

读取 A
. 5 ,

用木实验

表 5

卜
T a b

。

5

不同方法测定海水 M n 的分析结果比较

C o m P a r i s o n o f t h e a n a l y t i
e a l r e s u l t s o f M n i n

s e a w a t e r o b t a i n e d b y d i f f e r e n t m e t h o d s

海水 无标样**

M n * 拼 g / l

曲线校正 标准加入 R
.

S
.

D
.

%

1 1
。

6 6 1
。

7 5 1
。
7 8 3

.

6

0
。

7 9 0
。
7 8 0

。
7 6

6
。
9 9

1
。

5 2

6
。
6 2

1
。
4 5

6
。
6 0

1
。

3 6

5 1
。
7 2 1

。

6 5 1
。

6 0 4
。
9

6 次测定平均值

m o = 2
。

7 0
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求得二
。
值为标度

,

仍按上式计算待测元素的质量m ( p g )
,

经换算为含量伽 g l/ )后 列于表 5
.

为检查本法分析结果的可靠性
,

用纯标准溶液工作曲线法和标准加入 法 作 了 验证

( 结果见表 5 )
。

本法对 5 个水样分别作 6次 以上测量计算
,

其 中最大的相对标准 偏 差为 5
.

0肠
。

无

标法与传统分析法比较
,

获得结果比较接近
,

方法之间最大相对标准偏差为 5
.

6肠
。

绝对

检出限分别为。
.

80P g ( 二次水 ) 和 o
.

8 7P g ( 海水
,

以 2。 计 )
。

研究表明
,

通过简易的测量方式获得与传统分析方法基本一致的分析能力
,

进一步

证明了建立 G F A A S无标样分析法的可能性
.

由于操作的简化
,

可节省大量 试 剂 和时

间
,

还避免了痕量分析操作上带来的污染和损失
。

如果该法发展成熟
,

将是 G F A A S测

量技术上的重大突破
。
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