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塞曼石攀炉原子吸收法直接测定海水福
`

一二有机基体改进剂的效应探讨

张展霞 刘 均牌 林扣城 杨秀环
( 化 学 系 )

何 华 姚

( 广 东分析浏试研 究所 )

未被污染的海水含 C d 约 。
.

0 3傀 l
一 ’ ,

而基体含盐份 3
.

5 %左右
,

对使用石 墨 炉 原

子吸收法 ( G F A A S ) 直接测定海水 C d 带来极大 困难
.

S l a v i n 〔`〕 采 用 N H 4 H
Z
P O

4

一

M g (N O 3 )
:

作基体改进剂和塞曼校正背景技术直接测定海水 C d
,

检出限为 o
.

3 u g l
一 ’ .

G ue
v r e m 。叭 川用 E D T A 作为海水 C d 的基体改进剂

.

继后又研究了 几 种 有 机基体

改进剂 (O M M )哟 对 C d 测定的影响
,

表明 O M M 具有降低背景和空白值较低的优点
.

本文讨论使用塞曼效应校正背景技术前提下
,

一些 O M M在消除海水基体对 C d信号

的干扰及提高C d信号的作用
.

试验表明柠檬酸对 C d是一个有效的基体改进 剂 和 增 感

剂
. 在柠檬酸存在下

,

用 C d单纯标准溶液作的分析校正曲线与标准加入法作的 曲 线 相

互平行
.

C d在海水中的回收率为 95 一 1 05 肠
.

…
`

t
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( l )主要试 剂 C d 标准贮备液按常规法配制
,

使用依按实验要求以贮备液逐 级稀

释 ,
一

柠橄陇
,

酒石酸
,

抗坏血酸
,

硫脉 ! ,
’

E D T A均为分析纯配成 2帕 (W / v )水溶液
.

( 2 》仪器和侧量条件 塞曼 18 0
一

幼型原子吸收光谱仪 (日立 )
,

C d 空 心阴 极 灯 (日

木少
.

交流裹曼 A卫Z型原子吸收光谱仪 。 〕 ( 广东省测试所研制 )
.

热解涂层石墨管
.

、

表 1 仪 器 测 量 条 件
. . . . . . 口 . . , . . . . . .

元 素 C d 升 温 程 序
:

分析波长 ( n 。 ) 2 2 8
.

8

灯电流 ( m A ) 7
.

5

狭 缝 ( m m ) 1
.

3

进样掩 (群1) 1 0

测量方式 峰高

千馒 80 一 11 0℃

1 4 0℃

灰化 —
原子化 1 5 0 0℃

净化 2 5 0 0℃

3 0手专

3 0秒

2 秒
*

3 秒
A r
流量 3 ( 1/ m in ) 原子化停气

’

。
使用A P z型A人亏磁

’

瘴手化时向为
。秒

.

威便观察 c d的原子化过程和背景信号分布
,
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实验步骤是用微量注射器直接进样
,

按表

(W / V )于海水或标准溶液中
,

混合后测定
.

2
.

结果与讨论

的条件操作
.

若加 入 O M M 时
,

加 2肠

若
’

节
一

李 不

曼校

沐其{篡鸳{
!

桨i淤穿足霆翼群海黯霎气豁翼蘸靡贯裳嚣
纂爹馨藤纂凳套蒸器思欺瞥鸳粼缪资

“ C d信号
·

硫“
、

E D T A
·

抗 坏 “

表 2 O M M 对 不 同 基 体 中 C d 的 效 应

u
一

体

O M M

( 2% W / V )

硫月尿

尸

E D T 八

,

酒石酸

,,-

柠檬酸

,,

杭坏血酸

扩

A信号

( C d 0
.

5拼 9 1
一

’
) A 背景 A试剂空自

三
一
几 次 水

( 1
: 1 0 )海水

二 次 水

( l : 3 ) 海水

二 次 水

( 1
: 3 ) 海水

二 次 水

( l :
3 ) 海水

二 次 水

( i : 3 ) 海水

二几 次 水

( 1: 3 ) 海水

0
、
0 6 9

未检出

0
。
0 8 1

4
。

8 2 5

O
。

O
。

0
.

O
。

O
。

过大测不到

0
。
0 2 7 0

。
0 4 2

4
。

7Q8

1
。

U l
一

O
。

02 9

2
一

7 4 5

0
。
0 6 5

0
。
6 4 3

0
。
0 5 4

0
。
6 2 3

O
,
0 4 1

O ,

明 6

0 9 8

0 8 8

0
。
0 0 9

Q“八U八八性勺月̀月匀n舀八hq̀勺自O白n曰,l八U八Ul
月i,11.上1上1人,人

0
。
0 8 9

由表 2 可见
,

除硫脉
、

E D T A外
,

其余试剂均能使海水背景吸收大幅瑰攀降毛特别是

抗坏血酸使背景值降至 O
.

O88 A b
.

它们对不同基体中 C d信号亦有不同程度 塔强
, 以 柠

檬酸效果较显著
,

约增感 5 0帕
.

硫脉与 E D T A 因未能抑制背景值使 C d 信号受到产重千

扰
.

这些 O M M的空白值均较低
,

对直接测定疲量C过提供有利条件
。

一

根据 O M M抑 制 背

景能力
,

增感效果和低空白值等因素
,

本文选择柠檬酸作 C d的基体改进荆
。

抗 坏 血 酸

虽有效地抑制背景
,

但它对不同基体增感效果差别较大
,

必须使用繁琐的标准加入法才

能消除影响
。

( 2 ) C d在各基体改进剂 中的原子化过程 为探讨 O M M对 C d 信号及背景的作用
.

本实验使用 A P Z型 A A S特有功能观察了 C d原子化过程和背景信号随时间的变化 规律
,

直接打印出图形见图 1
。

图 l a 是未加 O M M 时 ( 1 : 1 0) 海水的原子化过程 图
,

背景值很

大
,

未检测到 C d信号
.

图 l b加入柠檬酸后其背景值显著下降
,

弃且与 C d 信号 有 明显

的时间位移
,

C d在较低温度已原子化
,

并在 2 秒内已原子化完毕
.

较高的背景信 号 是

继原子化后才出现
,

从而可控制升温程序消除背景吸收
,

增强 C d信号
,

酒石 酸
,

抗 坏
血酸的效果与柠檬酸类似

.

图 1 。表明硫脉存在时 c d与背景信号的时间位移不明募
c d

信号未被增强
,

难于测定
,

E D T A 的情况相类似
.
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图 1 海水 C d及具在 O M M存 :匀时
,

原子

化过程和背景信号与付间变 化 关平

4 士 (矜

—
C d信号 … … 背景信号

·

一
· -

一 温度曲线 C d : 。
.

5月引
a

.

C d了正( l
: 1 0 )海水

.

b
.

2 %柠檬酸存在下 C d 在 ( l : 3 )

海水 ;

c .

2%硫腮存在下 C d在

( 1: 3 )海水

(’c)绷溯溯君
孟飞

萝\
4 士

r仆 )

( 3 )抨稼醉存在下 C d在海水中灰化
一

原子化曲线 图 2 为加入柠檬酸后 C d 在 海 水

中的灰化一原予化曲线
,

从灰化曲线
a
可见

,

在 30 。℃以上 C d信号开始下降
,

表明 C d 巳

随基体挥发损失
,

役有明显的平台
.

因此本实验采用无灰化阶段
,

在 1 40 ℃延长干 燥 时

间制得原子化曲线b
_

由围表明在较低温度时巳出现了原子化信号
,

1 0 0 0℃ 以 上C d的信

号尽趋于稳定
.

故本文采用无灰化过程
,

原于化温度为 1 5 0 0℃
.

分艾片 ( 约柠檬酸浓度付 C d及禅景信号的影响 抑制背景效果与柠檬酸的加入量 有 关
。

图 ; 衣表脚务专W / V 飞柠檬醉足以使背景降至 ”
·

” A b, 再增加用量作用不大
·

而柠 檬 酸

的浓度对 C d信号形喻是不明显的
,

见图 3 b
。

CnUé六卜U几了̀

一
“

与一

! \ 污
-

0
.

80

D
.

4 0

。

一人 沙,

: )
,
·

。 , ’ ” 、 , 、 ,。。

图 2 柠檬酸存在下海水中C d( 加入。 .

5拌9 1” )

的灰化
一

原子化曲线
a灰化曲线 b原子化曲线

友度 ( % z

图 3 柠檬酸浓度对 ( 1: 3 )海水中C d ( 1
.

o u g l
一且

)

及背景信号影响
a 背景值变化曲线 b C d信号变化曲线
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( 5 )海水 基体及共存物干扰试验

C d的影响结果列于表 3
.

犷

存元素右
一

] 00 倍于 C d 的畏
、

片檬酸存在时
,

海水各盐类及常见 共 存 元 素对

在柠檬酸存在下
.

( 1
: 3 )海 水基体和 1 0个 常见共之数据表明

,

一

热
一

仁无影响

九 3 柠檬酸存在时 C d在不同基体和共存元素 中的回收率

! 二 素
’

一

力口入形天 ~ 尚收率
`
姑 ”

1o q

l
弓} }

曰gJ0OQ
ù1

,1.Q曰

「以
’

1
;

M 们
C I

C
: ;

( \ U
: } :

l、 : C I
,

2 0 :

P b ( N O 3
)

2

N i ( N O 3 )
2

C O (N O 3 、之

Z n
( N O 3

)
:

A IC I 3

N a ZS i 0 3

9 0

9 3

9 6

一

J 0 1

针晰件M(()Zn划iS

N a : S ` , ;

M 只 (
’

1
.

冲战 ( ”

(
” 几 ( 、 ,

含量 ( % ) 回收尔 ( % )

`

: 自2 水 , 1
.

!

( )
.

! ( ) 冬书L飞
。

2

们
.

曰 1。几
.

5

()
_

扮 :
。 1

-

一
~ , 窗

~
.

一
~ ~ _ 峪~

一-
~

一
~ 一

~ 两

一
. ~

一
确口 . 臼~ 口~ ~ ~ ~ . 口甲~ ~

. 各伙 介含鼠
: 材

·

州每
了!丈科样 3 倍后的母

.

C d : 0
.

5尽 9 1
一 ,

.

C
。 d : C共存元紊 二 1 : 1 0 0

( 6 ) C d 灼 分析杆正 曲 线 图 4 了别用

标准加入法和 C d 单纯标准溶液作的分 析校

正曲线
,

它们相互平行
,

表咀干扰被消除
。

作样品分析时可以用单纯标准溶液分析校正

曲线计算
。

( 了 )澎水样品 分 析及回
.

收试验 对 8 个

海水样品分析
,

在每一样品加 C d o
.

2衬9 1
一 ’

作

回收试验
,

结果列于表 巡

二
由表中数据 可 见

,

C d 含 量 在 0
.

1 6一

0
.

2 4群妞
“ ’
范圈

,

符介沿海海水 C d 的 含景
牵

( 0
.

1凌一 0
.

4八粼
一 `

)
。

C d 的 回 收 率 在 95 一

1 0 5肠
,

相对标准 偏 差 为 4
.

5一 6
.

5 肠 ; 板

I U P A C 规定计算出海水山 C d 的 检出限为

c 改协 , 毛
一

)

图 4 C d的分析校正曲线

标准加入法

单纯标准浓液工作曲线

0
.

0 1 9傀 1
一 ` ,

( 1 01, 1样品
.

以 3二计算 )
。

若海水含 C d 量低
,

叮适当增加进样 量 ( 2 0产1)
。

从分析结果可见
,

由于使用O M M有效地抑制了背景千扰
.

制定了可行的操作条件
,

直接测定了含复什基体的海水中痕量 C d
.

. 国家海洋局南海分局
、

南海水产所等
“
半东海区污华州查报告

” .
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—表 4

样品号

海 水 中
’

C d 侧
·

更
`

殆 茱 及

测定结果
*

样品 + 0
.

2拼 9 2
一 ` e d

(拌 9 1
一 1

) (户 9 1
一 1

)

回 收 率

回收率

(% )

1

斌 叭 2

8

4

6

6
凡

7

8

0
。

2 4

0乙 1 6

0
。

25

0
。

2 6

0
。

24

0
.

15

0
一

16

0
。
2 3

0
。

4 3

o
。

3专

0
。

4 6

0
。

4 6

0
。

45

0
。

34

0
。

8 7

0
。
4 3

9 5

写
9 5

1 0 5

1 0 0

1 0 5
,

`

弓
5

g 5

1 0 0

淤

. 三次测定平均值
.

: , -

今
`
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