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摘 要

本文提出E D T A 按盐为基体改进剂
.

石墨炉原子吸收法直接测定海 水 中 痕

量铂的方法
.

E D T A 按盐有效地降低铂的原子化温度
,

增大测定铂的灵 敏 度
,

消除海水基体及微量元素干扰
.

用标准曲线法计算铂含量
,

检测 限 为0
.

6 9卜g /l
,

相对标准偏差为2
.

5 %
,

回收率为9 4
.

3 肠
.

海水中铝是海洋植物与藻类生长繁殖必不可少的七种微量营养元素之 一
,

其 主 要 存

在形式为M 0 0 了
一 ,

H e a d
〔‘〕

测得沿岸水及河 口水中相的浓度为 9一 1 3随/l
.

海水中钳的 分

析一般采用共沉淀
〔’

一 ‘ )
、

溶剂萃取
〔5 一 ; 〕

、

离子交换
〔’ 二和活性炭吸附

〔’ 一 ‘ 。’
等方法 预 分

离富集
,

继用分光光度法
L ’ 3 〕

、

火焰原子吸收法
〔5

·

“ 日〕

或无火焰原子吸 收 法
〔’1

、

中子

活化法
〔 ,

,

‘ 。 〕

等测定
.

但这些分离方法操作冗长费时
,

需用种种超纯试剂
,

难免引入沾污

或导致待测组分损失
.

N a k a har a等
￡‘ ’〕

在含N a
CI

,

K C I
,

N a ,

5 0
, ,

M g C I
:

和C aC I
:

等五

种组分的人工海水中
,

以选择挥发法直接测定其中pPb 级铂
,

精密度为 10 肠
,

未见报告 回

收率和检测限
.

基体改进效应石墨炉原子吸收法未见应用于海水中铂的侧定
,

本文探索了

多种基体改进剂
,

其中0
.

3 m ol /l 硝酸
,

铂的回收率仅6 0 肠
,

0
.

1呱石肖酸按回收率不稳 定
,

N H
,

N 0
3

易使石墨管表面性质变坏
,

而有机试剂以 E D T A 按盐效果最好
.

本文建立直接测

定海水 中铝的方法
,

用标准曲线法测定
,

检测限为 0
.

6 9终g /l
,

精密 度 2
.

5 肠
,

回收率94
.

3帕
,

对厦 门海区海水中钥的测定结果
,

符合河 口海区的含量范围
.

实验部分

(一 ) 试荆

高纯水
:

电阻率大于 10 M Q 一c m 的去离子水用石英蒸馏器提纯
.

配制试剂时应 现 提 纯

现配

木文 1 0 8 4 年 1 1月 2 一王干收到
,

修 改稿 1 9 5 5年3月4 日收到
.
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铝标准溶液
:

准确称取一定量钥酸钱(优级纯 )
,

溶于高纯水中
,

配成 10 0 0 o g M 。
/ ml

的标准贮备液护溶液逐级稀释到所需浓度
.

5 肠E D T A 按盐水溶液
:

用sm ol /l 高纯按水和分析纯乙二氨四 乙酸制备
,

重 结 晶 提

纯
.

高纯盐酸及氨水
:

分别以浓盐酸 (优质纯 ) 和浓氨水 (分析纯 ) 用等温蒸馏提纯
.

(二 ) 仪 餐

V ar ia o A A 一
47 5 A BD 型原子吸收分光光度计

,

C R A 一
90 碳棒原子化器

,

9 1 7 6 型记录

仪
,

钥空心阴极灯
.

表 1 仪器最佳参数
朴

分析线

波 长

皿过

光谱

通带

千千 燥燥 灰 化化 原 子 化化 升温温

温温度 / 时间间 温度 / 时间间 温度 / 时间间 速率率

··

C /
,,

一 C加
「「

.

C / 。。
.

C 介介

进样

体积

氢 气

流 量

l/ m in

背景

校正

3 1 3一 _

⋯
。

一 二匕
! 1。

⋯
4 一

⋯
_ / 灯

表中系测定含。
‘5 呱E D T A镶盐的铝标准瘩液的参数

.

测定海水中钥
,

干燥循环时间为。0s
,

灰化时间为 4 。,
.

二
、

结果与讨论

.

(一) E OTA 彼盐改进荟休的效应
_

’ 、

本文考查了A PD c
、

’

N 。D D C
、

’

8 一经基咬琳和乙基黄原酸钾这些在弱酸性介质中能 与

铂形成鳌合物的试剂
,

实验结果都没增加钳的吸收或降低翎的原子化温度
.

相反
,

E D T A

按盐不与铂形成鳌合物
,

既能促进翎在较低温度下原子化
,

又有增感效应
,

是个较理想的

基体改进剂
.

图 l 表明含 0
.

5 肠 E D T A 按盐的钥标准溶液
,

在 2 0 0 。℃ 开始出现钥原 子 吸 收 讯 号

(o
.

o l 3A )
.

比单纯钥标准溶液降低20 。℃
.

在同一温度下
,

曲线 1的吸光度均比曲线 2高
,

在

2 5 0。℃前者为后者的 1. 5倍
‘

锢的原子化温度为 2 7。。℃
,

E D T A钱盐存在下可选择2 5 0 0 ℃
.

原子吸收峰的高低和位置取决于气态原子生成的时间 a ,

及其在分析体积中平均停留时

间。 :

之比
.

E D T A按盐存在下加速了待测组分的燕发速率而减小。 , 争

另方面 E D T A按盐热

分解形成的气氛有助于增大钥原子的a : ,

结果a :

/ G Z

比值变小
,

从而提高灵敏度
,

峰 高出

现的时间提前
,

降低了原子化温度
.

用 E D T A 按盐为基体改进剂
,

易挥发组分如 N a CI
,

K GI 等被按离子置换为N H
;

C1
,

5 00 ℃便除去
,

钠
、

钾形成相应的氧化物 , 挥发温度较高 的

氯化物
,

如C a CI
, ,

B a
CI

: ,

F e
CI

:

等等
,

虽然这些阳离子对氯亲和力较大
,

但与E D T A 形

成的鳌合物更稳定
,

结果氯也以N H
,

C1 形式挥发
,

鳌合物加热转化为氧化物
.

另方面.M
o O :

-

能与多数金属离子形成难溶盐
,

其中有的是难解离或熔点高的 盐 类
,

因 而 影 响 相 的 原
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图1 铂在不同原子化温度的吸光度 图 2 灰化温度对海水中铂吸光度的影响

曲线 1为含。
.

5肠E D T A钱盐的铂标准溶液
;

曲线 2为 (海水水样在。
.

5肠E D T A 按盐溶液中)

铝标准溶液
.

以上两种溶液含钥里均为2叩 g /l
.

子化程度
,

E D T A 与干扰金属离子形成稳定的鳌合物而释放出M o O军
一 ,

起了释放剂 的 作

用
.

加 E D T A按盐于海水试样
,

其灰化曲线如图2
.

在 1 2 0 0℃灰化40 秒
,

消除海水基体 干

扰效果最好
,

氛灯可完全扣除背景吸收
,

铂的吸光度最大
.

加入铝标准溶液
,

其回收率达

9 4
.

3 肠
.

在 1 100 ℃最有利于形成碳化铝
,

故在此温度下灰化
,

钥的吸光度显著偏低
.

E D T A按盐浓度的选择
:

取 。
.

3 一 0
.

69 肠浓度范围
,

分别测定三个海水水样
,

试验结

果铂吸收讯号无明显改变
,

故浓度选 0
.

5 肠
.

(二 ) 提离相灵敏度的探讨

1
.

溶液 pH 的影响
:

E D T A按盐存在下
,

测定M o
的灵敏度与pH 有关

.

图 3 表明在盐酸

介质 中钥相对吸收率随着酸度的提高而提高
,

而在硝酸介质则几无变化
.

E D T A 与海水中

某些金属离子络合析出H
‘

而提高酸度
,

E D T A按盐溶液具有缓冲作用
,

海水试样 在。
.

5 肠

E D T A钱盐溶液中pH 为4
,

在此酸度下铂相对吸收率 (1 18 肠) 最接近铝标准溶液的相对吸

收率 (1 1 8
.

7 肠)
,

pH < 3有形成 白色沉淀的危险
,

因此海水试样和标准溶液的酸度 都 选

12 0
.

0

10 0
。

0
0

.

300

葵
。

·

2。。

奋 0
.

姗
0�nU只八O

(�忿侧徐一澎习毕乐

图 3 酸度对铜吸收率的影响

曲线 l , 2为含0
.

5 肠E D T A铁盐的铂标准溶液
.

pH 为

3 一 5时
,

△ 虚线为硝酸介质
, ·

虚线为酸盐介质
; pH

5为一 10 时
,

为氨水介质
.

曲线 3含0
.

5帕E D T A 铁盐的

海水试液
,

p H为 3一4时
,

为盐酸 介 质
: PH 为 4一9

时
,

为氨水介质
.

0
介渝产一

、

巍一, 输而杯
升温速度 ( ℃店)

图4 升温速度对铂吸光度的影响

(钥在。
.

5肠E D T A铁盐溶液中 )
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pH = 4
.

0 士 0
.

1
.

2
.

升温速率
:

铂这类难挥发元素
,

原子吸收讯号随着升温速率升高而增大
,

试验结果

如图4
.

据图4可知
,

若用更高升温速率可望进一步提高灵敏度
.

3
.

保护气体
:

保护气体采用氢气
,

铂的吸光度比氮气增大 25 呱
.

4
.

石墨炉表面状态
:

用热解涂层石墨管
,

在 2 5。。℃进行铝原子化多次后
,

相灵敏度下

降
,

重现性变差
,

管寿命缩短
,

我们将石墨管涂翎
,

生成钥的氧化物和碳化物层
,

其热稳

定性好
,

改变了石墨瞥的表面性质
,

结果铝的吸光度比没有涂钢提高25 肠
,

而且改善了上

述存在间题
.

(三 ) 海水中共存组份的千扰与消除

结果说明 (见表 2 ) 绝大多数有干扰的组分
,

当加入 0
.

5肠E D T A按盐都能消除
,

但

N a :
5 0

‘

除外
.

N a k a h a r a
等人

〔“ 〕
指出C a C 1

2

可消除N a Z
SO

.

的干扰
.

海水常量组分保持恒

比关系
,

我们认为可互相补偿干扰
,

因此用比较接近海水基体组成的M o
CI

“n d o n
等 人的

人工海水配方
,

加入钥 2。协g /l 及E D T A 按盐使其浓度为 0
.

5帕
,

测得铝回收率为 9 1
.

9 肠
,

海水样品铝的回收率为94
.

3 肠
,

可见E D T A钱盐能有效地消除海水中常量和微量组分的 干

扰
.

表2 共存组分的干扰与消除

共存 加 人 加入量 铝相对吸收率

组分 形 式 印 g / l) A
,

B

“

一
、

。
·

8 10 1

1
全

, AI (N o ” ’ 2 “
·

“’ ‘。0

1
“a ““c , ’

.

。。
·

“ “ 。 ‘。‘

』
“’ ”’(N O ” ’ “

·

。‘’ 。g
·

‘

{
C ‘ C‘(N o ”

’ 。
·

。“ g ,
·

8

1
“ 。 C O (N O ” “ ‘

·

3 5 “5
一

‘

{
C r C r(N 0 3

,
’ 5

·

。’ 8 。
·

g

{
Cu

一

“u s o

“
。

·

“ , 6
·

。

}
牡

e F eC

{
’ 2。

·

。 8 0
·

“
。3

⋯
, “’ 1

.

6 ‘
·

。 g 。
·

。

1
L “ L “ (N o ” “ 。

·

c ’ 。3
·

8

{
M ” “, n c , ’。

·

。 ’2 7 。‘
·

5

}

共存

组分

加入量

(卜g / l)

相相对吸收率

A B

入式形加

9 3
.

3

9 1 8

01‘R�内O000甘0
. .几‘二胜. .二

107102101803

N i N IC I : 1
.

0 7 2
.

4

P b P b ( N O :
)

:
一

1
.

0 8 0
.

了

V N a V 0 3 7 。 0

W N a 名W O 一 0
。

2 .

Z n Z n
(N O :

)
: 2 1 8 0

.

0

B r K B r 1 29
.

2 X 10 3 * 13 7

C a C a C I : 4 0 0 义 1 0 3 11 3

C 1 N a C I 18 9 8 X I 0 ‘

M g M g C I : 1 27 2 义 1 0 3 了2
.

4

5 0 二
一

N 。 : 5 0 ; 26 4 5 又 1 0 3 6 1
.

5

Sr Sr C I : 26
.

6 x lo 3 ‘ 0 5
.

8

表中A为铅标准溶液
;

a为含。
.

5肠 E D T人钱盐铂标准溶液
.

表中加入盈一般是按有关组分在海水巾最 高浓 度
; 带

. 者为最高浓度的 2倍
.
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(四 ) 回收率
、

精蜜碑和铆攀甲娜泥雇
.

回收率

表 3 回收率试验

加入量(件g / l)

⋯

回 收 率(嗬) 平均创收率 (嗬) 相对标冷偏窦(引

9 4
.

8 9 1
.

6 97
.

7 9 3

2
.

精密度

表 4 精密度试验

分分 析 序 号号 , 2

}
3 } 4

!
。。 。

! 平均值(; , M 。
/ l)

---

{
_

竺些哩
一

_ ___

lllll 了 ! !!!
{{{{{

钡钡l}得量(卜9 M o / l))) { 了

一
⋯

7 一

⋯
7

,

2 { 7
,

3

{
7

·

6 { 了一一 2
.

555

3
.

按海水分析步骤
,

使用同样器皿和试剂
,

以高纯水代替海水
,

平行测定 10 次
,

按下

式计算检测限
:

检测限 = 平均空白值十 3 x 平均空白值的标准偏差
.

实验结果为。
.

6 9协g /l
.

(五) 海水中艳的侧定

在测定条件下
,

标准溶液与海水试液铂的吸收率几乎相等
,

因此可用标准曲线法计算

海水中铝含量
.

图 5 标准曲线
,

灵敏度为o
.

2 0 n g / m l/l 肠
.

。
.

。、)(1

}
。、

.

: 。 :

}

、/

日八八门U八日nU

河架澎

~ 暇

_
~

~ ~ 一J

_ 一- 一- 一~ J - ~ ~ ~ ~ ~
才0

呱叫叫、
吃

!
,
少 2乏;

:涂浓度 门 , g
一

i

洲 5 锢标准曲线

(铂在。
.

5肠E D T A 按盐溶液中 )

溶解态铝的测定
:

水样采集于聚乙烯瓶中
,

尽

快用 0
.

45 协m 膜过 滤
.

取 1
.

o m 1 5 务E D T A 铰 盐溶

液于 1 Om l石英容量瓶中
,

加过馥后海水样品稀 释

到刻度
,

摇匀
,

用热解除层石墨管涂钳后
,

按表 1参

数测定铝吸光度乍记录峰高值
,

根据翎标准曲线
,

求出海水中钥含量
。

海水水样在 0
.

5 肠 E D T A 按盐 溶 液 中 pH 为

4 士 0
.

1
,

若 pH 超出此范围
,

可用高纯 1
0 1/ 傲酸或

10 01 八氮水调节
.

海水盐分高
,

为避免于黛时 喷

溅
,

干燥起始温度约 60 一70 ℃
,

然后舞摸升 很
,

在

100 ℃维持45 秒
,

干燥循环共 90 秒
.
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含

三
、

结 论 f万

E D T A钱盐是原子吸收法溅定海水中钥的良好基体婆进剂
,

既能降低钥的 原 子 化温

度
,

增强铂吸收讯号
,

又能消除基体和微量元素的干扰
,

E D T A 与大多数金属离子形成鳌

合物
,

释放出M o O
; ’ 一 ,

起了多种作用
,

此规律预计有广泛应 用前景
.

检测限好
,

灵敏精

确
,

海水试样不必稀释
,

可直接用标准曲线计算铂含量
.

操作简便
,

使用试剂种类少
,

减

少沾污来源
.

取样量少
,

约 lo m l
,

这对于样品来源少的
,

意义更大
.

分析快速
,

测定一 个

样品只须数分钟
.

本方法可用于海洋现场大量样品常规分析
.
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