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眯基硫腺在水稻大米
、

茎叶和土壤中的

主要降解物为二氰二胺和 � , � 二氨基
一�

,

�
,

�

唆二哗
,

在水稻植株中同土壤中的降解机制

相似
,

氧化作用是产生降解的主要因素
�
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基体改进效应用于石墨炉原子

吸收测定海水中铅

单 孝 全 倪 哲 明
�中国科学院环境化学研究所�

一般而言
,

现有分析方法中
。

除中子活化

和阳极溶出伏安法外
,

没有任何分析技术可

以直接测定海水中浓度低于 , 微克�升 的痕

量元素铅
�

无火焰原子吸收虽可直接测定每

毫升含 � � 一
“

克铅
,

但由于海水中存在大量的

碱金属和碱土金属的氯化物
,

在灰化过程中

将导致铅的严重损失
�

�� �� 等�� 企图借选择

性挥发技术以消除海水基体干扰
,

但没有成

功
�

后 � � ��� �� � 等
� , �应用

“� ”形空心原子化

器测定海水中 �
�

�� 微克铅 �毫升
�

这比通常

海水中铅含量高 �一� 个数量级
�

最近
,

��
�

� �� �� 等〔习采用离子交换技术分离富集 海水

中铅等过渡元素
,

继以石墨炉原子吸收测定
�

�� �� �� 等 �� 应用 �’�� , 的“
焦化石墨 平 台

”
技

术
,

减少氯化物
、

硫酸盐和磷酸盐的干扰
�

并

认为结合硝酸按改进基体
,

以及添加抗坏血

酸和斓
,

有可能应用于实际样品的分析
�

本文介绍应用微克量铂和把作为基体改

进剂
,

铅的允许灰化温度最高为 � � � �℃
,

石

墨炉原子吸收可直接侧定 � 微 克 铅 �升
�

若

海水中铅含量更低时
,

则先以毗咯烷二硫代

甲酸 钱�� �� � �一氯 仿 �� � ��
�

� 分离富 集

铅
,

再用基体改进技术
,

有机相可直接进样
,

石墨炉原子吸收测定
,

方法简便
、

快速
、

灵敏
、

海水分析证明
,

上述两方法所得结果一致
�

实 验 部 分

一
、

仪 器

� � �� ��
一

� �� � � , � � 型原子吸收 分 光光度

计
,

配备 � � �
一

�� 型石墨炉和 拓 型记录仪
,

用氖弧灯校正背景
�

二
、

试剂

准确称取 �
�

� � � � 克氯化铅 �分析纯
,

北

京化 工厂�
,

加热 溶 于 �� 。毫 升 � � 盐 酸
,
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姗
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恻采督

侧岑来

稀释至 �” 毫升
,

配成 � �� 微克铅 �毫升
�

铅

的其他标准溶液均由此液用 �
�

� �� 盐酸稀释

而成
�

铂和把溶液由溶解氯化铂和氯化把 �分

析纯
,

北京化工厂 �于离子交换水而成
�

其余试剂均为分析纯
,

必要时均以� �� �

一� � ��
�

萃取分离除去试剂杂质铅而提纯 之
�

三
、

操作步骤
�

�

基体改进效应的研究
�
应用 � � ��� � �� �

微量进样器取 �� 微升 � ��� � 铂或把和 �� 微

升 �
�

� � � � � 铅同时加人石墨炉
,

在不同灰 化

温度时测铅的吸光度
,

研究铂与把改进基体

的作用
�

�
�

海水样品直接分析
� 将 � 毫升海水样

品
、

不同浓度铅的标准 系列和适量把 �浓度为

� � 微克 �毫升� 加人 �� 毫升容量瓶中
,

稀释

至刻度
�

取 �� 微升样品溶液和 �� 微升 � 多

� ��� �
�

�
、

溶液
,

干燥后在 �� � �℃ 灰化 � 分

钟
,

在 � � � 。℃ 原子化
,

用标准加入法测定海

水中铅含量
�

�
�

海水中铅分离富集后 有机相 直 接 进

样
�
将 � �� 毫升海水样品用稀硝酸和稀氨水

调节其 �� 值约为 �
�

�
,

后转人 � �� 毫升分液

漏斗
,

加入 � 毫升�务� � �水溶液
,

振荡半分

钟
,

放置 � 分钟
,

然后以 � 毫升氯仿萃取 � 分

钟
�

待分层后
,

有机相转入石英离心管
�

��

微升有机相和 �� 微升 � � �� � 把水溶液同时

加入石墨炉
,

在低于 � �� ℃ 的条件下缓慢干

燥 � 分钟
,

�� � �� 灰化 � � 秒
, � � � � �� 原子化

,

并记录吸光度
�

的干扰
�

将 20 微升 gopPm 铂和把溶液与 20

微升 o
.
o6PP m 铅溶液同时注入石墨管

,

分别

坝」定氯化钠和氯化镁存在时不同灰化温度铅

的吸光度
.
结果示于图 1

.

策一-
.
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灰化温度(℃)

图 1 石墨炉灰化温度对铅的吸光度的影响

l

—
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.

氯化钠和氯化镁导致铅的损失随其浓度

的增加而增加
.
但当把存在时

,

这种损失能

避免
,

见图 2
.
由于铂和把的作用类似

,

研究

中只应用把改进基体
.
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给 果 和 讨 论

一
、

铂和把改进基体的作 用

石墨炉原子吸收测定铅时
,

氯化钠和氯

化镁的干扰严重匕训
.
Edi ge rlv ,

应用过量硝

酸馁改进基体以消除氯化钠的干扰
. F ull er [61

应用有机酸将 Pb o 还原为较稳定的铅
.
但氯

化镁与铅量的比例仅为 斗0 0 0 倍
.
我们研究铂

和把作为基体改进剂以消除氯化钠和氯化镁

氯化侧闲氯化镁浓度 (毫克/毫升)

图 2 把 对不 同氯化漪和氯化镁浓度

时铅的吸光度的影响

1

—
0.06ppmpb+不同浓度 N aC I; 2

—
90pp, n P d

存在时 0
‘

O

6P

p

r
n

p b
+ 不同浓度 N

aC I:3

—
0.0印pm Pb

+ 不同浓度 M gC 1
2: 4

—
90PPmPd存在时 0 .06

pp ‘n l
,
b + 不同浓度 M gC 1

2

二
、

把稳定铅和消除氛化 钠和氯化镁干

扰的机理

为研究氯化钠和氯化镁存在时对铅的干

扰以及把改进基体的机理
,

将样品引人位置



区分为三点
.
即从通常石墨管样品 孔 注 人

,

置于该孔对面的管内壁处为中心位置
,

另从

石墨管两端引人样品
,

置样品于中心位置的

左右两侧
,

并使两样品尽可能接近
.
但在进

样和干燥过程中使其互不接触
.
改变样品加

人方法和不同操作条件下研究氯化钠和氯化

镁对铅的干扰及其清除
.
实验结果分别列于

表 1 和表 2.

表 1 改变样品加人方法研究抓化钠
存在时铅损失的机理

样 品 位 置
铅吸光度

左边 中心 右边

0
.
0 6P Prn Pb

0 ,

0
6

P P

i
n

P b

+ 5 0
p p

m
p

d

0

.

0 6 P
P

m
P 王)

+ 5 00 0 p P m N 决 C I

0
.
0 6 P P m P b +

5 0 0 0 p p m N
a C I

+ 5 0 P p m P d

0
.
0 6 P P m P b 在

50001)P nlN
aC I

干燥并在10 00 ℃
灰化40 秒后加入

24

Z6

0
.
06P ptn Pb

0.0 6Pp、n P b 5 0 0 0 p p m N
a
C I

l 9

1 ,

表 2 改变样品加人方法研究氛化镁

存在时铅损失的机理

铅吸光度

左边 中心 右边

0
.
06pp m P b

0
.
06p pm pb

+ 90Pp m Pd

0
.
06PPm p b +
500 ppm M gC 1

2

0
.
0 6p pm pb +
500pp一n M

g C 1
2

+ 9 0 P 口r
llpd

24

2j

0 .06PP m P b

0 06PP m P b

0 .06ppm P b

Pm l)b
pm Pd

弓0 0p p m M g C 1
2

5 0 0 p p m M g C 1
2

+ 9 0P P m P d

5 0 0P p m M g C 1
2

0
.
2 1

0
.
0 7

0
。

0 8

0

.

0 6
P

+
g O P

若氯化钠与铅置于中心位置并同时干燥

灰化且不加把时
,

氯化钠导致铅的损失
.
若

把存在时或氯化钠先在 100。℃ 灰化 40 秒后

加入铅
,

这种损失就不复存在或大为减轻
.
若

铅和氯化钠分别置于左右样品位置
,

则不论

把之存在与否
,

氯化钠不干扰铅的测定
.
由

此可见
,

氯化钠在灰化过程中挥发夹带铅而

导致铅的损失
.

氯化镁与铅同时置于中心位置
,

呈明显

抑制作用
.
当两者分别置于左右位置时

,

只

有当铅溶液中含把时
,

抑制作用才消除
.
而

氯化镁溶液中不管是否含有把
,

均抑制铅
.
这

实验结果与 Fulle r[’ ,的设想一致
,

即氯化镁对

铅的干扰是一种气相反应
.
氯化镁在灰化和

原子化的最初阶段分解产生氯气
,

与铅反应

生成挥发性一氯化铅和二氯化铅
,

引起铅的

损失
.
当样品在石墨炉内反应

,

产生氯时
,

铅

的吸光度与灰化温度曲线呈上述形状已见报

导[8]
.
铂和把能消除这类干扰在于当石墨沪

加热时
,

铂和把与铅等元素化合阴
,

可能生成

合金或加合物
,

从而使铅更趋稳定
.
因此在

灰化过程中既不被氯化钠夹带造成损失
,

也

不在灰化和原子化过程的最初阶段与氯化镁

产生气相反应
.

三
、

海水中主要共存 离子时铅 的干扰研

完

结果列于表 3
.
硫酸根和磷酸根有干扰

,

但加人硝酸铜后可消除
.
斓可能在石墨管内

壁形成一层氧化物或碳化物
,

从而使样品中

铅与其他基体在不同时间挥发
,

借以消除千

扰。 ‘J
.

四
、

海水中铅 的回 收率试验

将不同浓度的标准铅加入到本法不能检

出铅的海水 中
,

然后将 50 微升海水以及把和

斓加入石墨炉
,

按步骤 2 测定铅量
,

铅的回收

率介于 98 一110 外
,

见表 4
.
把的浓度为 60 一

120 微克/毫升
,

可较完全地回收铅
.
若浓度

为 30 微克/毫升
,

回收率约为 75 %
.
测定时

必须加入硝酸斓
.
其作用除消除硫 酸 根 和

磷酸根的干扰外
,

尚具有改进石墨炉内壁的

物理化学性质的作用
。

文献伟咐旨出
,

所用石

墨炉的新旧程度对铅的侧定有影响
.
本研究



证实
,

若用新管
,

测定低浓度铅时
,

灵敏度很

低
.
侧定海水中铅时

,

也限制进样量
.
但当

加人硝酸铺后
,

铅的测 定 灵 敏度提高 4一5

倍
,

与旧管测定值相同
.
同时也允许较大进

样量
.
当进样 50 微升时

,

加入斓量应不少于

0
.
1毫克

,

否则不能完全回收铅
.

表 3 海水中部分共存离子的千扰研究

铅浓度
(P pl

,

)

共存离子加人形式

共存离
子浓度
(毫克/
毫升)

共存离子存在
时铅吸光度对
标准铅吸光度
的比值
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,

镁存在时铅的性质
,

见图 3
.
铅的吸光度首

先随灰化温度的提高而增加
,

到达最高点后

又随温度的继续升高而降低
.
因为在低温灰

化时有机物未经分解
,

在原子化的最初阶段
,

铅以化合物的形式挥发
.
随着灰化温度的提

高
,

有机物逐渐分解完全
,

对铅的原子化影响

也开始减小
,

故在 800 ℃ 出现一个最高点
.
灰

化温度继续提高
,

铅即开始挥发
,

故吸光度又

开始降低
.
此外

,

铅在有机相中的测定灵敏

度亦稍低
,

并且校正曲线较弯曲
,

见图 4
.
加

入把以后
,

有机相中的铅允许灰化温度也可

达 120 0℃
,

并且校正曲线的线性关系大为改

0.20

0.15

侧
来 0
.
JO

浮

0.051

0 200 刊0 600 800 1000 ]ZOQ 王刁的

灰化温度 (℃ ,

表 4 海水中铅的回收率试验 图 3 把对萃取后有机相直接进样时灰化温度的影响
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海水中铅 的苹取 以及有机相直接进

样石 墨 炉原 子吸收刚定

按操作步骤 乡萃取海水中铅
,

并研究海

水 pH 值以及 A PD c 用量对铅的萃取率的影

响
.
实验结果指出

,

当海水体积为 100 毫升
,

州值为 1一5
,

加人 l一斗毫升 2多 A PD c
,

铅

的一次萃取率均超过 95 %
.
故在海 水 分析

中
,

选用 pH 2
.
5 ,

加人 2 毫升 2多 A PD c
.

值得指出的是
,

当萃取后有机相直接进

样
,

应用石墨炉原子吸收侧定铅时
,

如果不加

把
,

铅的吸光度一灰化温度曲线类似于氯化

_ 」一
,

一
~

_
_
_ 」

0
.
0 4 0

.
0 6

铅浓度(即m )

把对有机相直接进样时铅的校正曲线的影响

1

—
有机相直接进样不加把 2

—
有机相 和

把同时加人 3

—
水相加把时铅的校正曲线



善
,

测定灵敏度亦与水相铅的相应值类似
.

六
、

海水中铅 的测定

当海水中铅浓度大于 2 微克/升
,

则应用

步骤 2
,

直接测定之二若浓度低于此值
,

则应

用 A
PD
C 一C H CI

,

萃取后有机相直接 进 样 技

术
.
分析结果列于表 6

.
两方法所得值相当

一致
.

由于海水基体复杂
,

故经过数十次测定

后
,

石墨管内表面的物理化学性质发生很大

变化
,

使测定精密度显著降低
.
此时若测定

时每次加人 20 微升 5务草酸
,

则精密度大为

改善
,

从而延长了石墨管的使用寿命
.
草酸

的作用在于产生新生碳
.
它作 为一 种 还 原

剂
,

使 Pb o 还原为Pb
,

使之较为稳定
.
同时也

还原海水基体其它成分在石墨炉测定过程中

形成的金属氧化物
,

从而改进石墨炉的物理

化学性质
,

使精密度得以改善叫
.

表 6 海水和氛化钠中铅的测定

海水中铅浓度
(Pp b)

氯化钠 中铅含量
(拜g / g )

原子吸
收直接
测定

原 子吸
收直接
测定

—
}.}斗.6 }节万一{

—
}111, 月

健 任
.
0 1 1

结 论

综上所述
,

本文介绍的方法具有以下特

点 : (1) 应用微克量铂和把改进基体
,

铅的灰

化温度高达 1200℃
,

从而消除了海水中碱金

属和碱土金属卤化物所产生的严重干扰和背

景吸收
,

结合加人硝酸斓
,

消除硫酸根和磷酸

根的干扰
,

石墨炉原子吸收可以直接测定海

水中2微克 /升铅 ;(2)石墨炉测定复杂基体中

痕量元素时
,

测定精密度往往随着测定次数

的增加而变劣
,

右墨管的使用寿命也受限制
.

本研究 中加入草酸
,

较成功地解决了测定海

水中铅时所遇到的这类问题 ;(3)基体改进技

术结合萃取分离富集
,

有机相直接进样
,

石墨

炉原子吸收可测定海水中更低浓度的痕量元

素
.
本实验室的一系列研究工作证明

,

这一

技术不仅在测定海水中铅时取得成功
,

尚可

更广泛地应用于其它痕量元素的分析
.
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