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�

偏硼酸铿溶液干渣发射光谱法用于环境分析

孙涤君 朱梅香 张永兰

�中国科学院环境化学研究所�

溶液干渣光谱法分析杂质含量已广泛应

用
�

但分析环境样品时
,

谱线强度因基体组

分不同而改变很大
�

要得到准确的分析结果
,

必须令标准样品的组分与分析样品 的 相 似
�

但对组分变化大和复杂的环境样品
,

分析很

困难 �对一些贵重或难提纯的样品
,

配标准也

不容易
�

文献中提到较重要的方法有 � �� �� �

法
�, , 、 � ��访� 法

〔� , 、 � � � � � � 法
艺�一习

�

这些方

法使用公共基体
、

稀释 � �一 � �� 倍
,

基体影响

可以消除
,

但灵敏度也下降
�

我们使用 �� � � � 与基体之比为 � � � ,

有

效地消除了基体影响
,

并且由于稀释倍数小
,

灵敏度也高
,

从而建立了一种基于溶液干渣

法的通用光谱定量分析方法
�

� � � � 微克�
,

锌 �� � � 微克
,

被 � � 微克
�

溶液

中硝酸或盐酸占总体积的 �� �
�

�
�

标准溶液配制 � 分别吸混合离子溶液

�
�

� � 、 �
�

� � � 、 �
�

� � � 、 �
�

� � � 、 �
�

� � � 、 �
�

� � � 、 �
�

� � �

毫升
,

各加内标混合液 �
�

�� 毫升
,

用水稀释

到 �� 毫升
�

实 验 部 分

一 溶液和标准配制

�
�

内标混合液
�
每毫升含偏硼 酸 锉 ��

毫克
,

抗
、

把 �� 微克
,

氧化姻 � �� 微克
�

�
�

�� 个混合离子溶液
�
每毫升含钡

、

钻
、

锰
、

铁
、

铬
、

钥
、

铅
、

镍
、

钒
、

铜
、

穗
、

锡 � �� 微克

�分析人气飘尘时
,

配成每毫升含铁
、

铅
、

铜

二
�

采样和样品处理

�
�

大气飘尘

��  采样 � 用 币�� 厘米滤头
,

快乐牌吸

尘器抽气
�

用合成纤维滤膜 �北京合成纤维

实验厂产品 �
,

以 �� 立方米 �小时的流速抽气

�一 � 小时
,

抽气容量为 �� 一�� 立方米
�

��� 样品处理
�
取 � �� 滤膜样品于铂柑

祸中
, � � �℃ 马弗炉烧 � 个小时

,

除去有机物

质后
,

加 � 滴氢氟酸
, � 毫升 � � � 硝酸

,

加热

蒸干
�

趁热加 �� � 毫升 � � � 硝酸
,

稍加热即

溶解
,

再加 �
�

� 毫升内标混合液
,

用水稀释至

� 毫升
�

�
�

水样

取 � �� 毫升水样清液
,

加 � 毫升内标混

合液
、

�� 毫克酒石酸钱 �重结晶提纯 �
,

加热



浓缩至 �� 毫升以下�加出现少量沉淀
,

则过

滤
,

洗涤后弃去沉淀 �
,

转移人 �� 毫升容量

瓶
,

用 � 并硝酸稀至刻度
�

如水样含盐量较低
,

则 ��� 毫升水样加

, 毫克酒石酸钱
、 �

�

� 毫升内标混合液
,

加热

浓缩至 � 毫升
�

�
�

粮食

准确称取样品 10 克或 1克于铂柑塌中
,

加热炭化
,

4
50 ℃ 马弗炉烧 10 个小时

、

除去

有机物
.
残渣中加 5 毫升 1:l 硝酸

,

加 巧 滴

氢氟酸
,

加盖(不要封严)
,

在电炉上加热蒸

干
.
乘热加 4 毫升 l:l 硝酸

,

稍加热溶解
,

转

移人 功毫升容量瓶
,

加 5 毫升内标混合液
,

用 5务硝酸稀至刻度
.

4
.
淤泥

取磨匀的千搬泥 50 毫克
,

加 5毫升 1
:1

硝酸
、

5一 10 滴氢氟酸
,

加盖(不严)
,

蒸干
.
再

加 , 毫升 l:1硝酸
,

加热溶解
,

过滤残渣
,

用

巧 毫升水洗涤
,

滤液浓缩至 , 毫升以下
,

加

5 毫升内标混合液
,

转移人 10 毫升容量瓶
,

用水稀释至刻度
.

分析各类样品时
,

都要做一份试剂空白
.

用 11 型照相干板 (天津产)
,

长波用红特
硬板

.
侧 z
n 和 Cd 时

,
n 型板在 20 多水杨酸

钠(乙醇/水 ~ 1,/ 1) 液中浸 3 秒
,

吹干后使

用
.
D 一

11 显影液
,

F
一 5 定影液

.

3
.
分析线对

用 P 标尺
,

测 P分析。
、

P
背 ,
和 P

内,
.

对 35 。仓

埃以下用反差 ~ l;3夕。o 埃以上
,

用反差 ~ 全
,

求出背景
,

扣除D 值后
,

求得 109 坛 和 1叩 I郎
用 109

丛 对 log c 作图
.
内标线用 sc 25兑

一
I
内标

埃或 反 斗2 4 6 埃
、
P d 3 1 1 斗埃

、

x
n
2 3 o 6 埃

.

分析线对 (括号内为内标线 )
: z n 21 3容

埃 (I
n
)

,

B
a

2 3 3 5 埃 (sc 或 Pd)
,

B
e

2 3 斗s 埃

(Se)
,

M
n

2 5 9 3

、

2 5 夕6 埃 (Sc 或 pd)
,

F
e

Z , 9夕

埃 (S
c或 pd)

,
C

r
2 6 7 7 埃 (s

c
或 Pd)

,

P b Z s 3 3

埃 (pd)
,

S
n

Z s 4 o

、

2 5 6 3 埃 (Pd)
,

N i 3 0 5 “埃

(Se 或 pd )
,

C
o

2 4 o 7

、

2 4 1 1

、

2 4 2 4 埃 (SC 或

》d)
,

M
o

2 8 1 6

、

3 1 7 0 埃 (s
e
)

,
V 3 I 8 5

、

3 1 8 斗埃

(Sc )
,

C
u

3 2 斗7 埃 (pd)
,

s
r 斗0 7 7 埃 (sc斗2 斗吞

埃)
,

B
a

朽 , 4 埃 (s
c斗2 4 6 埃)

. -

三
.
光 谱 分 析

1.溶液干渣: 价6 毫米石墨平头电极
,

在

交流电弧 10 安培下空烧 巧 秒
,

去杂质
.
在电

极头上滴加 3务 聚苯乙烯苯溶液封闭剂
.
然

后再将标准和样品分别滴在电极上
,

红外灯

蒸干后
,

电炉加热至烟赶净
.

2
.
仪器和摄谱条件

Q 一2 4 中型石英光谱仪
.

一米光栅光谱仪
:转角8

.
63“ ,

倾角3
.
65 “ ,

焦距 8
.
6 毫米

,

主要侧 Zn (2139 埃 ) 和 c d

(22 88 埃)
.

K CA 一 1 光谱仪
,

玻璃系统
,

中心4300埃
,

测 B
a
(4554 埃)和 s

r (4 077 埃)
.

光谱仪的狭缝
,

均用 10 微米
.
狭缝前放

铂二阶梯减光板
,

透过率为 100 多 和 10 多
.

Zcis
”

11 型侧微光度计
.

四
·

分 析 结 果

1.回收率试验: 为了检查 5 毫 克/毫奔
LI B02控制基体能力的大小 ,

并观察能否不使

用文献通用的模拟基体
[6一” ,

用标准加人法进

行回收率试验
,

结果(五次平均)列于表 1
.
回

收率在 100 士20 务
,

在光谱定量分析误 差
几

范
围内

.
表内同时列出摄谱 20 次所得 的 标准

偏差系数
·

-

2

.

样品分析: 分析结果列于表 2, 部分

元素分析结果分别和原子吸收法
、

色谱法辐分

光光度法
、

光谱的固体粉末法以及加入法对

照
,

结果相符
,

说明 LI BO
:
有很强控制基体能

力
.

结 论
_

从各种样品的回收率和分析结果 来看
,

每毫升 5 毫克偏硼酸铿用于溶液干渣法
,

能
消除基体影响

,

所以可作为通用尤谱定量分



表 1 样品的回收率和标准偏接系数

铁 铜 锌 锡 钻

大气飘尘
105 101 10 , 1 0 9 10 4

水
}不万
-
118 10弓 1 2 5 12 0 10 7 1 15

粮食

淤 泥

上」二兰巴立!
~
二}
-
竺!

一二}
-
二洲止兰{二圳二-

110 102 10斗

一
l_
一

】

一
{
—
l
一
}
一
!
一

】

一
l
一标准偏差

系数(% )

20 } 13

表 2 样品分析结果

攫攫婴牡于于
铅铅 铜铜 铬铬 铁铁 锰锰 被被

光光光谱法法 原子吸吸 光谱法法原子吸吸光谱法法 原子吸吸 光谱法法原子吸吸 光谱法法 系子吸吸 光谱法法 原子吸吸
收收收收法法法 收法法法 收法法法 收法法法 收法法法 收法法

大大气飘尘 111 0
.
4777 0

.
5999 0

.
09222 0

.
1555 0

.
0 2999 0 0 1333 12

.
222 6

.
111 0

.
2 夕夕 0

.
3 555 0

.
0 0 1 222 0

.
0 0 0 夕夕

大大气飘尘 222 0
.
4666 0

.4000 0
.
3555 0

.3333 0
.0 3333 0

.
01555 8 .555 8 .777 0

.
3 555 0

.
3夕夕 0

.
0 0 0勺勺 0

.
0 0 0 999

大大气飘尘 333 0
.
5777 0 .4 888 0

.
1888 0 .2 111 0

.
03111 0

.
0 2444 10

.
888 5

.
444 0

.
4 777 0

.4666 0
.
00 1555 0

.
00 1444

大大气飘尘 444 0
.4222 0

.
3 222 0 .3 111 D .2777 0

.
2888 0

.
1111 1222 6

.
222 0

.
8222 0 .4999 0

.
002666 0

.
002777

水水水 锰锰 钻钻 铅铅 锡锡 镍镍 钒钒 铜
***

铬
***

披*
***

泪***

样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样样
加加加人 } 测得得 加人 } 测得得 加人 } 测得得 加人}测得得 加人}测得得 加人}测得得 加人l测得得 加人{测得得 加入1测得得 加人{侧得得
微微微克/毫升升 微克/毫升升 微克/毫升升 微克克 微克克 微克克 微克克 微克克 微克克 微克克

///////////毫升升 /毫升升 /毫升升 /毫升升 /毫升升 /毫升升 /毫升升

11111 0 .3000 1
.
999 3

.
000 4 .000 0 3000 2 999 3

.000 3 .666 3
.
000 3

.
0000000 2

.
666 2

.
333 3

.
777 7

.
000 0

.
777 0

.
666 8

.
000 8

.
000

22222 0 3000 0
.
3000 0

.
3000 0

.
4999 0

.
3000 0

.
3 777 0

.
3000 0

.
3666 0

.
3000 0

.
4666 0

.
3000 0

.
5000 3

.
333 2

.
555 4

.000 7
.
000 0

.
444 0 444 l222 888

33333 0
.
3000 0

.
3000 0

.
3000 0

.
今,, 0

.
3000 0

.
弓书书 ()

.
3 000 0

.
4 222 0

.
333 0

.
4 333 0

.
3 000 0

.
4 555 2

.
555 2

.
111 6

.
000 2

.
888 1

.
999 1

.
888 1111

丁丁
44444 0.3000 0.3666 0.3000 0.4666 0.3000 048880.30000.32220.3330.4,, 0

.
3 000 0

.
4 222 2

.
777 4

.
555 3

.
222 2

.
888 1

.
000 0

.
888 777 888

一一一一一占一~ - - ‘

-

妇- ~ - 山- - - ‘‘

\\\
子一长

~
理理

铅铅 铜铜 被被 锰锰

___
\ 单位(微克/克)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))样样品号
\
\\\

光谱法法 光谱固固 光谱法法 原子吸吸 分光光光 光谱法法 原 子子 光谱法法 原子子
体体体体粉末法法法 收法法 度法法法 吸收法法法 吸收法法

lllll 333 斗斗 55555 4
.
9999999 666 9

.
333

玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉玉米米 333 222 333 33333 4 .4444444 666 7
.
000

斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗

5555555 777 1
.
66666 1 8888888 888 9

.
555

9999999 666 1
.
55555 2

.
3333333 777 9

.
555

3333333 333 2 66666 3
.
222 3

.
0000000

3333333 555 4 22222 1
.
111 2

.
5555555

2222222 333 3 33333 1
.
444 1

.
3333333

3333333 000 2 4444444 1
.
3333333

* 分光光度法测;
*峨 色谱法测

。



析方法
.
偏硼酸铿是强高温熔剂

,

有利于分

析元素在标准和样品中蒸发速度一致; 大量

偏硼酸锉能使弧焰温度稳定
,

谱线激发条件

一致
,

扩散速度稳定
,

有效地控制了成分变

化
,

因而可用一套偏硼酸铿标准分析大气飘

尘
、

水
、

粮食
、

淤泥样品
.

「4 }
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. 、

气相色谱仪和测汞仪联机测定有机汞
’

张 燮 任孝 刚
(吉 林 大 学 化 学 系)

水中甲基汞的含量极低
,

一般为 ppb 级
,

尤其是对 自然本底的测定就要求更高了
.
因

此对水样浓缩方法的研究和对灵敏度高
、

选

择性好的检测手段的探讨是非常必要
.

分析有机汞的方法很多
L卜 ,] ,

但各有优缺

点
.
我们对气相色谱仪

—
测汞仪联机测定

水中有机汞的方法作了进一步的探讨
,

水样

经装有琉基棉柱吸附
,

用盐酸淋洗
,

再用苯萃

取
,

而后注入 l一10 微升苯溶液到色谱柱进

行分离
,

用我校自制测汞仪进行测定
,

与前人

的工作最大不同点是没有选取惯用的氮气作

为载气
,

而选用氢气
.
在纯氢气氛中

,

氯化 甲

基汞在我们所选用的条件下被氢还原
,

释放

出原子态汞蒸气
,

原子化效率很高
,

从而提高

了分析灵敏度
,

最小检知量可达 1x 10一n 克
,

可与带电子捕获检测器的气 相 色 谱法 相媲

美
.
本法可以应用到天然水中有机汞的分析

,

相对标准偏差为 2
.
1关
.

实
‘

验

一
、

仪器装置 及试剂

34

1
.
上分 100 型层析仪与吉林大学化学系

自制 JD
一劝2 型测汞仪联机

,

色谱柱出 口 与

测汞仪吸收池入口直接连接
.

2
.
主要试剂

(l) 氯化 甲基汞标准苯溶液(贮液): 含

汞 0
.
02 毫克/毫升

.

(2 ) 氯化甲基汞标准水溶液(贮液)
:
含

汞 0. 02 毫克/毫升
.

(3) 疏基棉
L10]: 含 3

.
4外SH 基

.

二
、

色谱最佳条件的选择

1
.
色谱柱: 直径 3 毫米

,

长 1 米不锈钢
u 型管柱两个串联

,

内装 4
,

5 克 G D X
一 1 0 2 型

高分子微球固定相 (40 一60 目)
.

2
.
柱温

: 固定汽化室温度 250 ℃
,

载气

流速 100 毫升/分
,

注人 1微升 6 x 10一
7

克汞

/毫升氯化甲基汞苯溶液
,

测定柱温的影响
,

以峰高对温度作图
.
低于 165 ℃ 时峰形宽而

不好
,

柱效低
.
峰高随温度增高而增高

,

在

170 一195 ℃ 之间有一坪台
,

故选择 182 七
.

. 金硕 、

韩志中
、

姜洪文参加部分工作
.


