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主要参考文献

大气飘尘中痕量元素的原子吸收光谱分析

钟 枚 兰

�中国科学院环境化学研究所 �

大气飘尘一般是指大气中飘 浮 的 �� 微

米以下的微小粉尘粒子旧
,

这些粉尘主要来

自各种废气和飞扬的尘土
�

大气飘尘的粒度

愈小
,

对人体的危害愈大 �� 
�

飘尘中的许多

痕量元素有致癌作用或可引起高血压
、

动脉

硬化
,

心脏病和肺纤维硬化等慢性疾病
,

因此

控制大气飘尘中痕量元素的含量对保护人们

的健康具有重大的意义
,

大气飘尘中痕量元素的 分 析
,

在 �� 年

代
,

主要是用发射光谱切
、

中子活化法
〔习 、

� 射

线荧光光谱法 �� 等
�

原子吸收光谱法由于其

灵敏度较高
,

干扰少
、

价廉
、

操作简便
,

是分析

大气飘尘中各种元素较为有用的方法
, � �  !

年已有评论 �� 
�

但是由于飘尘中多数金属元

素的含量极微 �芝 � �一 ,

微克 � 米
,

�
,

所以用火

焰原子吸收法测定时要用高容量空气采样器

长时间采样
�

�� 年代
,

在环境科学领域中
,

无火焰原子吸收法已引起人们的重视
,

其中

以高温石墨炉原子化法 �又称石墨管法�应用

最广
,

其灵敏度比火焰法约高几百倍至几千

倍
�, ,

�

用石墨炉法能测定 �� 余个元素
,

最适于

环境污染有害元素的分析
�

由于大气飘尘中

的金属元素含量极微
,

如何选择适宜的采样

方法和快速
、

简便
、

灵敏的分析方法
,

是 目前
急需解决的课题

�

现将主要问题概述如下�

一
、

大气飘尘的采样方法
�
�

一般采用抽滤空气的方法
�

收集飘尘的

滤片
,

通常用玻璃纤维
、

有机薄膜等材料翻破

璃纤维的痕量元素杂质含量较有机薄膜满约
�一 � 数量级‘

,

其中尤以硅
、

锌
、

铁含量高
�

因

此分析这些元素时
,

不宜用玻璃纤维
�

但它

适于高容量空气采样
,

即约 � 立方米 �分的流

速吸引大气试样
,

采样时 间 为 �一�� 小时
�

有机薄膜虽含有较少的金属杂质
,

但捕集粉
尘效率较低

,

通风阻力大
,

且表面光滑
,

当粉

尘样品量太多
,

‘

会吸附不牢而掉下
�

若娜定
方法灵敏度高

,

所需样品少
,

则以有机薄彝采
样为宜

�

有报道聚苯乙烯纤维网滤片两兼有

前述两者的优点
,

采样效率及容量均高,而杂

质元素空白低
,

用其收集飘尘样品
,

在同一滤

片上可进行 �� 多个元素的分析
�

用上述方法采样
,

可在同一滤片侧定许
多元素

,

且飘尘样品还可长期保存供研瞬角
,

但采样时间长
,

滤片需经复杂的化 学知理
,

因此测定时
,

空白值高
�

近几年来
,

有文献报
道用微孔石墨滤杯采样

,

然后直接将其班行



无火焰原子吸收法测定
�

这样充分利用了高

温石墨炉法灵敏度高的优越性
,

免除了滤片

化学处理步骤
�

石墨杯纯度高
‘�� ,

杂质总量

不超过 知��
,

主要是铁
、

硅
、

镁及铝
,

这些元

素在空气中的含量亦较高
,

其他元素的空白

值均低于 � �一 � 克
�

二
、

粉尘滤片的前处理

对收集于滤片上的粉尘进行灼烧和用酸

提取金属元素等的前处理
,

大致用以下几种

方法
�

�
�

高温灰化法

一般在马弗炉�� �� 一�知℃�进行灰化以

破坏有机物
�

方法简单
,

无试剂沾污
,

因而降

低空白
�

但低沸点元素常有损失叫
,

沸点低

于 � �� ℃ 的金属氯化物亦因挥发而有损失
�

通常采用石英
、

瓷和铂器皿盛样品进行

灰化
�

瓷碟长期使用
,

表面常被碱性灰所损

坏
�

用石英钳祸灰化铅
、

镐等常易产生滞留

损失
,

尤其是在较高温度用新钳塌时损失较

大
,

因为当某些重金属达到其熔点时
,

将与石

英增竭的材料发生固态反应
〔川

,

如反应产物

不与溶解灰分的试剂作用
,

则痕量元素就滞

留在皿壁上
�

因此
,

在 � � �� ℃ 灰化时
,

宜用

铂器皿
�

有时灰分中含有大量低熔点碱金属磷酸

盐
,

它阻碍氧化使碳燃烧不完全
,

在 � � �� ℃

灰化
,

碳常常留下
,

这时
,

在酸性溶液中碳选

择性地吸附铜 ����
、

铁 �����
、

铅
、

镐
、

钻
、

镍及

锌等离子
�

加入灰助剂 �硝酸或硫酸等�
,

可

以促进分解或抑制痕量元素的损失
�

�
�

低温灰化 法�� �

为了克服高温灰化 因挥发
、

滞留和吸附

而损失痕量金属等问题
, �� � � 年前后初步研

制出低温灰化器
,

这是用高频电场的氧来除

去有机物
�

将滤片置于低温灰化器内
,

抽气
,

氧在低压下 �约 � 毫米汞柱 �缓缓引人
,

这时

氧在高频磁场产生高激发态的氧原子
,

它具

有较高能量可打断所有的 �一�
、

�一� 化合键
,

从而分解试样
�

一般在 ”一 �”℃ 能发生缓

慢燃烧
,

可避免元素的损失
�

由于碳燃烧时放

出热量
,

所以当样品中碳含量较大时
,

需降低

电源的功率
�

本法的缺点是太费时
,

往往需数

小时至 �� 余小时
〔�� 

,

且汞
、

砷仍损失严重
�� �� �

�
�

湿 法灰化�� �

用强氧化剂�如硝酸
、

过氯酸
、

过氧化氢

等�分解含有机物的样品
,

氧化可在较低的温

度进行
,

因此无机物挥发损失较少
�

常用的

氧化剂组合有
� 硝酸十过氯酸�� �

,

硝酸十盐

酸仁, � , , ,“,

硝酸 � 氢氟酸
【, “·‘, , ,

硝酸 � 氢氟酸 �

硫酸�� !
,

硝酸十盐酸 � 氢氟酸 �� ,

硝酸十过氧

化氢侧等
�

选择氧化剂要考虑其特性
,

使能

完全分解滤片上的粉尘样品
,

一般需 �一 � 小

时
�

在用玻璃纤维滤片时
,

宜用硝酸 � 氢氟

酸或硝酸十盐酸十氢氟酸处理
�

氢氟酸分解

硅酸盐样品
,

效果好
,

因为它与二氧化硅
、

二

氧化钦
、

三氧化二铝等形成氟的络合物
�

在实

际应用中
,

尽量避免使用硫酸和高氯酸
,

因其

含杂质元素较多
,

且沸点高
,

不易提纯
�

用湿

法分解样品的主要缺点是消耗试剂量大
,

试

齐臼空白高
�

�
�

聚四 氟乙 烯密封罐加压 法

将样品和少量酸置聚四氟乙烯容 器 中
,

外加钢套密封
,

在 � �� ℃ 以下加热溶解
,

这时

容器内压力增大
,

从而提高了试剂溶样效率
�

用 。
�

� 毫升硝酸就可溶解 � �� 一 � �� 毫克滤纸
等样品

,

所以试剂空白低
,

可防止挥发元素

的损失
,

例如毫微克量的汞
、

硒
、

碘的回收率

� ��  
�

并能快速溶解生物样品
,

对脂肪的

分解完全
�

其缺点是处理成批样品不方便
,

不适于常规分析
�

三
、

测 定 方 法

�
�

火焰 原子吸收法

火焰原子吸收法具有快速
、

简便及选择

性高等优点
,

早已用于分析大气中的痕量元

素
�

�� � � 年 � �� �� 等
�� 们用高容量玻璃纤维滤



片
,

低温灰化
,

用硝酸浸取样品
,

测定了纽约

市上空大气粉尘中 � 个金属元素
�

��
�
� � ��

等叨改用盐酸和硝酸浸取样品 可 测 �� 个 元

素
�

�� � �� �� � 等�� ! 推荐用 � 及 � 纸滤片收集

微粒
,

加入硫酸
,

然后在 � �� ℃ 灰化
,

用氢氟

酸一硝酸溶解
,

测定了纽约市上空粉尘中 ��

个金属元素
�

为降低空白值
,

� �
� 等�� � 用

有机薄膜滤片采样
,

测定了大气飘 尘 中铬
、

镍
、

锰
、

铜的含量
�

�� � � 年 � � ��� �� 等〔� � ,
改

用聚苯乙烯纤维滤片收集 �� 小时�约 � � � �米
�

空气 �的大气飘尘样品
,

在 � �� 一�� � ℃ 灰化
,

用盐酸一硝酸溶解
,

测定了 � 个金 属 元 素
�

� �夕� 年 � �� �
� ��� � 等〔� , 用同样采样方法和灰

化步骤
,

改用盐酸
、

氢氟酸和硝酸溶解
,

分析

了 �凡个元素
�

由于火焰原子吸收法灵敏度较低
,

取样

量大 �� � � �一 , � � � 米
�

空气�
,

故取样时间长达

数十小时
,

不能满足环境监测的需要
�

�
�

无 火焰原子吸收法

一般用玻璃纤维滤片或纤维素滤片抽滤

空气来收集飘尘样品
,

再经化学处理
,

然后用

高温石墨炉原子化法可测定每立方米空气中

� 欠 � �一 ’�克钒
�‘� , 、 � 火 � �一 �� 克被

〔� 。」、 � � �  一‘�

克锅
「� � , 、

� 义 � �一 � 克铅
‘, , ,

�

�� � � 年 � � � � �  �� 等
〔‘� ,用微孔高分子滤

片低容量采样器
,

抽滤 �� 一� �� 立升空气
,

然

后将滤片置超纯王水中
,

借超声波振荡溶解

掳片上的粉尘
,

用石墨杯原子化器 �� �  
一 ��  

侧定了 �� 个金属元素
�

本法空白低
、

灵敏度

高
,

但手续极繁
,

不适于实际应用
�

采用滤片采样的优点是在同一滤片的粉

尘样品中可测定多个元素
,

但仍需经化学处

理
,

试剂空白高
,

分析时间长
�

为了省略化学处理步骤
, � �� � �� ��� 等�� !

用 � � 毫米直径 � �� �� �� � �
�

�� 无灰纤维

素滤纸以每小时 ��� 立升的速度抽滤 空 气
,

然后用打孔器取一小滤片 ��
 
, X 5

.
5 毫 米 )

置石墨杯中直接原子化
.
用此法测定空气中

豹镐
、

铜
、

锰
、

铅较用酸提取的方法精密度

高
. _

近年来有不少文献报道直接将空气通过

微孔石墨杯
〔川

,

或用一小片微孔 (0
.
22 微来)

滤片放在石墨杯中过滤
L3z] ,

抽滤 200 毫升空

气就可直接进行分析
.
在测定前加人 2 微努

10。。pp m 磷酸
,

使生成磷酸锡等以减少锡的

挥发性圆
,

这样可提高方法的灵敏度 (0. 0此8

微克镐/米
”,

0

.

1 微克铅/米
3
)
.

Sie me
r 等〔

34J 用 C R A 一“ 型石墨杯原子化

器和自己设计的石墨过滤杯
,

抽滤 10 立开桑
气直接测定

,

可测得每立方米空气中下列元

素的灵敏度 (1外 吸收
,

微克/米
3
): 汞 0. 02

、

硒 0
.
02 、 镀 0

.
0004 、 镐 0

.
0001 、 铅 0

.
002,

银

0. 00 4
. ‘ -

用微孔石墨杯抽滤 50 毫升空气样品可

测定 2一20 微克被/米
‘,

精密度为 巧务
〔3
叹

Lec h 等[36] 用微孔石墨杯内镀一 层很薄

的金
,

抽滤 500 毫升空气样品
,

可测定汞的绝

对灵敏度达 3 x 10
一10
克

,

约 0
.
6微克汞/米乡

.

总之
,

用上述石墨滤杯取样可快速而且

直接测定空气中痕量金属元素
,

降低了试剂

空白
,

因而增加了分析的灵敏度
,

其缺点是每

取一次样仅能分析一个元素
.

空气中汞的测定
,

一般采用冷原子吸收

法
.
G ar dn er 137) 取 100。立升空气

,

可测也每

立方米空气中含有 5 毫 微克的汞
.
J
~

n

等 , 可测定每立方米空气中 0
.
2 微克汞

、
前

者用高锰酸钾溶液收集空气中汞
,

效率差
,

且

携带不便;后者用载附活性碳滤纸抽渝满片
用硝酸溶解

,

其缺点是灵敏度低
、

汞的空白值

高
日本 Oi kaw

a 等‘3 , ,
提出用硝化纤维薄膜

滤片收集大气中微粒汞
,

而汞蒸汽则用根屑

(或金屑)填充管收集使生成汞齐
,

然后分穷U

测定
.
本法不受大量基体物质的影响

, 一

录的

收集和驱赶均很容易
,

因此适于大气污杂汞

的测定
·

空气中痕量的砷
、

锑
、

硒等已广泛早用氢

化法原子吸收 测 定咖
.
Vi ian 等

‘侧赓玻璃
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纤维滤片采样
,

将飘尘滤片用硝酸及硫酸处

理
,

借硼氢化钠将砷 (v ) 还原至共价氢化物

As H
3,
通氢将其引入电加热石英原 子 化 器

,

砷的灵敏度为 1 又 1 0一9 克
.
锑

、

硒可同样还

原成 sb H
,

和 H
Zse ,

用上述无火焰法测定
,

其

灵敏度都为 5 义 1 0 一9克
.
电加热石英原子化

器能很好地控制热解共价氢化物生成自由原

子
,

原子化效率高
,

原子停留时间长
,

从而能

获得较高的灵敏度和稳定度
.

文献报道叫
,

在测定煤烟灰中的砷
、

锑

时
,

加人硝酸镁和硝酸镍为蒸发抑制剂
,

可以

增加灰化和原子化的温度
.
砷

、

锑直接用高

温石墨炉法测定没有损失
,

但测定灵敏度低

于氢化物原子吸收法
,

其灵敏度分别为 10
一7

克
、

1

.

5 又 1。一7 克
.

总之
,

大气飘尘中痕量元素的分析至今

仍是未能解决的课题
,

存在的主要问题有:

(1) 用滤片取样
,

虽可在同一滤片上进

行多元素的测定
,

但需经化学前处理
,

因而容

易沾污
,

空白值高
.
如果条件许可

,

最好在超

净实验室内进行操作
.

(2) 用微孔石墨杯直接取样测定
,

能快

速测定某些元素
,

灵敏度高
,

但一次取样只能

分析一个元素
.

(3) 无火焰原子吸收法虽具有较高的选

择性
,

但基体元素干扰的消除及样品溶液中

痕量元素的保存等问题
,

都有待进一步研究
.
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源
:
废气计算中

,

利用上述基本计算公式(2)
、

仔)
.
评价标准 (Ci l) 选用美国 1973 年车间

空气污染的阂上浓度(毫克/立方米)
.
式中的

m ‘, 代表某工厂废气中 泣污染物的绝对排放

量(吨/年)
.
根据计算结果确定以下四个工厂

为排放废气的主要污染源
:
(1) 电厂 (64

.
85 ,

率指数
,

后略);(2)化工实验厂 (12
.
42) ; (3)

炼焦厂(8
.
95);(4 )油毡厂(4

.
82 )
.

2
.
确定废水中的主要污染源

:
由于可以

选定毒性
、

感官
、

卫生
、

生化
、

污灌等五种标准

系列
,

因此
,

废水中主要污染源和污染物的确

定可以得到五组结果
.
此外

,

还可以采用综

合指标
,

其求得的方法有两种
:
一是综合平

均指标
,

即取五种指标的算术平均值
,

二是综

合最小指标
,

即取五种指标中的最小数
.
按

综合平均指标确定的主要污 染 源 有 炼焦厂

(2 1
.
92)

,

造纸厂 (18 9 1)
,

化工二厂 (12
.
95)

,

化工三厂 (9
.
36)
.

3
.
确定排放废渣的主要污染源

: 根据废

渣的毒性及其对环境可能造成的潜 在 危 害
,

同时考虑到出路问题
.
将本区所计算的 34 种

工业废渣大体分 5 类
,

分别给出经验权系数

来代替评价标准进行评价
.
这 5 种类型为

:
有

毒废渣 (0
.
1) ;有害废渣 (2 ) ;对环境影响较大

的废渣(4);对环境有影响的废渣 (1。) ; 对环

境影响不大的废渣 (10的
.
计算结果

,

确定

的主要污染源有铁合金 厂 (21
.
97 )

、

区 化 工

厂 (14
.
74 )

、

农药一厂 (12
.
02)

、

化 工二厂

(11
.
32)
.

4
.
综合确定的主要污染源

:
利用上述基

本计算公式 (5)
,

根据水
、

气
、

渣对本区环

境的影响程度及其在本区所处的地位
,

分别

定气
、

水
、

渣的权系数
。
(
。
.
4劝

、

召(0. 35 )
、

7
(
0 2 0

)

.

计算结果综合确定的主要污染原

有电厂 (29
.
9 3)

、

炼焦厂 (11
.
63)

、

化工实验厂

(6
.
95)

、

化工二厂(6
.
93)

、

造纸厂(6
.
66)
.

5
.
废气中主要污染物的确定

: 利用上述

基本计算公式 (l)
、

(
3
)

,

确定粉尘
、

一氧化碳
、

沥青尾气
、

二氧化硫
、

氯化氢
、

氯气为主要污

染物
.

·

6

.

废水中主要污染物的确定
:
也是利用

上述公式 (1)
、

(
3
)

,

根据毒性
、

感官
、

卫生
、

生

化
、

污灌及综合指标分别进行了评价
.
其中

以综合平均指标确定的主要污染物 有 酚 类
、

氯
、

重金属
、

油类
、

无机盐类五种主要污染

物
.

7
.
计算主要污染物的工厂分担率

:
所谓

主要污染物的工厂分担率
,

是指某工厂排放

的某种污染物 占该污染物总排放 量 的百 分

比
.
如东南郊各工厂排放的粉尘是主要污染

物
,

总排放量为 7
.
6万吨/年

,

共有 6 个工厂

排放
,

其中电厂的分担率为 88
.
5 并

,

炼焦厂为

6
.
1多

,

铁合金厂为 4多
,

这样
一

能明确地指出

控制粉尘排放的重点工厂
.
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