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氟里昂萃取无焰原子吸收分光光

度法测定海水中痕量重金属

李 锦 霞 约翰逊 黄志成
国家海洋局第三海洋研究所 加拿大 海洋科学研究所

目前国际上普遍认为 年以前有关

海水中痕量金属含量的数据不可靠
,

传统的

含量及分布规律概念应予摒弃 准确测定海

水中重金属的背景值成为海洋环境保护的重

要课题

针对海水含盐量大
、

重金属含量极低的

特点
,

本工作采用了严格的洁净技术
,

参考了

文献〔
、

的有关报道
,

选择了毗咯烷二硫代

氨基甲酸按 二乙基二硫代氨基甲

酸二乙基馁 氟里昂 萃取及稀硝

酸反萃取的适宜条件
,

极大地降低了空白值

和检出限
,

并应用于大洋
、

近岸和河口海区海

水中
、 、 、 、 、 、

等痕量重

金属的测定

一
、

实 验 部 分

仪器

 
一
多 原子吸收分光光 度计

,

配
一

刊 型石墨炉及
一

自动进 样 装

置
、

用无极放 电灯
,

其余为空心阴

极灯

分液漏斗 及  , ,

透明氟化

乙丙烯  制品
,

活塞为聚四氟乙烯

器皿及其处理所用器材均为聚四氟

乙烯
,

聚乙烯及石英等材料制成 新塑料器

皿用洗洁精清洗后
,

用氯仿 擦 洗 表 面
,

于

土 ℃ 下的 水溶液中浸泡一

周
,

用水清洗后于 , 士 ℃ 的

水溶液中至少浸泡一周 使用过的器皿浸泡

于 。 。

水溶液中 新石英器皿用

多 浸泡 垃 后
,

洗涤程序同上

斗 环境化学操作在 级洁净实验室

进行 身穿洁净服
,

头戴洁净帽
,

手戴聚乙烯

手套 仪器间为一般空调实验室

试剂

水 自来水经反渗透系统处理后
,

再经
一

系统 粗过滤
、

活性炭及混合树脂处

理
,

最后用 产 滤膜过滤
,

电阻率大于

巧 护口
·

高纯水再经石英亚沸蒸馏

器蒸馏
,

用氨水调 至
,

放置 个月后使

用

酸 超纯硝酸
、

盐酸及醋酸用石英亚沸

蒸馏器蒸馏
,

贮存在 瓶中

氨水 气体氨经一列盛有高纯水的聚乙

烯瓶吸收
,

取第三瓶以后的氨水使用 或用

优级纯氨水于 士 ℃ 下等压蒸馏
,

以盛有

高纯水的聚乙烯瓶在冰浴中吸收

氟里昂
、 、 一

氯
, 、 、 一

氟乙烷

分析纯 使用前加人其 多 体积的浓硝酸
,

振荡
,

放置
,

然后用水萃取两次

酉昔酸按溶液 用醋酸 和 氨 水 配

制
,

其缓冲范围为  土

外 水溶液 配制后用

氟里昂 分三次萃取 此溶液 可使

用一周

标准溶液 贮备液浓度
,

根据需

要稀释至相应浓度
,

介质为

分析步骤
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无焰原子吸收测定条件

干 燥 灰 化 原 于化

元素
波

一

长

,

灯电流

或功率

狭缝

。 ,。

进样

体 积

拼

温度

 

升温

时间

保持

时间
温度

升温

时间

保持

时间
温度

℃

升
一

温

时间

保持

时间

。

,  

口

弓

多 〔

氛气
流速

、,

弓口

八曰口门八曰八八目凸曰八曰妇气了丈钊,工舀甘工勺八曰曰几八内乙、,,乙,‘内,‘

小脚一,,、梦八

…
,、、只卜,今乙,,乙马乙

。

。

引 少

加口一门

八“、八曰门日
,八州八厅注
引以州。巾合归二

几一

日白褪誉

将 氟里昂 加人 分液漏斗

中
,

称取 一 海水样品 视样品中重金

属含量定
,

再加入 一  醋酸按

缓冲溶液
,

摇匀
,

最后加人 一 外

溶液
,

摇动
,

静置
,

将有机相转人 耐 分液漏斗中 勿将

海水带人 再加 耐 氟里昂 于样品

分液漏斗中
,

摇动
,

静置
,

有机相

合并至小分液漏斗中 加入  浓

于有机相中
,

振荡  !
,

放置 sm in
.
加人

lom l水
,

振摇 0
.
多m in

,

放置 3om i
n ,

将水相转

移至 30 m l塑料瓶中
,

待测定
.

无焰原子吸收分光光度测定按 PE 一 5
03

及 H G A 一
2 1 0 0 型石墨炉原子化器仪 器 操 作

规程进行
.
采用氖灯校正背景

,

使用标准曲

线法
,

以峰高值计量
.
测定条件选择如表 1.
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图 1 溶液 口 l 值对竿取的影响

士 工,

了 口 8
.
0

二
、

结 果 与 讨 论

1.萃取酸度

用盐酸
、

酷酸及氨水分别调节一列过滤

海水
,

加人混合标准溶液后萃取测定
.
从图

1 可以看出
,

同时适合于这七种元素的萃取

pH 范围为 3. 5一 6
.
0
.
采用 Zm ol 酷酸钱调节

pH 至 未5 士 0. 5
,

萃取效果良好
. pH 大于

6
.
0 由于氢氧化物的形成

,

使 Fe 、 P b 的结果

偏低; pH 值小于 3
.
5 ,

某些金属鳌合物不稳

定
,

萃取效果不好
.

2
.
萃取次数

分别对海水及添加标准海水样品进行萃

取
,

第一次用 20ml 氟里昂
,

振摇 2
.
sm in ;以后

相继用 10 m l氟里昂
,

振摇 0. 弓m ill
.
海水及添

加标准海水样品结果基本一致
.
从表 2 数据

可见
,

萃取两次回收率达 97 并 以上
.

3
.
A P D C /D D D C 用量

在添加标准曲线最高点的混合标准溶液

的海水 中
,

分别加人 0
.
5 、

1

.

0

、

2

·

0 m l l 外

A P D C /D D D C 溶液
.
测定结果基本一致

.
对
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表 2 萃取次数对回收率之影响(% )

. 77 .

元元 素素 萃 取 次 序序

lllllll 222 333 444

CCC UUU 9111 999 000 000

PPPbbb 8888 999 333 000

ZZZ nnn 9000 777 222 lll

(((1(iii 9lll 666 222 lll

FFFeee 9000 I000 000 000

CCC 000 8777 l222 lll 000

NNN jjj 8444 I333 222 lll

表 3 盐分对萃取的影响 (峰高比)
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。
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表 4 空白值与检出限 (PP
b)

CCCUUU

111〕bbb

ZZZ nnn

CCC ddd

FFF
eee

CCC 000

试剂空白值 方 法空白值 检 出 限

< 0
.0003 0 .0006士0

.0022 0 。

0 0
7

<
0

.

0 0 1 0

.

0 0
1 士0

.00 1 0 。

0 0 4

<
0

.

0 1 0
0

.

0 4 0 土0
.023 0 。

1 1

<
0

.

0 0 0 1 0 0

.

0 0 0 1 4 士0
.00034 0 。

0 0 1

<

0

。

0 3 0 0

.

0
7

4 土0
.020 0 。

1
3

<
0

.

0 0 2 〔) 0
.
0 0 46 士0

.0006 0 。

0 0
6

<
0

.

0 1 0
0

.

0
1 5 士0

.005 0
.03

大洋海水加 o
.
s ml 络合剂

,

对近岸及河口海

水可加 l。一

4
.
反萃取

金属鳌合物在有机相中只能稳定数十小

时
,

反萃人水相后可稳定数月
,

稀酸溶液比有

机溶剂更适于无焰原子吸收测定
.
反萃取分
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表 s 方法精密度

单次分析结果 ( pp b) 平均 值
(x)I
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)
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。

(} ( ) 1 5

们 门弓()

〔)
.
(川 15

0
.
(}3

0
.
()(〕‘) 6

0
.
0 1 2

Pb跳CdF’eCoNi
厦门港海水

海水分析结果比较 (ppl
))

元 素 本 方 法 11)M S

C d

0 .00弓+ 0
.
0 0 0 7

0
.
6 1士0

.052

0 .031十 0
.
0 0 3

0
。

0 0 4 0 十()
.
0 0 0 1

0
.
弓43 十0

.
(飞0 6

幻
.
〔)3 ()0 十()

.
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表 7 N A ss
一
1 标样分析 (ppb)

CCCuuu

PPPbbb

ZZZnnn

CCCddd

FFFeee

CCCooo

参 比 值 测 得 值

0 .099士0
.()10 0 。

1 2 (
、

0
.
0 3 9 士D

.O06 0.026

0 .159土 0
.028 0 。

l 了6

0
.
0 29 士0

.004 0 .030

0 .192土0
.036 0 。

2 0 4

0

.

0 0 斗+ 0
.
00 1 () 0 0 6

0
.
2 5 7土 0

.027 0 .220

两步进行
: 加入浓硝酸破坏金属鳌合物 ; 添

加水后使金属反萃入水湘
.
试验表明下列条

件对测定结果无明显影响
: 反萃取酸度范围

D
·

1 5 一 0
.
6 om ol H N O 3; 加酸后至加水时间间

隔 5一60m i
n; 加水后摇动 155至 10m in ; 加

水后至分相 时 间 10 一 12 0 m in
.
甚至 可在



, 卷 6 期

50 ml 聚乙烯瓶中进行反萃
,

不分相保存
,

待测

定时取水相进行测定
,

也可得到良好的结果
.

5
.
盐度影响

在相应配比的水与海水混合液中
,

加人

一定量的混合标准溶液
.
所用 海 水 (盐度

32
.
8痴) 系过滤后经萃取两次的海水

.
若以

纯水溶液中某元素的峰高值为 100
,

则不同

配比的海水的相应峰高值见表 3
.
盐分对萃

取影响不大
.

6
.
空白值及方法检出限

以经萃取提纯之海水为样品
,

按样品分

析步骤进行
,

测得试剂空白值
.
以高纯水为

样品
,

测得方法空白值
.
空白测定 10 次

.
检

出限按方法空白值的 3 倍标准偏差与方法平

均空白值之和计算
,

见表 4
.

7
.
精密度

对加拿大西海岸海水和厦门港海水过滤

后进行分析
,

结果见表 5
.
变异系数除 Pb

、

c d 在

浓度很低时为 士 巧 多外
,

其余均优于 士 10 拓
.

8
.
准确度

为考核方法的准确度
,

采用了三种检查

方法: 回收率试验 ; 本方法与质谱同位素稀

释法 (ID M s) 之结果比较
,

分析标准样品
.

( l) 回收率

比较未经萃取的标准曲线与经过萃取的

工作曲线之斜率
,

计算出各元素的回收率
.c u

为 9 0多; P b 9 5外; Z
n 85多 ; Cd 92外; F

e

102外 ; C
og多多; N igO %

.

对同一样品分别用本方法和 ID M S 分

析
,

所得数值基本一致
,

见表 6
.

( 3) 标样 N A SS一 1 分析

对加拿大国家研究委员会化学部制备的

海水痕量金属标准样品 N A SS~ 1 进行了分

析
,

所得结果与参比值符合尚好
,

见表 7
.

三
、

结 论

以 A P D C /D D D C 络合
、

氟里昂 T F 萃取
、

无焰原子吸收测定的方法适合于测 定 大 洋
、

近岸和河口 海水中痕量 e
u 、

p b

、

Z
n

、

C d

、

F
e 、

c
。 、

Ni 等重金属
,

方法空白值分别为 0
.
0006 、

0

.

0 0 1

、

0

.

0 4

、

0

.

0 0 0 1 4

、

0

.

0 7 4

、

0

.

0 0 5 和0
.
0 1多P P b

,

方法检出限分别为 0
.
0 07 、

0

.

0 0 4

、

o 一l
、

0

.

0 0 1

、

o

·

1 3

、

O

·

0 0 6 和 o
·

0 3 p p b

,

操作简便
、

快速
,

精

密度优于土 巧 舜
,

准确度好
.
采用反萃取后

,

金属元素稳定时间长
,

便于运输和贮存
.

控制沾污是进行 ppb 以下痕量元素分

析的关键
.
采用洁净实验室或洁净操作台

,

严格水和试剂的纯化
,

严谨地选择和处理器

皿
,

发展无沾污试样处理技术是准确进行海

水中痕量金属分析的重要保证
.
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