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一

醋酸丁醋萃取石墨炉原子吸收法
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摘要 用双硫腺
一

醋酸丁醋萃取石墨炉原子吸收法测定海水中痕量 � �
、

��
、

� �
�

试验选定了最佳测定条件
�

结果

表明
,

在弱碱性介质 ��� � 一 �� �中
,

能同时定量萃取 �
�

、

��
、

��
�

方法的相对标准偏差� � �
,

加标回收率 �� �一

�� � �
,

检出限�滩� � �分别为 � � �
�

��
,

�� �
�

��
,

�� �
�

� ��
�

本法操作简便
、

快速
,

已应用于海水中 � �
、

��
、

�� 的

分析
,

取得了令人满意的结果
�

关扭词 双硫腺
,

萃取
,

石墨炉
,

海水
,

铜
,

铅
,

福
�

近年来用石墨炉原子吸收法直接测定海水

中的铜�� 
、

铅 �� 和锡阁已有报道
,

但由于海水中

这些元素含量不仅很微
,

有时甚至低于仪器检

出限
,

而且还存在产生严重基体干扰的大量盐

类
,

因此很难获得满意的分析结果
�

为了获得

准确的测定结果
,

必须要从干扰组分中分离和

预富集这些痕量元素
�

文献「月报道了 � ����
�

� � � � � ����
一

环己烷体系萃取海水 中铜
、

铅和

锡
,

然后用石墨炉原子吸收法测定
�

但是所使

用试剂种类较多
,

易于带入较高的试剂空白值
�

为此
,

本研究采用较简单的双硫粽
一

醋酸丁醋萃

取预富集
,

然后用石墨炉原子吸收法直接测定

有机相中的铜
、

铅和福
�

�
�

�

实验部分

仪器及测试条件

日本岛津 � �
一� � �� � 原子吸收分光光度计

,

� � 
一

� � � � 型石墨炉
,

微处理机
,

日本 � �� � 型

铜
、

铅
、

锡空心阴极灯
,

氛灯背景校正器
,

德国

产热解涂层石 墨管
,

� ��� � � �� �手动微量进样

器
�

经试验选定的仪器最佳测试条件列于表 �

中
�

� � 主要试剂

标准贮备液 �
�

� � � � � � � �
、

� � 和 �
�

� � � �

� ��� �中国环境监测总站 �
,

移取此标准溶液用

� �硝酸 �工艺超纯 �逐级稀释至 �� 陀 � � �
� 、

��

拌� � � �� 和 � 拌� � � �� 的标准工作液
�

�
�

� �双

硫踪
一

醋酸丁醋溶液
,

需用滤纸过滤 � �� �柠檬

酸三钱溶液
�
�� �盐酸经胺溶液

�

以上试剂均

为分析纯 �上海试剂厂 �
,

水为去离子水
�

� � 实验方法

经 �� �� 产� 酸洗微孔滤膜过滤后的海 水
,

表 � 仪 器 测 试 条 件
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加硝酸调节至 � � � �
,

取 �� �� 于 �� �� 具塞刻

度试管中
,

加入柠檬酸三铁和盐酸轻胺溶液各

�
�

�� �� 
,

然后用稀氨水 ��� �
,

工艺超纯 �调节

至 � � �一 � �
,

并加入 � 而双硫腺醋酸丁醋溶液
,

立即振摇 � �� 
�

�

为防止污染
,

上述操作均在超

净工作台内进行
�

静置分层后在 � � � �一 � � � �
� �

� �� 的离心速度下离心分离 � 一 � � ��
,

取上层

有机相直接进石墨炉测定
�

时的值
�

原子化温度高低之间范围都比较宽�见

图 � �
,

吸光度达到最高值后一直很平稳
�

实验

结果表明
,

本方法所选定的灰化和原子化温度

�见表 �� 是合适的
�

� 结� 与讨论

�
�

� � � 值对萃取效果的影响

按照上述实验方法和仪器条件
,

以 � 拌� � �

� �
、

�� 滩� � �� 和 �
�

� 滩� � � � 的标准溶液为

试验溶液
,

观察不同 �� 条件下的萃取效果
�

从

图 � 可见
, � 个元素萃取的 �� 范 围都比较宽

,

特别是 � � 和 ��
, �� 在 �一�� 之间

,

吸光度都

能稳定在最高值
,

而 �� 的萃取 �� 要大于 � 后

才显得平稳
�

为了能使这 � 个元素都能同时定

量萃取
,

本试验选定 �� �一��
·

��� � ������
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���
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���
� � � � ���

���������
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肋

� � ��
��

图 � �� 对萃取的影响

�
�

� 灰化和原子化温度对吸光度的影响

仍以 � 雌 � � �
� 、

� � 拜� � � �� 和 �
�

� 拌� � �

�� 标准溶液为试验溶液
,

按照上述实验方法和

仪器条件
,

观察了不同的灰化和原子化温度条

件下的吸光度
�

由图 � 可看出
,

� � 的灰化温度

可高达 ��� ℃不受损 � 而 �� 的灰化温度升至

� � � ℃以上时吸光度急剧下降
,

说明开始大量挥

发而损失
.
值得注意的是 Pb 的灰化温度低于

4。。℃时
,

在徽机彩色显示屏上可观察到除了有

正 吸收峰外
,

还有一个小小的负(倒)吸收峰
,

因此吸光度明显低于灰化温度平台 400一60 0℃

图 2 灰化和原子化曲线

2
.
3 有机相的稳定性

仍以上述浓度的标准溶液为试验溶液
,

按

上述实验方法赘合萃取后
,

即刻测定其 C
u 、

P b

、

Cd
各自的浓度

,

然后把测定后剩余的上层有机

相连同下层的水相一起存放于冰箱内
,

而后每

隔 l d 与当天新萃取标准溶液 比较测定
,

并计

算其浓度
.
实验结果表明

,

至少连续 3 d 分别测

得的各自浓度几乎一样
,

说明铜
、

铅
、

锡的离子

与双硫腺形成的鳌合物十分稳定
.

2
.
4 干扰及其消除

在弱碱性介质中可产生氢氧化物沉淀的金

属离子对本法有一定的干扰
,

为此需加入柠檬

酸三按掩蔽
.
海水样中的 Fe 3+ 及其他可能存在

的氧化性物质对双硫腺有氧化作用
,

此时只要

加入还原性的盐酸经胺就能起到保护作用
.
实

验结果表明
,

在本实验条件下
,

各加入 0
.
25 m l

柠檬酸三按和盐酸经胺溶液后
,

海水中所有正

常含量的离子均不产生干扰
.

2
.
5 控制低空 白和降低检出限

玻璃器皿需用 30 % 的硝酸(分析纯)彻底浸

泡清洗
.
上述所使用的各种浓度的试剂溶液和

去离子水均需进一步提纯净化
,

其方法为
:
双

硫腺
一

醋酸丁醋溶液以相比为 1
: 1 的 0

.
1% 盐

酸(工艺超纯)反萃取 2一3 次
,

使有机相中 C
u 、

P b

、

C d 进入水相而弃之得 以提纯; 去离子水

(加有 1 m l盐酸经胺溶液)
、

柠檬酸三按和盐酸
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轻胺溶液各 100 m l
,

用稀氨水调节至 pH S一 10
,

各用 10 m l双硫腺醋酸丁酷溶液分别萃取 2一3

次
,

使去离子水和试剂溶液中重金属进入有机

相而弃之
,

然后每次用 10 m l醋酸丁醋对提纯

后的水相进行振摇洗涤
,

一直洗至上层有机相

无色为止
.
将此提纯后的去离子水和试剂溶液

存放于石英玻璃瓶中
,

并在冰箱中保存备用
.

经如此提纯后的试剂溶液 用于上述实验方法的

全程序试剂空白试验
,

经 7 次平行测定其平均

空 白值浓度伽g/L )分别为 C
u 0
.
17 ,

p b 0

.

2 0

,

C d 0

.

0
03

.

按 7 次平行测定空白值的标准偏差

的 3倍计算求得本法的检出限伽g/L )分别为 C
u

0
.
06 ,

P b 0

.

x 4
,

Cd

0

.

0 0 2

.

如此低的检出限除

了最清洁的海水外
,

对所有的海水都已足够了
.

2
.
6 线性范围及方法精密度

在选定的上述最佳实验条件下
,

测得的线

性范围和相关系数分别为
: C u o一

.
4 拜g / L

, :
-

0

.

9 9 9 4
;

P b o 一 20 拜g / L
, r

= 0

.

9 9 9 3
;

C d o 一

0
.
4 拼g / L

,
r

= 0

.

9 9 9 7

.

对含 C
u 2
.
34 拜g /L

,

P b

7.
12

拜g / L
,

C d 0

.

33
3 产g / L 的海水样 用本法进

行 10 次平行测定
,

算得其相对标准偏差分别为

C u 2
.
3%

、

P b 1

.

6
%

、

C d 2

.

1 %

.

2. 7 回收试验

标准加入法回收试验结果见表 2
,

说明方法

准确可靠
.

2
.
8 海水样品分析

农 2 回 收 试 验 结 果

C u Pb Cd

加人量 测得量 回收率 加入量 测得t 回收率 加入量
‘

测得量 回收率

/ng /ng /% /ng /n g / % /ng /ng / %
0 11.721) 0 35

.
601、 0 1

.

6 6
1 )

5 1 6

.
4 5 9 4

.

6 2 5 5 8

.

7 2 9 2

.

5 0

.

5 2

.

1 7 1 0 2

.

0

1 0 2 1

.

6 5 9 9

.

3 5 0 8 3

.

4 2 9 5

.

6 1 2

.

6 8 1 0 2

.
0

1 5 2 6

.

6 0 9 9

.

2 7 5 1 0 4

.

5 0 9 1

.

9 1

.

5 3

.
1 0 9 6

.
0

l) 样品中测得的本底量

本法曾应用于 1994 年世界银行资助的《杭

州湾环境研究》项 目中近岸海水
、

河 口水及咸

淡混合水等大量实际样品中 C
u 、

P b

、

C d 的分

析
,

部分结果列于表 3 中
.

农 3 样口分析结果小g
·

L
一 ’

~ ~ ~ . ~ ~ ‘~ ~ . ~ ~ . ~ ~ ,

样 品 一一一一一二生一 里
Cu Pb Cd

3 结论

用本法测定海水
、

河 口水及咸淡混合水中

痕量铜
、

铅
、

锡是可行的
,

能获得满意的结果
;

而且具有取样量少
,

稳定性好
,

结果准确
,

操

作简便
,

快速
,

适用于多元素同时萃取测定
.

杭州湾海水

杭州海海水
杭州清海水

杭州清海水
曹娥江河 口

曹娥江河 口

曹娥江河 口

钱塘江河 口

钱塘江河 口

钱塘江河 口

19 9
.
14 4

.
2 9 0
.
12 3

.
0 3 7
.
0 8 9

.
0 4 0

。

1 8 1

.

1
0

8

.

2 7 5
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