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逆流流动注射在线萃取火焰原子吸收法

测定水样中的铜、铁、铅、锰*

陈树榆　伍荣护　林淑钦

(中国科学技术大学结构成分分析中心,合肥　230026)

摘要　采用逆流流动注射在线萃取,用 APDC+ DDT C为络合剂, M IBK 作萃取剂,与火焰原子吸收光谱仪联用测

定 Cu、Fe、Pb、和 M n的灵敏度,分别提高了 35. 7、34. 3、48. 7和 41. 6倍,检测限分别为 1. 6、7. 5、3. 3、2. 1 g /L .该

法用于含这些重金属很低的饮用水和环境水样的测定,获得了满意的结果.

关键词　逆流流动注射萃取,火焰原子吸收法,铜,铁,铅,锰.

　　Pb、Fe、Cu、Mn 等元素在饮水、河水等环

境水样中含量很低, 不能用火焰原子吸收法直

接检测,往往需将被测元素预浓缩分离,溶剂萃

取[ 1- 4]是人们常采用的一种有效方法,但手工

萃取费时、费试剂、操作繁锁及有机溶剂污染环

境,常常限制了此法的广泛使用.用流动注射在

线萃取可避免此法的这些缺点.本工作采用逆

流流动注射在线萃取可降低流动注射在线萃取

的分散度,而使在线萃取流动注射火焰原子吸

收法测定灵敏度进一步提高,可以满足饮水、河

水等水样中痕量重金属的测定.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

PE-3100 原子吸收分光光谱仪; LZ-1010

型蠕动泵; LZ-1020型自动/手动多功能阀; LP-

2A 变速蠕动泵; 自制柱型膜相分离器和玻璃毛

细管分段器.

1% DDT C + 1%APDC 溶液: 称取 1. 0g

DDTC (二乙基二硫代氨基甲酸钠) 和 1. 0g

APDC(吡咯啶二硫代氨基甲酸铵)溶于 100ml

去离子水中, 如有浑浊( APDC 分解产物)需过

滤. 4∶1HNO 3, 4∶1NaOH , MIBK. Cu、Fe、Pb、

Mn的工作溶液均由 1000 g / ml的标液逐级稀

释而成.

所用试剂至少为分析纯级.

1. 2　逆流流动注射在线萃取的管道设计和操

作步骤

流路管道设计见图 1.

图 1　流动注射萃取流路

C 1,C 3. 载液(去离子水)　C2. 去离子水　S. 样品

A. 1% DDT C+ 1% APDC溶液　P1, P2.蠕动泵　B. 置换瓶

SG. 分段器　E. 萃取环　SP. 相分离器　R. 阻尼管

W. 废液　L1. 水环　L2. 有机相采样环　D. 原子吸收光谱仪



　　图 1( A)为采样阶段,持续时间为 50 s.试

样中的金属离子与络合剂络合后,被有机相萃

取,富集了被测元素的有机相经相分离器分离

后收集在采样环中.

图 1( B)为进样及清洗阶段, 持续时间为

10 s.载流 C3送有机采样环中的样品进入原子

吸收光谱仪进行检测,同时水环中的去离子水

可清洗整个流路.

1. 3　流动注射各参数的选择

文献[ 5]中已详细研究过流动注射在线萃

取各参数选择的规律,本工作选择的参数见表

1.

表 1　流动注射实验参数

样品流速

/ ml·min- 1

有机相流速

/ ml·min- 1

载液流速

/m l·min- 1

试剂 R流速

/ ml·min- 1

有机相采样体积

/ ml

采样频率

/次·h - 1

6. 8 0. 35 5. 0 0. 50 0. 20 60

2　结果与讨论

2. 1　萃取体系

DDTC 和 APDC 是常用的萃取络合剂,它

们各有其优缺点 [ 6] : DDTC 水溶液在低 pH 值

不易分解,但易溶于水,与金属离子的络合速度

相对较快.流动注射在线萃取由于短时间内完

成,既要考虑萃取的热力学,又要考虑萃取的动

力学, 因此用 DDTC+ APDC 作混合络合剂可

充分利用两者优点. 有机萃取剂 MIBK 不仅对

火焰的稳定性无影响, 而且对测定有增敏作用.

2. 2　在线萃取方式对灵敏度的影响

要使在线萃取增大富集倍数, 必须增加两

相流速比,因此总流速不可能太低,另外为了萃

取完全,萃取管又不能太短,再加上流路中的分

段器和相分离器, 这些都造成分散度的增大,而

使灵敏度将低.采用逆流萃取(直接泵入样品) ,

可使分散度大大降低,但逆流萃取需样品量相

对较多, 一般对生物样品及其它量小的样品不

适宜,而水样不受样品量的限制可适用此法.虽

然实验中水相和有机相流速比接近 20倍, 但是

一般富集倍数不会达到这个倍数,这是由于分

散度和萃取不完全所致,如以前工作[ 5, 7]中采用

正常进样方式,加上有机溶剂的增敏作用, 灵敏

度仅提高 14. 5- 23倍,本法由于采用逆流进样

方式大大降低了分散度,使灵敏度比正常进样

方式又提高了 1 倍以上.各元素的灵敏度提高

倍数见表 2.

表 2　灵敏度的变化

测定

元素

直接吸入测

定灵敏度

/ g·( L·0. 0044A ) - 1

萃取后测

定灵敏度

/ g·( L·0. 0044A) - 1

灵敏度

提高倍数

Cu 54. 32 1. 52 35. 7

Fe 209. 52 6. 11 34. 3

Pb 382. 61 7. 86 48. 7

M n 78. 57 1. 89 41. 6

2. 3　样品酸度的选择

采用流动注射在线萃取时, 萃取仅在几十

秒内完成,因此平衡时达到最大萃取率的酸度

不一定是在线萃取时萃取率达到最大值的酸

度.测定灵敏度不仅与达到平衡时萃取率有关,

而且与萃取速度有关.酸度对两者都有较大的

影响.本研究比较了不同酸度对灵敏度的影响,

结果见图 2和图 3.

从图 2和图 3中可看出, pH= 3- 4时上述

元素测定都能获得较高的灵敏度,并且比较稳

定,因此选定 pH 值为 3. 5左右.

2. 4　精密度和线性范围

实验各离子经 FIA 萃取后, 精密度及线性

范围如表 3.

表 3　精密度和线性范围1)

测定元素 Cu Fe Pb Mn

精密度/ % 3. 23 3. 52 4. 19 2. 36

线性范围/ g. ml 1. 6×10- 3- 0. 20 7. 5×10- 3- 0. 50 3. 3×10- 3- 0. 50 2. 1×10- 3- 0. 20

　　1)精密度为 Cu 2+ 0. 02 g/ ml、Fe3+ 0. 05 g/ ml、Pb 2+ 0. 05 g/ ml、M n2+ 0. 05 g/ ml 的 9次测定值计算结果
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图 2　pH 值对铜、锰灵敏度的影响

a. Mn 0. 05 g/ ml　b . Cu 0. 02 g/ ml

图 3　pH 值对铁、铅灵敏度的影响

a. Fe 0. 05 g/ ml　b. Pb 0. 05 g/ ml

2. 5　干扰离子实验

火焰原子吸收法直接测定 Cu、Fe、Pb、Mn

时,通常干扰不太严重, 但当碱金属、碱土金属

的盐类太高时,会影响测定的准确度[ 4] .萃取不

仅起到富集作用,而且也是分离的一种手段.不

被萃取的离子不再对测定有干扰.例如:水中大

量存在的 K
+
、Na

+
、Ca

2+
、Mg

2+
等, 在 0. 02 g /

ml Cu
2+、0. 05 g/ m l Mn

2+ 、0. 05 g/ m l Fe
3+ 、

0. 05 g/ m l Pb2+ 中分别加入 1000 g / ml K + 、

Na+、Ca2+ , 500 g / ml M g2+ 、100 g/ m lPO 3-
4 ,

20 g / ml Zn2+ , 1 g / ml Ni2+ 未发现干扰. 另外

在测定时 分别加入 2 g/ ml Cu
2+
、1 g/ ml

M n
2+
、2 g/ ml Pb

2+
和 2 g / ml Fe

3+
时对被测元

素不产生干扰,而一般水样中的干扰离子不会

超过上述加入值.

2. 6　回收率试验及水样分析

( 1)回收率试验　采集了本校自来水样、学

校池塘水样、合肥市环城河水样和安医附院排

污水(对浑浊的水样要加酸,在低温加热板上加

热处理并过滤) , 并对自来水和环城河水样进行

了回收率试验,结果见表 4.

表 4　样品的回收率

水样
加入值/ g·L- 1

Cu Fe Pb M n

测定值/ g·L- 1

Cu Fe Pb Mn

回收率/ %

Cu Fe Pb Mn

自
来
水

0. 0 0. 0 0. 0 0. 0

5. 0 10. 0 10. 0 5. 0

10. 0 20. 0 20. 0 10. 0

20. 0 40. 0 40. 0 20. 0

4. 5 36. 9 6. 8 18. 4

9. 3 45. 8 16. 9 23. 6

14. 6 59. 4 29. 6 28. 4

23. 1 82. 4 46. 0 37. 1

96. 0 89. 0 101. 0 104. 0

101. 0 112. 5 114. 0 100. 0

93. 0 113. 7 98. 0 93. 5

环
城
河
水

0. 0 0. 0 0. 0 0. 0

5. 0 10. 0 10. 0 5. 0

10. 0 20. 0 20. 0 10. 0

20. 0 40. 0 40. 0 20. 0

8. 3 17. 4 2. 21) 10. 9

12. 8 28. 5 12. 1 16. 1

18. 0 37. 9 22. 4 21. 0

27. 0 53. 8 47. 3 30. 4

90. 0 111. 0 99. 0 104. 0

97. 0 102. 5 101. 0 101. 0

93. 5 91. 0 112. 8 97. 5

　　1)标准加入法

　　( 2)样品测定结果　对采集的不同水样进

行了测定,结果如表 5.

表 5　水样测定结果/ g·L - 1

水样 Cu Fe Pb M n

自来水 4. 5 36. 9 6. 8 18. 4

环城河 8. 3 17. 4 2. 21) 10. 9

城市污水 4. 3 16. 4 10. 9 48. 2

校池塘 5. 4 28. 1 14. 5 23. 9

　　1)标准加入法
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Determinat ion of Trace Fe、Cu、Pb and Mn in Water

Using FAAS with Reverse Flow Injection Extraction

System. Chen Shuyu, Wu Ronghu et al. ( T he Center

of Str uctur al and Element al analysis, U niver sity o f Sci-

ence and T echno lo gy of China, Hefei 230026) : Chin. J .

Environ. S ci. , 18( 1) , 1997, pp. 70- 72

FAAS w it h r ever se flow injection analy sis t echnolog y

of on-line ex tr act ion w as used t o make t he determina-

tion o f tr ace Cu, Fe, Pb and Mn in dr ink wat er and en-

vironmental wat er. APDC and DDTC, M IBK were used

as chelating , ex tr acting agent r espectiv ely . T he sensi-

tiv ity of determ ination incr ease 35. 7, 34. 3, 48. 7and

41. 6 t imes fo r Cu, Fe, Pb and Mn respectively . The de-

tection limits fo r Cu, Fe, Pb and M n are 1. 6, 7. 5, 3. 3

and 2. 1 g / L respect ively . The result s ar e satisfa ct or y.

Key words FAAS, rev erse flow inject ion ex tra ction,

copper , iron lead, manganese .

Beij ing Water Resource Database Management Sys-

tem. L i Da and Su Wenhui ( Beijing Municipal Re-

sea rch Academy o f Env iron. Pr otection, 100037 ) :

Chin. J . Env ir on. Sci. , 18( 1) , 1997, pp. 73- 75

This paper descr ibed the out line of Beijing Water Re-

source Database Management System. A w ater re-

source macroscopic database management system w it h

space character w as developed. T he system can o ffer

var ious info rmation involving in so cial economic activ i-

ties, w ater resour ce exploit ation, city dr ainage, w ater

envir onmental quality and so on.

Key word: wat er r esource, database, managem ent

system, gr id net .

Research on Environment Management Information

System in Nanshan District, Shenzhen City. P an

Yaozhong , L i x iaobing et al. ( Dept . of Resour ces and

Envir onmental Science, Beijing Normal Univ ersit y,

Beijing , 100875) , L i Jixun, Hujing et a l. ( Environm ent

Prot ect Agency of Nanshan D istr ict, Shenzhen Cit y,

Shenzhen, 518059) : Chin. J . Env ir on. Sci. , 18 ( 1 ) ,

1997, pp. 76- 79

An reg ion environm ent m anagement info rmat ion sys-

tem ( REMIS ) w as designed and implemented on net-

wo rk o f micr ocomputer based on database and geog ra-

phy information system ( G IS ) so ftw are. T he system

softw ar e with the char acter istics of fr iendly inter face

common needs for hardw are configur ation can r apidly

ex tra ct t he r esults on assessment of environm ent qual-

ity . The system included differ ent lev el modesl, such

as, database model, basic ser vice management model,

envir onment quality assessment model, sta istics and

analy sis model and spacial ana ly sis model. In the end of

the r esear ch, some applications o f REMIS were g iven.

Key word: environmant management, dat abase, GIS .

The Design and Some Technical Characteristics of En-

vironmental Multimedia Information Management

System in Long gang District, Shengzhen City. L i Ya et

al. ( Chinese Research Academy of Env ir onmental Sci-

ences, Beijing 100012) : Chin. J . Env iron. Sci. , 18( 1) ,

1997, pp. 80- 82

In t his paper , the design thought , the design metholo-

gy , the resear ch content and the main function o f the

Envir onmental Multimedia Information Sy st em in

Longgang Reg ion, Shenzhen City was described in de-

tails. Some technica l chara cter istics w as also analy zed.

Key words: envir onmental mult imedia info rmat ion sys-

tem, multimedia design, longgang r egion, Shenzhen

City .

Research Progress in Fluidized Bed Reactor for Immo-

bilized Microbial Cell. Zhao Xing li and Lan Shucheng

( Beijing Municipal Resear ch Academy of Environm en-

tal P ro tection, Beijing 100037) : Chin. J . E nv ir on. Sci. ,

18( 1) , 1997, pp. 83- 85

A rev iew was g iven on the development and applica-

tion of fluidized bed reactor fo r immobilized microbial

cell. Including the at tribute and development o f flu-

idized bed react or in w aste w ater tr eatment; sever al

types and att ribute of immobilized micr obial cell reac-

tor ; the applica tion of fluidized bed reacto r in industr i-

al pr oduct ion and w aste w ater tr eatment; a multiplici-

ty of fluidized bed react or fo r immobilized microbial

cell; t rend of needed resear ch.

Key words: im mobilized micr obial cell, fluidized bed

react or , w astew ater t reatm ent .

Cumulative Impacts Research and Its Signif icance.

Peng Yingdeng ( Beijing Municipal Resea rch Academy

of Env ir onmental P ro tection, Beijing 100037) , Wang

Huadong ( Instit ut e of Envir onmental Science, Beijing

Nomoal Univ ersit y, 100875) : Chin. J . Env iron. Sci. ,

18( 1) , 1997, pp. 86- 88

The recognition of cum ulative impact can be lar gely at-

tr ibut ed t o t he development in environmental impact

assessment. This ar ticle rev iew s definitions and con-

ceptual fram ewo rks of cumulativ e impact and descr ibes

analytical appro aches to cumulative impacts assess-

ment ( CIA ) . Based on this r eview , the flex ible appli-

cation of CIA t o po licies, plan or pro gr ams w ere pr o-

po sed and som e imm edit e r esea rch needs w ere suggest-

ed.

Key words: cumulat ive impacts, cumulative impact as-

sessment, env ir onmental impact assessment.
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