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含氧有机物对碱金属火焰原子发射光谱发射强度的影响规律
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四川师范大学化学与材料科学学院, 四川成都 � 610066

摘 � 要 � 火焰原子发射光谱法( FAES)常用于分析检测碱金属各元素。实验结果表明, 当试样中含有在水中

溶解度较大的含氧有机物时, 会对碱金属元素的火焰原子发射辐射强度产生影响。不同种类 , 不同浓度的含

氧有机物使碱金属元素的发射强度改变的幅度是不同的, 影响规律也有很大差异。有机物同分异构体以及

官能团数量上的差异也对碱金属元素的发射强度产生影响, 其影响规律也不相同。
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引 � 言

� � 由于碱金属元素所形成的化合物通常性质相似, 溶解度

又很大, 利用生成沉淀或形成配合物的方法进行检测, 很容

易因在过程中损失而造成分析结果存在较大的误差, 难以满

足痕量分析灵敏度的要求。因此现在对碱金属元素多采用仪

器分析方法进行检测。碱金属元素在火焰中很容易被激发而

产生特征光谱, 所以火焰原子发射光谱法对碱金属元素有很

高的分析灵敏度和准确性, 是检测碱金属元素的一种有效方

法[1�4] 。

在火焰原子发射光谱分析中, 溶剂类型和状态直接影响

元素在火焰中雾化、离解、激发以及发射辐射的强度。为了

有效地排除干扰, 同时提高火焰原子发射分析的灵敏度, 近

年常使用有机溶剂萃取富集待测元素, 并以有机溶剂代替水

溶液喷入火焰来改善试液的物理性能和雾化状态[ 5, 6] 。当在

试液中存在能与水混溶的含氧有机物, 或需要在含水的含氧

有机物中检测碱金属元素时, 大量含氧有机物的存在将对发

射强度产生增感作用。我们实验了不同浓度的在水中溶解度

较大的含氧有机物对碱金属元素(除 Fr 外)发射强度的影响,

得到了它们的影响规律。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂

仪器: AA�646 原子吸收分光光度计 (日本岛津公司) ;

分析天平 ( � 0� 000 1) ; 震荡器(江苏太仓市实验设备厂)。

试剂: 锂、钠、钾、铷和铯标准储备液(均为光谱纯试剂

配制) ; 甲醇、无水乙醇、正丙醇、异丙醇、乙二醇、丙酮(均

为分析纯) ; 二次亚沸蒸馏水。

1� 2 � 实验方法
( 1)取锂标准溶液于比色管中, 加入甲醇, 分别制成总

体积各为 10� 00 mL , 甲醇含量分别为 90% , 80% , 70% ,

60% , 50% , 40% , 30% , 20% , 10%和 0� 00%含锂为 1� 00

�g  mL- 1以及含锂为 4� 00, 7� 00, 10� 0 �g  mL - 1的甲醇系

列; 放置在振荡器上充分混合均匀后, 用原子吸收分光光度

计采用乙炔�空气火焰测定其发射强度。

( 2)按( 1)的方法分别制成含锂的乙醇系列、正丙醇系

列、异丙醇系列、乙二醇系列及丙酮系列。在原子吸收分光

光度计上测定发射强度。

( 3)按( 1) 的方法分别制成含钠、钾、铷和铯的甲醇系

列; 无水乙醇系列; 正丙醇系列; 异丙醇系列; 乙二醇系列;

丙酮系列。在相同提升量下用原子吸收分光光度计测定发射

强度。计算出发射强度的增加百分率。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 不同种含氧有机物对碱金属族各元素火焰原子发射光
谱发射强度的影响规律

� � 实验结果看出, 不同种类的含氧有机物对碱金属发射强

度影响的规律有显著的差异, 对同种碱金属元素发射强度的

增加百分率也不相同。其中甲醇、乙醇对碱金属元素的影响

趋势类似。随甲醇、乙醇含量的增加, 碱金属元素的发射强

度都是增加的。甲醇、乙醇浓度较低时通常发射强度增加的



Fig� 1 � Influence of ethanol strength concentration

on the radiation of allkaline elements

1: Li系列; 2: K 系列; 3: Na系列; 4: Rb系列; 5: Cs 系列

Fig� 2� Influence of various oxy�organics

on the radiation intensity Na

1: 甲醇系列; 2: 乙醇系列; 3: 正丙醇系列;

4: 丙酮系列; 5: 异丙醇系列; 6: 乙二醇系列

幅度也比较小, 当浓度达 90%时, 有些元素的发射强度可增

加几十倍。如甲醇可使 K( 1� 00 mg  mL - 1 )发射强度增加百

分率达 1 523%。乙醇对碱金属各元素发射强度的影响趋势

如图 1。但并不是所有的含氧有机物对碱金属发射强度都有

这样的趋势, 从图 2 和图 3 可以观察到, 在乙二醇体系中碱

金属元素的发射强度都是逐渐下降的。而且随乙二醇含量增

大, 下降的幅度也逐渐增大。正丙醇体系中, 正丙醇含量在

10%时, 碱金属的发射强度有较大的增加, 以后逐渐下降再

上升, 50%处存在一个最小值。丙酮对碱金属发射强度影响

趋势却随丙酮浓度增大先上升后下降, 对不同的碱金属元素

发射强度增加的最大点是不同的, 但从 L i�Cs 呈现出一个规

则的变化规律。见表 1。

Fig� 3 � Influence of various oxy�organics

on the radiation intensity Rb

1: 正丙醇系列; 2: 乙醇系列; 3: 甲醇系列;

4: 丙酮系列; 5: 异丙醇系列; 6: 乙二醇系列

�
Table 1 � Percentage(%) of the radiation increment of alkali metals( 4 mg mL- 1) aff ected by acetone

碱金属
丙酮含量/ %

90 80 70 60 50 40 30 20 10

Li - 36� 6 - 14� 7 19� 4 48� 1 64� 4 65� 3 61�1 41� 9 35� 5

Na 66� 3 85� 7 86� 7 76� 5 66� 3 57� 1 52�0 45� 9 34� 6

K 243� 5 258� 3 218 174 132 107 82�6 61� 7 40� 8

Rb 45� 9 112 151 148 136 110 89�2 71� 6 44� 6

Cs - 64� 9 - 52� 6 - 31�6 1� 75 61� 4 122� 8 161�4 151 71� 9

Table 2 � Percentage(%) of the radiation intensity increment
of Na af fected by 80% oxy�organics

甲醇 乙醇 正丙醇 异丙醇 丙酮

1� 00/ ( mg  mL - 1) 230 139 117 64�8 141

4� 00/ ( mg  mL - 1) 106 48� 2 96� 4 14�8 85� 7

7� 00/ ( mg  mL - 1) 58� 7 24� 7 69� 8 - 4�16 61� 2

10� 0/ ( mg  mL - 1) 43� 6 16� 9 51� 5 - 11�1 44� 6

2� 2 � 同浓度的有机物对不同浓度的碱金属发射强度的影响
� � 在同一浓度的含氧有机物中, 随碱金属含量增大, 发射

强度的增加百分率逐渐下降(见表 2)。

2� 3 � 单元醇和多元醇对碱金属发射强度的影响
乙醇体系里, 碱金属各元素的发射强度都是增加的(见

表 3)。当含氧有机物改变成乙二醇后, 结构中羟基数量增

加, 形成更多氢键, 溶液粘度增加, 溶液的表面张力发生了

改变, 从而影响了溶液的提升量和雾化解离效果。从表 4 可

见, 碱金属各元素在乙二醇体系中的发射强度都比在纯水中

的发射强度要低。而且乙二醇浓度越大, 发射强度降低的幅

度也越大。在丙三醇中则降得更低。

2� 4 � 同分异构体对碱金属发射强度的影响

在正丙醇和异丙醇体系中, 碱金属各元素发射强度随含

氧有机物浓度增加而改变的趋势类似, 在有机物浓度为 40%

或 50%处发射强度的增加百分率存在一个最小值。但在这两

个体系中浓度相同的异构体对相同的碱金属元素的发射强度

增加百分数差别却很大 (见表 5 和表 6) , 从表 6 可以看到,

在异丙醇中碱金属元素的辐射强度不完全都是增大的, 而且

碱金属原子半径越小, 发射强度减小得越多。可见异构体中

羟基的位置不同, 与碱金属元素的相互作用力是不相同的,

这个作用力的大小也与碱金属元素本身的性质有关, 溶液在

火焰中雾化、解离的原子化条件就有较大的差异。
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Table 3 � Percentage(%) of the radiation intensity increment of alkali metals( 4 mg mL- 1 ) aff ected by ethanol

碱金属
乙醇含量/ %

90 80 70 60 50 40 30 20 10

Li 222 169 126 92� 9 70� 1 57� 9 50�5 46� 7 37� 3

Na 68� 9 48� 2 37� 8 31� 1 25� 9 20� 7 20�0 19� 3 18� 5

K 103 73� 7 49� 7 36� 1 29� 8 27� 8 27�3 25� 8 24� 8

Rb 345 245 171 131 108 85� 1 74�3 71� 4 54� 3

Cs 1 744 1 244 811 556 389 267 189 133 88� 9

Table 4 � Percentage(%) of the radiation intensity increment of alkali metals( 4 mg mL- 1) affected by glycol

碱金属
乙二醇含量/ %

90 80 70 60 50 40 30 20 10

Li - 90� 4 - 85� 2 - 80�1 - 72� 6 - 64� 5 56� 3 - 43�5 - 30� 4 - 17� 8

Na - 99� 2 - 90� 3 - 88�6 - 82� 1 - 72� 3 - 62� 6 - 45�5 - 25� 2 - 16� 3

K - 92� 6 - 89� 5 - 85�8 - 79� 6 - 73� 4 - 65� 4 - 53�7 - 38� 3 - 23� 4

Rb - 93� 9 - 90� 4 - 82�4 - 74� 8 - 62� 3 - 48� 7 - 33�7 - 22� 6 - 10� 0

Cs - 96� 6 - 94� 1 - 89�9 - 83� 2 - 71� 4 - 58� 8 - 42�8 - 28� 6 - 13� 4

Table 5� Percentage( %) of the radiation intensity increment of alkali metals(7 mg mL- 1 ) af fected by n�propanol

碱金属
正丙醇含量/ %

90 80 70 60 50 40 30 20 10

Li 86� 8 57� 8 52� 6 42� 2 38� 7 37� 9 40�2 40� 7 36� 7

Na 95� 5 69� 8 58� 8 49� 3 47� 1 44� 8 52�9 63� 2 61� 3

K 90� 8 56� 8 45� 1 37� 9 34� 3 32� 3 42�2 50� 6 49� 3

Rb 32� 9 21� 6 13� 3 8� 33 7� 50 8� 33 13�7 20� 4 23� 3

Cs 59� 8 43� 9 33� 6 26� 2 19� 6 21� 6 27�1 30� 8 33� 6

Table 6� Percentage( %) of the radiation intensity increment of alkali metals(7 mg mL- 1 ) af fected by isopropyl alcohol

碱金属
异丙醇含量/ %

90 80 70 60 50 40 30 20 10

Li - 34� 7 - 38� 8 - 41�4 - 43� 3 - 43� 5 - 36� 0 - 26�5 - 10� 9 5� 79

Na 11� 3 - 4� 16 - 11�9 - 14� 8 - 17� 2 - 14� 28 - 6�55 7� 14 17� 86

K 46� 8 16� 6 0� 332 - 2� 07 - 2� 41 - 0� 332 13�6 35� 8 52� 5

Rb 85� 4 45� 1 23� 1 10� 9 6� 1 12� 2 24�4 47� 5 63� 4

Cs 614 400 271 192 164 150 142�8 142� 8 107

3 � 结 � 语

� � 试液中含有在水中溶解度很大的含氧有机物时, 改变了

试液的表面张力、试液中分子间的作用力以及碱金属元素的

存在形态, 同时也改变了火焰温度。从而影响了碱金属各元

素在火焰中的雾化和解离状态, 使原子在火焰中发射强度发

生了改变。发射强度的改变随含氧有机物的种类和浓度的不

同呈规律性变化。含氧有机物结构不同, 对发射强度的影响

机理有所差异, 因此发射强度的增加百分率相差很大, 影响

规律也不同。了解这些影响趋势和规律, 在用火焰发射光谱

法测定试样中的碱金属元素含量时, 可以避免由于使用不同

方法处理得到的试液以及标准溶液系列中含氧有机物浓度的

不一致性而产生测定误差。
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The Influence of Oxy�Organics on the Emission Intensity of Flame Atomic
Emission Spectrometry( FAES) of Alkali Metals

YANG H eng�rui, YAO Shu�x in*

Academy of Chemistr y, Sichuan No rmal University, Chengdu� 610066, China

Abstract� F lame atomic emission spectrometry ( FAES) is frequently used to analy ze var ious alkaline elements. The effects of

concentrated oxy�o rg anics in w ater so lution on the radiation intensity o f alkaline elements FAES w ere studied. The species and

concentrat ion of o xy�or ganics may affect the radiation intensity var iation amplitude of alkaline elements and also the tendency of

the mutation can be differ ent dr amatically. Similar ly, the emission intensit y o f alkaline elements can be affected by isomer s o r

var iation o f the quantit y of funct ional g r oup, and the trend is differ ent either .

Keywords� F lame atomic emission spectromet ry ; A lkal met als; Oxy�or ganics; Emission int ensity
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