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摘　要　建立了流动注射（ＦＩ）在线预富集 与 火 焰 原 子 吸 收 光 谱（ＦＡＡＳ）联 用 测 定 水 样 中 痕 量 锌 的 两 步 洗 脱

新方法。将洗脱和检测分成２个步骤进行。洗脱过程中，洗脱剂不经过蠕动泵管而是依靠蠕动泵的吸力通过

聚四氟乙烯管（ＰＴＦＥ　ｔｕｂｅ）进入编结反应器（ＫＲ），然后送入ＦＡＡＳ进行检测，大 大 延 长 了 蠕 动 泵 管 的 使 用

寿命。同时，洗脱过程依靠蠕动泵的吸力而不是推力实现洗脱剂的输送，明显降低了被分析物在洗脱过程中

的分散，提高了原子吸收信号峰值（Ａ）和浓集系数（ＥＦ）。增加了样品溶液排空步骤，保证了每次实验的准确

性和重复性。进样流速６．０ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样时间６０ｓ，测定２０μｇ·Ｌ
－１的锌，ＥＦ由传统方法的９提高到

２８；检出限为０．３５μｇ·Ｌ
－１；测样频率为３７·ｈ－１；相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为２．１％。以０．１‰φ的三

乙醇胺为掩蔽剂，在水样中的回收率为９８．７％～９９．６％。
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引　言

　　ＦＩ在线分离富集不仅大大降低了分析方法的检出限，提

高了分析速度，同时，使样品分析更加自动化和微型化［１－１１］。

ＫＲ在线富集使ＦＩＡ技 术 更 加 简 便，快 捷，环 保，而 且 ＫＲ
反压小，使 用 寿 命 几 乎 无 限 长［４，５］。但 是，ＫＲ的 吸 附 效 率

低，浓集系数小。两步洗 脱 法 从 洗 脱 原 理 入 手，大 大 提 高 了

浓集系数。蠕动泵管由于在输送液体的过程中受到蠕动泵的

挤压，同时洗脱过程中受到洗脱剂的 腐 蚀，所 以 使 用 寿 命 一

般只有不到一个月，而 且 价 格 昂 贵，所 造 成 的 费 用 很 高。两

步洗脱法在洗脱过程中，洗脱剂不流 经 蠕 动 泵 管，保 护 了 蠕

动泵管不被腐蚀，大 大 延 长 了 蠕 动 泵 管 的 使 用 寿 命（使 用２
年后仍可正常使 用），洗 脱 依 靠 蠕 动 泵 的 吸 力 进 行［５］，大 大

增加了浓集系数，同时增加了样品溶 液 等 排 空 步 骤，保 证 了

每次实验的准确性和重复性。将本方法和ＦＡＡＳ联用测定水

样中痕量锌元素，得到了满意的结果。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

３５１０型原子吸收光谱仪（中国，安捷伦科技上海有限公

司）。锌的测定 波 长 为２１３．９ｎｍ，乙 炔 流 速１．５Ｌ·ｍｉｎ－１，

空气流速７．０Ｌ·ｍｉｎ－１，狭缝宽度为０．２ｎｍ，样品的提升速

率为１０．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，读数方式为连续，读数间隔为０．５ｓ，

ＦＩＡ－３１１０型 流 动 注 射 分 析 仪（北 京 吉 天 仪 器 有 限 公 司），

ｐＨＳ－２５型ｐＨ计（上海 雷 磁 仪 器 厂），ＫＲ：用 内 径０．５ｍｍ，

外径１．０ｍｍ的聚四氟乙烯管编结而成；Ｚｎ２＋ 的标准工作溶

液分别由１　０００ｍｇ·Ｌ－１的 标 液 逐 级 稀 释 而 成。硝 酸、盐 酸

和８－羟基喹啉（分析纯，国药集团化学试剂有限公司），乙 醇

（分析纯，上海和逸化学试剂有限公司），二 乙 基 二 硫 代 氨 基

甲酸钠（ＤＤＴＣ）和 乙 二 胺 二 硫 代 氨 基 甲 酸 铵（ＡＰＤＣ，分 析

纯，中国，上海试剂三厂），丁二酮肟（分析纯，中国，西安化

学试剂厂），ＴＥＡ和抗坏血酸（分析纯，上海润捷化学试剂有

限公司），邻二氮杂菲、锌 试 剂 和 双 硫 腙（分 析 纯，上 海 三 爱

思试剂有限公司），现用现配。水为二次亚沸蒸馏水。



１．２　方法

流路图如图１。操作步骤：进样［图１（ａ）］：泵１关，泵２
泵速为６．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，时 间 为６０ｓ；排 空 准 备［图１（ａ）］：

泵１和泵２关，将输送锌溶液和络合剂溶液的管子从瓶中取

出，时间为２ｓ；排 空［图１（ａ）］：泵１关，泵２泵 速 为１０．４
ｍＬ·ｍｉｎ－１，时间为１０ｓ，将输送样品和络合剂的管路排空；

洗脱［图１（ｂ）］：泵１逆 向 旋 转，泵 速 为－１０．４ｍＬ·ｍｉｎ－１，

泵２关，时间为１０ｓ；检 测［图１（ａ）］：泵１关，泵２泵 速 为

７．２ｍＬ·ｍｉｎ－１，时间为１５ｓ。

Ｆｉｇ．１　ＦＩ　ｍａｎｉｆｏｌｄ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｏｎ－ｌｉｎｅ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａ－
ｔｉｏｎ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｗｉｔｈ　ＦＡＡＳ　ｆｏｒ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｚｎ
Ｐ１，Ｐ２：Ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃ　ｐｕｍｐｓ；ＰＰＴ：ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃ　ｐｕｍｐ　ｔｕｂｅ

２　结果与讨论

２．１　区带分散和浓集系数

区带分散和以 下 因 素 有 关：注 入 试 样 体 积，载 流 流 速，

反应管道长度，反应管道孔径［１０］。另外，还有一个重要因素

就是试样的流动是依靠蠕动泵的推力还是吸力实现的。浓集

系数绝对不是用采样体积除以洗脱剂体积。被分析物经过洗

脱剂洗脱之后，在ＫＲ中，有 一 个 浓 度 梯 度，经 过 原 子 吸 收

光谱检测之后记录的是被分析物在ＫＲ中最高浓度点的吸收

值。能不能把被分析物浓集到一个点上是能否得到高的吸收

值的关键。用蠕动泵的 推 力 实 现 洗 脱，分 散 严 重。随 着 洗 脱

过程的进行，后面的洗脱剂和前面含有高浓度被分析物的洗

脱剂不断相互混合，最后得不到高的 原 子 吸 收 峰 值。而 用 蠕

动泵的吸力实现洗脱，就避免了这种 现 象。后 面 的 洗 脱 剂 和

前面含有高浓度被分析物的洗脱剂没有机会混合，所以可以

得到高的原子吸收峰值。

２．２　络合剂种类以及浓度的影响

实验了不同种类络合剂对锌的络合效果的影响。结果证

明，ＤＤＴＣ络合效果好于ＡＰＤＣ、邻菲咯啉、锌试剂、丁二酮

肟、８－羟基喹啉、双硫腙，所以选择ＤＤＴＣ作为锌的络合剂。

络合剂浓度太低时，元 素 无 法 络 合 完 全，太 高 时，过 量 的 络

合剂与金属配合物竞争吸附ＫＲ内壁的吸附活性位点，影响

了配合物Ｚｎ－ＤＤＴＣ的有效吸附［７］。本实验选用０．０３ｇ·Ｌ－１

的ＤＤＴＣ作为锌的络合剂。

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｅｆｆｅｃｔ（ａ）ｔｗｏ　ｓｔｅｐｓ　ｅｌｕｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ（ｂ）ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ

２．３　体系ｐＨ的影响

首先固 定 锌 溶 液 的 酸 度 分 别 为ｐＨ　２．０，３．０，４．０，向

ＤＤＴＣ的溶液中加入适当浓度的氢 氧 化 钠 溶 液，调 节ＤＤＴＣ
溶液的ｐＨ，分别和不同ｐＨ的金属离子溶液在线络合，来确

定样品溶液和ＤＤＴＣ溶液的ｐＨ对原子吸收值的影响。当样

品溶液ｐＨ为４．０，ＤＤＴＣ溶 液ｐＨ为１１．０时，所 得 到 的 原

子吸收信 号 值 最 大。所 以 本 实 验 选 择 锌 溶 液ｐＨ 为４．０，

ＤＤＴＣ溶液ｐＨ为１１．０（图２）。

２．４　样品富集时间和流速的影响

在流速一定的情况下，结果 表 明，吸 光 度 值 随 着 富 集 时

间的增加而增加，线性良好。由此说明，ＫＲ的吸附始终没有

饱和，其吸附容量是非常大的，非常适 合 对 于 水 样 的 富 集 分

析测定。因为水样很丰富，可以通过延 长 富 集 时 间 来 测 定 水

样中的痕量或超痕量元 素。样 品 进 样 体 积１０．０ｍＬ，样 品 浓

度２０μｇ·Ｌ
－１时，样品预富集流速越低，富集时间 越 长，吸

收信号值越大［５］。实验选择 流 速 为６．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，富 集 时

间为６０ｓ。

２．５　检测流速的选择

检测流速是指被分析物进入检测器时的流速。检测流速

在１．６～６．４ｍＬ·ｍｉｎ－１之间时，吸收信号峰高线性增长，而

在６．４～１０．４ｍＬ·ｍｉｎ－１之间时有一平台。原因可能是随着

检测流速的增加，被 分 析 物 进 入 火 焰 原 子 吸 收 的 速 度 增 加，

单位时间内进入火焰 原 子 吸 收 的 被 测 金 属 元 素 的 总 量 增 加，

火焰中被测元素的原子的密度增加，因此得到的吸光度值增

加，但是火焰中原子的密度仅在一定范围内随进样速率的提

高而增加。过分提高进样速率可能降低雾化效率和火焰温度

而不利于原 子 化［５］。实 验 中 选 择７．２ｍＬ·ｍｉｎ－１的 检 测 流

速。

２．６　相关实验（机理探讨）

实验步骤（图３）：（１）泵旋转２０ｓ，转速为６０ｒ·ｍｉｎ－１，

蒸馏水被 泵 入 管 路；（２）泵 停 止 转 动５ｓ，将 管 子 放 入１．０
ｍｇ·Ｌ－１的 Ｚｎ２＋ 溶 液 中；（３）泵 转 动５ｓ，转 速 为６０ｒ·

ｍｉｎ－１，１．０ｍｇ·Ｌ－１的Ｚｎ２＋ 溶 液 被 泵 入；（４）泵 停 止 转 动５
ｓ，将管子 放 入 蒸 馏 水 中；（５）泵 旋 转６０ｓ，转 速 为６０ｒ·

ｍｉｎ－１，含有Ｚｎ２＋ 的蒸馏水被泵入火焰原子吸 收 光 谱 仪 进 行

检测，记录数据。
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Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｏｆ　ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃ　ｐｕｍｐ

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｏｆ　ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃ　ｐｕｍｐ

　　由图４中的数据可以明显看到两步吸力洗脱法得到的原

子吸收峰值明显，尖锐，峰 值 大，而 传 统 利 用 蠕 动 泵 的 推 力

实现的洗脱峰值不明显，不尖锐，而且峰值小。

２．７　分散系数（Ｄ）
在流速一定，ＫＲ内径一定的情况下，Ｄ和进样体积（在

远远小于ＫＲ容积的情况下）有 关，进 样 体 积 越 大，Ｄ越 小，

进样体积越小，Ｄ越 大［１０］。但 是 在 进 样 体 积 一 定 的 情 况 下，

依靠蠕动泵的吸力 所 得 到 的Ｄ 远 远 小 于 依 靠 蠕 动 泵 的 推 力

所得到的Ｄ。

Ｄ（传统推力洗脱法）＝Ｃ０／Ｃｍａｘ０．４９８／０．１０６＝４．７
Ｄ（两步洗脱法）＝Ｃ０／Ｃｍａｘ ＝０．４９８／０．２７７＝１．８

　　由此可见，传统推力洗脱法属于 中 分 散 体 系，而 两 步 洗

脱法属于低分散体系。样品富集过程 中，需 要 依 靠 蠕 动 泵 的

推力，实现样品与络合 剂 的 混 合，而 在 洗 脱 过 程 中，尽 量 低

分散，使洗脱剂在洗脱过程中始终保 持 头 部 的 高 浓 度，两 步

洗脱法的优势就在于此。

２．８　两步洗脱法的分析特征量

ＦＩ在线两步洗脱方法与传统洗脱方法的比较见表１。

３　分析应用

　　实验了不同浓度 的 抗 坏 血 酸，邻 菲 咯 啉 和ＴＥＡ的 掩 蔽

效果（见表２）。结果发现，ＴＥＡ的掩蔽效果优于抗坏血 酸 和

邻菲咯啉。ＴＥＡ浓度选择为０．１‰（φ）。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｗｏ　ｓｔｅｐｓ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ　ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ
方法 线性范围／（μｇ·Ｌ－１）ＥＦ 工作曲线 Ｄ　 ＲＳＤ／％ 检出限／（μｇ·Ｌ－１） Ｒ２

传统洗脱法 １０～１６９　 ９　 Ａ＝０．００４　９ｃ＋０．００８　３　 ４．７　 ２．３　 １．０４　 ０．９９３
两步洗脱法 ５～５５　 ２８　 Ａ＝０．０１４　８ｃ＋０．０２４　１　 １．８　 ２．１　 ０．３５　 ０．９９４

Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｚｎ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

山泉水
浓度／（μｇ·Ｌ－１）

标准值 测定值

加入１０μｇ·Ｌ－１　Ｚｎ的回收率／％
不加掩蔽剂ａ 加掩蔽剂ａ

ＧＢＷ　０８６０７　 ０．１００±０．００２　 ０．０９９±０．００３
１　 １８．６±１　 ８３．２　 ９９．２
２　 ２０．５±２　 ７６．６　 ９８．７
３　 １７．１±１　 ８５．４　 ９９．６

　　　　ａ０．１‰φ，ＴＥＡ
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２４．
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