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石墨管涂覆-塞曼效应石墨炉原子吸收法测定土壤和沉积物中钡

季海冰, 刘劲松, 庞晓露

浙江省环境监测中心, 浙江 杭州 � 310012

摘 � 要 � 样品使用硝酸-氢氟酸-高氯酸湿法消解, 在 0� 015 mo l� L - 1硝酸介质中, 采用自制涂钨石墨管, 塞

曼效应背景校正技术石墨炉原子吸收法测定了土壤和沉积物中的钡。经涂钨处理的石墨管表面形成了稳定

的碳化钨层, 有效避免了在原子化过程中待测元素钡与石墨管直接接触形成难熔碳化物, 大幅度提高了检

测的灵敏度和精密度, 显著延长了石墨管使用寿命。碳化钨为间充型碳化物, 在高温下可以产生较强的还原

性氛围, 可在一定程度上避免土壤和沉积物中常见的高浓度基体成分在原子化阶段生成难熔的氧化物而干

扰钡的测定。氢氧化钙分子带背景干扰可以通过稀释法消除。该法测定土壤和沉积物中钡操作简便, 快速;

检出限为 4� 2� 10- 10 g � g- 1。环境样品中钡测定的相对标准偏差范围为 2� 0% ~ 6� 5% , 测定标准土壤的相

对偏差均小于 5% 。
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引 � 言

� � 钡是一种中毒性元素, 其可溶性钡盐对生物体有较大的

毒性[1, 2] 。随着工业生产的发展, 钡被广泛地应用于石油、天

然气、玻璃、搪瓷、油漆、杀虫剂等领域, 因而生产过程中向

环境排放的含钡废物也随之增多, 对环境造成一定程度的污

染。各种作物生长在土壤中, 土壤的质量直接影响着作物和

地下水的质量。因此, 建立快速、准确测定土壤中钡的方法

对于评价环境中钡的污染状况十分有意义。

目前测钡方法有分光光度法[ 3-5] 、电位滴定法[ 2] , 等离

子发射光谱法[ 6- 7] 和火焰原子吸收分光光度法[8- 10] 。石墨炉

原子吸收法测定环境样品中痕量的重金属具有取样量小, 灵

敏度高, 选择性好的优点, 因此应用广泛[ 11, 12] 。但是由于钡

是高温元素, 易与碳生成难熔物, 故需要较高的原子化温度

和质量高的石墨管; 又由于钡的测量波长位于可见区, 管壁

的连续辐射增加了测定钡的影响因素; 再加上土壤和沉积物

样品基体组分复杂, 主要成分对钡测定的干扰严重, 因此石

墨炉原子吸收法测定土壤中钡的难度较大[ 13] 。在采用涂镧

石墨管原子吸收法测定土壤和水样的钡时, 加入硝酸镁作基

体改进剂可以在一定程度上消除基体的干扰[14] , 方法的检

出限可达 2� 1� 10- 12 g � g- 1。采用涂钨石墨管, 配以硝酸铵

和表面活性剂及塞曼效应背景校正技术, 可以准确测定生物

样品中的微量钡, 特征浓度为1� 57�g� L - 1 / 1% [ 15] 。本文采

用钨盐涂覆处理石墨管, 控制 0� 015 mo l� L - 1硝酸介质及应

用塞曼效应背景校正技术, 直接测定了土壤和沉积物消化液

中的钡, 方法简便, 灵敏, 结果令人满意。

1 � 试验部分

1� 1 � 仪器和工作条件

Zeenit 700 型塞曼效应原子吸收分光光度仪(德国耶拿

分析仪器股份公司) , 波长: 553� 6 nm; 灯电流: 8� 0 mA ; 狭

缝宽度: 0� 2 nm; 进样量: 20 �L; 升温程序见表 1。

Table 1 � Temperature program of graphite furnace

项目
温度

/ �
升温速率

/ ( � � s- 1)

温度保持时间

/ s

氩气流量

/ ( L� m in- 1)

干燥阶段( 1) 90 5 20 2� 0

干燥阶段( 2) 105 3 20 2� 0

干燥阶段( 3) 110 2 10 2� 0

灰化阶段 1 100 250 10 2� 0

原子化阶段 2 550 1 150 14 0

清洗阶段 2 600 500 4 2� 0

1� 2 � 试剂
1� 00 mg � mL- 1钡标准贮备液: 准确称取分析纯氯化钡



( BaCl2� 2H2 O ) 0� 177 9 g (预先在干燥器中放置 48 h) , 加少

量超纯水, 搅拌溶解后, 加 1 mo l� L - 1盐酸 5� 0 mL , 转移至

100 mL 容量瓶中, 加超纯水至标线摇匀。

100 �g� L - 1钡标准工作液: 由超纯水逐级稀释 1� 00 mg

� mL- 1钡标准贮备液而得。

0� 15 mol� L- 1硝酸: 取优级纯硝酸10 mL , 加超纯水定

容至 1 000 mL 容量瓶中。

1� 3 � 涂层石墨管的处理
将热解石墨管放入 10% 钨盐的水溶液中浸泡 24 h, 取

出, 在105 � 烘箱中干燥 2 h, 用滤纸擦去石墨管两端析出的

固体盐类, 置于原子化器中, 按干燥( 180 � / 20 s)、灰化

( 800 � / 30 s)、原子化( 2 650 � / 5 s)程序处理 2~ 3 次。

1� 4 � 实验方法

1� 4� 1 � 标准工作曲线
取 100�g � L- 1钡标准工作液 , 由仪器自动进样器完成

0� 0, 20� 0, 40� 0, 50� 0, 75� 0 �g � L- 1工作曲线的配制。稀

释液为 0� 15 mol � L- 1硝酸溶液。

1� 4� 2 � 土壤和沉积物分析

前处理: 准确称取 0� 2~ 0� 3 g (准确到 0� 1 mg )风干样品

于聚四氟乙烯坩锅中, 加几滴超纯水润湿后加入 15 mL 硝

酸, 加盖, 于电热板上加热消解至溶解物余 5 mL 左右, 加入

10 mL 氢氟酸并加热分解二氧化硅及胶态硅酸盐。加入 5

mL 高氯酸, 继续加热至冒白烟。白烟散尽, 土壤消解物最终

呈淡黄色, 近干。若消化不完全, 可再加少量氢氟酸和高氯

酸反复消解。最后加少量 0� 15 mol � L- 1硝酸加热溶解残渣,

冷却后 0� 15 mol � L - 1硝酸定容至 25 mL。同时制作一份全

程序试剂空白。

测量: 准确移取 1� 0 mL 土壤或沉积物消化液, 加入 10

mL 0� 15 mo l� L - 1硝酸溶液, 超纯水定容至 100 mL 比色管

中, 摇匀。按上述工作条件和标准系列同时测量。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 石墨管的选择

普通热解石墨管虽然是广泛应用的加热体, 但它本身是

多孔物质, 测定溶液渗透进微小空隙中, 使吸光度信号产生

波动, 有时产生多重吸收峰, 容易产生记忆效应。用普通热

解石墨管分析钡溶液, 所得空白值非常高, 与标准溶液响应

值接近。而且标准溶液的仪器响应值重复性差, 工作曲线无

法成线性。

为了克服这个困难, 可以对石墨管进行涂层处理[ 13, 15] 。

采用扫描电镜观察经过镧、钨、锆盐等涂层处理的石墨管,

其表面形成了大片云状涂层膜[16] , 可有效减少测定溶液的

渗透和蒸汽的扩散。因此一般经过涂层处理的石墨管精密度

均大有改善。本文对石墨管进行了钨盐的涂层处理, 反复试

验结果表明: 空白值明显下降, 数据精密度良好, 而且石墨

管平均寿命均在 200 次以上。

X射线衍射仪进一步分析结果显示涂钨石墨管表面覆盖

层的主要物质为碳化钨[ 16] 。碳化钨性质稳定, 升华温度高,

可以有效避免在原子化过程中待测元素钡与石墨管直接接触

形成难熔的碳化物, 从而可以提高钡测定的重现性, 降低记

忆效应。避免了在每次分析完毕后进行空烧, 有效地提高了

石墨管寿命和分析效率。

2� 2 � 最佳灰化温度的选择

以 50� 0 �g � L - 1钡标准溶液( 100 mg � L - 1钙基体改进

剂)为实验对象, 固定原子化温度为 2 450 � , 改变灰化温度

900~ 1 300 � , 对灰化温度进行优化。结果表明, 灰化温度

对检测灵敏度影响很大, 当其从 900 升至 1 100 � 时, 样品

的吸光度达到最大。超过该温度后, 样品吸光度呈下降趋

势。本文以 1 100 � 为最佳灰化温度。

2� 3 � 最佳原子化温度的选择
以 50� 0 �g � L - 1钡标准溶液( 100 mg � L - 1钙基体改进

剂)为实验对象, 固定灰化温度为 1 100 � , 改变原子化温度

2 300~ 2 600 � , 对原子化温度进行优化。结果表明, 原子

化温度是影响检测灵敏度的重要因素, 随着原子化温度升至

2 550 � , 样品吸光度升至最高值, 超过该值后, 样品吸光度

明显下降。本文以 2 550 � 为最佳原子化温度。
2� 4 � 酸与酸度对测钡的影响

以 50� 0�g � L- 1钡标准溶液为试验对象, 对不同浓度的

硝酸和盐酸介质进行实验, 结果见图 1 和图 2。控制硝酸介

质能显著提高钡测定的灵敏度, 但硝酸浓度在 0� 015~ 0� 375

mo l� L - 1范围变化, 样品吸光度变化不大; 而盐酸介质对钡

测定有一定的抑制作用。考虑到硝酸酸度太高会腐蚀石墨

管, 所以控制硝酸介质浓度为 0� 015 mol� L - 1。

Fig� 1 � Effect of nitric acid

Fig� 2 Ef fect of hydrochloric acid

2� 5 � 共存元素的影响

在测定条件下, 本文考察了土壤和沉积物中常见的共存
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元素对钡的测定影响。结果表明, 对于 50� 0 �g � L- 1钡标准

溶液, 在相对偏差小于 � 7%时, 下列共存离子( mg � L - 1 ) :

Ca, Fe ( 5) ; M g ( 50) ; K , N a, M n( 25) ; Al( 500) ; Zn( 2� 5) ;

Sr( 10) ; Cr( 100)不干扰测定。

对于涂层石墨管, 涂层溶液与石墨管形成的碳化物一般

可分为离子型、共价型和间充型三种类型。碳化钨和碳化锆

属于间充型碳化物。这种类型的碳化物在高温下能产生较强

的还原性气氛[16]。碳化镧属于共价型碳化物。对于 Al, Cr

等易生成氧化物的元素, 可能涂钨石墨管高温下产生的还原

性气氛减少了其氧化物的生成, 从而在较低的灰化温度下这

些干扰物质就已除去, 因此, 500 mg � L - 1 Al 和 100 mg �
L- 1 Cr 均不对钡的测定产生干扰。但碳化镧无此作用。采用

涂镧石墨管测定环境样品中钡时, 对于 15�g� L - 1钡标准溶

液, 在测定回收率在 95% ~ 107% 范围内 Al 的允许量仅为

0� 1 mg � L- 1 , Cr 的允许量仅为 0� 05 mg� L - 1。其需要加入

硝酸镁基体改进剂以消除干扰[14] 。

在钡 553� 6 nm 谱线附近存在着氢氧化钙分子带背景吸

收[17] , 当钡在原子化过程中钙对钡有强烈的影响并存在严

重的记忆效应[ 13] , 因此钙是石墨炉原子吸收法测定钡时突

出存在的干扰。在检测钡时, 将样品及标准中加入高浓度的

钙, 可以克服钙对钡的干扰[13] 。本法中土壤和沉积物消化液

稀释 100 倍后, 溶液中钙含量一般均小于 5 mg� L - 1干扰限

值浓度, 因此钙对本法测钡的影响可以不予考虑。对于土壤

基体中硅的存在, 本法在消化土壤和沉积物过程加入氢氟酸

赶硅以消除其干扰。残余的氢氟酸用少量高氯酸赶尽, 以防

止其损害石墨管的质量。

2� 6 � 工作曲线和检出限
本文测定土壤和沉积物中钡工作曲线方程为 A =

0� 127 4+ 0� 005 16c, 线性范围为 1� 7~ 75�g � L - 1 , 线性相

关系数为 0� 999 5。取样品空白平行测定 11 次, 以 3 倍标准

偏差计算检出限为 4� 2� 10- 10 g� g- 1。

2� 7 � 精密度和准确度

对国家环境保护总局标准样品研究所提供的多种土壤标

样和实际环境样品进行准确度和精密度试验, 所得结果见

表 2和表 3。环境样品中钡测定的相对标准偏差范围为 2� 0%

~ 6� 5% , 标准土壤测定的相对偏差均小于 5%。

Table 2 � The determination results of standard samples(Ba)

土壤标样号 保证值/ ( mg � kg- 1) 测定结果 1/ ( mg � kg- 1 ) 测定结果 2/ ( mg � k g- 1) 测定均值/ ( mg � kg- 1 ) 相对标准偏差/ %

ES S-1 618 � 24 600 616 608 - 1� 6

ES S-2 520 � 15 514 544 529 + 1� 7

ES S-4 568 � 16 571 526 548 - 3� 5

Table 3� The determination results of

environmental samples( Ba)

样品
测定结果

/ ( m g � kg- 1 )

测定均值

/ ( mg � kg- 1)

RSD

/ %

1# 507, 495, 453, 478 483 4� 8

2# 674, 679, 670, 631 664 3� 4

3# 584, 565, 564, 558 568 2� 0

4# 371, 348, 371, 361 363 3� 0

5# 743, 694, 634, 688 690 6� 5

3 � 结 � 论

� � 本文对石墨管采取了钨盐的涂层处理 , 并控制 0� 015

mo l� L - 1硝酸介质, 优化并建立了石墨炉原子吸收法测定土

壤和沉积物中的痕量钡, 取得了较好的测定准确度和精密

度。
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Determination of Trace Barium in Soil and Sediment by Zeeman Graphite

AAS with Coated Graphite Tube

JI H a-i bing , L IU Jin- so ng , PA N G Xiao- lu

Zhejiang Environmental M o nitor ing Cent re, H angzhou � 310012, China

Abstract� T he sample w as decomposed by H NO 3- HF- HClO4 . U sing a tung sten- co ated g r aphite tube, trace bar ium in so il and

sediment was determined by Zeeman g raphite A A S. T o avo id producing car bide, the g raphite tube w as co ated with tung sten.

T ung sten and car bo n in the surface lay er of g raphite tube became tung st en carbide. T ungsten car bide prevented barium and car-

bon fr om fo rming barium carbide, w hich in turn not only led to a long serv ice life fo r the tube, but also incr eased g reatly the sen-

sit ivity and precision of the determinat ion Ba. T ung sten carbide belo ng s to inter nal f illed ty pe and can g iv e r eduction env iro n-

ment. T o some ex tent, the co mmon interfer ing elements co- ex isting in the soil and sediment had little chance to form ox ides t o

interfere the determination o f Ba in the atomization perio d. T he method w as easy and sensitive. T he detectio n limit of Ba was 4� 2

� 10- 10 g � g- 1. T he r elativ e standar d dev iation ( RSD) w as in the rang e of 2� 0%- 6� 5% ( n= 4) . T he relat ive dev iatio ns fro m the

cer tificated values of standard so ils w ere under 5% .

Keywords� Ba rium; G raphite A A S; T ungsten- co ated g raphite; So il; Sediment

( Received Sep. 11, 2006; accepted Dec. 26, 2006) � �

2352 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 27 卷


