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悬浮体制样石墨炉原子吸收光谱法直接测定琥珀中微量镉

陈世忠, 陆登波
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摘 � 要 � 报道了以硝酸钯为基体改进剂, 采用悬浮体制样石墨炉原子吸收光谱法直接测定琥珀中微量 Cd 的

方法。研究了悬浮剂、试样粒度、基体改进剂、灰化/原子化温度和共存金属离子对分析信号的影响。在优化

实验条件下, 方法的检出限为 9� 4 ng� g - 1 , 相对标准偏差( RSD)为 6� 1%。
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引 � 言

� � 琥珀具有色泽鲜明、晶莹剔透、质地细密和易于加工等
特点, 自古以来都是制作工艺品或装饰品的一种珍稀材

料[1]。此外, 琥珀在制药、染料和涂料工业中也有一定的用

途。由于琥珀是古代松柏类植物的树脂经过漫长的地质过程

而形成的化石, 因而获取其化学组成和结构信息对于生物

学、地质学、环境学和矿物学研究, 以及琥珀的开发和利用

都有重要的意义[2]。琥珀中有机成分分析已有报道[ 3] , 但无

机成分的测定报道甚少。琥珀作为一种非晶态有机物, 主要

成分为 C10H16O9 , 在有机或无机溶剂中的溶解性很差, 这使

得对其组成和结构分析变得困难[4]。采用干灰化法或湿消解

法对样品进行预处理, 又存在着待测物易于污染和损失, 以

及样品需求量大等问题。显然, 传统的样品预处理技术难以

适用于珍稀样品分析。镉是一种毒性元素, 它在人体内不仅

会干扰铜、锌和钴的代谢, 而且能直接抑制某些酶系统, 引

起肾功能失调。本研究的目的是, 以 Pd( NO 3 ) 2 为基体改进

剂, 利用石墨炉本身具有对样品进行预处理的能力, 建立一

种悬浮体制样石墨炉原子吸收光谱法直接测定琥珀中微量

Cd 的方法。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器及工作条件

180�80 型原子吸收分光光度计, 配套石墨炉及自动进样

器(日本日立公司) ; Cd 空心阴极灯, 普通石墨管。仪器工作

条件见表 1。

Table 1 � Operating conditions for GFAAS

波长/ nm 228� 8

灯电流/ m A 7� 5

光谱通带/ nm 1� 3

载气/ Ar 流量/ ( L � min- 1) 0� 3

进样体积/ �L 10

干燥温度/  120, 斜坡 20 s; 保持 20 s

灰化温度/  800, 斜坡 20 s; 保持 30 s

原子化温度/  2 200, 5 s

清除温度/  2 600, 3 s

1� 2 � 试剂及标准溶液
镉标准溶液( 1 mg � mL - 1 ) : 准确称取 0� 114 2 g CdO

(光谱纯) , 加入 8 mo l� L - 1 HNO 3 2 mL, 加热溶解, 冷却后

定溶至 100 mL。琼脂悬浮剂、Pd( NO3 ) 2 , Co ( NO 3 ) 2 和 Mg

( NO3 ) 2 ( 10 mg � mL - 1 )溶液由相应的基准物用常规方法配

制而成, 其他试剂均为优级纯或分析纯, 水为二次蒸馏水。

1� 3 � 试样的制备

准确称取经洗净、烘干、研磨、过筛的粉末琥珀试样

( 10� 0 mg )置于带刻度的试管中, 加入 0� 1 mL 10 mg� mL - 1

Pd( NO3 ) 2 溶液, 以 1� 3 mg � mL- 1琼脂悬浮液定容至 1� 0
mL , 超声分散 20 min, 制成悬浮体待测。Cd 的标准系列( 0,

10, 20, 40, 80 ng � mL- 1 ) , 按上述方法用 Cd 标准溶液配

制, 同法制备空白试液。

1� 4 � 分析步骤

按表 1 设定的仪器工作条件, 用微量注射器取 10 �L 试

液注入到石墨炉内, 进行试液的干燥、灰化和原子化, 以峰



高定量, 采用工作曲线法计算分析结果。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 琼脂悬浮剂的浓度选择
琼脂加热溶解后形成的胶体具有动力学稳定性, 是制备

悬浮体常用的一种稳定剂。实验结果表明, 当琼脂浓度大于

2� 5 mg� mL - 1时, 悬浮体黏度较大, 造成取样误差, 而琼脂

浓度小于 1� 0 mg � mL- 1时, 悬浮体颗粒容易发生沉降。在

本实验中悬浮体浓度为 1� 3 mg � mL- 1。

2� 2 � 悬浮体稳定性研究
悬浮体稳定性不仅取决于稳定剂的浓度, 而且还与样品

量有关。研究表明, 1� 3 mg � mL - 1的悬浮体系可稳定的样品

量小于 5%。为了尽可能减小背景干扰, 本实验所用的悬浮

体浓度为 1%。在此浓度下, 所制备的悬浮体在 120 min 以

内, 待测物信号强度基本保持不变(见表 2)。

Table 2 � Investigation of slurry stability

时间/ min 20 40 60 80 100 120 140 160

吸光度 0� 731 0� 720 0� 704 0� 711 0� 706 0� 694 0� 590 0� 437

2� 3 � 试样粒度的影响

试样粒度大小是影响悬浮体制样 GFAAS 分析性能的另

一个重要因素。为此, 实验考察了试样粒度对分析信号的影

响。表 3 的结果表明, 当试样粒度大于 88 �m 时, 分析信号

开始降低, 其原因是试样粒度直接影响到悬浮体稳定性、均

匀性、取样重现性和原子化效率。

Table 3� Effect of particle size of sample on the absorbance

粒度/�m 37�44 44�53 53�62 62�74 74�88 88�105 105�125 125�149 149�177

吸光度 0� 712 0� 692 0�703 0� 720 0� 705 0� 649 0�587 0� 453 0� 321

2� 4 � 基体改进剂的比较
Cd 是易挥发性元素, 在灰化过程中容易发生损失。为了

提高 Cd的稳定性, 常使用磷酸盐和硝酸盐作为基体改进剂,

增加石墨炉原子吸收分析中 Cd 的稳定性, 提高灰化温度,

有效地除去基体干扰, 改善方法的分析性能[ 5�8]。本研究选

择了 Pd( NO3 ) 2 , Co ( NO 3 ) 2 和 M g( NO 3 ) 2 三种硝酸盐作为

测定 Cd( 0� 04 ng)的基体改进剂, 并进行了比较研究。从图 1

可以看出, 与不加基体改进剂的情况相比, 3 种基体改进剂

均使灰化温度和信号强度得到了一定程度的提高, 但其中以

Pd( NO3 ) 2 为改进剂的效果较好。因此, 本实验选择 Pd

( NO3 ) 2 作为基体改进剂, 灰化温度为 800  。此外, 加入基

体改进剂改善了吸收信号的峰形, 降低了背景吸收, 使样品

的峰形与标准系列的峰形基本一致。

Fig� 1 � The ashing curve
1: Cd; 2: Cd+ Mn( NO 3) 2 ;

3: Cd+ Co( NO3 ) 2; 4: C d+ Pb( NO 3 ) 2

2� 5 � 原子化温度
用 Pd( NO3 ) 2 作基体改进剂, 灰化温度为 800  时, 研

究了原子化温度对 Cd( 0� 04 ng )信号强度的影响 (见图 2)。

实验表明, 与基体改进剂不存在时相比, Cd 的信号强度值有

所增强, 达到分析信号平台时所需的原子化温度有一定程度

的提高( 1 800  )。本实验选择的原子化温度为 2 200  。

Fig� 2 � The atomization curve
1: Cd; 2: Cd+ Pb( NO 3 ) 2

2� 6 � 共存离子的影响
通过对琥珀样品进行定性分析可知, 样品中主要含有

K + , N a+ , Ca2+ , Mg 2+ , F e3+ , Cu2+ , Mn2+ 和 Al3+ 等离子。

因此, 考察了上述共存离子对测定的影响。结果表明, 对于

5 ng � mL - 1的 Cd, 当测定的相对误差 ! 5% 时, 在 1� 0 mL

试液中, K+ , N a+ , Ca2+ 和 Mg 2+ ( 200 �g) 及 Cu2+ , Mn2+ ,

F e3+ 和 Al3+ ( 50 �g)对待测元素( Cd)的分析信号没有影响。

1929第 10 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



2� 7 � 基体改进剂的浓度
基体改进剂的稳定作用与其用量有关。在 5 ng � mL - 1

Cd 溶液中, 加入不同量的基体改进剂 , 考察其对 Cd 的吸光

度影响。结果表明, 基体改进剂 Pd( NO 3 ) 2 的量在 0� 6~ 1� 2

mg� mL - 1范围内, 吸光度值趋于稳定。在本实验中, Pd

( NO3 ) 2 的浓度为 1� 0 mg � mL - 1。

2� 8 � 检出限、精密度及标准曲线
按上述实验方法, 对琥珀样品测定并计算出本法的检出

限( 3�)为 9� 4 ng � g - 1 , 相对标准偏差( RSD )为 6� 1% ( n=

11, c= 2 ng� mL - 1 )。待测元素 Cd 在 0~ 80 ng � mL - 1浓度

范围内, 工作曲线线性关系良好, 相关系数( r)为 0� 998 4。
2� 9 � 样品分析

按上述方法对琥珀中微量元素 Cd 进行了直接测定, 所

得结果列于表 4 中。此外, 还将本法与干灰化法 GFAAS 的

分析结果作了对照。表 5 给出了采用本法测定人发标样

( GBW07601)中 Cd 的分析结果, 测定值与标准值基本一致。

Table 4 � Analytical results of cadmium in amber( n= 5)

元素 测定值a 平均值a 测定值b

Cd/ (�g � g- 1 ) 2�31, 2� 08, 2�12, 1� 95, 2� 40 2� 17 2� 36

� � a 悬浮体法; b干灰化法

Table 5 � Analytical results of cadmium in standard reference

material of human hair(n= 5)

元素 标准值 测定值

Cd/ (�g � g- 1 ) 0� 11∀ 0�02 0� 15
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Slurry Sampling for Direct Determination of Trace Cadmium in Amber by

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry

CH EN Shi�zhong, LU Deng�bo
Key Labor ator y, Wuhan Polytechnic Univ ersity , Wuhan � 430023, China

Abstract� A method for the direct determination of t race cadmium in amber by g raphite furnace atomic absorption spectr ometr y

( GFAAS) with slurr y sampling was described. Palladium nitrate was used as a matrix modifier t o eliminate the inter ference.

Slurr y stability and the influences o f the matr ix modifier, ashing / atomization temperatur e and coex istent ions on analy tical sig�

nals wer e investigated in detail. Under the optimized exper iment al conditions, t he detection limit of this method w as 9� 4 ng� g - 1

with a pr ecision of 6� 1% .

Keywords� Graphite furnace atomic abso rption spectr ometr y; Slurr y sampling ; Pa lladium nitr ate; Amber ; Cadmium
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