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悬浮体进样-基体改进效应石墨炉原子吸收光谱法

直接测定土壤中的铅和镉
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河北大学化学与环境科学学院, 河北省分析科学技术重点实验室, 河北 保定  071002

摘  要  建立了以悬浮体进样-基体改进效应石墨炉原子吸收法测定污灌区土壤中痕量铅和镉的新方法。以

琼脂为悬浮剂、NH 4H2PO 4 作基体改进剂, 研究了土壤悬浮液的稳定性和基体改进效应及干扰效应。基于

原子化峰值时间的对数值与原子化温度之间的线性关系测得 Cd 和 Pb 的表观活化能, 探讨了基体改进效应

机理。应用标准曲线进行校准, Pb 和 Cd 的检出限分别为 91 05 @ 10- 10 g # mL- 1和 11 76 @ 10- 11 g # mL- 1 ,

Pb 和 Cd 的回收率分别为 91% ~ 97% 和 93% ~ 109% , 相对标准偏差为 41 2% ~ 71 8%。以土壤标准品作参

照, 测得值与标准值相符。
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引  言

  自 1974 年 Brady等[ 1] 首次应用直接悬浮体进样技术以

来,固体样品直接进样和悬浮体直接进样技术得到了迅速发

展[2]。悬浮体进样与传统的湿法和干法样品消解相比, 大大

简化了操作步骤,也避免了消解过程中带入的杂质污染物,特

别适合于痕量元素的分析。悬浮体进样已用于 ICP-原子发射

光谱测定土壤中的锌、镉、铊和铅[3]。悬浮体进样-石墨炉原

子吸收在测定土壤和沉积物中痕量元素方面得到较为广泛的

应用[4- 6]。Hinds 等人利用悬浮进样和 L. VOV 平台技术模拟

了不同基质在测定土壤中铅时的影响, 通过对不同改进剂的

比较, 指出以 M g-Pd混合物做改进剂效果甚好[7, 8]。淦五二

等人[9]以草酸铵为稳定剂对悬浮液的稳定性进行了研究, 指

出在碱性条件下土壤悬浮液比较稳定。悬浮体进样-石墨炉

原子吸收光谱法已用于直接测定板栗中微量铅、煤中微量砷

和土壤中的微量镓[10, 11]。迄今尚未见有关悬浮体进样-基体

改进效应的深入研究及以悬浮体进样-石墨炉原子吸收光谱

法直接测定土壤中痕量铅和镉的报道。

本文目的在于筛选悬浮剂和基体改进剂, 探讨基体改进

效应机理, 建立悬浮体进样-石墨炉原子吸收直接测定土壤

中铅和镉的新方法。

1  实验部分

11 1  主要仪器
WFX-1F2B2 原子吸收分光光度计 (北京瑞利公司 ) ,

WF-4D型石墨炉, WF-1D 温控石墨炉电源, 氘灯扣背景,

Pb, Cd空心阴极灯, 超声波清洗器 ( KQ3200B 型) , 超纯水

器(高纯水机-XGJ-30) , 普通石墨管, 微量移液器, 手动进

样。所用器皿在使用前均用 15%的 HNO3 浸泡过夜, 再用高

纯水冲洗数次, 烘干后使用。

11 2  试剂

10%磷酸二氢铵溶液: 准确称取101 00 g磷酸二氢铵(分

析纯)溶于少量超纯水中, 溶解后定容到 100 mL , 待用。琼

脂, 黄原胶、丙三醇、T r iton X-100 试剂均为分析纯。超纯

水: 181 2 M8 # cm。铅、镉标准储备液购自国家钢铁材料测

试中心钢铁研究总院。01 15% 琼脂溶液: 准确称取 11 5 g 琼

脂, 用高纯水反复清洗数次, 放入 1 000 mL 烧杯中, 加超纯

水至刻度, 浸泡一段时间后, 加热至微沸, 保持微沸状态直

到溶液澄清透明。停止加热, 稍冷, 加超纯水至刻度, 待用。

11 3  仪器工作条件

采用氘灯扣背景模式, 以峰高进行计量。内气 600 mL #
min- 1 , 外气 1 000 mL # min- 1 , 原子化阶段停气。两种元素

的仪器条件见表 1。



Table 1 Working conditions for graphite furnace

元素 波长/ nm 灯电流/ mA 氘灯电流/ m A 负高压/ V
干燥 灰化 原子化

温度/ e 时间/ s 温度/ e 时间/ s 温度/ e 时间/ s

Pb 2831 3 11 7 100 420 90 25 800 20 2 000 3

Cd 2281 8 21 7 95 405 90 25 700 25 2 100 3

11 4  实验方法

准确称取烘干至恒重的土壤样品 01 30 g (过 200 目筛)于

25 mL 比色管中, 加入少量 01 15% 的琼脂溶液, 摇晃, 使样

品润湿悬浮起, 然后加入 21 5 mL 10% 的磷酸二氢铵溶液,

再用该琼脂溶液定容, 超声搅拌制备稳定的悬浮液。按选定

的仪器条件进行测量, 记录峰高吸光度, 以标准曲线法校准

样品中铅和镉的含量。

2  结果与讨论

21 1  悬浮液的稳定性
悬浮体的稳定性是影响分析结果精密度和准确度的一个

重要因素。悬浮液的制备是悬浮液直接进样技术中的关键之

一, 它直接决定着样品的均匀性, 稳定性和取样的代表性。

琼脂[12, 13]、黄原胶[14]、丙三醇[ 15- 17]、T r iton X-100 [18]、乙

醇[19]等已作为悬浮剂用于悬浮体进样-原子吸收测定生物和

环境样品中的微量元素。通过对这些悬浮剂进行比较, 发现

琼脂悬浮效果最好。而颗粒的沉降速度则与颗粒粒径的平方

( R2 )成正比。降低颗粒粒径和提高悬浮剂的黏度, 均会明显

降低质点的沉降速度和增大悬浮液的稳定性。实验结果表

明, 应尽可能地降低样品的颗粒度。样品经研磨成细粉状

后, 烘干至恒重, 过 300 目筛, 悬浮液可呈现较好的稳定性。

一般而言, 悬浮介质的黏度越高, 稳定时间越长。但是, 黏

度太高时, 悬浮液不易流动, 难于进样, 且容易粘附在器壁

上, 影响测定精度。随着琼脂悬浮剂浓度的增大, 悬浮液的

稳定性也逐渐增加。但是, 当悬浮剂浓度达到 01 2% , 悬浮液

黏度太大, 难于进样, 故选择 01 15%的琼脂水溶液作为悬浮
剂。在超声波的辅助作用下制备出均匀的悬浮液可稳定 24

h。表 2 列出悬浮液稳定性测试结果。

Table 2 Stability of suspended liquid

放置时间/ h 0 1 2 5 8 24

吸光度 Pb 01 055 01 056 01 055 01 054 01057 01 056

Cd 01 133 01 134 01133 0 01 135 01132 01 133

21 2  基体改进效应与表观活化能
由于其粘度高于水的琼脂悬浮液, 在干燥时易产生暴沸

现象, 致使测定灵敏度和精密度降低, 甚至溅出石墨管外,

导致样品的损失。因此, 需要采用斜坡升温程序和较长时间

的干燥过程以避免样品暴沸溅射。

石墨炉原子吸收法测定痕量元素, 因土壤样品基体复

杂, 背景吸收干扰严重, 尤其是样品未经消化而直接进样,

其基体干扰更为严重。铅、镉是易挥发的元素, 加入合适的

基体改进剂, 可克服或降低待测元素的挥发损失。本实验选

用 1%的 NH 4H 2PO 4 作基体改进剂, 效果最佳。在不加改进

剂的情况下, 铅、镉在 350 和 500 e 下就产生挥发损失。加
改进剂后, 不管是标准溶液, 还是土壤样品, Cd, Pb 的允许

Fig1 1  Ashing temperature curve for Cd

1: 01 15%琼脂介质, 2 ng # mL- 1 Cd标准溶液;

2: 01 15%琼脂+ 1% NH 4H 2PO 4 介质, 2 n g # mL- 1 Cd标准溶液;

3: 01 15%琼脂+ 1% NH4H 2PO 4 介质, 71 5 Lg 土壤样品(含 01 029

ng Cd) ;

4: 01 15%琼脂+ 1% NH4H 2PO 4 介质, 71 5 Lg 土壤样品(含 01 029

ng Cd) , 酸解

5: 01 15%琼脂介质, 71 5 Lg 土壤样品(含 01 029 ng Cd)

Fig1 2  Ashing temperature curve for Pb

1: 01 15%琼脂+ 1% NH4H 2PO 4 介质, 71 5 Lg 土壤样品(含 01 029

ng Pb) ;

2: 01 15%琼脂+ 1% NH 4H2 PO 4 介质, 71 5Lg 土壤样品(含 01029 ng

Pb ) , 酸解;

3: 01 15%琼脂+ 1% NH 4H 2PO 4 介质, 2 n g # mL- 1 Pb标准溶液;

4: 01 15%琼脂介质, 2 ng # mL- 1 Pb 标准溶液;

5: 01 15%琼脂介质, 71 5 Lg 土壤样品(含 01 029 ng Pb)
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灰化温度均得到明显提高。若以 01 15%琼脂溶液进样或以土
壤琼脂悬浮液进样, 当基体改进剂存在时, Cd 和 Pb 的允许

灰化温度均可提高到 900 e , 且灵敏度得到明显提高, 如

图 1和图 2 所示。

  通过测试原子化温度( T )与原子吸收峰值时间( tp )的关

系进而可求出其原子的表观活化能。经过实验考察, 石墨炉

原子吸收信号与原子化时间的关系符合下列方程

A ( t) = K # c# e
- 2( ln(

1
k )- E a /R T )

2

R2 (1)

其中 K , c, k, Ea , R, T 和R分别为吸收系数, 待测元素的浓

度, 原子形成速率常数, 原子化生成活化能, 气体常数, 原

子化温度和概率因子。

对( 1)式微分得

dA ( t)

dt
=

4K c ln
1
k

- Ea / RT

R2 t
#

e
- 2(ln(

1
k
)- Ea / RT ) 2

R2 (2)

  当分析区原子密度达到最大, 原子化峰值到达最大值

( A ( tp) ) , 即 t = tp 时,
dA (t )

dt
= 0

则有

ln(
tp
k
) - Ea/ RT = 0

即

ln( tp ) = ln( k) + Ea/ RT (3)

式中 Ea/ R 为直线的斜率, ln( k ) 为直线的截距。

实验证实原子化峰值时间 tp 与原子化温度、气体流量有

关, 而与元素浓度无关。实验测测得在不同原子化温度下的

峰值吸光度和原子化峰值时间 tp 列于表 3 中。

Table 3 Peak absorbance and atomization peak time for Cd

温度/ e 1 600 1 700 1 800 1 900 2 000 2 100 2 200

AP 01 282 01 354 01 463 01 571 01 681 01670 01 607

tP 21 631 21 575 21 510 21 456 01 241 21375 21 348

  不同介质中 Cd 和 Pb 的原子化温度与原子吸收峰值时

间之间呈线性关系, 如图 3 和图 4。

  从图 3 和图 4可以得出土壤样品中 Cd, Pb 在 01 15%琼

脂中的表观活化能分别是 91 15, 111 95 kJ# mo l- 1 ; 土壤样品

中 Cd, Pb 在 01 15%琼脂溶液中加 1% NH 4H2PO4 中的表观

活化能分别是 111 31, 131 78 kJ# mo l- 1。土壤样品中 Cd, Pb

在水溶液中加 1% NH 4H2PO4 中的表观活化能分别为

161 68, 201 10 kJ# mo l- 1。

Cd, Pb 在未悬浮样品中的表观活化能大, 是因为基体

改进剂 NH4H 2PO4 与 Cd, Pb 形成了偏磷酸盐, 在原子化阶

段需要更高的能量才能释放出自由原子所致。Cd, Pb 在悬

浮样品中较未悬浮样品中的表观活化能小, 是由于在琼脂内

部, Cd, Pb 与 NH4H 2PO4 形成的偏磷酸盐比较松散, Cd,

Pb 易被琼脂炭化后的碳所还原, 使得 Cd, Pb 的表观活化能

降低。

Fig1 3  Curves of ln( t) - 1/ T for Cd

1: 01 15%琼脂溶液, 土壤样品;     

2: 01 15%琼脂+ 1% NH 4H 2 PO 4, 土壤样品;

3: 1% NH 4H2 PO4 , 土壤样品

Fig1 4  Curves of ln( t) - 1/ T for Pb

1: 01 15%琼脂溶液, 土壤样品;        

2: 01 15%琼脂+ 1% NH 4H 2 PO 4 , 土壤样品;

3: 1% NH 4H2 PO4 , 土壤样品

21 3  干扰实验
由于土壤样品中含有大量的 Si元素, 常在溶液中加入

H F, 以消除硅对石墨管和测定的影响。本实验发现加入 HF

酸后, 对 Cd, Pb 的吸收值均无明显改善, 但背景值却有所

增加, 且随着 H F酸浓度的增大, 背景值也相应增强。因此,

不加 HF 酸, 以避免背景信号太大对测定造成不良影响。分

别考察了常见离子对测定 11 0Lg # L- 1镉和 10 Lg# L - 1铅标

准溶液的干扰情况。在最佳测定条件下考察了土壤样品中的

主要元素( Si, A l, Fe, M g, Ca, Na, K, T i, Mn)的干扰情

况。结果表明, 以下组分 (均以 mg 计) : A l, Mn( 01 1) ; Mg,

T i, Si( 01 5) ; Na, Fe, Ca( 01 8) ; K ( 2) ; 不干扰 Cd, Pb 的测

定。

21 4  土壤样品的测定
Cd 和 Pb 的浓度分别在 0~ 50 ng # mL - 1 , 0~ 30 ng #

mL - 1范围内, 其标准曲线具有良好的线性。标准溶液校准曲

线的斜率和样品悬浮液标准加入校准曲线的斜率相符合, 因
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此测定土壤样品中的 Cd, Pb, 可以采用标准溶液校准曲线直

接定量分析。悬浮液直接进样法与湿法消化法测定结果也无

显著性差异。经对 GBW07411标准土壤样品测定, 验证了本

方法的准确性。Pb 的检出限为 91 05@ 10- 10 g # mL - 1 , 回收

率为 91% ~ 97%。Cd的检出限为 11 76 @ 10- 11 g# mL - 1 , 回

收率为 93% ~ 109%。样品测定结果列于表 4。

Table 4  Determination of Pb and Cd in soil sample

样品
Pb标准值

/ ( Lg # g- 1)

Pb测定值

/ (Lg # g- 1 )
RSD/ %

Cd标准值

/ ( Lg # g- 1)

Cd测定值

/ (Lg # g- 1 )
RSD/ %

标准土壤样品( GBW07411) 01 27 ? 01 01 01 275 71 3 281 2 ? 11 3 281 5 41 2

土样 1 111 22 51 3 01 026 61 7

土样 2 71 81 51 9 01 014 71 2

土样 3 61 23 61 2 01 007 71 8

土样 4 101 73 51 5 11 178 51 2

土样 5 111 62 51 2 01 36 71 2
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Direct Determination of Lead and Cadmium in Soil by Slurry-Sampling

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry Using

Matrix Modification Technique

SU N H an-wen, WEN Xiao-hua, L IANG Shu-xuan

Co llege of Chemistr y and Environmental Science, H ebei Univ ersit y, Key Labo rato ry of Analy tical Science and Techno lo gy of

Hebei P rov ince, Baoding  071002, China

Abstract A method for the direct determ inat ion of lead and cadmium in soil by slurr y- sampling g raphite furnace-atomic absorp-

t ion spectrometry using NH4H 2PO4 as matr ix modifier w as developed. The effects o f slur ry stability, part icle size of sample,

matrix modifiers, ashing temperatur e, atomization temperature and common coex istent components on the signal intensities of

lead and cadmium w ere investig ated. T he appar ent act ivation energ ies of lead and cadmium were measured based on the linea r

relat ionship betw een the log arithm value of atomization peak time and atomization temperatur e. The mechanism of matrix modif-i

cation was discussed. U nder optimized conditions, the detect ion limit w as 91 05 @ 10- 10 g # mL- 1 fo r Pb and 11 76 @ 10- 11 g #
mL- 1 for Cd. T he recover ies w ere in t he range of 91%-97% fo r Pb and 93%-109% fo r Cd. The relat ive standard deviations

were in t he r ange of 41 2%-71 8% .

Keywords GFAAS; Slurr y- sampling ; Mat rix modification; Apparent activation energ y; Soil; L ead; Cadmium
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