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钨丝电热原子吸收光谱分析法测定痕量锌

何绍攀
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摘  要  蒸馏水中的锌与吡咯烷二硫代氨基甲酸铵 ( APDC )形成的络合物用 CC l4萃取后,弃去有机相, 水相

用作配制锌标准溶液和制备样品溶液, 从而解决了用钨丝电热原子吸收光谱法测锌时空白值太高而难以进

行实际样品分析的问题。考察了影响萃取和钨丝电热原子吸收测定的各种实验条件。在进样 10 LL样品溶

液时, 本方法的定量下限为 5 Lg /L。测定了 3个国家标准物质 (大米、人发和水系沉积物 )中的锌含量, 结果

与推荐值一致。
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1 引  言

锌是人体必需的微量金属元素之一, 但过度地摄入锌可能导致慢性中毒
[ 1, 2]
。目前测定锌的方法

主要有火焰原子吸收光谱法 ( FAAS)
[ 3]
、电感耦合等离子体-发射光谱法 ( ICP-OES)

[ 4]
和电感耦合等离

子体-质谱法 ( ICP-M S)
[ 5]
等。FAAS法适用于锌含量较高的样品。对于痕量锌的测定, 则要求测定方法

的灵敏度较高,但由于一般工作环境中锌的含量较高, 测试过程极易受到污染, 且许多试剂甚至超纯蒸

馏水本身含有痕量锌,测定时空白值都比较高。因此, 难以得到准确的分析结果
[ 6]
。为了克服测定锌

空白值较高的困难,采用一些特殊优质试剂降低锌空白和改变仪器灵敏度
[ 7 ]
是常用的方法。液液萃取

法具有廉价、操作简单、快速、分离效果好、易于实现大规模生产等特点,故本实验采用液液萃取法先除

去蒸馏水本身含有的痕量锌,再用经萃取处理后的蒸馏水配制锌标准溶液和制备样品溶液,从而降低了

测定锌的空白值。

以钨丝作为原子化器的电热原子吸收光谱法在原子吸收中的应用已有 30多年的历史,但一直没有

商品化的仪器。钨丝具有熔点高 ( 3422 e )、升温速率快 ( 30 K /m s)、相对化学惰性、小型廉价以及低能

耗等优点, 结合小型化电荷耦合器件 ( CCD )作为检测器的优势,使仪器整体具有了低能耗、小型化等优

点。在国家 /十一五0科技支撑计划项目的资助下, 北分瑞利分析仪器公司已在近期推出便携式钨丝电

热原子吸收光谱仪 (W-co ilETAAS)
[ 8]
。W-co il法目前已在多元素同时测定

[ 9]
、化学改进剂

[ 10]
、电热蒸

发装置
[ 11]
等多方面获得应用。因此,本实验采用液液萃取解决高空白的问题,并用W-co il ETAAS法测

定了实际样品中的痕量锌。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

便携式钨丝电热原子吸收光谱仪 (北分瑞利分析仪器公司提供样机, 仪器详细信息参见文献

[ 11] ); Zn空心阴极灯 (北京利飞光学仪器有限责任公司 )。表 1列出了W-coil ETAAS法测定 Zn的钨

丝升温程序以及仪器参数。

1000 m g /L锌标准储备液为, 逐级稀释至所需浓度; 四氯化碳 ( CC l4 )、吡咯烷二硫代氨基甲酸铵

(APDC )为分析纯 (成都科龙试剂厂 )。实验用水为超纯水 ( 18. 2 M 8 # cm )。

2. 2 实验方法
2. 2. 1 萃取程序  准确移取 0. 14% APDC溶液 80mL于 100 mL分液漏斗中,用 1 mo l/L HC l调节 pH值
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表 1 仪器工作参数和钨丝升温程序
Table 1 Instrum enta l param eters and heating program fo rW- co il

仪器工作参数
Instrum en ta l param eters

钨丝升温程序
H eat ing program forW-co il

仪器工作参数
Instrum en tal param eters

钨丝升温程序
H eating program for w-coil

原子化器高度
A tom izer height(mm )

145
干燥
Dry ing

2. 8 A @ 35 s
邻近线 N ear-l ine

( nm )
218. 0

净化
C lean ing

9. 0 A @ 2 s

进样量
Sam ple volum e( LL)

10
灰化

Pyrolys is
3. 0 A @ 12 s

载气 C arrier gas
( mL /m in )

300 (H
2
) +

700 (A r)

Zn空心阴极灯电流
HCL current( mA)

10
冷却

Cooling
0 A @ 5 s

定量方法
Quant itative sch em e

峰高
Peak heigh t

分析波长
An alytical line( nm )

213. 9
原子化

A tom izat ion
8. 5 A @ 4 s

 

为 5. 0。再加入 12 mL萃取剂 CC l4,将混合液振荡 3 m in, 静置 15 m in, 分离出的水相用于下一步空白值

测定。同时,将经过萃取处理后的水相用于配制锌标准溶液和制备样品溶液。

2. 2. 2 样品制备  准确称取 0. 1 g样品于聚四氟乙烯消解罐中,以少量水润湿。水系沉积物中加入

2 mL H C ,l 1 mL HNO3, 静置过夜。参考文献 [ 12]的方法,向人发、大米和水系沉积物 3种样品中依次加

入 3 m L HNO3, 1 mL HC lO4, 1m L HF, 在电热板上以 160 e 加热至消解完全; 继续加热赶酸至近干,自

然冷却,定容至 50 mL,同时做样品空白实验。

2. 2. 3 电热原子吸收测定程序  使用微量注射器精确取样 10 LL, 通过辅助进样定位装置, 将样品溶

液手动注射到钨丝表面。通过软件控制执行升温程序,包括干燥、灰化、冷却、原子化及净化 5个阶段。

CCD检测器实时采集数据,通过其应用软件得到原子吸收信号。

3 结果与讨论

3. 1 萃取条件优化
3. 1. 1 APDC浓度和 CCl4用量  络合剂 APDC的主要作用是与 Zn

2+
形成络合物。其用量对萃取效率

影响较大。用量小,金属离子络合不完全,萃取效率低;用量过多, 剩余络合剂会与络合物竞争进入有

机相,络合物溶解量减小,导致萃取率减小。不同 APDC浓度对萃取效率的影响情况见图 1。当 APDC

的浓度为 0. 14%时, 萃取率最高。APDC使用量的增加,由于试剂本身含有痕量 Zn,反而使空白值有所

增大。本实验选择 APDC的浓度为 0. 14%。

 图 1 APDC浓度的优化

F ig. 1 Optim ization of the concentra tion o f amm onium

pyrro lid ine dithocarbam ate( APDC)

 图 2 CC l4用量的优化

F ig. 2 Optim ization of the vo lum e o f CC l4

在萃取富集实验中,水相和有机相的体积比直接影响着富集倍数。在本实验中, 液液萃取用于降低

空白值,理论上萃取剂 CC l4的用量越大越好。本实验优化了在 80 mL水相中加入 CC l4的体积。CC l4

加入量为 12 m L时, Zn空白降到了最低。本实验选择了水相与有机相体积比为 80B12。

3. 1. 2 pH值的影响  在合适的酸度下 Zn
2+
等金属离子与络合剂形成稳定的疏水性螯合物, 然后被萃

取到有机相中。因此,溶液的 pH值影响萃取效率的高低。考察了 pH值在 3. 0~ 6. 0的范围内不同 pH

值时锌的萃取情况。图 3表明, 在 pH = 5. 0时,萃取后的空白吸收信号最小且相对稳定,故最佳 pH值

选择 5. 0。
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 图 3 pH值的影响

F ig. 3 Optim ization of the pH

3. 1. 3 萃取效果  经过液液萃取后, 水中 Zn的吸

收值 (空白值 )由萃取前的 1. 04降低到 0. 20,说明

通过液液萃取降低空白的方法是可行的。但由于试

剂本身也含有痕量的 Zn, 空白吸收值在达到约 0. 20

时很难再进一步降低。

3. 2 载气流速优化  钨丝电热原子吸收光谱仪采
用 A r和 H2作为载气,两种气体以分别控制流速,混

合后再进入原子化器
[ 11]
。A r作为保护气提供一个

惰性气体氛围,防止钨丝在加热时被氧化。H2的加

入提供了一个还原性的气氛,在促进分析物原子化

的同时也可以延长钨丝的使用寿命。优化时首先将 H 2流速固定在 300 mL /m in,分别考察了当 A r流速

为 500, 600, 700, 800, 900 mL /m in时对测定信号以及稳定性的影响。如图 4所示, A r气流速在

700 mL /m in时灵敏度和稳定性相对最佳。固定 A r气流速为 700 mL /m in, 考察了 H 2流速 ( 200, 300,

400, 500和 600 m L /m in)的影响, 结果表明当 H 2流速为 300 m L /m in时,信号强度达到最佳,其后信号

 图 4 载气流速的优化

F ig. 4 Optim ization of carr ie r gas flow rate

Zn: 10 Lg /L; 进样量 ( S amp ling volum e) : 10 LL。

的强度减弱。这可能是由于 H2的热导率高于 A r和

空气, 其含量的变化直接影响了钨丝产生的热量的

散失快慢从而改变了钨丝表面的温度; 同时由于气

体流速增大会对被分析物产生稀释作用并使被分析

物流动性加快,从而信号强度降低。

3. 3 干扰离子的影响
在选定的实验条件下, 按照相对误差不超过

? 10%为标准,以 20 Lg /L Zn溶液为参考, 考察了

常见离子对钨丝电热原子吸收光谱法测定 Zn的干

扰情况。结果表明: K, N a, Ca, M g等元素浓度为

Zn浓度 500倍时, Cd, Cu, Pb, Cr, Se等元素浓度

为 Zn浓度 100倍时无显著性干扰。

3. 4 定量下限、方法的精密度、线性范围和样品分析
由于实验中所使用的试剂中含有痕量的 Zn,实验用水经过液液萃取空白值仍然维持在约 0. 20, 本

法的定量下限为 5 Lg /L (校正曲线的最低点浓度,定义为检出限的 10倍 ), 线性范围为 5~ 40 Lg /L, 线

性回归方程为 A = 0. 0143C+ 0. 1985,其中 A 为 Zn的原子吸收值, C为 Zn的浓度 ( Lg /L ), 线性相关系

数 r= 0. 9992。对 20 Lg /L Zn标准溶液平行测定 5次,相对标准偏差 ( RSD)为 3. 7%。本工作中每次测

表 2 标准样品分析结果
Table 2 Analytical results of zinc in certified sam ples

样品名
Cert ified samp le

推荐值
C ert ified ( ng /g)

测定值
Found ( ng /g)

大米 R ice ( GBW 080684 ) 13. 3 ? 1. 3 12. 8 ? 1. 1

人发 H um an hair (GBW 09101) 189 ? 8 196 ? 10

水系沉积物 D epos it ( GBW 07311) 159 ? 19 165 ? 14

定均采用进样 10 LL, 增大进样量可以降

低定量下限。但是升温程序的时间需要

适当延长。

利用本方法测定 3个国家标准物

质,结果如表 2所示,测定值与相应推荐

值基本吻合,可用于实际样品中痕量 Zn

的测定。

References

1 L IU Jun(刘 军 ), L I X iao-W en(李晓雯 ) . China T rop icalM edicine(中国热带医学 ), 2003, 3( 1): 64~ 65

2 HU Jun(胡 军 ), CHANG Yao-M ing(常耀明 ) , GAO Shuang-B in(高双斌 ) , HA I Chun-Xu(海春旭 ), L I Jin-Sheng(李

金声 ) , X IE X iao-P ing(谢小萍 ). Spectro scopy and Sp ectral Analysis(光谱学与光谱分析 ), 2008, 28( 3): 700~ 703

3 Bag%H, T�rkerA R, La leM. Talanta, 2000, 51( 5) : 1035~ 1043

709第 5期 何绍攀等:钨丝电热原子吸收光谱分析法测定痕量锌   



4 Roman�J O, P iÌ e iro A M, Barrera P B, Esteban A M. Talanta, 2009, 79( 3) : 723~ 729

5 Zhu Y B, Kazum i I, Ko ichi C. J. Anal. A t. Sp ectrom. , 2009, 24( 9) : 1179~ 1183

6 YAO Jin-Yu(姚金玉 ), ZHOU Jing-Ru(周静茹 ), SONG Jing-Yuan (宋静媛 ). Chinese J. Anal. Chem. (分析化学 ),

1990, 18( 2): 142~ l45

7 ZHANG Yuan(张 源 ), LUO W en-H ong(罗文鸿 ), L IH u i(李 慧 ) . Spectroscopy and Sp ectral Analy sis (光谱学与光谱分

析 ) , 2003, 23( 6) : 1188~ 1190

8 Salido A, Jones B T. Ta lanta, 1999, 50( 3): 649~ 659

9 H ou X D, Yang Z, Jones B T. Sp ectrochim. A cta P ar t B, 2001, 56( 2): 203~ 214

10 W u P, W en X D, H e L, H e Y H, Chen M Z, H ou X D. Talanta, 2008, 74( 4) : 505~ 511

11 W EN X iao-Dong (温晓东 ), WU Peng(吴 鹏 ), H E Y-iHua(何艺桦 ) , XU Ka-i La i(徐开来 ), LB Y i(吕 弋 ) , HOU X ian-

Deng(侯贤灯 ). Chinese J. Anal. Chem. (分析化学 ), 2009, 37( 5): 772~ 775

12 GUO Jing-H ua (郭敬华 ) , M A H ui(马 辉 ), W ANG Yong-Feng (王永锋 ). R ock and M ineral Analys is (岩矿测试 ),

2009, 28( 2): 182~ 184

Determ ination of Trace Z inc byW-coil E lectrotherma lA tom ic

Absorption Spectrom etry

HE Shao-Pan1, Fan Guang-Yu1, JIANG X iao-M ing1, XU K a-i La i1, HOU X ian-Deng* 1, 2

( 1Co llege of Chem istry and 2Analy tical& T esting Center, S ichuan Un ivers ity, Chengdu 610064)

Abstract A fter the zinc ion in distilled w ater reactingw ith amm onium pyrro lidine dith iocarbam ate( APDC) to

form a com plex and then w as ex tracted into CC l4, the organ ic phasew as discarded and the aqueous phasew as

used for the preparation of standards and samp le solutions. The zinc w as determ ined byW-co il electro therm a l

atom ic absorption spectrom etry, thus so lving the prob lem of high b lank absorption in the determ ination o f zinc

in real sam p les. V arious cond itions in fluencing extraction and determ ination w ere optim ized. The quant ifica-

t ion lim it o f the proposed m e thod w as found to be 5 Lg /L based on a sam pling vo lum e of 10 LL. The estab-

lished technique w as validated v ia ana lyzing three certified re ference m aterials w ith satisfactory resu lts.

Keywords L iqu id- liqu id extract ion; Tungsten co i;l E lectrotherm al atom ization; A tom ic absorption spectrom-

etry; Z inc
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5气相色谱在石油化工中的应用 6

  该书是色谱金属丛书中气相色谱在石油化工中的应用篇, 针对石化分析的主要应用范围分别对一些重要的应用方

法作了详尽的描述, 重点讨论了各种方法的特点, 总结了实际应用的经验。该书选择的方法兼顾了生产控制、产品标准

和新的研究方法, 包括了一些适用范围宽、可扩展性强、有行业特色和先进性的方法。

该书与一般标准分析方法手册相比,更强调方法原理的理解和如何应用的技巧。

该书可供石化领域的研究与工作人员、分析化学相关专业的师生及企业分析人员参考。

该书由杨海鹰等 编著,化学工业出版社出版, 定价 35. 00元。
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