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空气隔离法流动注射在线预富集火焰原子吸收

测定水样中的痕量铜和镉

苏耀东!朱文颖!覃
!

俐!陈龙武

同济大学化学系!上海
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摘
!
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研究了高效的在线流动注射编结反应器预富集火焰原子吸收系统直接测定水样中的痕量铜和镉"

实验中将样品溶液和作为沉淀剂的氨水溶液输入编结反应器中!产生的铜和镉的氢氧化物沉淀被吸附在反

应器壁内!然后通入一段空气流!再用硝酸洗脱并直接输送至火焰原子化器"在
)

V#

条件下!样品流速为

E'EDZ

,

D:7

S<

!经
-.4

预富集!测定铜和镉的灵敏度分别提高
=E

倍和
="

倍!检测限达
<'-

和
.'=

"

M

,

Z

S<

"对铜和镉含量分别为
=.

!

!.

"

M

,

Z

S<的溶液连续测定
<<

次的相对标准偏差分别为
!'=g

和
!'"g

"此

法用于饮用水和环境水样中痕量铜和镉的测定!获得了满意的结果"
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!
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镉被认为是高毒性金属!它在生物机能中起到重要作

用"铜是必需的微量元素!同时也可能对动植物产生毒

性(

<

)

"水样中的镉和铜含量很低!因此在测定时需先进行萃

取.浓缩和共沉淀等预富集处理!才能用火焰原子吸收法测

定!因为是间歇操作!处理耗时!操作繁琐!易引起环境污

染"

在过去
!.

年中!流动注射技术与火焰原子吸收光谱法

联用被认为是代替传统石墨炉原子吸收光谱法最有效的方

法"有学者采用流动注射在线预富集技术和火焰原子吸收光

谱法测定铜或镉!包括萃取(

!

)

.柱体系(

=

!

E

)

.沉淀(

#

)

.共沉

淀(

"

!

*

)和固相萃取(

+

)

"编结反应器#

C̀

$灵敏度高!反压小!

不易堵塞!可以长期使用!不必定期清洗等优点"近年来!

利用
C̀

代替滤器和填充柱!在痕量元素共沉淀和螯合物吸

着预浓集方面的研究很多(

",+

)

"但
C̀

在收集大量沉淀时效

率较低!而收集有机螯合物时又需要采用有机溶剂洗脱从而

使流路变得复杂"

近来!关于在线流动注射编结反应器预富集火焰原子吸

收系统!有学者提出了一个更为简便!环保!省时!高效的

方法!创新性地采用空气隔离步骤分隔样品溶液和洗脱溶

液!减少了溶液间的干扰!提高了测定灵敏度(

-

)

"本文对此

进行了进一步的研究!应用沉淀吸附的原理!建立了在线流

动注射#

C̀

$预富集空气隔离步骤联用火焰原子吸收光谱测

定铜和镉的痕量分析方法%对实验条件和流动注射各项参数

进行了优化!结果证明此法准确可靠!操作简便易行!已成

功运用于水样中痕量铜和镉的测定"另外!康维钧等(

<.

)也用

相似的方法分析过水中的痕量镉"

<

!

实验部分

%$%

!

仪器与试剂

=#<.

型原子吸收光谱仪#安捷伦科技上海有限公司$*配

有氘灯扣背景校正装置和铜.镉的空心阴极灯%仪器工作条

件*铜和镉的测定波长分别为*

=!E'*

!

!!+'+7D

%狭缝宽度

为
.'!7D

%乙炔流量
<'#Z

,

D:7

S<

%空气流量
*'.Z

,

D:7

S<

%雾化器的提升速度为
<.'.DZ

,

D:7

S<

"

UK9,=<<.

型流动注射分析仪#北京吉大小天鹅仪器有限

公司$*配有双蠕动泵及八通道注射阀%泵的驱动.转速.时

间及阀位选择均由计算机程序控制"

)

V/,!#

型
)

V

计#上海雷磁仪器厂$%编结反应器#

C̀

$*

用长
!..1D

!内径
.'+DD

!外径
<'+DD

的聚四氟乙烯管打

结系成外径为
<#DD

相互交联的扣结%

?8

!l和
?X

!l的工作

溶液分别由
<...

"

M

'DZ

S<的标液逐级稀释而成!并调
)

V

为
#

%

<D%&

,

Z

S<

V(A

=

溶液%浓氨水!当日稀释备用%所有



试剂均为分析纯以上级别!水为二次亚沸蒸馏水"
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流动注射在线预富集火焰原子吸收通空气体系的流路

图和操作步骤

流路图见图
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操作过程*

#

<

$阀门处于
U:&&

位!泵
<

停止!泵
!

开启!将样品溶液

和作为沉淀剂的氨水溶液输入编结反应器中!持续时间为
-.

4

"

#

!

$阀门处于
K7

d

012

位!泵
<

停止!泵
!

开启!在编结反

应器中输入一段空气流!持续时间为
!+4

"

#

=

$阀门处于
K7

d

012

位!泵
<

开启!泵
!

停止!将
<D%&

,

Z

S<

V(A

=

溶液作为洗脱剂输入
C̀

中!持续时间为
<.4

"

!

!

结果与讨论

6$%

!

!7

预富集流路的设计

本文采用双泵一阀的流动注射分析仪设计了如图
<

所示

的流路"在富集阶段!样品溶液和氨水汇合在
C̀

内生成铜

和镉的水解产物"富集
-.4

后!在编结反应器中输入一段空

气流!持续时间为
!+4

!使
C̀

中原有溶液排出!从而避免

洗脱时相邻相的渗透作用!提高浓集倍率"同时输入下一测

定样品!并将原样品溶液排出!以备下次测定"在洗脱阶段!

阀门切换!

<D%&

,

Z

S<

V(A

=

溶液输入
C̀

中!将内壁上吸

着的沉淀溶解洗脱并送入
U99/

中进行测定"实验结果证明

加入空气隔离步骤后!铜和镉的富集倍数都有进一步的提

高!见表
<

"

6$6

!

流动注射各参数的选择

!'!'<

!

C̀

的长度及富集时间的影响

C̀

太短时沉淀反应不完全!

C̀

过长时内压太大影响

传输!试验证明
!..1D

长的
C̀

较适合本系统"

从样品收集时间的试验结果来看!样品收集时间达到
-.

4

后!吸光度值变化不大!即富集倍数基本恒定!本文中采用

-.4

为样品收集时间"

!'!'!

!

流速对测定吸收值的影响

样品收集速度较低时!溶液通过
C̀

的离心力不足!而

速度过快则使沉淀来不及吸着!本文试验了从
='=

!

#'#DZ

,

D:7

S<样品流速对富集倍数的影响!结果显示样品流速为

E'EDZ

,

D:7

S<效果较好"此外!本文还比较了
V(A

=

流速

在
E'+

!

+'.DZ

,

D:7

S<的洗脱能力!流速过快会影响测定

精度!同时考虑到洗脱剂流速与检测器提升量的匹配!实验

中选择的流速为
"'EDZ

,

D:7

S<

"

6$;

!

沉淀剂种类及浓度对测定灵敏度的影响

为了避免使用置换瓶使流路复杂化!本文采用了以

AV

S为沉淀剂的沉淀吸着
,

溶解体系!并比较了不同浓度下

(6AV

和
(V

=

,

V

!

A

的沉淀效果!试验证明氨水效果更佳"

在线沉淀的
)

V

值主要由样品的酸度以及氨水的浓度决定"

将样品酸度控制在
)

V#

的条件下!改变氨水浓度!

?X

!l和

?8

!l的情况分别见图
!

和图
=

"同为沉淀吸附!必须达到该

离子的水解
)

V

值!但
?X

!l和
?8

!l均能和
(V

=

,

V

!

A

形成

配位离子影响沉淀吸附!故严格控制
(V

=

,

V

!

A

浓度至关
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重要"由图可见
?X

!l和
?8

!l的适宜氨水浓度分别为
.'...<

和
.'<D%&

,

Z

S<

"

6$>

!

洗脱剂种类及浓度对测定灵敏度的影响

试验了不同浓度下
V(A

=

和
V?&

的洗脱效果"结果显

示*在
.'#

!

!D%&

,

Z

S<的范围内!

V(A

=

的洗脱效果基本

相同!而等浓度的
V(A

=

比
V?&

的洗脱效果好"本文选取
<

D%&

,

Z

S<

V(A

=

作为洗脱剂"

6$F

!

共存离子的干扰

试验表明*在
.'<D

M

,

Z

S<

?X

!l和
.'.#D

M

,

Z

S<

?8

!l

的溶液中加入
#'.D

M

,

Z

S<

(6

l

!

.'+D

M

,

Z

S<

`

l

!

#'#D

M

,

Z

S<

?6

!l

!均不会干扰测定"由上可见!该方法在样品盐

分较低时有一定的抗干扰性!理论上可以适用于硬度较低的

水样!如一般环境水样.自来水等"

6$Z

!

灵敏度,检测限,精密度和分析速度

直接测定
!D

M

,

Z

S<

?X

!l

!

!D

M

,

Z

S<

?8

!l的标准溶

液!及在线预富集后测定
.'<D

M

,

Z

S<

?X

!l

!

.'.#D

M

,

Z

S<

?8

!l标准溶液和在线空气隔离步骤预富集后测定
.'<D

M

,

Z

S<

?X

!l

!

.'.#D

M

,

Z

S<

?8

!l标准溶液的吸光值如表
<

所

示!并由增敏系数公式(

<<

)算出各元素的测定灵敏度提高倍

数"

<2H3)%

!

=)453-42184)14"-"?"-

@

+,8",,)0)1-*)-(+84

进样方式 铜 镉

直接进样
浓度+#

D

M

,

Z

S<

$

吸光度
!'.

.'<=+

!'.

.'#..

经
UK9

在线预富集

浓度+#

D

M

,

Z

S<

$

.'< .'.#

吸光度
.'<.. .'<+*

增敏倍数

#与直接进样相比$

<E <#

经
UK9

空气隔离

在线预富集

浓度+#

D

M

,

Z

S<

$

.'< .'.#

吸光度
.'!=* .'EE-

增敏倍数

#与直接进样相比$

=E ="

!!

对
?X

!l和
?8

!l的标准系列溶液进行测定!绘制成如

图
E

!图
#

所示的铜和镉的标准曲线#工作曲线$"

!!

流动注射在线空气隔离预富集火焰原子吸收光谱测定铜

和镉的性能指数如表
!

所示"

!"

#

$>

!

923"H02-"+1,51'-"+1+,95

6̂

!"

#

$F

!

923"H02-"+1,51'-"+1+,98

6̂

<2H3)6

!

E123

@

-"'23'(202'-)0"4-"'4218

/

)0,+0*21')82-2

元素 铜 镉

工作曲线
9Q!'!.=")l.'.."! 9Q+'"!!")l.'.!*=

线性回归方程
)

*

.

!

.'<#D

M

,

Z

S<

)

*

.

!

.'.*D

M

,

Z

S<

线性回归系数
3Q.'--* 3Q.'--#

采样体积+
DZ "'" "'"

分析速度+
L !. !.

分析精度
C/@

+

g !'= !'"

检出限
=

*

+#

"

M

,

Z

S<

$

<'- .'=

注*分析精度
C/@

+

g

是对铜和镉含量分别为
=.

!

!.

"

M

,

Z

S<的溶液连续测定

<<

次的相对标准偏差

6$[

!

样品测定和回收率试验

我们对四份水样溶液进行了分析!其结果列于表
=

"

以表
=

结果可见*回收率测定符合分析测试要求!说明

此方法准确可靠"

<2H3);

!

9+

//

)0218'28*"5*8)-)0*"12-"+1+,8",,)0)1-A2-)042*

/

3)4

测定离子 项目 校池塘 护校河 自来水 某矿泉水

水样值+#

"

M

,

Z

S<

$

"'=s.'< E'-s.'< E'.s.'< !'!s.'<

实测值+#

"

M

,

Z

S<

$

*'E #'- E'- ='=

?X

!l 加入量+#

"

M

,

Z

S<

$

<'. <'. <'. <'.

回收值+#

"

M

,

Z

S<

$

<'< <'. .'- <'<

回收率+
g <.<'E <..'. -+'. <.='<

水样值+#

"

M

,

Z

S<

$

<'.s.'.! .'+-s.'.! .'#Es.'.!

3

@Z

实测值+#

"

M

,

Z

S<

$

<'#! <'=+ <'.< .'#<

?8

!l 加入量+#

"

M

,

Z

S<

$

.'#. .'#. .'#. .'#.

回收值+#

"

M

,

Z

S<

$

.'#! .'E- .'E* .'#<

回收率+
g <.<'= --'= -*'< <.!'.
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本文研究了流动注射在线编结反应器预富集与火焰原子

吸收系统联用!采取引入空气流的方式直接测定水样中的痕

量铜和镉"该方法能在较短时间内取得较高的富集倍数!是

一种快速.准确.操作简便的分析方法!具有一定的应用前

景和实用价值"
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