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石墨炉原子吸收测定土壤中锡

金龙珠 倪哲明
4中国科学院环境化学研究所5

摘 要

土壤样品用高氯酸一一硝酸6 氢氟酸或在高压罐中分解后
,

以 72 ∀拓草酸水溶液提取
,

继以最
大功率升温石墨炉原子吸收测定锡

2

将草酸介质与目前常用的盐酸介质比较
2

具有试剂空白低
、

灵敏

度高和干扰少等优点
2

本文还讨论了用抗坏血酸消除高氯酸干扰的方法
2

在含锡量为8
2

9一�∀2 9夕 :  

的样品中加入标准锡的回收率为 ∀一��∀形
2

取锡含量为8
2

;“< : < 的土壤样品
,

作七份平行试验
2

其相

对标准偏差为82 ∀多
2

电热原子吸收法已经广泛地应用于各种环境样品的分析
2

∋ =3> � 等应用钥管原子化

器 以萃取及反萃取技术测定地质样品中锡
,

在保护气体氢气中加入氢可改善锡的原 子化

效率
,

而磷酸的存在降低原子化温度并能减少共存离子的干扰
�

 !∀ #∃∃% & %
等叻报道了石

墨炉原子吸收测定废水和沉积物中亚微克量锡
,

着重讨论了用有机试剂消除硫酸盐 和金

属离子对锡的千扰
�

∋ () ∗∗ 针(朗等将污泥样品用硝酸酸化
,

并稀释 +, 倍以后
,

用 − , , , 周 .分

的均相器搅匀+, 分钟
,

直接取混浊液进样
,

用石墨炉原子吸收测定
�

该方法虽然毋需溶样

和分离等预处理手续
,

但测定精密度差
�

由于岩石和土壤中锡普遍以硅酸盐晶格 键 及锡

石的形式存在
,

为了得到准确的分析结果
,

样品必须完全分解
�

∋ / 0 ∗% ∀ % 1 #%∃∃ 等帕应用偏

硼酸铿熔融地质样品后氢化物发生法测定锡
�

本文指出了高氯酸对锡的测定有严重的抑制作用
,

但如果在进样的同时
,

往石墨炉中

加入适量抗坏血酸溶液
,

则土壤样品溶液中小于 ,
�

23 的高氯酸
,

不再抑制锡的原子吸收信

号
,

可以直接测定
�

原子化阶段采用最大功率升温方式
,

在较低的温度原 子 化
,

从而延长

石墨管寿命
,

改善测定精密度
�

为了防止锡的水解
,

锡标准溶液或样品溶液均 配成 ,
�

2拓

草酸介质
�

一
、

实 验 部 分

+
�

仪 器

卫) ∗∃4# 1 一5 ∃∀ )∗ 6, 7型原子吸收分光光度计
, 8,, 型石墨炉及 96 型记录仪

�

国产锡空心

阴极灯
,

灯电流+− 毫安
�

光谱通带宽。
�

了毫微米
�

尔弧灯背景校正器
�

+, 和2, 微升 5 :;) ∃∃< !∗ =

微皿进样器
�

2
�

试 齐∃>

锡标准溶液
,

加, ,产& . ∀ ∃? ,
�

6,, 克金属锡 ≅ Α
�

Β Χ溶于9, 毫升浓盐酸 ≅优级纯Χ 并用二

次去离子水稀释至的Δ毫升
�

其余工作溶浓均由此储备液用 。
�

2声草酸溶浓稀释而成
�
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7
2

∀厂草酸溶液
?
溶解。

2

∀克草酸−
≅
,

≅
∋ 、

·

≅−
。
∋ 4∗

·

& 5于 �77 毫升去离子水中
2

�7 万抗坏血酸溶液
? � 克抗坏血酸 ,

9

− 0 ∋
。

4∗
·

& 5 溶于 �7 毫升去 离 子 水
2

当天配

制
2

9! 厂硝酸
、

”声高氧酸及8Α 多氢氟酸均为高纯试剂
2

8
2

操作步骤

4 � 5 土壤样品的分解
�

·

�
2

高氯酸一硝酸一氢氟酸混合酸分解法
?
准确称取。

2

�克已风干研细过 ∀ 7 7 目的

样品
,

置于8 9毫升聚四氟乙稀钳锅中4南京塑料八厂5
2

加 入 高 氯 酸 �
2

Α 毫 升
,

加盖
,

于

� 9 7
”

, 加热分解约 � 小时
,

稍冷后
,

用 � 毫克硝酸淋洗增锅盖的内壁
,

去盖加热至 体 积约

为 7
2

∀毫升
2

加入 8 毫升氢氟酸
,

于 � 7 7
∋

,加热去硅
,

然后升温至 �的
。

,继续分解样品
,

待呈

黄色粘稠液后
,

用 �7 毫升 7
2

∀多草酸溶液加热浸取
,

得到清亮的黄色溶液
2

将此 溶 液 转入

∀ 9毫升容量瓶中 4为防止锡水解
,

预先用 7
2

∀厂草酸液润湿其内壁 5
,

并用草酸溶液 稀 释至

刻度
、

摇匀
2

�
·

∀
2

高压闷罐熔样法
?
准确称取 7

2

�克样品于容量为 ∀7 毫升的聚四氟乙稀管内
,

加

入高氯酸
、

硝酸及氢氟酸各 � 毫升
,

加盖后
,

将高压罐的不诱钢外套拧紧4高压罐的结构图

见参考义献
盯
哟

2

于�
‘

『。 ,加热 � 小时
2

冷主室溢
,

扣开高压罐
,

取出米四氟乙稀管置甩炉

上
,

开盖加热
,

先于 � 7 7
∋

,去硅
,

然后升温至 � 9 7
”

,
,

至呈荧色粘稠派4沐积 约 为 7
2

∀毫升 5
,

用 7
2

∀州草酸溶液加热捉取
,

Β子品济液总体识为 ∀ 9毫ΧΔ?

4之5 锡的石墨炉原
二
户
“勿玫测定

? 自? 石墨 Ε
Φ

川
,依次 5Γ1Χ 入土时饭升加娜抗坏血酸溶液和

∀ 7微升待测样品洽浓
,

于 Χ7 7
7

,千燥 �。秒
,

了0 ∋
∋

, 灰化 8。秒
,

∀ � 7 7
,

, 了及大功率升温
,

原子化

� 秒
,

最后在 ∀ Η 7 7
“

, 才钻烧 8 秒
2

原子化阶段停气
, ?5产用尔弧灯校正背景

2

在 ∀ ! 9
2

加 Ι 处纪

录峰值
2

二
、

结 果 与 讨 论

�
2

草酸介质与盐酸介质的比较
?
为了防止锡的水解

,

目前石墨炉原子吸 收 分析中

常用切万盐酸溶液
2

高浓度盐酸溶浪直接进样容易腐蚀炉体 , 而且盐 酸 巾 常有 锡 的空

白
2

同时
,

共存离子对锡测定的干扰比较严重
、
测定灵敏度也较低

2

∃ ϑ 0 < ? = 等 2 在研究

锡的络合配位剂时
,

指出氟化按
、

酒石酸
、

草酸
、

柠样酸或 ∀
一

琉基丙酸等络合剂能防止稀盐

酸溶浪中锡41Ι < : Ι 15 的水解
2

我们的工作证明
,

草酚介质与盐酸介质比较
,

具 有 明显的

优点
2

7
2

∀多草酸溶浓巾
,
� 7产< : Ι 1 锡的标准洁液至少可以稳定 8 个月

2

浓 度更低的锡标

准溶浪47
2

�群< : Ι 15 也能保存一星期
,

此外
,

草酸溶浪所含杂质锡
,

低于术法的检出限
2

由

图 � 锡的灰化温度曲线与原子化温度曲线可见
,

当进样∀Κ 微升 7
2

�尸< : Ι 1 锡溶液 4最大功

率升温5
,

草酸介质中锡的灵敏度为 �7 万盐酸介质时的 8 倍
,

而且允许灰化温度也 从 盐酸

介质中的 !。。
。

, 上升到 � 7 7。
。

,
2

另一不可忽视的优点是共存离子对测定锡的干 扰较少
2

∀
2

斜坡升温与最大功率升温的比较
?
我们用 。

2

�产< : Ι 1锡的草酸溶液比较了斜坡升

温与快速升温两种原子化方式
2

斜坡升温原子化时
,

锡的吸收峰放随原子化温度 升 高而

增加
2

最大功率升温原子化时
,

原子 化曲线在温度 ∀ ∀。。
“

, 以上出现平台区
2

用最大功率升

温
,

∀� 。。
。

,原子化
,

锡的灵敏度为斜坡升温 ∀ 9。。
。

,原子化的 �
2

9倍
,

这些结果如图� 所示
2
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翅卡彭

不少作者 在 石 黑 管 内注 入

钥〔,〕4, 〕、钨〔, 〕“, , 、祖〔, 一 �7 〕 、

错‘, ,
、

钒4, 〕、

脚
”

、

硅巾和钢。。等
,

以期生成一层

比较稳定的碳化物涂层
,

借以改变

锡的原子化过程
,

从而减少干扰
,

改

善测定灵敏度和精密度
2

由于本工

作中应用草酸介质和最大功率升温

提高了测定灵敏度
,

所以除钢以外
,

其它金属涂层均不再呈增感作用
2

但在应用涂钢技术时
,

翎对锡的增

摄度
。
,

图 � 锡的灰化温度与原子化温度曲线

47 ∀7 川72 伊<Λ Μ: Ι 1标准草酸溶液
2

最大功率升温原子化

42 5 ∀7 闪 72 �拼< ΛΜ
户

Μ 1标准草酸溶液
,

普通斜坡升温原子化

4△5 ∀7 闪72� “< ΛΜ
:。1标准盐酸溶液

2

最大功率升温原子化

感效应随着高氯酸含量和进样次数的增加不断递降
2

故本法不采用涂层技术
2

8
2

共存离子的影响
?
根据小林隆伽〕报道的土壤中各种金属离子含量的平均 值

,

按

取样7
2

�克和土壤分解液的最终体积为∀Α 毫升计算
,

我们试验了 ∀7 多种离子对测定锡的于

扰影响
,

结果列于表 �
2

由表 � 看出
,

绝大多数共存离子均不干扰锡的测定
,

仅 � 7 Κ7 倍过

量的≅ Μ 叶
,
.护十

,
Α 7 爱

一

和9 Ν 1。‘倍的,Ο ∋了对锡呈抑制作用
,

锡的回收率分别 为 ! 9多
、

钧解
、

8 8州和 � 8解
2

硫酸根的干扰之所以如此严重
,

− 。。< ΠΘ ΜΘ3 等帕认为是硫酸根在石墨炉内热

表 � 共存离子的影响 47
2

�召 Α可Ι 1标准溶液
,

∀7 川5

离 子 加 入 形 式 加 入 浓 度4“<: Ι 15
共存离子存在时ΛΜ 的吸收值

?

同体积同浓度撇标准溶限吸收值

朴
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律石舞管中加入 !<川加形抗坏血酸溶液
7
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分解产生硫
,

进而与锡形成易挥发的硫化锡 4熔点! ! ∀
∋

,
,

沸点 �∀ 8。
“

,5
2

但加入抗坏血酸

以后
,

这些干扰均可消除
2

所以进行原子吸收测定时均加入 �7 微升 扣声抗坏血酸溶液
2

为分解土壤中的有机物
,

高氯酸是相当有效的
2

但残留在样品溶液中的少 量 高氯酸

对锡有抑制效应
,

导致分析结果偏低
2

由图 ∀ 可见
,

在 7
2

�产< : Ι 1锡的标准草酸溶液中
,

若

含有。
2

7 9万的高氯酸溶液
,

吸收峰值将只有原来的Α7 拓
2

高氯酸浓度为 72 8∃ 时
,

吸收峰高

仅是标准值的∀Α 万
2

为了去除高氯酸对锡的干扰
, ‘

Τ0 Ι Ε0 < >朗 建议样品预处理或应用标

准加入法
2

也有作者
〔�15 认为用石墨炉原子吸收法测锡时

,

溶液中不能含有高 氯 酸
2

本实

验结果表明
,

若加入�7 微升 �7 拓的抗坏血酸溶液
,

可完全消除浓度不大于 ∋
2

≅∃ 高氯酸的

干扰
2

当进样 ∀。微升高氯酸浓度为。
2

�万的。
2

�产<: Ι 1锡的草酸溶液
,

并同时加入 �7 微升不

同浓度的抗坏血酸溶液
,

浓度大于 Α 多时
,

高氯酸的干扰可以完全消除 4图 8 5
2

7 2 ∀亏Τ
2

十仃厂
Ο甘≅

土
划宋哪

,
,
≅

≅4

”·‘。

ΠΘΡ
Σ

Σ

Σ
 

。 勺2
3

Τ 、
一二 >>

一
、

州长嚎

Σ 卜
Σ Σ Σ Σ Σ 七

,

Σ
高抓酸浓度 亡. ;

∋ 4

含花Κ不血西幼言液浓度 夕‘9Υ ς 5 ;

图 8 高氯酸浓度对锡测定的干扰及其消除

9= ; 8。川含不同高氧酸浓度的<7 !“纷Ω ≅锡草酸溶液
97; !< 川 !< 男抗坏血酸溶液( 8。川含不同高氯酸浓度

的<7 !“盯Ω ≅锡草酸溶液

图 % 抗坏血酸消除高氯酸干扰的作用

!< 川不同浓度抗坏血酸溶液( 8<川。注. ? 0Κ 仇一

<7 护盯Ω ≅锡草酸溶液

,

土壤样品经混合酸分解后
,

待测溶液中高氯酸的浓度不超过 。
7

8万
,

即可直接进样 测定
7

为了研究高氯酸对锡干扰的机理
,

我们从石墨管的一端 9进样时取下石英窗
,

进样 后 立即

安上 ; 将!< 微升=
7

). 高氧酸溶液和!< 微升 <7 8产+ ς Ω ≅锡的标准溶液分别置于普通石墨管中

心位置的两旁
,

即在进样和干燥过程中不互相接触
7

在这种条件下
,

高氯酸仍然抑制锡的

信号
,

可见
,

高氧酸对锡的干扰是一种气相反应
7

但将。
7

8万高氯酸与等休积 ! <多 抗坏血

酸溶液混合后
,

取 8 <微升此混合液与扣微升。
7

8产+ ς Ω ≅锡标准溶液分别进样于石墨管中心

的两侧
,

或者同时从进样孔注入石摇管
,

均不再干扰锡的测定
7

这可能是由于抗坏血酸与

高氯酸反应
,

使高氯酸分解
,

从而消除了它对锡的干扰
7

∋7 土壤样品的分解和锡的测定
> ∃ + Ξ“Ι 3 63 “

等人伽 , 指出
,

硅酸盐岩石中的锡
,

一

部分以硅酸盐晶格 9晶格键 ;锡存在
,

一部分以锡石一二氧化锡存在
7

为了得到准 确 的分

析结果
,

岩石样品必须完全分解
7

在 ∋<< 一 4 < <
“

0 的条件下
,

应用碘化按可以将锡 石定丘

转变为碘化锡 9开;
,

但不能分解品格键锡
7

相反
,

氢氟酸和硫酸或高抓酸和硝酸可以分解

晶格键锡而不能分解锡石
7

所以作者先用氢氟酸一硝酸混合酸后用碘化按分解样品
7

我
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右墨炉原子吸收测走土壤中锡

们比较了高叙酸一硝酸
、

高级酸一硝酸一氢氟酸和高压罐法分解土壤样品
,

对测定锡的影

响
2

实验结果证明
,

若应用高氯酸一硝酸分解时
,

大部分锡仍包藏在硅酸盐不溶 物 中
,

测

定结果偏低
2

应用高氧酸一硝酸一氢氟酸分解土壤样品
,

样品基本上分解完全
,

与高压罐

溶样方法测得锡的含量相符4见表 ∀ 5
2

加入标准锡的回收率为  ∀ 一��∀ 万
,

在若干土壤

样品中取青量为 8
2

!产< : < 锡的土壤祥品作七份平行测定
,

其相对标准偏差为8
2

∀阿
2

表 ∀ 土壤样品分析结果
, ,
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