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原子吸收光谱法测定水中痕8 钉

黄淦泉 钱沙华
9武汉大学环境科学系 :

摘 要

本文试验了多种氧化荆对 用原子吸收光谱法 测定钉的影响
。

结果表明
,

在三叙化钉 溶 液

中分别加入 ∃;< => ? ,
9∃. ‘: , / , > 。 ,

砌> ≅ ,

Α < 71 , ,

− 4 9Β> 一: Χ ,

− 4 9Β > 一: Χ Δ Α< , > , 等

试荆
,

能使测定钉的灵敏度 分别提高  。 , 工Ε , 2 。,  。, ∀ ? ,

ΦΕ 倍
,

方法的灵敏度 9特 征浓度 :

为。
≅

。““Γ Η几  ,

检出限为。
≅

> ∀ 卜Γ Η 5 2
,

测量  
≅

。和 。
≅

ΦΙ Γ Η二2钉溶液  > 次
,

变 异 系数 分 别 为
∀

≅

∀ ϑ 和 ∀
≅

 ϑ
。

水中含 有 Φ 1 5 Γ加& Α
Δ ,

Β> ‘∀ 一 , 2 15 Γ枷 & ∃;
Δ ,

− ‘ , Δ ,

) Γ Κ十 , 25 ΓΗ 5 2

− 2
一

不影响钉的洲定
。

探讨了氧化荆的作用机理
。

本法 适于水中痕量钉的侧定
。

钉是裂变产物中重要组成之一
。

铀和坏的裂变产物生成钉的稳定同位素和放射性同

位素
,
其裂变产额相当大

【‘’ ≅

核爆炸和核动力装置都有一定量的放射钉进入环境 中 而

造成污染 , 钉的稳定同位素也是很有价值的裂变监测体
≅

因此
,

钉的分析在环境监测中

具有重要意义
≅

用原子吸收光谱法测定钉
,

由于灵敏度低而报道较少
≅

前人试图加入铀 离子
‘恶’ 、

硫酸铜
、

硫酸镐
【? ’
或 氰 化 钾

7 ‘’以提高测定钉的灵敏度
,

但效果均不佳
≅

ΦΛΜ Ν ;6 等

发现
,

加入>
≅

 ? 5 12 Η ,硝酸悯和>
≅

Φ5 12 Η ,盐酸能使钉的灵敏度提高  >> ϑ
,

并可消除多种

元素的干扰
〔“’ 。

钉是铂族元素之一
,

其熔点 9∀ Β > >℃ : 和沸点 9Ο ! > >℃ : 都很高
,

在通常火焰温度

下难于原子化
,

所以用原子吸收光谱法测定钉的灵敏度很低
≅

钉是变价元素
,

有多种原子

价
,

其中三价钉化合物很稳定 , 生成的四氧化物 ∋ Π 1 ‘,

熔点为∀Β ℃
,

沸点约  >> ℃
,

是

挥发性很强的化合物
‘。’。

本文采用秘酸钠
、

过硫酸钱
、

过碘酸钾
、

嗅酸钾
、

硫酸饰等氧化剂使三价钉氧化为

易挥发的四氧化钉
,

以增加钉的原子化效率
,

从而达到提高原子吸 收光谱法灵敏度的目

的
。

实 验 部 分

 
。

仪登和试荆

原子吸收分光光度计 9Ν Θ /型: , 钉空心阴极灯 9美国Ν 4Φ 8ΡΣ 沙(Τ Φ4 : , 钉标准溶

液 9 >。体盯 : , 硫酸高饰等试剂均为分析纯
≅

舍
≅

选定的≅ 佳浦8 条件
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钉吸收线波长 ?Ο !
≅

! Σ 5 , 灯 电流Ο 5 + Υ 狭缝 1
≅

25 5 Υ 空气流量 � , Η 5 =Σ Υ 乙炔流量

 
≅

Β , Η 5 =Σ , 燃烧器高度 Β
≅

结 果 与 讨 论

 
≅

不同妞化荆对钉灵敏度影晌

秘酸钠
、

过硫酸钱
、

过碘酸钾
、

硫酸高饰和澳酸钾等都是强氧化剂
,

足以使∋ Π 吕Δ

氧

化成 ∋ Π Φ 十 ≅

为比较这些试剂对钉的增敏效果
,

在钉含量为  一 Β 陀Η 52
、

浓度为 25 12 Η ,

的硝酸溶液中
,

分别加入不同的氧化剂
,

按上述选定条件 测 量 钉的吸光度
。

将钉浓度

与吸光度数据经直线回归处理
,

得到表  和图  结果
≅

结果指出
,

所用氧化剂中
,

以硫

酸高饰的增敏效果最佳 Υ 如果在硫酸高饰溶液中
,

加入澳酸钾
,

则测定钉灵敏度更有明显

的提高
≅

本研究选定 25 12 Η  . ∃ 1 。 Δ 1
≅

1Κ5 1 2Η  Λ 4 9Β > ‘
:

Χ Δ 1
≅

1Κ5 1 2Η  Α < 7> ? 混合掖
,

 Ο>ς
44

Ω妙刁
Ξ

>≅>≅

代

为测定钉的理想体系
≅

在此混合液中
,

测得钉的

灵敏度 9特征浓度 : 为>
。

>Β  拼Γ Η 5 2
,

检出极限

9 ∀ 倍标准偏差: 为>
≅

>∀ 拼Γ Η 5 2
≅

测量 
≅

>
、

>
≅

Β

拌Γ Η 5 2的钉溶液  > 次
,

得到的变异系数分 别 是

 
≅

∀ ϑ和∀
。

 ϑ
。

∀
。

溶液介质的影晌

− 4 摇十

易水解
,

会生成碱式盐沉淀
,

所以硫

酸高柿不适于在中性或碱性介质中 使 用
≅

Λ2
Ψ

可以将 − 4 ‘ Δ

还原为 − 4 ? 十 ,

故不宜用盐酸 溶 液

为介质
。

− 4 ‘Δ

Η −
4 “十

体系的氧化电位值依赖于

酸度和溶液中存在的阴离子
【Ε ’ ,

因 此
,

体 系

中酸的种类和浓度都将影响钉的灵敏度
。

实验

结果表明
,

在硫酸高饰和嗅酸钾浓度均为>
≅

>∀

>
≅

∀>

>
≅

 >

 ∀ ? Ο

 > 只> ?> Ο >

Β 吸  :

Β> 9&:

∋ Π切Γ Η 5 2:

图  钉的标准曲线

Θ !
≅

 / 8; Σ Ζ ; 7 Ζ 4 Π 7 [ 4

∴17
7 Π 8Μ 4 Σ =Π 5

 
≅

 皿12 Η  . ∃( , ,

 
≅

 也Ζ Η &. ∃ > Φ Δ

>
≅

>∀功(2 Η2 −4 9Β> ‘: , Δ >
≅

> ∀
伽 Η  Α <71 ,

5 12 Η ,的混合液中
,

当硝酸浓度为 >
≅

Φ5 12 Η2 时
,

由于− 4 咭 Δ

水解产生沉淀而影响钉的测定 Υ

当硝酸浓度在  一 ∀ 5 Ζ 八 范围内
,

钉的灵敏度较高并保持恒定 , 此后
,

钉灵敏度随硝

酸浓度的增加而降低
,

当硝酸浓度为Ο 5 12 Η2
,

灵敏度下降  Ε ϑ
。

根据文献〔�〕
,

硝酸浓度

为  和Ο 5 12 Η2 时
,

− 4 ‘

丫− 4 ? 十
体系的氧化电位均为  

≅

� [
≅

显然
,

硝酸浓度变化所导致钉

灵敏度的改变
,

并不是由于体系的氧化电位值引起的
≅

测得硝酸浓度分别为 和 Ο 5 12 Η ,

的硫酸高饰和嗅酸钾混合溶液中的提升量分别为Ε
≅

Β与 �
≅

? 5 2Η 5=
Σ ,

后 者 比 前 者 降 低

 �ϑ
,

此值与灵敏度降低值相一致
≅

图 ∀ 是在硫酸高柿和嗅酸钾混合溶液中
, 25 12 Η ,硝酸和 25 12 Η ,硫酸对钉的影 响 情

况
≅

由图求得曲线  9. ∃ ( 。

: 和 ∀ 9. Χ Β > ‘

: 的灵敏度比值为  
≅

∀Ο
≅

测得上述溶液的

提升量分别为 Ε
≅

Ο和�
≅

∀ 5 2Η 5 =Σ
,

其比值是  
≅

 !
≅

两个比值基本一致
,

说明硝酸 和 硫 酸

对测定钉的影响
,

是由于溶液提升量不同引起的
≅

?
。

反应速率和毯定性

−。‘十还原为− 4 ’斗

时
,

只有一个电子转移
,
不生成中间价态的产物

,
反 应 简单

,

副
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衰  氧化剂对钉灵敏度的影响
∗ ; 624  # ∴∴4Λ 8 1 ∴ [ ; 7 =1 Π Φ

1] =Ζ; Σ 8Φ 1Σ
Φ4Σ Φ=8=[ =8了 1 ∴ ∋ Π 8Μ 4 Σ =Π 5

载 化 荆 回 归 方 程 相关系数
灵 敏 度
9拜Γ Η 二2:

灵敏度
提高借效≅

 功12 Η , . ∃( ,

卜阮<  > ?

>
≅

25 12 Η , 9∃. 一: Χ / Χ > Ψ

。
≅

27Σ 1 2Η , Α& ( ‘

>
≅

1 ⊥5 (& Η , Α< 71 ,

>
≅

1 25 1 2Η , − 4 9Β> 一: Χ

。
≅

1 ] 8Σ 1】Η , − 49Β> 。: Χ Δ 1
≅

1 2
51 2Η , Α <司

?

>
≅

1 2

51 2Η , − 4 9Β> ‘: Χ Δ 1
≅

1 Κ
51 2Η , Α <7(

?

>
≅

1 Κ 5 1 2Η , − 49Β > ‘: , Δ >
≅

> ∀
助2Η , Α <7> ?

>
≅

1 Κ 5 1 2Η , − 49Β > ‘: Χ Δ >
≅

> Β口 >  Η , Α < 7 > ?

夕_ >
≅

> > ∀ ? Ο⎯ 一 >
≅

> >  (
。

! ! ! Ε

夕二 >
≅

> Ο > ? ⎯ Δ >
≅

> > � !

夕_ >
≅

> Ο Β峨 Δ >
≅

> ∀ Ο Ο

夕二 >
≅

> Ο Β  戈 Δ >
≅

>  �  

α _ 4
≅

> Β ?� ⎯ Δ >
≅

> ∀ Ο

α _ >
≅

> Ε � ! 戈 Δ >
≅

>  ∀ Ε

α _ >
≅

> �  ?戈 Δ >
≅

>  ! Ε

α _ >
≅

> � ΟΕ ] 一 >
≅

>  Ε

夕 二 >
≅

> � � > ⎯ Δ >
≅

> > ? �

>
。

! ! ! �

>
。

! ! ! !

>
。

! ! ? Ο

>
≅

! ! � Ε

>
。

! ! ! ?

>
。

! ! ! !

>
。

! ! ! �

>
。

! ! ! Ε

 
。

!

>
。

 �

β
。

  

>
。

>! Ε

(
。

> !Ε

>
。

>� ∀

>
≅

> Β �

>
≅

> ΒΟ

>
。

> Β  

>
≅

> Β  

Χχ

ΧΧ

ΧΧ

Χ:
≅
与侧定溶液中不加氧化剂的员敏 度作比 较

。

�>Β>Ο>即瓜找>≅>≅>≅>>>

阅

牡9∀叼>≅Φ叻>≅ 

阅

>  ∀ ? Ο

∋ Π如Γ Η 5 2:

圈 ∀ 酸的影响
9 :. ∃ > Φ 9∀ :. Χ Β> Ψ

Θ !
≅

∀ # ∴∴4Λ 8 1 ∴ ; Λ =Ζ 8α Ι 4

Θ !
≅

?

Ο �  ∀  � ∀ > ∀Ο

时间9Μ:

口 ? 反应时间对吸光度影响
# ∴∴4Λ 8 1 ∴ 74 ; 4 8=1 Σ 8=5 4 1 Σ ; 6 Φ 1 7 6; Σ 4 4

反应少
‘≅ ’ 。

实验表明
,

硫酸高饰与懊酸钾混合溶液使 ∋ Π ? Δ

氧化为∋ Π 1 ‘的反应是快速的
,

试剂混合后立即达到平衡
,

反应至少可以稳定∀Ο Μ
≅

图?是对 25 12 Η ,
一

. ∃ ( Χ Δ 1
≅

>∀ 5 12 Η ,

4 4 9Β > ‘ : Χ Δ 1
≅

1Κ5 1 2Η , Α < 71 Χ Δ Β林Γ Η 5 2 ∋ Π ? Δ
混合溶液的测量结果

≅

Ο≅ 四叙化钉的确认

硫酸高饰和澳酸钾混合溶液能否氧化∋ Π ? Δ

成 ∋ Π 1
‘ ,

有待实验证实
≅

如上所述
,

四

氧化钉是极易挥发的共价化合物
,

很容易以氧化物形式分离
≅

我们在文献〔的的基础上
,

提出分离∋ Π ( ‘
的方法

,

以证实∋ Π 1 ‘的存在
≅

将  >5 2溶液 9  : 925 1 2Η , . ∃ ( Χ Δ >
≅

> ∀ 5 1 2Η , − 4 9Β > ‘: Χ Δ >
。

> ∀ 5 1 2Η , Α < 71 Χ Δ

Β >拼! ∋ Π :或溶液 9 ∀ : 9= 5 1 2Η , . ∃ 1 Χ Δ Β > 拜! ∋ Π ? 十 : 放入蒸馏瓶中
,
在吸收管内加入

215 2吸收液 9Κ 5 1 2Η , . ∃ ( Χ Δ 1
≅

1 Ο 5 1 2Η , Λ 4 9Β > ‘ :
Χ Δ 1

≅

1Ο 5 1 2Η , Α < 71 Χ :
≅

在电护

上慢慢加热
,

使溶液沸腾 215 =Σ
≅

待吸收管内的溶液体积增至约  �52 时
,

停止蒸馏
≅

取

出吸收管
,

用蒸馏水稀释至 ∀> 52
≅

将残留的溶液 9  : 用蒸馏水定容至  > 5 巧 在残留

的蒸馏溶液 9 ∀ : 中加入硫酸高饰和澳酸钾溶液
,

用蒸馏水定容至  > 52
≅

最后用原子吸

收光谱法测定上述溶液的钉含量
≅

结果表明
,

当蒸馏溶液 9  : 时
,

在吸收液中测得钉
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?Ε 雌
,

在残留液中未测出钉
,

两项只回收钉ΕΟ ϑ
,

可能是因为蒸馏 速 率 太快
,

致使一

部分 ∋ Π 1 ‘
未被吸收而逸出

≅

当蒸馏溶液 9 ∀ : 时
,

在吸收液中未测出钉
,

但在残留液

中测得钉Ο �
≅

Ε孙Γ ,

回收率达! Ε
≅

Οϑ
≅

以上实验足以说明
,

在蒸馏溶液 9  : 中确实存在

易挥发的∋ Π ( ‘ ,

而在蒸馏溶液 9 ∀ : 中
,

由于缺少硫酸高饰等氧化剂而不能使 ∋ Π ? Δ

氧

化为∋ Π 1 Ο ,

所以在吸收液中未能测得钉
≅

Β
≅

共存离子的影晌

Α Δ ,
∃ ; Δ ,

− ; Κ Δ ,

) Γ , Δ , Β > 盆
一 ,

− 2
一 ,

. Λ 1 万
, −1 票

一

可 认为是天然水中含量最多

的几种离子
,

其量 占所含离子总量的!Β 一”ϑ ” 。’ ≅

为探究本方法的实用
,

试验了水中

存在上述离子对测定钉含量的影响
≅

结果表明
,

存在 Β> 5 Γ Η 5 2的Α
Δ ,

Β > 卜
, 21 5 Γ Η 5 2的

∃ 犷
, − ; Κ Δ ,

) Γ Κ Δ

不影响钉的测定 , 当溶液中存在25 Γ Η 5 2 Λ2
一

时对钉的吸收没有影响
,

但随着−2
一

浓度的增加
,

钉的吸收逐渐降低
≅

当 Λ 
一浓度高达  >> 5 Γ Η 5 2时

,

钉的吸收信

号几乎完全消失
,

并伴有大量氯气放出 , 这说明溶液中的氧化剂已被大量 Λ2
一
耗尽

,

同

时−2
一

也使 ∋ Π 1 ‘
还原成∋ Π ≅ Δ ‘” ’ ≅

所以在大量 Λ2
一

存在下
,

钉的吸收甚微
,

其灵敏度和

纯钉溶液相当
≅

在天然水中
,

Λ2
一

的含量一般不超过  > 拼Γ Η 5 2
,

因此
,

不影响本 方 法 对

钉的测定
≅

在 25 12 Η , . ∃ > ?
中

,
. − ( 万和− 1 盆

一

将以 − ( Κ

形式逸出
,

它们的实际含量甚

微
,

不会影响钉的测定
。

�
≅

河水中钉的洲定

河水中主要含Α Δ ,
∃ ; Δ , − ; Κ 十 ,

) Γ Κ Δ , Β > 卜
,

Λ 2
一 ,

. Λ 1 万等离子
,

这些离子的总

量一般不超过 ? >> 朴Γ Η 52
≅

根据上节共存 离 子 试 验 结 果
,

即使将河水样品浓缩  > 倍
,

上述离子也不影响钉的测定
≅

由于天然水中含钉甚微
,

不易测定其含量
≅

为考查本法在

测定河水中微量钉的准确度及可能性
,

我们进行了水样加标回收试验
≅

将水样 浓 缩  。

倍
,

控制硝酸浓度为 25 12 Η ,
,

硫酸高饰和澳酸钾浓度均为1
≅

>∀ 5 12 Η ,
,

用标准曲线法测

定钉
,

结果见表 ∀
≅

可见
,

本法可准确测定含钉为。
≅

> Β拼Γ Η 5 2的水样
≅

裹 ∀ 河水中钉的测定结果
≅

9拌Γ Η 5 2:

∗ ; 6 Ξ4 ∀ ∋ 4 Φ Π 28 Φ 1 ∴ Ζ 4 84们≅ =Σ ; 8=1Σ 1 ∴ 7 Π 8 Μ4Σ =Π 5 =Σ 7 =[ 47 Ν ; 847

试 样 侧得 ∋ Π 加入 ∋ Π 侧 得 总 ∋ Π 回收率 9ϑ :

∀>斑>∀(Ο�−�� �!∀
#∃二∃ ∃二#∃二

%一
%

⋯
人 & 滤水

∋ & 原水

( 。

(

人 , 原水

∋ ) 原水

人 , 原水

人 , 原水

!
。

( 

 
。

 ∗

 
。

(  

 
。

 ∗

 
。

(  

 
。

 ∗

 
。

 ∗

!
。

 ∗

 
。

 ∗ (

 
∃

(  

 
。

 +忿

 
。

( ,

 
。

 + −

 
。

 � .

 
。

 + �

 
。

 + /

 
。

 +�

� /

� .

∃ 0 次给果平均值

∃ 考 文

1 一〕

〔, 〕

郭景借
,

黄浩新
, (� /(

。

裂变产物分析
。

原子能出版社
,

23盯456 7 8 9 # :
, ( 。‘。。 ∋ ∃ ;了

∃

<人日”
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