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应用塞曼原子吸收石墨炉法的固体进样

技术测定柑桔叶中的硼
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,
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摘要 在石墨炉原子吸收光谱法 (G F A A s) 中采用石墨杯插入石墨管技术对柑桔叶固体样

品直接进行分析
,

管中杯 ( cu p
一
i-n ut be )的作用相当于稳定温度平台 (s T P )F 在近热平衡条件

下
,

减少了非光谱干扰
,

采用塞曼效应扣除了光谱干扰
。

用此法精密度在 4
.

1%一 11
.

2 %之间
,

线性范围在 0~ 1
.

6 m g
·

.B L 一 ’

之间
。

本文同时对固体进样量进行了讨论
。
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在微量营养元素中
,

硼是唯一的非金属
,

硼是高等植物生长的必不可少的元素 (莫尔

维德特等
,

19 5 4 )
。

常用比色法和发射光谱法测定硼
,

用氧化亚氮
一

乙炔火焰及热解涂层石墨管的原子吸

收光谱法测定也有 良好的效果
。

但上述方法常常因样品处理过程中的不慎及容器的污染

而造成测定值的偏差 ( N o r o

amz
s k y e t al

,

19 9 0 ; p o u g n e t e t al
,

1 9 9 0 )
。

用固体直接进样的方

法
,

是把仔细研磨后的样品用固体进样装置
,

直接放进石墨杯中
,

石墨杯不仅易于微量称

样
,

易于放进扩大了进样口的石墨管中
,

并在分析后取出
,

同时
,

石墨杯在石墨管中 ( cu p -

in 一

ut be )的作用相当于稳定温度平台 (S T P )F
。

在程序升温过程中
,

样品在杯中的挥发时间

比在石墨管中的挥发时间延迟
,

这段时间能使惰性气体与管的温度趋于热平衡
,

因而背景

干扰及非光谱干扰得到较好的抑制 ( v o u k o p f e t 出
,

1 9 8 5 ; o h 恤
,

19 90 )
。

使用塞曼效应扣背

景消除光谱干扰
,

因此重现性好
。

本实验采用直接固体进样法
,

一是减少样品的处理时间 ;二是减少样品在分析前由于

挥发引起的损失 ;三是减少了由不溶性残留物的记忆效应引起的分析物的损失 ; 四是减少

了样品被污染的可能
。

因此
,

直接固体进样法有着发展前景 ;但这种方法仍有一些待解决

的问题
,

它包括
:

微量样品的均匀性和代表性问题
,

使用基体改进剂的问题
,

操作过程的自

动化问题 ;样品粒子尺度高背景单位问题
,

如何用固体样品作标准曲线问题
,

样品的非均

匀受热而引起测量不稳定的问题以及较低的精密度间题 ( w ag lcy
e t al

,

1 9 8 9 ; v oll k。 fP 。 t

al
,

198 5 )
。

因此
,

固体样品的无干扰分析看来比溶液样品的分析困难得多
。

在本实验中使

用了管中杯技术及塞曼效应扣除背景
,

在一定程度上对固体样品的分析
,

做出了相应的改

进
,

在精密度要求不高的情况下
,

用于半定量分析或以筛选为目的的分析
,

仍不失为一种
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良好的分析法
。

1实验部分

L I实验仪器

吸收测量是用 P 一 E公司的塞曼5 10 0型原子吸收分光光

度计
,

备用 H G A 一

60 型自动进样系统
。

一台 7 7 0 0型个人计算

机进行操作过程的自动化
,

可进行不失真的彩色显示在快

速原子化时的信号记录
。

另外备有一台 P R s
一

31 型的自动打

印机
。

用于装固体样品杯的石墨管的进样口是扩大了的
,

其

进口尺寸等于石墨杯的底面尺寸 (如图 1示 )
。

石墨杯的尺寸

约为 7
.

0 m m 义 4
.

5 m m 义 6
.

8 m m
,

两侧的孔径中心与石墨

管的孔径中心重合
,

光束从中心通过
,

石墨杯和石墨管都经

过热解涂层处理
。

自动进样器 (图 2示 )
,

用于转移固体样品
。

图 l 石墨管与石墨杯示意图

M e tt le : A E
一

24 0型双精度电子天平
,

4 0 9 称量范围内的读数能为 0
.

01 m g
,

标准偏差

为 0
.

0 2 m g
。

L Z 试剂及样品

用于制定标准曲线的硼酸为优级

纯试剂
,

硝酸
、

硝酸银为优级纯
,

硝酸

镁为分析纯试剂
。

用于参考的苹果叶标样为国标

G B 71 71
一

81 号
,

用码脑研钵再一次研

细
,

过 200 目筛
。 图2 进样器

柑桔叶 I
` 、

I
` 、

l
`

是当年采的叶样
,

经洗涤烘干处理后
,

研细
、

过 200 目筛
。

1
.

3 分析步骤

电子天平称取石墨杯的质量后
,

用固体进样器把样品送入石墨杯中
,

再次称量石墨杯

(两次称量结果之差即为样品净质量 )
。

用塑料镊子小心把石墨杯放入石墨管中
,

按表 1所

设条件进行测定
。

.}/
n m

2 49
.

7

通带宽 n/ m

0
.

7

表 1

1 . f / m A

30

工作条件

`
黔 s/

5

测定方式

峰面积

最大功率升温

程序升温的选择
:

用石墨炉原子化器测定液体试样时
,

至少要有以下 4个步骤
:

干燥
、

灰化
、

原子化
、

清

洗
。

直接固体进样法测量固体样品不需干燥阶段
,

但由于样品中含有大量基体
,

因此
,

有必
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要延长前处理时间以便除去基体干扰
。

同时
,

由于在分析中需加溶液基体改进剂并要绘制

测定线
,

故而在程序中仍有干燥阶段 (张翼等
,

199 2 o) 原子化温度低于 2 500 ℃时
,

吸光度偏

低
,

高于 2 70 0℃时吸光度开始下降
,

故选 2 650 ℃为原子化温度
。

表2 石里炉工作参数

程 序 升温时间 保持时间 氢气流 / m .L m i n 一 ,

干燥 1 10℃ 1 0 30 3 0 0

灰化 14 00 ,C 20 2 0 30 0

原子化 26 50℃ 0 5 10 0

清洗 27 00℃ 1 5 30 0

冷却 20℃ 1 30 3 0 0

结果与讨论

样品分析

表 3 样品分析结果 卜 9
.

9一
1

试 样 平均值 相对标准偏差 推荐值 推荐值允许范围

苹果叶

柑桔叶 I

柑桔叶 n

柑桔叶 l

3 5
.

7一
。次 . a

4 5
.

.3 次侧旦

1 5
.

1一次侧 a

2 7
.

.8 次侧仑

8
.

6

7
.

4

1 1
.

2

4
.

1

3 2
.

8~ 3 9
.

4

为确证样品用量甚少的代表性
,

用苹果叶标样做 10 次测量
,

其结果与推荐值相比较
,

在允许范围内
。

.2 2 线性范围和特征量

在所选择的条件下
,

硼的线性范围是。一 1
.

6 m g
·

B
·

L 一 ’ ,

但存在记忆效应
,

即使用了

sr
一

M g 改进剂
,

延长清洗时间
,

也不能完全免除
。

为此
,

采取每测 4次空烧一次石墨管中杯

的办法
。

1%吸收测量特征浓度为 1
.

Z x 1o 一
` g

。

.2 3 用 rS
一

M g 混合改进剂

s r
和 M g 的用量各为0

.

01 m g 和 0
.

05 m g (蒋永清等
,

19 88)
。

固体进样后由自动进样

器按程序把 sr 和 M g 的硝酸溶液加在石墨杯的样品上
。

这样灰化温度可提高到 140 0℃
,

但由于固体进样法中
,

取样多少由操作者掌握
,

每次所进的样品量不象液体样品那样易于

准确控制
,

所以存在着样品与改进剂的非均匀混合而造成的峰形拖尾现象
。

.2 4 固体进样童

在直接固体进样法中
,

样品量的多少对分析结果仍有一定的影响
,

尽管实验中用了塞

曼效应
,

消除了背景干扰
,

分析的固体样品量在 0
.

28 一 0
.

91 m g 间时
,

相对标准偏差从

n
.

2 %~ 4
.

1%
,

但进样量大于 1 m g 时
,

误差就十分大
,

因此
,

用直接固体进样法
,

仍需对

样品加以控制
,

本实验证明
,

样品量大于 0
.

1 m g
,

小于 0
.

9 m g 时
,

样品有足够代表性
。
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