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� � � ��

,

� �
�

�

� � � �

平头粉末发射光谱法测定水系沉积物

和煤飞灰中的�叭 � �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �

孙涤君 徐维并 朱梅香

�中国科学院环境化学研究所 �

要

本文提出用平头 粉末发射光谱法侧定水系沉积物和煤 飞灰 中的�
� 、

��
、

� �
、

� �
、

� � 、

��
、

��
、

��� 、个元素
,

选择�� � � � � ���� � � � � �为级冲荆
,

试样与级冲剂的棍合 比例是 七 �
,

� � 甲基纤维素水溶液平头电极粉宋装样
,

交流电弧激发
。

本法消耗样品少
,

具 有快速
、

简

便
、

准确
、

千扰少等优点
。

水系沉积物和煤飞灰不仅组份复杂
,

而且溶样也很困难
。

采用酸溶
、

或酸溶与碱熔结

合溶样
,

用溶液干渣发射光谱法测定
,

操作步骤复杂
,

周期长
,

一些常见元素容易被沾

污
。

为此
,

我们希望用粉末法直接进行样品分析
,

以避免上述溶样的困难
。

众所周知
,

粉末法基体影响大
,

准确性和重现性差
,

要得到准确的分析结果
,

需选

择合适的缓冲剂
。

本文用平头粉末 川 发射光谱法
,

��
、

��为内标
,
� �甲基纤维素水溶

液平头电极粉末装样
,

对 �� �
� 、

��
� � � 。 、

�� � � �
��

�
� �

� 二 � � �三种缓冲剂进行 比 较
,

目

的是找出一种快速
、

简便
、

灵敏度高
,

而且数据准确的分析方法
。

实 验 部 分

一
、

仪摇和试荆

�
�

�
一

�� 中型石英摄谱仪

�
�

� ��
一

�� �型平面光栅摄谱仪
,

刻线 � �   条� � �
,

闪耀波长 � � � �入
,

一级色散
,

转角�
�

��
。 ,

倾角�
�

��
。 ,

焦距 �
�

� � �
。

三透镜照明系统
,

狭缝 �� 协�
,

狭缝前放铂二阶

梯减光板
,

透过率 ��� �
,

��  
。

‘

�
�

�� 始� 兀型测微光度计测量谱线
。

�
�

�� 溶液 � �� � � � �
。

�所用试剂均为光谱纯或高纯�

�
�

��溶液
�

� � 只� � �
�

� 北京市理化 分析测试中心 李原同志帮助补充 了部分分析效据
,

特此致谢 �
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�
�

混合离子标准贮备液
�

每毫升含�
� 、

�� � � ��� � , � �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� � �叮。林�
,

� � � �件�
。

亏�竺篡嚣
, , 与提纯 , 硫 ,

一

, ,
�

、 、�。。, , , 、
、

�筋 、热溶

蟹�黑乙鼻黑罗纂霍爵查蟹馨群豁器黑鬃�粼氦柔舅默丁
�

水相定容到 �� � �
。

�
�

�� 溶液的配制 准确称取 。
�

含的克海绵��
,

溶于 �通
‘

� � �
。 ,

有少量不溶物
,

加数滴� ��
,

即可全溶
,

定容 �� � � � �
。

�
�

缓冲剂的配制

� � � � ��
� �

称� �
�

�克� ��
� ,

加 � � � ��溶液 �� � � � �
� �和 � � � � �溶液�� � � � �� �

,

� � � � �
� � � 。� 称� �

�

�克� �
�
� �

� ,

加��
、

� � 各� �� �
。

� � � � ��
� � � �

� � � 。 二 � � 一� 吸取 � � � � �溶液和 � � � � �溶液
,

于玛瑙研钵中
,

然后

加�
�

�克� ��
�

和 �
�

�克 � ��� �
。。

上述缓冲剂
,

分别于玛瑙研钵中
,

加无水乙醇反复磨均匀
。

于 �� � ℃烘箱中烘 � 小

时
,

取出置于干燥器内保存
。

�
�

标准的制备 分别用�� �
� 、

�� � �� 。、 �� �
, � � �

� �� � ” � � � 缓冲剂配制 三 套 标

准
。

分析元素标准系列 ��
�

� �� 级冲剂�

含最
、

� � �

儿素
砂热

� �
、

� �

� 。
、

� �
、

��

� �
、

� �
、

� �

�
�

�� � �
�

� � � �
、

加的

�
�

� ��
�

�

� � � � 。
,

的的

�
�

� � �
�

�� � �
�

� � �
�

�
�

� �� � �
�

� � � �
,

�
�

� � � ��

应 取混合离子贮

备 液
,

毫升数

�
,

�� � � �
�

� � � �
�

� �� �
�

� � � �
� �

象

标 � 一 � ,

将吸取的混合离子贮备液放入石英蒸发皿中
,

倒入缓冲剂
,

红外灯下烤

干
,

转移到玛瑙研钵中磨均匀
。

标 � 一 �
,

将吸取的混合离子贮备液
,

直接放入研钵中
,

与缓冲荆磨匀
。

配好的标准放入烘箱
,

�� �℃烘 � 小时
,

取出于干燥器内保存
。

�
�

样品的制备 样品事先在 ��� ℃ 烘箱中烘 � 小时
,

置子千燥器内保存
,

每个样

品与� ��
� 、 � �

� � � 。

和 � �
� � � �

� � �
。 二 � � �

,

分别配成 �
� � , � � � �

,
� � ��住的 兰种 比 例

。

即:

( 1 ) 称0
.
10 0克样品 + 。

.
1 00 克级冲剂

,

磨匀
,
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( 2 ) 称0
·

0 2 0 克(1)样品 + 0
.090克缓冲剂

,

磨匀
。

(
3 ) 称。

。

0 1 1 克(2)样品 + 0
.
090克缓冲剂

,

磨匀
。

6

。

平头电极粉末 帕m m 石墨平头电极
,

在交流电弧10 A 下空烧15 秒
,

除去杂质
。

标准和样品分别称10 m g于表面皿上
,

加 2 滴
_
1 % 甲基纤维素溶浓

,

用空烧过的 电 极 将

样品和匀
,

分别沾在 6 根石墨平头电极上
,

甲基纤维素溶液很快蒸发干
,

放在电炉上大

火烤干
。

此时
,

同溶液干渣法一样
,

样品均匀地分布在石墨平头电极上
。

7

。

摄谱条件 用交流电弧 10 A
,

曝光 1分钟
,

东德 U V
一
1 型照相干板

,
D

一

n 显影

液
,

25 ℃显影 5分钟
,

F
一

5 定影液
,
定影至清晰透明

, 在水中冲洗20 分钟后晾干
。

8
。

测量计算 用P标尺测P 分析线
,

P 背景和P内标
,

用反差 = 1
.0求出背景扣除 D

值
,

求得1
091线和10 91内标

,

用 1。g

奥
一对loge 作图

。

1 内 标

9
.
分析线对 (入) 内标线Se 25 52

,
P 过 3 114

,

下面括号内为内标线
。

B
a

2 3 3 5 (
P d 或S

e)B e 2348 (Se) C o 24 07 (S e
,

P d ( M
n 2 5 9 3 ( P d

)
F

e
2 5 9 9 ( P d

,
S

e
)

P b 2 8 3 3 ( P d ) N i 3 0 5 0 ( P d ) C
u

3 2 4 7 ( P d )

实 验 结 果

~ 、

51 0
2

为级冲荆的落休千扰试脸

为了找出基体影响小的缓冲剂
,

我们用八个G SD 地球化学水系沉积物作为样品
,

这

八个 G SD 标准参考物主体成份的 510
2
含量为多2一83 %

,

见表 1 。

因此
,

我们用5 10
:作

缓冲荆
,

配制一套标准来测定G SD 样品
,

为了说明干扰情况
,

我们统计了误差
,

误差越

大
,

基体影响越大
,

从表 2 中看出
,

C
u

、

P b

、

N i

、

B
e 四个元素的平均误差很大

,

在33 一

76 % 之间
,

只有F
e 、

M
n 的误差较小

,

为13 % 和16 %
。

实验中还发现
,

当分析G SD
一

1
,

2
,

5 (1
:

1) 样品时
,

Sc

、

P d 内标不出线
,

我们做了蒸发曲线
,

仍不见sc
、

P d 出线
,

原因

尚不清楚
。

二
、

Li

Z

cO

3

为级冲拥的签体千扰试脸

由于51 0
2
缓冲剂不能消除基体影响

,

考虑到溶液干渣发射光谱法曾多次用 sm g加l

LI NO3来控制基体影响 ,

获得显著效果
,

所以选用L i
:C o 3为缓冲荆

,

测定八个 G SD 样

品
,

实验结果见表3
。

C u
、

P b

、

N i

、

M
n 平均误差 28 一68 %

,

误差很大
,

B
e
、

F e
、

C 。平均误差

12 一18 %
,

在定量误差范围内
,

用Li
:
co
3
缓冲剂能提高分析灵敏度

,

缺点是易吸水
。

三
、

51 0
: :

L i
:
c o

: 二 1
,
1级冲捅的荟体干扰试脸

用5 10 :或Li
:c 0 3作缓冲剂

,

不能有效消除基体影响
,

我们采用510
::
Li
:c o 。 = 1

: 1

的缓冲剂
,

分析了八个G SD 样品
。

从表 4 可看出
,
C

u
、

N i

、

B
e

、

F e
、

C
。

、

B a 平均误差在15 %

以下
,

只有P b的平均误差是19 %
,

但也没有超出光谱误差范围
。

分析样品时
,

缓冲剂与样品稀释比例 为 1
:1, 冲稀倍数小

,

因此有较高的灵敏度
,

并且克服了 Li
:C 0 3易吸水的缺点

,

解决了用 51 0 , 作缓冲剂分析 G sD
一
1

,
2

,
5 样品时

,

sc

、

Pd 不出线等问题
。

可以认为510
::
Li
Zc O 3 = 1:1缓冲剂比较理想

,
有较强控制基体影

响的能力
。
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衰 1 几种标准参考物的主体成份 (% )

G SD 一
1 G S D

一
2

G S D

一
3

G S D

一
4

’

G S D

一

5
G S D

一
6

成 份
水系祝积物 水系沉积物{ 水系沉积物 塘系沉积物 塘系沉积物 水系沉积

G S D
一
7 G S D

一
8

水系沉积物 水系沉积物侧
、11
.

5nJ

叮自
3n
�几J,J勺甘通性月了

,
J,曰

;…

鸽能肠犯“070514
魂匕八U八目八UC‘
月
I
n
�
0

5 1
0

2

A ]
:
0

3

F
e :

0
3

C

a
O

M
g

o

N
a

,

O

K

:

0

T 1 0

:

M

n

O

P

:
O

,

烧 失量

58
.
48

14
.86

7.34

4.64

4
。

1 5

3

。

4 9

2

.

7 8

0

.

9 8

0

.

1 2

0

.

3 4

(
2

.

4 )

6 9

。

9
4

1 5

.

7
5

1

.

9 0

0

.

3 ]

0

.

2
1

3

.

1 0

5

。

1 8

0 2 3

0

.

0
3

0

.

0 4

( 2

.

9
6 )

7
1

。

几4

1 2
.
09

三6
.
4 4

!5
。

4 7

5

。

8 3

5

.

3 0

0
9 6

0

.

4
1

2

。

0
4

0

.

9 0

0

.

1
5

0

.

1
4

(
1 1

。

4 1
)

6
1

.

2
2

1 4

.

1
7

: :

2

.

仑8

(4
。

6
7

)

5 2

。

G
S

1 5 7 2

5

.

9
0

7

.

4
8

1

.

0 1

0

,

2
9

2

.

1
6

0

。

9
0

0

。

1
1

0

。

1 1

( 1
2

.

7 4 ) ( 5

.

3
8

)

右4
.
7 0

13
.
4右

6
.
50

1
.
66

念
.
0 名

1
.
23

3 4 9

0
.
7 5

0
.
09

0
.
19

( 4
.
2 0 )

色2
,

9
2

7

.

7 0

2

.

2
0

0

.

2
6

0

。

2 6

0

.
.

5 0

2

.

7 5

0

,

6
1

0

.

0 4

0

.

0 3

( 2

.

4 4
)

括号表示可靠性较差

表 2 51 0 2缓冲剂基体干扰试验 * 样品多冲稀10倍

一 _

兀 素

含鱿 (“g / g )
- - --

一
Cu(Pd) Pb(Pd) Ni(Pd) 氏(S

e) M 皿
( P d ) F

e
( S
e
) %

样品冲稀倍数 1:l 1:1 1:1 1:10 100

G S D
一
1

水系沉积物

测定值

标准值

误差 (% 》

85 *

7 6
.
4 士3

.
习

l l

3
.
4
举

3
.
0 士峥

.
3

l3

9 12

习翻3 士2 7

4
.
9

5
.
14

1
,

O 5

.

0

G
S D

一
2

侧定值

标准值

误差(% )

100*

30
。

8
士 2

,

2

2
2 5

2 2
,

1 7
.
0 士 0

.
9

35 0

2 40 士9 :

~

:
;

3

水系沉积物
29 〕

4 6 17

G S D

一
3

2 9 0
*

1 7 7 士 3

6 4

4 57

3甘5 士 10

水系沉积物

侧定值

标准值

误差 (% )

35

40
。

6
士 1

.
3

1 4 一 } 拓

G SD
一
4

塘 沉 积 物

测定值

标准值

误差 (% )

4 6

37
.
2 士 1

.
0

2 4

2 2

3 0
.
9 士 2

.
1

2 9

6 1

2 6
.
1 士 1

.
1

13 4

48

4 0 士 1
.
6 2

.
争士众

二
2

7 3 9

a 触 士 15

4
,

0

心,
1 3

““ { 57 “

卫
_ ; 4.0

GSD 一
5

塘 沉 积 物

溯定值

标准值

误差 (写)

14 0t

134 士3

2
二

2

4 9
*

3
4

.

5 士 1
.
6

4 2

2
。

9

2

。

4
士0

。

4

9 1 2

1 1
7 0 士 2 0

4
,

7

4

,

0
8

G S D

一
6

水系沉积物

侧窖值
’

4

20

.

!

2 5 ’铭

标硬 值 383 士 5 卜

2 8
j

士 !
.
导 { 路

.
丘迁 3

.2

误差(% ) 9. 7 } 12
‘

均 l

21 { 22 } 15

0.台恶
·

0 3 3 4

.

6

1

.

6 士 0
.
2 习7石士 16 李 ‘,

09

4 吕 4
.
0 13

G S D
一
了

测定值

标准值

误差 (% )

83

37
.
3 士0

.
7

12 3

3 50 *

3 5 0 士 8

13 5

5 3
。

7
士 2

,

0
2

.

7
士0

.
2

5 3 7

6 89 士 15

4
,

5

4
。

5
5

水系沉积物
0 15 1 41 { 朴

G S D
一
8

水系沉积物

侧定值

标准值

误差 (肠)

6
.
0

4
。

0 士 0
.
2

5 0

l7

2 1
.
3 士 1

.
2

2 0

1
.
5 3 1 6

2
.
0 士 0

.2 } 3 3 5 士 8
}

2 5 { 6
.
。

3 3 1 6

.
5 4

3 5

平均误差(% ) 45 50 76 13
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期 平头粉末发射光谱法测定水系沉积物和煤飞灰中的几种金属

四
、

燕发曲钱研究

从图 1可以看出
: pd

、

M
n

、

C
o

、

N i

、

F
e 的蒸发曲线相似

,
S

e
、

B
e

、

B
a 三条蒸发曲线一

致
,

我们认为选择曝光时间为60 秒比较合适
。

P b
、
c

u 蒸发较快
,

尤其是Pb
,

摄谱20 秒时
,

谱线黑度已达最高峰
,

到40 秒时的谱线

已很弱
,

40 秒后不出线
,

由蒸发曲线图看到Pb用Pd做内标不太合适
,

这可能是导致分析

误差大的原因之一
。

F e 2 5 9 9
暇扛母‘

M n 25 99

B e 23拐
Ba 2348

暇牡早么

P d 3 114
N 1 305 0

城外2833

丽 一丽 60 80 100 12 0 20 40 60 80 100 120
弓光时间(s ) 曝 光时间(s )

图 1 510 ::La:e o , 二 1 : i 标准的蒸发曲线

几

五
、

样品分析

由于sio: Li
:C o :“ 1 ‘1缓冲剂控制基体能力较强

,
我们选用此缓冲剂配制标准和样

品
,

分析我国研制的标准参考物质河流沉积物和煤飞灰
,

以及N B s S R M
一
1 6 3 3 a

,
N I E s

s R
M N

o
.

2 池塘沉积物
,

结果见表 5
。

从表中看出C u
、

N i

、

B
e
、

M
n

、

F
e

、

B a
、

C
o 七 个 元 素

的数据与标准值相符
,

只有Pb和煤飞灰中C 。的数据偏低
,

误差较大
。

六
、

分析的盆现性

取一个标准
,

摄谱20 条
,

用标准曲线求出每条含量
,

统计相对标准偏差
,

结果见表

6 。

误差为 7 一18 %
。

通常分析样品时
,

摄 3 条谱线
,

误差可缩小记 3 倍
,

也就是误差

为 4一11%
0
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样品分析结果 (含量协g / g)
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.
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CoBa

( ,

{

煤飞灰致据未定值
,

本文用别的分析手段数据对照
。

( 1 ) 原子吸收法
.
( 2 ) X

一

萤光法
。

( 3 ) 色奢法
。

中子活化分析
。

表 6 分析的重现性

Ba一。

一

Fe18;乙 素 B e { N 5 C o C u M n

R
.
S
.
D (% ) 15 15 18 16

P b

7

讨 论

1. 本法用51 0 ::Li :c o , 二 1 : 1缓冲剂配制标准
,

样品
:
缓冲剂 二 1

, 1
,

混合磨匀
。

因冲稀倍数小
,

灵敏度高
,

基体影响小
。

2

.

用平头粉末摄谱法
,

消耗样品少
,

操作简便
。

3

,

水系沉积物和煤飞灰溶样比较困难
,

加入大量试剂容易沾污样品
,

一

空白植大
,

并且费时间
。

本法无需进行溶样处理
r
,

能直接用于分析标准参考标
一

分析数据礴靠
,

故

有一定的推广使用价值
。
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原子光谱分析
,

5
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