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微波消解石墨炉原子吸收法

测定土壤中痕量锡
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摘要!建立了硝酸B氢氟酸B盐酸体系微波消解石墨炉原子吸收法测定土壤中痕量锡的方法" 以硝酸镍和酒石酸为基体改

进剂#热解涂层石墨管#塞曼效应扣除背景" 该方法前处理操作过程简单#酸用量少#方法的最低检出质量分数为 )\;<

,

I[I

&以取样质量 )\(") ) I#定容体积 ") 2N计'#样品的加标回收率为 Y<\)> d<#\)>"
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@@锡是人体不可缺少的微量元素之一#对人体各

种生理活动和维护人体的健康有重要影响#但食入

或吸入过多的锡会导致神经系统$肝脏功能$皮肤黏

膜等受到损害" 随着工业的不断发展#锡的使用范

围越来越广#锡对土壤的污染主要来自锡的开采$冶

炼$加工和使用等" 石墨炉原子吸收法作为一种快

速$灵敏的分析方法广泛应用于环境样品中重金属

的分析#但对土壤中锡的直接测定尚有一些困

难+*,

" 在土壤样品预处理及测定过程中#锡易水

解$挥发#且石墨炉原子吸收法测锡时机体干扰显

著#使测试的灵敏度较低#重现性较差" 电热板湿

法消解土壤样品时间长#步骤繁琐#酸用量大#微

波消解技术具有快速$完全$低空白的优点#现已

广泛应用于各种样品的预处理+(,

" 笔者采用微波

消解方式分解土壤样品#硝酸镍和酒石酸作为混

合基体改进剂#以热解涂层石墨管为原子化器#石

墨炉原子吸收法测定土壤中痕量锡#该方法具有

快速简便#消解液不易挥发污染#测定结果准确等

优点+!,

"

89实验部分

8:89仪器和试剂

日立WB())) 石墨炉原子吸收光谱仪% 锡空心

阴极灯%+36.89,&.型微波消解装置%电子控温电加

热器" 硝酸$氢氟酸$盐酸$高氯酸均为优级纯%!>

硝酸镍和 *)>酒石酸混合基体改进剂溶液%

*)) 2I[N锡标准溶液&国家钢铁材料测试中心生

产'%土壤国家标准物质]UUB*$]UUB;%试验用水均

为二次去离子水"

8:;9仪器工作条件

选用锡灯#波长为 (Y#\! &2%灯电流为 "\) 2A#

狭缝为 (\) &2%石墨管为热解涂层管%进样量为

()

,

N#基体改进剂加 *)

,

N" 石墨炉升温程序!干

燥温度为 <) d**)m#干燥时间为 !) 8%灰化温度为

Y))m#灰化时间为 () 8%原子化温度为 * Y))m#原

子化时间为 " 8%清除温度为 ( ;))m#清除时间为

! 8" 石墨炉载气流量为 ()) 2N[23&#原子化时停

气" 原子吸收光谱仪采用横向加热#纵向交流塞曼
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效应扣除背景"

8:=9样品前处理

准确称取经阴干$研磨$过 *() 目筛的土壤样品

)\(") ) I于消解罐中#用少量去离水浸湿后加入硝

酸 " 2N$盐酸 ! 2N$氢氟酸 ( 2N#放入微波消解装

置中按表 * 所示消解程序消解+<,

" 消解完毕#消解

罐冷却后加入 * 2N高氯酸#转移至电子控温电加热

器于 *;)m加热飞硅#蒸至样液呈白色或淡黄色黏

稠状" 消解罐冷却后用少量温热 ">硝酸溶液将

罐内黏稠物及残液转移至 ") 2N比色管中#用 ">

硝酸定容至标线#摇匀待测#同时进行样品空白

实验"

表 89微波消解程序

步骤 升温时间[23& 功率[h 温度[m 保持时间[23&

* " Y)) 室温d**) ;

( ; *))) *() d*") ;

! " *")) *") d*<) *"

8:>9标准溶液配制和样品测定

将 *)) 2I[N锡标准液用 ">硝酸溶液稀释成

质量浓度为 )\))$*)\)$()\)$!)\)$#)\)$Y)\)

,

I[N

标准系列#在上述仪器工作条件下进行测定#以吸光

值对应质量浓度绘制标准曲线#线性回归方程为

1k)\))* ;"Fj)\))(#相关系数Xk)\<<< ""

按标准系列绘制时的仪器工作条件和方法步骤

分别测定样品和样品空白#将测得的样品吸光度值

减去空白吸光度值后#由标准曲线得样品中锡的质

量浓度"

;9结果与讨论

;:89微波消解条件优化

微波消解仪是密闭的高温高压系统#能使氧化

剂的氧化能力得以提高#使待测组分消解更彻底且

样品无挥发#参加消解的酸用量较少#解决了电热板

消解法用酸量消耗多$消解时间长和操作繁琐的问

题" 微波消解常用的酸包括硝酸$氢氟酸$盐酸和过

氧化氢等" 土壤有机物质量分数较高#加入过氧化

氢后反应激烈#通常需放置一段时间%如微波消解时

加入高氯酸破坏有机物#高氯酸氧化性极强#与有机

物混合有爆炸的危险#在微波消解中应尽可能不使

用" 因此#采用硝酸 j氢氟酸 j盐酸体系消解土壤

样品#消解后加入高氯酸进行飞硅"

微波消解土壤时#采用梯度升温程序中步骤 *$

步骤 ( 缓慢升温并进行短暂保持#步骤 ! 的温度和

时间设计较为重要#温度过低或保持时间过短会使

样品测定结果的准确度和精密度较差" 实验结果表

明#当步骤 ! 中温度设置小于 *Y)m时#土壤标准样

品的测定值偏低%当温度设置为 *<) d())m时#样

品消解完全#标准样品测定值较准确"

;:;9灰化温度和原子化温度的选择

较高的灰化温度有助于共存物质的蒸发#降低

背景吸收#提高灵敏度%较低的原子化温度又有利于

延长石墨管的使用寿命" 以 !)

,

I[N锡标准溶液进

行灰化温度和原子化温度的选择#灰化温度在

")) d* ())m之间进行选择#原子化温度在 * ")) d

( )))m之间进行选择#实验结果表明#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

灰化温度在
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Y)) d<))m$原子化温度在 * Y)) d* <))m对测定

的灵敏度最高"

;:=9石墨管的选择

为防止锡的水解#石墨炉原子吸收分析常用

">硝酸溶液" 在石墨管的表面涂覆一层难溶碳化

物" 高温下#加入的涂层处理剂在石墨管的内表面

形成一层碳化物的涂层#填补了石墨管内表面的空

隙#减少了渗透作用#因此灵敏度和精密度较非涂层

石墨管均有显著的提高#且涂层碳化物可避免酸性

样品溶液直接与石墨管管壁接触#延长了石墨管的

使用寿命"

;:>9基体改进剂的选择和用量

土壤中含有大量矿物质#各成分的物理化学性

质差异很大#基体干扰较为严重#选择合适的基体改

进剂可以消除测定干扰#提高灰化温度和分析灵敏

度" 土壤消解液中残留的少量高氯酸对锡的测定有

抑制效应#实验表明#抗坏血酸和酒石酸能完全去除

高氯酸的干扰#但抗坏血酸用久了会在石墨管中残

留颗粒#阻挡光路#需时常清除#而酒石酸无需如此"

本实验中#用 !)

,

I[N锡标准液进行单浓度吸光度

的测定#对硝酸镁$硝酸铵$磷酸二氢铵$硝酸镍$硝

酸钯等常用基体改进剂进行对比试验#结果表明#采

用硝酸镍和硝酸钯溶液为基体改进剂时#锡测定的

灵敏度得到了提高#且原子吸收峰未出现双峰和刺

峰#但钯试剂较昂贵" 因此#选用硝酸镍B酒石酸作

为本方法的基体改进剂"

;:E9方法检出限

准确吸取 = 份 *)\)

,

I[N锡标准溶液 *\) 2N

于微波消解罐中#按上述步骤消解后进行测定#计算

测定值的标准偏差 ) 为 )\=Y*

,

I[N" 根据-环境监

测 分析方法标准制订技术导则.&c$*#Y0()*)'对

检出限的规定+",

#检出限 M7! k)/@

&- B*#)\<<'

#当 - k

= 时#@值取 !\*;!#计算得锡的检出限为 (\;"

,

I[

N" 以取样质量为 )\(") ) I#定容体积为 ") 2N#计

算出土壤中锡的测定限为 )\;<

,

I[I"

;:F9方法的精密度和准确度

取国家土壤标准物质样品 ]UUB*#按试验所述

方法消解样品和空白样品#连续测定 # 次#测得的锡

质量分数为 "\;Y

,

I[I#锡的相对标准偏差为

*\;;>" 由表 ( 可见#土壤样品经微波消解后石墨

炉原子吸收法测定锡的结果重现性较好#测定值在

定值范围内#符合分析要求"

表 ;9精密度和准确度试验

项目 锡的质量分数[+&#\* o*\)'

,

I/I

B*

,

测定值 "\;=$"\"<$"\;*$"\!Y$"\";$"\;#

平均值 "\;Y

,)7[> *\;;

;:G9加标回收率实验

取 ; 组]UUB; 土壤标准样品+锡质量分数为

&"\= o*\!'

,

I[I,均为 )\(") ) I#一组双份#一份

直接消解#一组分别加入 "\))$"\))$*)\)$*)\) 2N

质量浓度为 *))

,

I[N锡溶液后进行微波消解#在上

述条件下进行加标回收实验#加标回收率为

Y<\)> d<#\)>#结果如表 ! 所示"

表 =9实际样品测定

样品
测定值[

&

,

I/N

B*

'

加标量[

&

,

I/N

B*

'

测定总量[

&

,

I/N

B*

'

回收率[

>

* (Y\" *)\) !=\; Y<\)

( (Y\" *)\) !=\< <;\)

! (Y\" ()\) ;=\= <#\)

; (Y\" ()\) ;#\Y <*\"

=9结论

采用微波消解石墨炉原子吸收法测定土壤中的

痕量锡#以硝酸镍B酒石酸为基体改进剂可以较好

地消除基体干扰#提高测定灵敏度" 该方法具有快

速简便#消解液不易污染#用酸量少#测定结果准确#

精密度好等优点#适用于实验室开展土壤中锡元素

的测定"
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