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摘 　要 :建立了石墨炉原子吸收测定大气降水中 Pb、Mn、Fe、Zn、Cu、Cr、Cd的方法 ,优化了试验条件。方法线性良好 , 7

种元素的检出限为 0. 54μg/L～2. 2μg/L, RSD为 3. 0% ～7. 3% ,加标回收率为 101% ～105% ,实际降水样品的测定结果令

人满意。
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Abstract: The method of graphite atom ic absorp tion spectrophotometry was established for determ ination of

Pb,Mn, Fe, Zn, Cu, Cr and Cd in p recip itation. The test condition was op tim ized and good linearity was ob2
tained. The detective lim its of the 7 elementswere 0. 54μg/L～2. 2μg/L , the RSD 3. 0% ～7. 3% , the recover2
ies 101% ～105%. The determ ination results of p ractical p recip itation samp le were satisfying.
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　　重金属可通过化石燃料燃烧、汽车尾气、烟气

粉尘和风沙等进入大气 ,吸附在气溶胶上 ,然后通

过干沉降 (主要是颗粒物 )或湿沉降 (主要是雨水 )

的方式进入土壤、河流等 , 引起严重的环境污

染 [ 1 ]。准确测定大气降水中的重金属 ,对研究生

态环境中重金属的来源及人类对生态环境的影响

具有重要意义。水中重金属的测定常用分光光度

法和火焰原子吸收法 ,前处理繁琐 ,灵敏度低。石

墨炉原子吸收法和 ICP - MS技术虽已得到发

展 [ 2 - 8 ] ,但普及率较低 ,用其监测大气降水中重金

属的研究较少。今采用石墨炉原子吸收法测定大

气降水中 Pb、Mn、Fe、Zn、Cu、Cr、Cd等元素 ,结果

令人满意。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

Agilent 3510型原子吸收分光光度计、3511G

型石墨炉 ,安捷伦科技上海分析仪器有限公司 ;平

台石墨管 ,北京理焙碳素技术有限公司 ; Pb、Mn、

Fe、Zn、Cu、Cr、Cd空心阴极灯。

1 000 mg/L Pb、Mn、Fe、Zn、Cu、Cr、Cd标准储

备液 ,低温冷藏保存 ;盐酸、硝酸 ,优级纯 ;超纯水。

1. 2　仪器工作条件

仪器工作条件见表 1。
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表 1　仪器工作条件

元素
波长

λ/ nm

狭缝宽度

Δλ/ nm

灯电流

I /mA

副高压

U /V

Zn 213. 3 0. 2 2. 0 286

Mn 279. 5 0. 2 2. 0 280

Fe 248. 3 0. 2 2. 0 352

Cu 324. 8 0. 2 2. 0 215

Pb 282. 8 0. 2 1. 5 259

Cd 228. 3 0. 2 2. 0 308

Cr 357. 3 0. 2 2. 0 278

1. 3　样品测定

样品进样体积为 20μL,载气氩气的流量为

200 mL /m in。

2　结果与讨论

2. 1　石墨炉升温程序

石墨炉升温过程中 ,干燥时间太短 ,水分会蒸

发不完全 ,样品易发生溅射 ;干燥时间过长 ,会造成

时间与材料的浪费 [ 7 ]。选择合适的灰化温度清除

基体 ,并保持原子化器中的重金属以稳定态存在 ,

能降低测定干扰。经多次试验 ,选择了合适的干

燥、灰化、原子化升温程序 ,见表 2。

表 2　石墨炉升温程序

元素

　　　　干燥　　　　 　　　　灰化　　　　 　　　原子化　 　　 　　　　清除　　　　 　　　　冷却　　　　

温度

θ/℃

升温 /保持

时间 t / s

温度

θ/℃

升温 /保持

时间 t / s

温度

θ/℃

升温 /保持

时间 t / s

温度

θ/℃

升温 /保持

时间 t / s

温度

θ/℃

升温 /保持

时间 t / s

Zn 120 10 /5 250 10 /5 2 200 1 /5 2 500 2 /3 30 1 /5

Mn 100 15 /10 800 15 /10 2 500 1 /5 2 800 2 /3 30 10 /5

Fe 90 15 /10 600 15 /15 2 700 1 /5 2 800 2 /3 30 10 /10

Cu 110 5 /5 500 5 /5 2 700 1 /5 2 800 1 /5 30 5 /5

Pb 80 15 /10 400 15 /15 2 200 1 /5 2 400 2 /3 30 10 /5

Cd 90 10 /10 300 10 /10 1 900 0 /5 2 000 1 /2 30 2 /3

Cr 150 1 /10 700 15 /10 2 500 1 /5 2 550 3 /3 30 10 /5

2. 2　标准曲线

配制不同线性范围的各元素标准溶液系列 ,用

该方法分别测定 ,以吸光值为纵坐标 ,质量浓度为

横坐标 ,绘制标准曲线 ,见表 3。

表 3　标准曲线

元素
线性范围

ρ/ (μg·L - 1 )
标准曲线

相关系数

r

Zn 0～20. 0 y = 0. 014 7x + 0. 048 4 0. 999 6

Mn 0～40. 0 y = 0. 007 1x - 0. 001 6 0. 999 7

Fe 0～20. 0 y = 0. 002 1x + 0. 003 0 0. 998 0

Cu 0～30. 0 y = 0. 003 5x + 0. 001 5 0. 999 7

Pb 0～30. 0 y = 0. 003 0x + 0. 000 6 0. 999 7

Cd 0～20. 0 y = 0. 004 2x + 0. 008 2 0. 998 6

Cr 0～60. 0 y = 0. 001 0x + 0. 000 8 0. 999 8

2. 3　精密度与检出限

分别测定 5. 00 μg/L Zn、Fe、Cu、Pb、Cd 和

10. 0μg/L Mn、Cr标准溶液 ( n = 10) ,计算标准偏

差与检出限 ,结果见表 4。

表 4　精密度与检出限

元素 Zn Mn Fe Cu Pb Cd Cr

测定值ρ/ (μg·L - 1 ) 5. 21 9. 94 5. 24 4. 71 5. 13 5. 67 9. 20

5. 07 10. 2 5. 71 5. 00 4. 80 5. 43 10. 2

5. 28 10. 8 5. 71 4. 71 5. 47 5. 19 11. 2

5. 28 10. 4 4. 76 5. 29 5. 13 5. 19 10. 2

5. 21 10. 5 5. 24 5. 00 4. 80 5. 43 10. 2

5. 48 10. 1 5. 71 5. 29 5. 47 4. 95 11. 2

5. 14 10. 6 5. 71 5. 57 5. 47 5. 19 11. 2

5. 55 9. 80 5. 24 5. 29 5. 13 5. 43 10. 2

5. 48 10. 4 4. 76 4. 71 5. 13 5. 19 10. 2

5. 55 10. 1 5. 71 5. 00 4. 80 5. 19 9. 20

平均值ρ/ (μg·L - 1 ) 5. 32 10. 3 5. 38 5. 06 5. 13 5. 29 10. 3

标准偏差ρ/ (μg·L - 1 ) 0. 18 0. 31 0. 39 0. 30 0. 27 0. 20 0. 74

RSD /% 3. 4 3. 0 7. 3 5. 8 5. 3 3. 8 7. 2

检出限ρ/ (μg·L - 1 ) 0. 54 0. 94 1. 2 0. 89 0. 82 0. 60 2. 2

2. 4　加标回收试验

在降水样品中分别加入适量 Zn、Mn、Fe、Cu、

Pb、Cd、Cr标准溶液 ,作加标回收试验 ,结果见

表 5。
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表 5　加标回收试验结果

元素
测定值

ρ/ (μg·L - 1 )

加标量

ρ/ (μg·L - 1 )

加标后测定值

ρ/ (μg·L - 1 )

回收率

/%

Zn 5. 02 5. 00 10. 2 104

Mn 13. 4 10. 0 23. 9 105

Fe 6. 75 5. 00 12. 0 105

Cu 5. 57 5. 00 10. 6 101

Pb 7. 41 5. 00 12. 5 102

Cd 2. 74 5. 00 7. 95 104

Cr 8. 83 10. 0 19. 2 104

2. 5　实际样品测定

用该方法测定南京市江北工业区的 59个降水

样品 ,结果见表 6。

表 6　实际样品测定结果 μg/L

元素 Mn Pb Fe Cr Cu Cd Zn

最大值 70. 6 52. 9 67. 3 25. 5 97. 0 21. 1 44. 1

最小值 3. 60 1. 10 0. 900 0. 700 0. 700 0. 400 5. 00

平均值 23. 5 13. 1 19. 2 10. 6 10. 6 3. 30 28. 2

3　结论

采用石墨炉原子吸收法测定大气降水中 Pb、

Mn、Fe、Zn、Cu、Cr、Cd,灵敏度高 ,干扰小 ,方法简

便、快速 ,精密度与准确度均符合要求 ,适用于大批

量降水样品的分析。
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表 3　硝基苯类化合物的检出限、加标回收率与精密度

物质名称
加标量ρ/

(μg·L - 1 )

回收率

/%

RSD

/%

检出限ρ/

(μg·L - 1 )

文献检出

限 [4 - 5]ρ/

(μg·L - 1 )

硝基苯 214 95. 6～117 3. 9 0. 12 0. 12

邻硝基甲苯 214 96. 8～103 3. 1 0. 09 0. 12

间硝基甲苯 214 95. 0～97. 9 3. 8 0. 11 0. 20

对硝基甲苯 214 90. 5～110 3. 3 0. 10 0. 12

间硝基氯苯 107 90. 3～106 2. 8 0. 09

对硝基氯苯 107 93. 8～105 2. 7 0. 08 0. 10

邻硝基氯苯 107 95. 4～101 1. 7 0. 05

2, 6 -二硝基甲苯 10. 8 85. 3～91. 9 2. 5 0. 07 0. 20

2, 4 -二硝基甲苯 214 88. 4～98. 2 5. 0 0. 15 0. 24

2, 4 -二硝基氯苯 214 80. 8～97. 5 5. 0 0. 15 0. 36

柱作加标回收与精密度试验 ,回收率与精密度均很

稳定。因此 ,建议当 SPE柱上残留的样品杂质颜

色较浅时 ,可回用小柱。

3　结论

　　采用固相萃取 - 毛细管气相色谱法测定地表

水中硝基苯类化合物 ,提高了样品前处理的自动化

程度 ,有效减轻了分析人员的劳动强度及有机溶剂

对人体的伤害。采用毛细管柱程序升温方法 ,可一

次性完成 10种硝基苯类化合物的有效分离与测

试 ,稳定性和精密度均符合要求 ,缩短了分析周期 ,

提高了工作效率。
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