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摘(要!对石墨炉原子吸收法测定水中铊的分析条件进行优化!并比较不同前处理方法对测定的结果的影响# 结果表明仪
器的最佳分析条件为'灰化温度和原子化温度分别为2))和$ +)) n!进样量为&)

%

9!基体改进剂为)'5j的钯与硝酸镁#

直接进样"X]̀g萃取法和铁沉淀富集%种前处理方法对应的检出限分别为)'2+!)')2 和)')#

%

0_9$分别测定5!)'5 和
)'$

%

0_9含铊水样!其相对标准偏差分别为&'#j!+'$j和,'&j!加标回收率分别为*#j!*$j和,,j!即% 种样品前处
理方式下!石墨炉原子吸收法对环境水样中铊均具有较好的测定效果# 直接进样法适用于铊浓度较高的水样!X]̀g萃取
法和铁沉淀法则适用于较清洁水样#

关键词!铊$石墨炉原子吸收法$水中
中图分类号!"+52'%$((((((文献标志码! (̀(((((文章编号!$+2& 4+2%#"#)$+#)% 4))%$ 4)%

9$&$)-#%5&#*%*'L<5,,#0- #%6%=#)*%-$%&5,C5&$)!5-I,$.+? /GB::!

C3!>9.;DG/0! 678!6E=/! \8!>7=:! 9]7G/0;O.:/0! T78!@./;NE:G

%T(#/# 3#A&4)#,(#%/2D)#&%)4&#. 6(#%(4! Q5(#.M5)'! T(#/# &5)))&! 65&#/&

:+.&)5"&' >Z;33T NG/L.D.G/H<GKLJDJKM././0DE:OO.=M./ J/Q.KG/MJ/D:OV:DJKH:MIOJHVJKJGID.M.UJL :/L DEJJ<<JNDG<L.<<JKJ/DIKJ;

DKJ:DMJ/DMJDEGLHG/ DEJLJDJKM./:D.G/ V:HHD=L.JL'CEJGID.M.UJL :/:ORH.HNG/L.D.G/H:KJ:H<GOOGVH' :HE./0DJMIJK:D=KJ2)) n$

:DGM.U:D.G/ DJMIJK:D=KJ$ +)) n$ H:MIOJOG:L &)

%

9$ M:DK.PMGL.<.JK)'5j \L :/L X0%!"

%

&

#

'CEJLJDJND.G/ O.M.DHG<DEJDEKJJ

IKJDKJ:DMJ/DMJDEGLH./NO=L./0L.KJND./hJND.G/! X]̀gJPDK:ND.G/! :/L <JKK=M IKJN.I.D:D.G/ J/K.NEMJ/DVJKJ)'2+! )')2! :/L

)')#

%

0_9'CEJKJO:D.QJHD:/L:KL LJQ.:D.G/HVJKJ&'#j! +'$j! :/L ,'&j <GK5! )'5! :/L )'$

%

0_9G<V:DJKH:MIOJHNG/D:././0

DE:OO.=M! KJHIJND.QJOR'CEJKJNGQJK.JHG<DEJDEKJJIKJDKJ:DMJ/DMJDEGLHVJKJ*#j! *$j! :/L ,,j'CEJMJDEGL NG=OL H:D.H<RDEJ

KJW=.KJMJ/D<GKDEJLJDJKM./:D.G/ G<DE:OO.=M./ L.<<JKJ/DJ/Q.KG/MJ/D:OV:DJKH:MIOJH=H./0:OOG<DEKJJIKJDKJ:DMJ/DH'

>$? @*)1.' CE:OO.=M$ >Z;33T$ B:DJK

收稿日期!#)$5 4$$ 4#5&修订日期!#)$5 4$# 4$$

作者简介!汤立同%$*2))&!男!工程师!主要从事环境监测
工作#

((铊常以类质同象形式存在于一些矿物中!铊矿
石在加工冶炼及工业生产等过程中易使铊在环境
介质中富集!并对环境和人体产生影响*$ 4#+

# 铊及
其化合物具有强烈的神经毒性!己被列入我国优先
控制污染物名单*%+

# 水中的铊含量一般较低!我
国的-地表水环境质量标准. % >̀ %,%,)#))#&及
-生活饮用水卫生标准. % >̀ 52&*)#))+&规定的
地表水及饮用水中的铊浓度限值均为)'$

%

0_9!

低于目前常用仪器的检出限!因此需要对水样中的
铊富集后进行测试# 水中铊的富集可采用甲基异
丁基酮萃取法%X]̀g萃取法&

*&+

"硫酸铁共沉淀浓
缩法*5+等# 水体中铊的测定方法有比色法*++

"电
感耦合等离子体发射光谱法*2+

"电感耦合等离子
体质谱法*, 4*+和石墨炉原子吸收光谱法等# 其中!

石墨炉原子吸收法以其灵敏度较高!取样少!操作

简便及仪器较为普及等优点而广泛用于水中微量
铊的测定!但其受基体干扰较严重# 现采用石墨炉
原子吸收法进行水中铊的测定!对仪器分析条件进
行优化!并对含铊水样的几种前处理方式进行比
较!为水中铊的测定提供参考#

$(实验部分
$'$(仪器与试剂

\8334,))原子吸收仪%\JKa./8OMJK!美国&!

热解涂层石墨管$X.OO.4Y超纯水系统%X.OO.IGKJ!美
国&# 硝酸%分析纯!ZO=a:!美国&$甲基异丁基酮% m

**'5j!3O:LL./公司!上海&$硝酸镁%分析纯!天津
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化学试剂一厂&$氯化钯%分析纯!3OIE:!美国&# 硫
酸铁%分析纯!天津市科密欧化学试剂有限公司&$

氨水%分析纯!天津市鼎盛鑫化工有限公司&$实际
水样来自金水河及某企业废水#

$'#(仪器工作条件
分析波长为#2+', /M!通带宽度)'# /M!干燥

温度为$#) n!干燥时间%) H!灰化时间%) H!原子
化时间5 H#

$'%(样品前处理方法
$'%'$(直接进样法

取5

%

0_9的含铊水样于进样杯中!加入钯e

硝酸镁基体改进剂!自动进样器直接进样#

$'%'#(X]̀g萃取法
取5) M9铊质量浓度为)'5

%

0_9的水样于烧
杯中!加入)'5 M9三氯化铁溶液*

#

%ZJ

% e

& d

$)) 0_9+和5 M9浓盐酸!电热板蒸发至约5 M9

时!加入$5 M9%$ e$&硫酸!微热溶解剩余的残渣!

转入5) M9具塞比色管中!冷却至室温!加入$5 M9

水和# M9溴化钾溶液!放置5 M./!加入5 M9磷
酸!加水定容至5) M9# 准确加入甲基异丁基酮
5 M9!振摇% M./!静置分层!有机相进样测试# 同
法做全程序空白#

$'%'%(铁沉淀富集法
取5)) M9铊质量浓度为)'$

%

0_9的水样于
$ ))) M9烧杯中!用%$ e$&硝酸调整溶液I7值为
#!加)'5 #̂ M9溴水使水样呈黄色!且$ M./不褪
色!加入$) M9硫酸铁溶液*

#

%ZJ

% e

& d& 0_9+!搅
拌条件下!滴加%$ e*&氨水使I7值m2!产生沉淀
后放置过夜!弃去上清液!沉淀分数次移入$) M9

离心管!离心$5 M./!弃去上清液!加$ M9硝酸溶
解沉淀!并用少量去离子水洗涤烧杯!最后稀释至
$) M9!混匀后上机测试# 同法做全程序空白#

#(结果与讨论
#'$(仪器分析条件选择
#'$'$(灰化温度和原子化温度

提高灰化温度可减少或消除在原子化阶段基
体组分对待测元素可能带来的干扰$原子化温度则
直接决定了原子化效率的高低# 试验分别考察了
不同灰化温度和原子化温度对吸光度的影响!结果
显示'铊的最佳灰化温度为2)) n!最佳原子化温
度为$ +)) n*见图$%:&%A&+#

#'$'#(共存离子干扰

图$(灰化温度和原子化温度的选择

直接进样时!部分共存离子会干扰铊的测定#

如$)) M0_9的6:能产生较强的背景吸收!对测试
产生负干扰!加入$j抗坏血酸可消除此干扰*&+

$

超过$)) M0_9的氯离子可使铊元素形成易挥发的化
合物*CO6O

&

+

4

!对实验造成负干扰!加入)'5j

7!"

%

酸化试样!并在热解过程中使用3K45j 7

#

保护气体!可降低这种干扰*++

# 在空白和标液中
加入与试样相近的基体干扰元素进行基体匹配或
采用标准加入法也可用于消除此类干扰# 另外!采
用X]̀g萃取法和硫酸铁共沉淀法进行富集!也能
消除或降低一些共存离子的干扰*& 45+

#

#'$'%(进样量和基体改进剂
研究考察了进样量和基体改进剂在测定铊时

对吸光度的影响!结果见图#%:& % A&# 由图#%:&

可见!样品的吸光度随着进样量的增加而提高$但
进样量增加!背景噪声也显著增加!干燥温度及蒸
发时间也需调整!而且进样量大还会使石墨管及石
墨锥使用寿命下降$综合考虑!确定样品进样量为
&)

%

9# 由图#%A&可知!基体改进剂为)'5j的钯
e硝酸镁时!吸光度最佳#

图#(进样量及基体改进剂与吸光度的关系

#'#(%种前处理方法的检出限与检测下限比较
根据优化的试验条件!对直接进样"X]̀g萃

取法和铁沉淀富集体系% 种前处理方法处理的%

组含铊水样进行分析!平行测定2 次!计算方法检
出限*$)+

!测定下限以&倍的检出限计!结果见表$#

当铊的浓度大于%))

%

0_9时!二次回归校准曲线
的相关系数q)'**5# 其中!X]̀g萃取法按$'%'#

)#%)
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的方法富集$) 倍得到的铊的测定下限为
)'%

%

0_9!若要满足国家标准中限值地表水中铊质
量浓度q)'$

%

0_9样品的测定需求!则采用该法
测定环境水样中的铊!一般水样需要富集%) 倍以
上# 铁沉淀富集法按$'%'% 步骤富集得测定下限
为)'),

%

0_9!可满足国家标准限值不大于)'$

%

0_9

样品的测定需求#

表$(%种前处理方法的检出限等参数结果
%

0_9

处理方法 直接进样法X]̀g萃取法铁沉淀富集法
检出限 )'2+ )')2 )')#

测定下限 %') )'%) )'),

测定上限 %)) %)) %))

#'%(方法的精密度
采用不同的富集体系对铊质量浓度分别为)'$

和)'5

%

0_9的样品浓缩5) 倍!重复测定+ 次$对
铊质量浓度为$') 和5')

%

0_的水样!直接进样测
试+次!结果见表## 由表# 可见!直接进样法!其
相对标准偏差分别为##'&j和&'#j!铊浓度较低
时测试的精密度较差$X]̀g萃取法测试)'$ 和
)'5

%

0_9含铊水样的相对标准偏差分别为$$'&j

和+'$j!铁沉淀富集法测试)'$和)'5

%

0_9含铊
水样的相对标准偏差分别为,'&j和+'%j!两种
富集体系的精密度均可满足分析要求#

表#(%种前处理方法对铊的测定结果
%

0_9

处理方法 直接进样 X]̀g法 铁沉淀富集法
$') 5') )'$ )'5 )'$ )'5

测定值

$ )',, &'2$ )'),5 )'&5 )')2* )'&2

# $'#+ &'++ )')+2 )'&* )')*& )'&5

% )'*# &'25 )')25 )'&& )'),5 )'5)

& $'#2 &'*& )'),2 )'&# )')2, )'5#

5 $'%5 &',+ )')*$ )'&2 )')*5 )'5$

+ )'2* 5'#$ )'),* )'&* )'),& )'&5

平均值 $'), &',+ )'), )'&+ )'), )'&,

标准偏差 )'#&$ )'#)# )'))* )')#, )'))2 )')%$

相对标准偏差_j ##'& &'# $$'& +'$ ,'& +'%

#'&(加标回收率
直接进样法以5) M9含铊%')

%

0_9的水样为
本底!富集体系以5) M9含铊)'5

%

0_9的水样为
本底!计算%种不同前处理方法的加标回收率!结
果见表%# 结果显示!% 种前处理方法均可以满足
环境监测实际工作的要求!铁沉淀富集法的加标回
收率最低!直接进样的加标回收率最高# 在实际测

试中!基体相对复杂的部分地表水沉淀4吸附过程
可能会较大的影响测试结果!无法用铁沉淀富集法
进行富集$而X]̀g萃取法则适应性较广泛!多数
复杂基体不影响结果的测定#

表%(%种前处理方法的加标回收率
处理方法 直接进样法X]̀g萃取法铁沉淀富集法

加标前测得样品量_

%

0 )'$&2 )')## * )')#5 )

加标量_

%

0 )'$)) )')#5 )')#5

加标后测得样品量_

%

0 )'#%* )')&5 + )')&+ *

回收量_

%

0 )')*# )')## 2 )')#$ *

回收率_j *# *$ ,,

%(结语
铊含量相对较高的废水"污染的地表水及存在

铊污染的地下水可采用直接石墨炉法进行测试!并
可通过增加进样量"蒸发浓缩等手段来降低检出
限!以满足测试要求# 对于较洁净地表水"地下水
及饮用水!可考虑采用X]̀g萃取法或者铁沉淀富
集法对水样进行富集后测试水中的铊#

$参考文献%

*$+(杨春霞! 陈永亨! 彭平安! 等'含铊黄铁矿冶炼废渣在自然
淋滤过程中铊的迁移与释放*@+'环境科学研究! #))5! $,

%#& ' ** 4$)#'

*#+(周涛发! 范裕! 袁锋! 等'铊的环境地球化学研究进展及铊
的污染防治对策*@+'地质论评! #))5! 5$%#& ' $,$ 4$,,'

*%+(周文敏! 傅德黔! 孙宗光'水中优先控制污染物黑名单*@+'

中国环境监测! $**)! +%&& ' $ 4%'

*&+(国家环境保护总局'水和废水监测分析方法*X+'& 版增补
版'北京' 中国环境出版社! #))#'

*5+(中华人民共和国卫生部! 中国国家标准化管理委员会'生活
饮用水标准检验方法(金属指标'>̀ _C525)'+)#))+* T+'

北京' 中国标准出版社! #))+'

*++(孙登明! 朱庆仁! 魏崇花'以偶合反应萃取催化光度法测定
铊*@+'分析化学! #))$! #*%$$& '$%+) 4$%+$'

*2+(高倩倩! 刘海波! 刘永玉! 等'聚氨酯泡沫富集4电感耦合
等离子体原子发射光谱法%]6\438T&测定土壤及水系沉积
物中铊含量*@+'中国无机分析化学! #)$&! &%%& '+ 4*'

*,+(曹蕾! 徐霞君']6\4XT法测定生活饮用水和地表水中的铊
元素*@+'福建分析测试! #)$#! #$%%& ' #2 4#*'

**+(蔡苹杨! 李方明! 李虹丽'电感耦合等离子体质谱法测定土
壤中痕量铊*@+'中国测试! #)$5! &$%$)& ' 5) 45#'

*$)+ 中华人民共和国环境保护部! 中国国家标准化管理委员会'

环境监测分析方法标准制修订技术导则' 7@$+,)#)$)

* T+'北京' 中国环境科学出版社! #)$)'

)%%)

第,卷(第%期 汤立同等'石墨炉原子吸收法测定环境水样中铊 #)$+年+月


