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摘  要:提出了应用流动注射梯度稀释法与原子吸收光度法相结合, 样品不经稀释便可同时测定酸雨中不同浓度的

钙。方法快速简便。
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Abstract: F low injection ser ial dilution techniques w as combined w ith atomic absorption spectrometr y ( AAS) techniques to

determine Ca in acid rain without samples. dilut ion. This met hod w as fast and simple.
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  流动注射技术用于某些环境监测分析,可使这

些测定变得简便快速,试剂用量大为减少[ 1, 2]。试

验表明,还可应用流动注射稀释曲线斜率和延迟时

间的分布模型,不经任何稀释,就能同时测定环境样

品中不同浓度含量的待测元素。此模型对于梯度稀

释理论的研究及其应用,具有一定的实用价值。

1  理论部分

分析方法中的流动注射梯度稀释曲线斜率和

延迟时间的分布模型可从下述 3点给予导出:

( 1)流动注射中的样品带有分散的严格可控制

性和高度重视性;

( 2)在一定浓度范围内测定的峰高值与浓度成

正比关系;

( 3)流体分散的多釜串联模型[ 2]。

导出模型为:

Cn( t) = (Co/ ( n - 1)!) @ ( t / Ti )
n- 1exp(- t/ T i)

(1)

这里 n 为所用管线的理论釜数, T i 为流体在每一

混合釜中的平均停留时间, t 为延迟时间。

用下面提出的独特延迟时间计定方法, n 可取

为 1。从而根据浓度与测定峰高之间的正比关系,

从式(1)导出斜率 B 随延迟时间 t 的关系:

B = Bo exp(- bt ) ( 2)

  公式(2)即为梯度稀释曲线斜率随延迟时间变

化的理论模型。

2  试验方法

测定并扫描标准系列的峰高值 A 和浓度 C 梯

度变化轮廓线。以峰高值达到最大值而又尚未落

下的这一点作为 t= 0。量取 t 从 0到 t 之间各延

迟时间点对应的各组标准系列的峰高值, 见图 1。

并回归计算每组 A - C 数据线性部分的斜率。用

这些斜率- 延迟时间( B- t )数据通过回归分析即

可得出 B- t 模型。

在相同试验条件下,应用流动注射火焰原子吸

收法测定的常见元素, 在常规的线性吸光值范围

内,任一延迟时间所对应的 A - C 数据均符合正

比关系, 相关系数大于 01999。
试验发现,通常实际得到的 B- t 数据并不完

全符合上述导出的B - t理论模型 (2) , 而与下一
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图 1  流动注射梯度稀释的原理

模型完全吻合, 即

B = Bo exp(- at
2
- bt) (3)

  出现这一情况的原因,主要是流动注射中的稀

释管线并不是一个理想混合器, 即模型(1)的理论

釜数 n 不等于 1,而是大于 1。因此, 斜率 B 随延

迟时间 t 的下降速度比单级理想混合要快。

试验结果表明,对于同一流动注射系统,模型

(3)中只有 Bo 随待测元素不同而不同, 而 a 和 b

基本固定不变。统计检验结果说明,不同待测元素

的 a 和b 之间并无显著性差异,而由流动注射的系

统参数所决定。

3  酸雨中钙的测定

由于流动注射可选用不同的延迟时间 t , 相应

得到不同的稀释度, 从而不需稀释样品便可同时测

定酸雨中不同含量的钙。

311  主要仪器与试剂
LZ- 1010型八通道蠕动泵; LZ- 1020型进样

阀(沈阳电影反光镜厂) ; 岛津 AA - 650 型火焰原

子吸收光谱仪。1 000 mg/ L 钙标准溶液; 50 g/ L

氯化锶溶液。

312  操作步骤
连接流动注射仪( FIA)和火焰原子吸收光谱

仪( FAAS) ,样品从进样口注入,载流去离子水由高

压恒流泵泵入, 氯化锶溶液作为释放剂经蠕动泵泵

入。使用时先将阀处于测定状态, 使样品采样环充

满样品,然后把阀处于控时稀释状态, 这时样品采

样环中的样品在载流去离子水推动下进入样品区

域采样环, 阀停留的时间(即延迟时间) t 应根据样

品中待测元素的含量而定。测定含量越高,延迟时

间就越长,通常多为 2 s~ 5 s。这种被稀释的样品

再与试剂一起进入反应盘中混合,然后按 AAS工

作条件在仪器上测定。

313  钙的测定工作条件

  波长 42217 nm , 灯电流 7 mA, 光谱带宽

014 nm, 空 气 流 量 418 L/ min, 乙 炔 流 量

018 L/ min,燃烧器高度 610 mm。

314  延迟时间 t 的选择

延迟时间 t 值越大,梯度稀释就越大, 标准曲

线浓度范围也相应变宽。试验表明, t = 1 s, 钙的

标准曲线范围为 0 mg/ L~ 25 mg/ L ; t = 2 s, 则为

0 mg/ L~ 125 mg / L。这对于工地区域酸雨中钙的

测定正好适用。如钙含量还要高, 可选择 t= 3 s,

t= 4 s , ,直到样品钙的峰值落在同一 t 值的标

准曲线范围内。

315  样品测定结果与常规 AAS测定结果对照

应用流动注射梯度稀释法测定酸雨中高含量

钙与常规 AAS人工稀释法测定的结果基本一致,

见表 1。对于表 1中 3 种酸雨中钙的含量连续测

定 6次, 所得相对标准差小 4%, 加入样品中的钙

标准溶液为5100 mg / L 和 5010 mg / L ,其回收率分

别为 91%和 106%。

表 1 酸雨中钙测定结果及比较

延迟时间 t / s
FIA- AAS

t = 1 s t= 2 s
AAS

标准曲线范围 Q/ (mg#L- 1) 0~ 25 0~ 150 0~ 5

工地区域酸雨
样钙含量 Q/ (mg#L- 1)

  初期雨 8011 8315 ¹

  中间雨 6114  6102 º

  后期雨 4163 4177

  ¹ 稀释 20倍测定   º 稀释 2倍测定
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#动态#

真空紫外线测定二恶英

日本三菱重工业开发了能在短时间内检出垃圾焚烧炉

排气中二恶英技术。应用能量更强的真空紫外线能使测定

时间从过去两星期左右缩短为 1 h。从焚烧炉或集尘器出

口采集排气,以特殊的吸附剂浓缩排气中的二恶英,再用真

空紫外线进行分析。
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