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石墨微粒柱电化学预富集-火焰原子吸收联用测定镉

刘文涵＊　谈金辉　张　丹　付　强　单胜艳
（浙江工业大学化材学院、绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地分析测试中心，杭州 ３１００３２）

摘　要　以石墨微粒柱电极为工作电极，对溶液中痕量镉进行电化学预富集、溶出，并用火焰原子吸收分光光

度法在线测定。极大的提高了测试灵敏度，降低检出限达１～２个数量级，富集倍数可达 ７５４倍。并就支持电

解质种类和浓度，富集流速、电压，溶出液流速、电压，ｐＨ值对测定的影响作了深入的研究。

关键词　石墨微粒，镉，电化学预富集，火焰原子吸收光谱法，联用技术

　２００３-１１-１１收稿；２００４-０７-０７接受
本文系浙江省分析测试基金 资助项目（Ｎｏ．０３０５３）

１　引　　言

一般而言，ＦＡＡＳ主要测定 ｍｇ／Ｌ级浓度的元素。为了提高 ＦＡＡＳ的灵敏度，人们采用了许多不同

的富集手段，如溶剂萃取法、离子交换法、原子捕集法、脉冲雾化法、沉淀和共沉淀法、吸附法和蒸馏法

等。虽然这些分离手段能够达到分离富集目的，但往往分析程序冗长，操作复杂。利用电化学预富集，

再用火焰原子吸收光谱法测定，有过一些报道，但不外乎是电预富集后再溶出在一较小体积的溶液中或

直接将电预富集后的金属丝送入火焰或石墨炉中原子化后测定［１，２］，这都是离线测定的，该法对石墨炉

法有一定效果，而对火焰法的灵敏度提高不大。刘文涵［３，４］等报道用电化学-原子吸收联用测定痕量

Ｃｕ、Ｃａ、Ｐｂ，取得了较好的结果。本实验在前文［５］的基础上，利用 ＦＡＡＳ与电化学预富集技术在线联用

测定 Ｃｄ２＋，并就测定中的各种影响因素进行了探讨，取得了满意的效果。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＳＦ３２０８型原子吸收分光光谱仪（上海分析仪器厂）；ＷＹＪ-４５Ａ型晶体管直流稳压电源（天津无线电

三厂）；Ｏ５６双笔记录仪 （日本日立公司）；８９０４型自动温度补偿 ｐＨ计（江苏江环分析仪器公司）；

ＢＴ０１-１００型蠕动泵（保 定兰格恒流泵有限公司）；镉空芯阴极灯（日本日立 公司）。镉标准储备液

（１ｇ／Ｌ），ＮａＣｌ、ＮａＮＯ３、Ｎａ２ＳＯ４、ＫＣｌ、ＫＮＯ３、Ｋ２ＳＯ４ 和 ＨＣｌ均为 ＡＲ级，水为二次离子交换水。

２．２　实验方法

实验装置见文献［５］，微粒柱在 ０．１ｍｏＬ／ＬＨＣｌ流通下，微柱两端施加 ±３．０Ｖ的电压进行交替电

活化。测定时将待测溶液移至高位储液槽，通过蠕动泵控制流速，使其以一定的流速经过石墨微粒柱电

化学预富集柱，在一定电压下，富集至溶液流完，通过三通阀切入支持电解质溶液，在支持电解质刚通过

电解池时加上一定的反向电压，使所预富集的待测元素瞬间溶出，同时把电解池出口通过三通阀接至原

子化器中，用函数记录仪记录待测离子的原子吸收的信号峰形。实验条件：Ｃｄ２＋浓度为 ０．０５ｍｇ／Ｌ，富

集量为２０ｍＬ；预富集流速３．５ｍＬ／ｍｉｎ，富集电压 ５．９Ｖ，ｐＨ为 ４．８；溶出液流速 ４．５ｍＬ／ｍｉｎ，溶出电压

－８Ｖ；预支持电解质 ０．００８ｍｏｌ／ＬＫＣｌ；溶出支持电解质为 ０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，用量 １５ｍＬ；石墨颗粒为

０．１２８ｍｍ／孔径（１２０目）。原子吸收最佳测定条件是：测定波长 ２２８．２ｎｍ，灯电流为 ７ｍＡ，燃烧器高度

为８ｍｍ，狭缝宽度为 ０．２ｎｍ，空气流量 ５．０Ｌ／ｍｉｎ，乙炔流量０．５Ｌ／ｍｉｎ。

３　结果与讨论

３．１　富集液中支持电解质对溶出峰的影响

研究了 ＮａＣｌ、ＮａＮＯ３、Ｎａ２ＳＯ４、ＫＣｌ、ＫＮＯ３ 及 Ｋ２ＳＯ４ ６种电解质对富集的影响。发现钾盐比钠盐的响
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应值大些，这是因为 Ｋ＋ 的电导率大于 Ｎａ＋的电导率，溶液电阻小，电沉积富集效果较好；在阴离子方

面，盐酸盐的响应值较大，故选 ＫＣｌ作为支持电解质。考察了支持电解质 ＫＣｌ浓度对响应值 Ａ的影响。

ＫＣｌ在０～０．００６ｍｏｌ／Ｌ范围内，Ｃｄ２＋的吸光度缓慢增长；当 ＫＣｌ浓度大于 ０．００６ｍｏＬ／Ｌ时，响应值不再

增大，实验选择 ０．００８ｍｏＬ／Ｌ的 ＫＣｌ作为预富集的支持电解质。

３．２　溶出电解质对溶出峰的影响

在溶出过程中，要求富集在电解床上的待测元素能瞬间溶出。使用一定的支持电解质可使溶出效

果更好。为了减少金属盐类对原子化器的影响，０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ作为溶出电解质，效果较好。

３．３　富集流速对富集效率的影响

电化学预富集时的溶液流速直接影响到待测离子在石墨床石墨颗粒表面的停留时间，从而影响了

　图１　富集流速与富集效率的关系

Ｆｉｇ．１ 　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｅｎｃｙａｎｄｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｃｄ２＋ ２ｍｇ／Ｌ；富集 量（ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙ）：２０

ｍＬ。

电沉积的效率。图１是在０．１２８ｍｍ石墨粒径下，不同流速

的富集效率（η），η＝（Ａ－Ａ０）／Ａ×１００％，其中 Ａ为富集前

的吸收值，Ａ０ 为富集后的流出液的吸收值。从图 １可见，富

集流速小，富集效率就高，流速为 １ｍＬ／ｍｉｎ时，富集效率达

到９４．７４％；而流速较大时，由于停留时间短，富集效率急速

下降；流速为５．５ｍＬ／ｍｉｎ，富集效率只有３２．２％。考虑到富

集时间的影响，实验采用了 ３．５ｍＬ／ｍｉｎ的富集流速。

３．４　富集电压对富集效率的影响

电化学预富集池所加的电解电压，直接影响到电极反

应能否进行，因而影响到富集效率。实验考察了 ０～８Ｖ富

集电压与富集效率的关系。电压过低，Ｃｄ２＋ 未能完全充分

富集；电压过高，由于产生氢气增加了电解池的内阻力并形

成了与 Ｃｄ２＋富集的竞争反应，造成富集效率的下降。当富

集电压大于５．９Ｖ时，副反应的影响大于电压对富集的影响，此时富集效率急剧下降，故选 ５．９Ｖ的电

压作为最佳富集电压。

３．５　溶出液流速对溶出峰的影响

溶出液流速对于最后测定的灵敏度影响很大。要使富集物质在一个很小的溶液体积下瞬间溶出，

使溶出液中的浓度瞬间达到最大值产生一个最大的峰值响应，适当的溶出液流速是很重要的，过小会使

　图２　溶出电压与溶出响应值的关系

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎｒｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅａｎｄ

ｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｇｅ

溶出峰拖尾，过大则会有稀释作用。实验发现：溶出液流速

为４．５ｍＬ／ｍｉｎ时，响应值最大。

３．６　溶出电压对溶出峰的影响

在溶出过程中，施加反向电解电压，可使富集在石墨预

富集床上的镉能瞬间溶出，使流动液在尽量小的体积中瞬

间达到最大浓度，得到 最大响应值。实验发现，以 ０．１

ｍｏｌ／ＬＨＣｌ为溶出支持电解质时，当溶出反向电压大于 ６Ｖ

时，溶出响应值基本不变，测定时一般采用 ８Ｖ的反向电压

如图２。

３．７　预富集液 ｐＨ值对富集效率的影响

预富集液的酸度对电沉积的效率影响很大（见图 ３），

过高还会造成镉离子的沉淀。实验表明：当 ｐＨ为 ４．８时响应值最大，小于 ４．８时，因为 Ｈ
＋
浓度太大，

使得富集过程中生成氢气的副反应剧烈，气泡增多，减少了富集有效面积，富集效率下降；实验采用 ｐＨ

值为４．８。

３．８　联用后的浓度与响应值的关系

测定联用时浓度与响应值的关系，试样量 ２０ｍＬ。实验发现：Ｃｄ２＋ 在 １．０×１０－８ ～１．２０×１０－４ ｇ／Ｌ

呈良好的线性关系，相关系数为 ０．９９４２。当富集量加大时，测出下限还可降低。

８１１　　 分 析 化 学 第 ３３卷
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３．９　联用检测的灵敏度及检出限

待测液 Ｃｄ２＋为 ０．０５ｍｇ／Ｌ，富集量 ２０ｍＬ。联用条件：预富集流速 ３．５ｍＬ／ｍｉｎ，电压 ５．９Ｖ，富集液

ｐＨ４．８；溶出液流速 ４．５ｍＬ／ｍｉｎ，电压 －８Ｖ；预支持电解质 ０．００８ｍｏｌ／ＬＫＣｌ；溶出支持电解质 ０．１

ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，用量１５ｍＬ；石墨颗粒 ０．１２８ｍｍ／孔径，其对比测定结果列于表 １。从表 １可见，联用后Ｃｄ２＋

　图３　富集液 ｐＨ与富集效率的关系

Ｆｉｇ．３ 　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｅｎｃｙａｎｄｐＨ

Ｃｄ２＋ ２ｍｇ／Ｌ；富 集 量 （ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙ）：

２０ｍＬ。

１％的特征浓度为原来的 １／２８８，降低 ２个数量级，检出限

表１　Ｃｄ２＋的检出限和特征浓度
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｎｄｃｈａｒａｃｔｉｓｔｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｄ２＋

常规原子吸收
Ｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｒｔｒｏｍｅｔｒｙ

本文方法
Ｐｒｅｓａｎｔｍｅｔｈｏｄ

特征浓度（１％）
Ｃｈａｒａｃｔｉｓｔｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｇ／Ｌ） １．１６×１０－４ ４．０３×１０－７

检出限
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ（ｇ／Ｌ） ５．８×１０－５ １．１２×１０－６

　

下降为原来的 １／５２。明显提高了测定灵敏度。若增加富

集液体积，可进一步提高灵敏度。当富集 ８０ｍＬ时，富集倍

数可达７５４倍。因电极的容量有限，富集易达到饱和。对

于低浓度的待测液，增加富集量可以显著降低检出限。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
１　ＲｏｍａｎＥ，Ｓｉｏｄａ，ＧｒａｅｍｅＥ．Ｂａｔｌｅｙ，ＷａｌｔｅｒＬｕｎｄ．Ｔａｌａｎｔａ，１９８５，３３（５）：４２１～４２８

２　ＨｏｌｅｎＢ，ＢｙｅＲ，ＬｕｎｄＷ．Ａｎａｌ．Ｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，１９８１，１３１：３７～４３

３　ＬｉｕＷｅｎｈａｎ（刘文涵），ＴａｎｇＨａｏｄｏｎｇ（唐浩东），ＧａｏＹｕｎｆａｎｇ（高云芳），ＺｈｏｕＺｈｉｍｉｎｇ（周执明），ＨｕａｎｇＲｏｎｇｂｉｎ（黄荣

斌）．ＣｈｉｎｅｓｅＪ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．（分析化学），２０００，２８（５）：６４９

４　ＬｉｕＷｅｎｈａｎ（刘文涵），ＧａｏＹｕｎｆａｎｇ（高云芳），ＨｕａｎｇＲｏｎｇｂｉｎ（黄荣斌）．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（分析测试学

报），２００２，２１（４）：４４～４７

５　ＬｉｕＷｅｎｈａｎ（刘文涵），ＨｕＷｅｉ（胡　伟），ＺｈｏｕＺｈｉｍｉｎｇ（周执明），ＺｈａｏＬｉｄａ（赵力达），ＺｈａｏＦｅｎｇ（赵　锋）．Ｃｈｉｎｅｓｅ

Ｊ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．（分析化学），２００２，３０（８）：９２５～９２７

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣａｄｍｉｕｍｂｙＣｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＦｌａｍｅＡｔｏｍｉｃＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＧｒａｐｈｉｔｅＰａｒｔｉｃｕｌａｔｅＭｉｃｒｏ-ｃｏｌｕｍｎ

ｏｆＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＬｉｕＷｅｎｈａｎ＊ ，ＴａｎＪｉｎｈｕｉ，ＺｈａｎｇＤａｎ，ＦｕＱｉａｎｇ，ＳｈａｎＳｈｅｎｇｙａｎ

（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ３１００３２）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｃａｄｍｉｕｍ ｉｎｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｏｎ-ｌｉｎｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｆｌａｍａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄ．Ｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｏｆｅｎｒｉｃｈｅｄｍｉｃｒｏ-
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