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基于原子发射光谱法原理"

8?.

#!通过常压辉光放电"

8DIJ

#与光化学蒸气发生"

D$I

#联用发展

了一种简单!快速!灵敏的检测水体中痕量铁的方法$含
P/

溶液与甲酸混合后进入紫外灯"

a$&5<
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#反应

生成
P/

的挥发性物种!然后被载气带入到
8DIJ

激发源激发并由
:5

4
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)
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微型光谱仪检测$为了获

得最佳的分析性能!实验优化了氩气流速!样品流速!甲酸浓度!

)

Q

值以及放电电流等系列实验参数$

P/

的发射信号强度随着氩气流速!样品流速和
)

Q

值的变化趋势都是先增大后减小!其中!氩气流速!样品流

速和
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值分别为
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时
P/

发射信号最佳'甲酸浓度在
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#范围内!随着甲酸浓度升高
P/

的发射信号不断增强!但甲酸浓度过高会使
8DIJ

激发源稳定性变差!综

合考虑甲酸浓度选择为
=-b

"

+

,

+

#'放电电流在
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%

!#<8

范围内随着放电电流升高
P/

的发射信号不断

降低!但放电电流低于
*-<8

时
8DIJ

产生放电等离子体会不稳定甚至熄灭!综合考虑放电电流选择为
*+

<8

$在最优实验条件下!

D$I,8DIJ,8?.

方法检测
P/

"
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#的检出限"
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#达
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!并且方

法稳定性良好!多次测定相对标准偏差"

S.J

#为
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#$实验还评估了
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+̀ 等一系列干扰元素对
D$I,8DIJ,8?.

方法检测
P/

的

干扰!回收率在
>V';b

%

*-V'+b

之间!结果表明了这些共存离子不会显著干扰
P/

的测定$此外!实验还通

过测定
P/

的标准参考物质"

I.L-V,**>>,+---

#验证了该方法的准确性!测定值与参考值一致证明
D$I,

8DIJ,8?.

测定
P/

是准确可靠的$上述这些结果表明所提出的简单!可靠!廉价的
D$I,8DIJ,8?.

方法

有望用于野外痕量
P/

的检测$
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铁是人体正常代谢活动的所需的微量营养元素之一!但

人体对铁的利用是有限的!当人体摄入铁过量时会通过促进

自由基的产生进而破坏细胞大分子和细胞组织等!诱发许多

疾病!甚至与高致癌风险相关)

*

*

$因此!痕量铁的检测和监

控十分必要$分光光度法能很好的满足痕量铁的检测!但一

般需要用到大分子有机试剂会造成二次污染!另外直接显,

褪色光度法检测实际水样时易受基体干扰等)

+

*

$原子光谱法

一直是元素分析检测的主要工具!可以实现痕量铁元素的准

确和可靠分析!例如电感耦合等离子体质谱法"
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#等$但传统原子光谱分析仪

器价格昂贵!维护复杂!功耗高!惰性气体消耗高等限制了

只能在实验室使用!无法用于野外痕量铁元素的现场直接分

析$近年来!微等离子体作为激发光源可以有效的简化光谱

分析仪器结构!降低功耗!降低成本等!因此成为研究便携



式现场分析光谱仪器的热点)
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$近年来相继报道了一系列微

等离子体激发源用于元素的检测&例如微型电容耦合等离子

体 "
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其中!常压辉光放电微等离子体激发光源!具有功耗

低!尺寸小!激发能力强!易于维护等特点非常适合发展野

外分析检测技术$在我们前期工作中!已经证实
8DIJ

激发

源与氢化物发生"

H
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#技术联用可以实

现痕量砷"

83

#和锑"
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#元素的灵敏检测)
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$另一方面!光

化学蒸气发生"
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D$I

#是近年

兴起的一种简单!绿色的蒸气发生技术)

*!

*

$

D$I

技术具有

结构简单!抗干扰能力强!仅使用小分子量有机物!副产物

对原子光谱的干扰小等特点!也非常适合与微等离子体激发

源联用!比如
D$I

与
DJ

微等离子体激发光源联用检测
P/

已有报道)
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*
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通过常压辉光放电激发源与光化学蒸气发生联用建立了

简单快速测定痕量铁的新方法$优化了
)

Q

值!甲酸浓度!

样品和氩气流速以及电流等实验参数!并考察了溶液中干扰

元素对痕量铁测定的影响$最后通过检测铁的标准模拟水样

验证了
D$I,8DIJ,8?.

方法的可靠性$

*

!

实验部分

$%$

!

仪器与参数

如图
*

所示为
D$I,8DIJ,8?.

装置图$主要包括&配

备蠕动泵的流动注射分析仪"

PB8,!**-

!北京吉天仪器有限

公司#!
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)

!气液分离器"
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)
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!
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! 制冷系统"
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!
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#!常压辉光放

电激发源以及微型光谱仪
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#等部件组成$其中!

8DIJ

激发源的电源为具有

恒流和恒压两种输出模式的高压电源"
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!
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#!实验中采用恒流模式!电路上串联了一个

*-M

-

稳流电阻
S

维持
8DIJ

正常放电$

8DIJ

激发源阴极

由不锈钢管"内径
*<<

!外径
+<<

#和嵌入钢管内钨针组

成!此外不锈钢管上加工有
=

个均匀分布的小孔"直径
-'!

<<

#!气体可以从此处进入等离子体区$在石英管"内径
!

<<

#内的阳极钛管"内径
+'-<<

!外径
+'><<

#和阴极钨针

"直径
*<<

#之间放电产生微等离子体!放电电压一般约为

V#-$

$光化学蒸气发生反应器由一个定制的
*"_

的低压汞

灯和一根插入其中的高透且多次弯曲的石英管"外径
!<<

!

内径
+<<

#组成!低压汞灯在使用时用铝箔包裹!使分析物

更充分地接收紫外光照射!并防止紫外光泄露对操作人员产

生危害$实验中!混合甲酸的含铁样品溶液由蠕动泵带入光

化学蒸气发生反应器!生成铁的挥发性物种!并经氩气吹扫

在气液分离器中与废液分离!混合气体经
DC

! 进一步降低残

留水蒸汽含量后进入
8DIJ

激发源进行激发$然后由聚光镜

及透紫外光纤采集测定
P/

特征发射线"
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和
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等#$光谱仪采用的积分时间是
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!平均次数为
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次$
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试剂及样品

本研究所用试剂纯度均不低于分析纯$配制试剂采用的

高纯水由
N5K0%60%

的纯化水系统"
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!

[56353
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#提供$研究所用甲酸溶液"

>>b

#是分析纯甲酸试剂经

双瓶二次蒸馏纯化后获得$无机标准储备溶液
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#购自国家钢铁材料测试中心"北京!中国#$工作溶液由

标准储备溶液用超纯水!二次蒸馏的甲酸溶液和优级纯氨水

"

+#b

%

+>b

!天津市科密欧化学试剂有限公司!天津!中

国#逐级稀释而成$环境标准样品水质铁"
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#

从国家标准物质中心"北京!中国#购买$高纯氩气"纯度大

于
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#由武汉和远青盛气体有限公司提供$

+

!

结果与讨论

&%$

!

可行性探究

氩气和氦气是等离子体光源常用的两种工作气体!但由

于氦气价格昂贵!本体系选用相对廉价的氩气作为工作气

体$实验过程中!首先采集空白溶液的背景发射光谱并将其

扣除!然后引入浓度为
-'#<

F

+

N

^*的含铁样品溶液并采集

图
&

!

扣除背景后
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的特征发射谱线
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P/

的发射信号$从图
+

中能明显观察到多条
P/

的特征发射

谱线"
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和
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#$这

个结果表明!采用光化学蒸气发生与
8DIJ

联用检测水中的

P/

是可行的$在多条发射线中!
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和
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的发射

谱线最为灵敏!但综合考虑谱线干扰等因素!最终选取

+="'>6<

为分析线进行接下来的优化实验$
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!

氩气流速优化

在
D$I,8DIJ,8?.

系统中!氩气不仅充当放电气体!

也作为载气将
P/

的挥发性物种从气液分离器中与废液分离

后传输至
8DIJ

激发源进行激发检测$因此!氩气流速会影

响
8DIJ

激发源的放电稳定性以及
P/

的分析检测$如图
!

所示!当氩气流速小于
*--<N

+
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^*时
P/

的发射信号较

低!流速增大到
!--<N

+

<96

^*时获得最佳信号强度!当
82

流速大于
!--<N

+

<96

^*时
P/

的发射信号逐渐降低$可能

原因是较低氩气流速不利于
P/

的挥发性物种从气液分离器

中带出!过高氩气流速会稀释分析物从而降低了分析的灵敏

度$基于以上结果!选取
!--<N

+

<96

^*氩气流速用于下一

步的研究$

图
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!

载气流速对
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信号强度的影响
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进样流速优化

在本实验中!样品经蠕动泵进样后进入紫外灯实现蒸气

发生!生成的
P/

挥发性蒸气经过气液分离后直接引入

8DIJ

进行检测$因而进样流速既决定了样品的紫外照射时

间!又会影响单位时间内进入
8DIJ

的
P/

的总量从而影响

测试灵敏度$为了简化起见!我们只在整体上优化了进样流

速对
P/

发射信号的影响$实验中我们在优化的氩气流速条

件下!在
*'!

%

!'"<N

+

<96

^*范围内对进样流速进行了优

化$如图
=

所示!当流速较低时!随着流速增大
P/

的信号强

度也不断增大!在进样流速为
+';<N

+

<96

^*时获得最佳信

号强度$当进样流速进一步增大时
P/

的信号强度开始下降!

可能是流速过快时样品经过紫外光辐照的时间短!导致样品

中的
P/

并未充分地蒸气发生而不利于检测$因此!综合上

述结果!选取进样流速为
+';<N

+

<96

^*进行下一步研究$
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甲酸浓度优化

含有
P/

离子的溶液与小分子酸在紫外光照射下会产生

挥发性物种!已有报道表明
P/

离子与乙酸和丙酸反应可以

产生含铁挥发性物种!但可能由于乙酸和丙酸与铁反应的动

力学反应速度过慢或者产生的挥发性物种难以从液相中分离

开来!这些因素都不利于对含铁挥发性物种的分析测定!而

小分子甲酸用于
P/

的光化学蒸气发生效果良好)
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图
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样品进样流速对
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信号强度的影响
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图
E
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甲酸浓度对
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信号强度的影响
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因此研究中选择了甲酸作为紫外光蒸气发生的辅助试

剂!并且对甲酸浓度进行了优化$如图
#

所示!甲酸浓度太

低时基本观察不到
P/

的发射信号!在浓度范围
*-b

%

#-b

之间时铁的发射信号随着甲酸浓度增加而不断增加!当甲酸

浓度超过
#-b

时
8DIJ

激发源变得不稳定甚至熄灭而无法

检测$这可能是由于过量的甲酸在紫外光作用下产生较多的

挥发性物种随氩气进入
8DIJ

激发源!从而影响了
8DIJ

激发源的稳定性$综合考虑
P/

的发射信号强度和
8DIJ

激

发源的稳定性!我们选用
=-b

的甲酸进行后续研究$

&%E

!

7

O

值优化

在光化学蒸气发生中!溶液
)

Q

值对光化学蒸气发生效

率有很大影响$实验中采用氨水调节溶液
)

Q

值已获得更好

的分析性能$如图
;

所示!在
)

Q

值为
*'#

时
P/

的发射信号

很弱!当
)

Q

值从
*'#

增加到
!

的过程中
P/

的发射信号明显

增强$在
)

Q

值为
!'#

时获得了最佳的检测灵敏度$随着
)

Q

值进一步增大!

P/

的发射信号开始缓慢下降$这说明在光化

学蒸气发生过程中!当溶液酸性太强!

)

Q

过低时!不利于

P/

的蒸气发生或者生成的
P/

的挥发性物种不稳定可能重新

>;!*
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变为铁离子'而当溶液
)

Q

值过高!则可能形成
P/

的金属氢

氧化物!从而抑制
P/

的光化学蒸气发生而不利于最终检测$

因此!选取
)

Q

值为
!'#

进行后续研究$

图
Z

!

溶液
7

O

值对
=8

信号强度的影响

=3

>

%Z

!

W//842)/

7

OH-.*8),2:8853AA3),A3

>

,-.)/=8

&%Z

!

放电电流优化

研究中高压电源采用恒流模式为
8DIJ

激发源供能!即

电流保持不变而电压与之自动匹配$当电流小于
*-<8

时!

难以维持稳定放电!等离子体容易熄灭$当电流高于
!-<8

时!放电形态由弥散状变为弧丝状"见图
V

插图#!并导致阴

极温度过高降低阴极的使用寿命$因此电流优化范围选择
*-

%

!-<8

!如图
V

所示!在
*-

%

!-<8

范围内随着放电电流

的增加
P/

的发射信号强度呈现不断下降趋势!这可能是由

于
8DIJ

放电形态改变所导致的$综合考虑
8DIJ

激发源

的放电稳定性和信号强度!我们选取放电电流为
*+<8

进

行之后的研究$

图
Q

!

放电电流对
=8

信号强度的影响

=3

>

%Q

!

W//842)/93A4:-+

>

84*++8,2),2:8853AA3),A3

>

,-.)/=8

&%Q

!

金属离子的干扰研究

实际样品通常基体较为复杂含有多种杂质元素$为了评

估所建立的
D$I,8DIJ,8?.

方法检测
P/

元素的抗干扰能

力!实验考察了实际水样中常见的
C7

+̀

!

:

F

+̀

!

C5

+̀

!

8@

+̀

!

\6

+̀

!

:6

+̀

!

[

`

!

83

!̀

!

8&

!̀

!

C2

!̀

!

(9

+̀ 和
C@

+̀

等一系列金属元素单独存在时对
D$I,8DIJ,8?.

方法检测

P/

回收率的影响"表
*

#$其中
83

和
\6

对
P/

的测定有一定

的抑制作用!而
:

F

对
P/

的测定有轻微的增敏作用!总体而

言
P/

的回收率在
>V';b

%

*-V'+b

之间!回收率较为理想$

上述结果表明所建立的
D$I,8DIJ,8?.

方法此方法具有较

好的抗干扰能力!可较好用于实际样品中
P/

的测定$

表
$

!

干扰元素对铁回收率的影响

G-@.8$

!

#,/.*8,48)/3,28+/8+3,

>

8.858,2A

),2:8+84)H8+

1

)/=8

干扰元素 浓度,"

<

F

+

N

^*

# 回收率,
b

C7

+̀

# "='>o*'"

:

F

+̀

# *-V'+o+'*

C5

+̀

# *-*'+o!'*

8@

`

# "+'Vo!'-

\6

+̀

# >"'=o+'"

:6

+̀

# ""'*o!'V

[

`

# *--'-o+'+

83

#̀

# >V';o='+

8&

!̀

# ""'#o!';

C2

!̀

# *-!'Vo!'-

(9

+̀

# *-*'#o*'"

C@

+̀

* "+'!o='+

&%]

!

分析特性及样品分析

在
=-b

甲酸介质!

)

Q

值为
!'#

!进样流速
+';<N

+

<96

^*

!载气流速
!--<N

+

<96

^*和放电电流
*+<8

等优化

条件下考察了
D$I,8DIJ,8?.

系统检测
P/

元素的分析性

能$如图
>

所示!测定了在
+-

%

*---

$

F

+

N

^*浓度范围的

P/

标准溶液并得到其标准曲线$以
P/

在
+="'>6<

的发射

谱线的净峰高计算得到线性拟合方程为
.

n*+'!#!/^

*>!';;

"

.

为
P/

发射信号强度!

/

为
P/

的浓度#!其线性相

关系数
1

#

-'"""

$根据
!2

,

)

"

2

为多次测定的空白溶液信号

强度的标准偏差!

)

为工作曲线斜率#定义公式计算检出限

"

7/1/019%6&9<91

!

JN

#!

P/

的检出限为
+'*

$

F

+

N

^*

!测定
#-

$

F

+

N

^*的
P/

标准溶液其相对标准偏差"

2/&519A/31567527

7/A9519%6

!

S.J

#为
+'#b

"

0n"

#!表明了该方法具有良好的

灵敏度和重现性!可用于痕量铁的检测分析$现有报道

D$I,DJ,8?.

)

*-

*测定
P/

时样品进入紫外灯需要停留
!<96

从 而获得更多
P/

的挥发性物种进入
DJ

激发源激发!

P/

的

图
]

!

以铁
&D[%],5

为分析线的标准曲线

=3

>

%]

!

G:84-.3@+-23),4*+H88A2-@.3A:89*A3,

>

853AA3),.3,8)/=8&D[%],5

";!*
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检出限为
*-

$

F

+

N

^*

$本文提出的
D$I,8DIJ,8?.

与

D$I,DJ,8?.

)

*-

*方法相比!蠕动连续进样耗时更少!效率更

高!并且检出限降低了近
#

倍!这表明
D$I,8DIJ,8?.

测

痕量
P/

优势明显$

表
&

!

;LMK0;M!K0W6

测定
=8

的标准物质

G-@.8&

!

0,-.

1

234-.+8A*.2)/=83,48+23/389+8/8+8,48

5-28+3-.@

1

;LMK0;M!K0W6

标准物质
测定值

,"

<

F

+

N

^*

#

标准值,

"

<

F

+

N

^*

#

I.L-V,**>>,+--- -'=">o-'-*+ -'="#o-'-+-

!!

为进一步验证
D$I,8DIJ,8?.

测
P/

元素方法的准确

性!我们对
P/

的环境标准物质"

I.L-V,**>>,+---

#进行了检

测$除了加入定量甲酸和氨水以及适当的稀释!铁的标样未

经过其他预处理$测定结果如表
+

所示!

D$I,8DIJ,8?.

测定值与标准参考值一致!进一步证实
D$I,8DIJ,8?.

可

准确测定水样中的铁$

!

!

结
!

论

!!

研究中发展了
D$I,8DIJ,8?.

方法用于痕量铁的简

单!高效!绿色的检测$研究中详细评估了各种工作参数对

分析灵敏度及稳定性的影响!证实了光化学蒸气发生技术与

常压辉光放电激发源能很好的联用实现痕量
P/

的灵敏分析$

该方法具有很好的稳定性!准确性以及高的灵敏度!

P/

的检

出限达
+'*

$

F

+

N

^*

$此外!因装置简单!抗干扰能力强!功

耗低等特点!

D$I,8DIJ,8?.

有望用于发展便携式设备用

于野外痕量
P/

样品的现场分析!为野外分析提供及时准确

的结果$
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