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空气一乙炔火焰原予吸收法测钙时

某些有机络合剂的增感效应

李建强
�

邵光于勺
�分析化学教研室�

摘 要

本文考察了二十种常用有机络合剂对钙吸光度的影响
，
结呆表明

� 四种脂肪酸对钙的吸收

信号有抑制作用� 而其它试剂都有不同程度的增感作用
，
其中以磺基水扬酸的增感作用最 大

�

较全面地研究了磺基水场酸对空气一乙炔火焰原子吸收测钙的影响
，
发现磺基水扬酸不但可

作为钙的增感剂
，
同时又是干扰抑制剂

，
尤其适用于钢铁中钙的测定

，
回收实验结果较满意

。

韭

对有关机理进行了初步探讨
。
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�
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吉‘ �

空气一乙炔火焰原子吸收法测钙的灵敏度和选择性均不如一氧化二 氮一乙 炔 火 焰

法
，
但后者受到设备及安全等条件限制

。

为此我们考察了二十种有机络合剂对空气一乙

炔火焰原子吸收测钙的影响
，
发现磺基水扬酸具有较大的增感作用

，
得到与�

�

���瓦���

等人 〔卜�〕类似的结果
。

�
�

���幻
��等人用磺基水扬酸作为�

�
�一�

�
�

�

火焰���测钙的干扰抑制剂
，

且发

现钙的原子吸光度提高约���
。

我们较全面地研究了磺基水扬酸����对���一�
。�

�

火

焰���测钙的影响
，
并对增感及抑制干扰的机理进行了初步探讨

。

� 实 验 部 分

�
�

� 仪器及工作条件

���一�
�

型原子吸收分光光度计
，
钙空心阴极灯

，
铁空心阴极灯

。

工作条件
�

钙分析线一���
�

���� 铁分析线一���
�

��� ，

钙灯电流一����
� 铁灯电流一����

�

狭缝宽度一�
�

���� 燃烧器高度一�����

空气流量一�
。

������� 乙炔流量一�
�

�����
� 。

�
�

� 主要试剂

钙标准溶液
�

取一定量干燥的光谱纯碳酸钙溶于适量盐酸
，
配成含钙������的 贮

备液
。

磺基水扬酸 �分析纯 �
� ��水溶液

。

盐酸
、

硫酸
，
�优级纯 �

。

���



其它试剂均为分析纯
。

�
�

� 一般操作说明

� � �所有盐及金属离子由氯化物加入
。

�� �所有试剂均为二次水
，
最好用重蒸水配制

。

因树脂的分解产物对�
�
的 吸 收

信号有强烈抑制作用
。

�� �测钙的喷雾液保持 。 �

��盐酸介质
，
同时配制试剂空白

，
以检查试荆纯度并加

以扣除
。

�
�

� 双叉毛细管的构造及使用

参考文献闭 自制
，
接喷雾器端的塑料毛细管长约���

，
双叉管的提升量为�

� �
。

双叉管中
，
一根吸钙标准溶液

，
另一根吸水 �测纯��吸光度 �或吸被研究的有机络

合剂
。

二管皆吸水或一根管吸水
，
另一根管吸试剂空白时

，
用以调零或测试剂空白的吸

光度
。

用单毛细管喷雾进行比较时
，
所吸溶液浓度皆为双叉毛细管法时的一半

。

� 结 果 与 讨 论

�
�

� 某些有机络合剂对钙吸光度的影响

我们用双叉毛细管及单毛细管喷雾法
，
初步考察了二十种常用有机 络 合 剂 �酒 石

酸
、

抗坏血酸
、

柠檬酸
、

氮三乙酸
、
����

、

水扬酸
、

硫腺
、

乙二胺
、

氨墓乙酸
、
���

、

佣氮肿 ���
、

偶氮伸 �
、

邻菲罗琳
、
�一经基哇嘛

、

三乙醇胺
、

����
、

邻氨基酚
、

邻 氨

基苯甲酸
、

磺基水扬酸 �对钙吸光度的影响
。

由测得的最大吸光度对应的相对吸光度可

见
�
所用四种脂肪酸对钙的吸收信号均有抑制作用

，

其它试剂都有不同程度的增感作用

�相对吸光度依次增加 �
，
其中以磺基水扬酸的增感作用最大

，

且用单毛细管喷雾日」增

感作用更为明显
，
可使钙的吸光度增大约�。 � �用双叉毛细管喷雾时

，
吸光度增大约��

� �
。

以下用单毛细管法着重研究磺基水扬酸对钙的增感效应
。

�
�

� 磺基水扬酸浓度对钙吸光度的影响

固定钙的浓度 ��林只����
，
改变磺基水扬酸的用量

，

在实验部分所列条件下
，

测钙

的吸光度
，
结果如图 �

。

由图中曲线�及�
‘
可见随磺基水扬酸浓度的增加

，
钙的吸光度先降低

，
有一最低点

，

又逐渐增大
，
当��浓度大于�

�

���以后
，
出现正干扰

，
至浓度大于�

�

���以后
，
钙的吸

光度基本上达到最大稳定值
。

�
�

� 磺基水扬酸对千扰离子的作用

实验表明��对钙的测定有正干扰
，
� �
有微弱负

二

�扰
、

��
及��有严重负干扰

。

为研

究磺基水扬酸的作用
，
固定钙的浓度 ��卜�����

，
共它条件同上节

，

分别加入 �����

������
、
� � ���“ �加��

、
�� ���卜�����

、

����件�����
，
在不同量的磺基水扬

酸存在下测钙的吸光度
。

结果见图�中曲线�
、
�

、
�

、
�

。

由图可知
，
当磺基水扬酸浓度大于�

�

���时
，
��

、

� � 、
��的千扰被消除

，

且得到

称定的
、

比��单独存在时高的吸光度
，
即增感效应加强

。

其原因有待进一 步 研 究
。

对

���
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图 � 磺基水扬酸��豹对钙及其干扰的影响

���
�

�
。
����� �� �� �� �� � � �一����� ����������

。

�一�
���卜������

�产一�
���卜�����

，��� ��，����� �����‘�� �� � ���二
。

�一�
��砚“ ‘�二�������卜‘�����

�一�
���卜��口����

����卜‘�����

‘一�
���“ ‘�“ ��十� ‘ �� ���‘�卜��，��

。

图� 铁的千扰及抑制

，��一�。
�� 竺������� �� �� ���� ��� ��� �����二昌��� 。

�一�
��峨林���������

�一������
�

�� 》 。

人�的干扰不能完全消除
。

铁对钙的千扰情况较复杂
，
与火焰状态及铁的含量有关

。

本文所选条件 �富燃焰 �

下
，
铁对钙的千扰及磺基水扬酸的作用如图 �所示

。

由图 �可见
�
当��

含量小于���协����时为正干扰
，
且有最大值

，
以后为负干扰

。

在
。 �

��磺基水扬酸存在下
，
可消除���卜����铁的千扰

。

实验证明
，
当铁含量小于����。

时
，
均有较稳定的结果

。

�
�

� 磺基水扬酸存在下钙的工作曲线

空气一乙炔火焰原子吸收法测钙的工作曲线如图 �
。

比较四条曲线可见
，

磺基水场

酸 ��
�

�� �存在时
，
工作曲线直线范围加宽

、
斜率增大

，

且可消除�
�的千扰

�

对所得数据进行回归分析
，
求得曲线的斜率

� 、

截距�
、

回归系数�并列于表�中
�

表 � 工作 曲线 的回 归分析

����� �
�

��� ���������� �� ������ �� ����������� ������ �

��������� ����� ����
� ��������

�
。
���

一�
。
���

�
。
���

�
。

���

一�
。
���

�
�

���

�
。

���

一�
�

���

�
。
���

�
。

���

一�
。
���

�
。

���

由表中结果可见
，
磺基水扬酸的存在使工作曲线的 斜 率 增 大

、

截 距 更 小
、

回 归

系 数 提 高
，
即 工 作 曲线得到全面改善

，
为一条通过原点的直线

。

特征浓度最高可 达

���
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图 � 钙的工作曲线
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���获卜�一���� ���，一 ��了 ����三�功
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�
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图� 连续变化法曲线

���
�

�
。

��������� 一 ，�������� �� ����

��� ��一��
。

�一�
“ � �一�
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一 � �一�’ 一��
�

由以上结果可见
，
磺基水扬酸可作为空气一乙炔火焰���测钙的增感剂及干 扰 抑

制剂
，
尤其适用于铁基样品的测定 �允许������以下铁存在 �

。

实验证明磺基水 扬 酸

还可校正水溶液中饱和的甲基异丁酮对工作曲线的影响�使工作曲线不过原点�
，
故大于

������的铁可用��
�

��萃取除掉
，
而水相可直接用于配制测钙的喷雾液

。 ，
可用 于 标

堆加人法测微量钙
。

磺基水扬酸的用量选用�
�

��
，
因当浓度再大时

，
钙的吸光度无明显增加

，

但原子化

器的记忆效应加强
。

下文是用纯铁为合成样进行回收实验
。

�
�

� 回收实验

以����。 。一�号基准纯铁加人一定量钙为合成样
，
或以其打底作标谁系列 法 工 作

曲线
。

先用甲基异丁酮萃取除去���以上基体铁 �视��
含量而定 �

，
使水相残余�

�
量

在喷雾液中不超过������
，
直接移取定量水相

，
调节酸度 ��一��盐酸 �

，
加人磺 基

水扬酸 �。
�

�� �
，
定容后测钙原子吸光度

。

用标准加人法与标谁系列法分别进行�次测

定
，
结果见表 � �

以上结果满足分析要求
。

�
�

� 增感及抑制作用机理的初步探讨

由图 �可见
，
磺基水扬酸对钙吸光度的影响机理较为复杂

，
且与磺基水杨酸浓度有

关
。

�
�

�
�

� 低浓度磺基水扬酸的负千扰及对�
�千扰的抑制作用

用连续变化法研究了��低浓度时的负千扰机理
，
结果如图�所示

。

所得曲线在纯钙

工作曲线的下方 �负千扰 �
，

且在��
�
��� � � �处有转折点

。

在同样 条 件 下
，
�� 与

���



表 � 合成样的回收实验结果
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‘ �·
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�
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�
一 ‘ ·
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一二竺竺一一
�

��一－
一一

�

－
一�－�，������ � �

一
�

，‘ ·，。 ·

�
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�

�
· 。

�
�

·

�

� ”
·

�

皿�，��� � � �一一一一‘ 二一一一一一一二一一一

��二
一

的连续变化法结果 �曲线��与之极为相似 �文献 〔的报导 �

在化学计量火 焰 中
，

��
与���

一

形成摩尔比为�
� �的难挥发的�

���、 �
。

本文结果可推测
�

当磺墓水扬酸浓

度较低付
，
在富然中

，
钙 与磺基水扬酸形成的络合物分解成难挥发的混晶��

��� 、 ·

���
，

形响了钙的原 户�匕
，
义生负干扰

。

但山曲线�
、
�位置可知 磺婆水扬酸的影 响 比��二

�

的影响小
，
这可能是由于磺基水扬玻及共络合物分解时放热

，

使火焰温度提高所致
。

获们又用连续交�匕法研究了磺墓水扬酸抑制铁的干扰为机理
，

结果见图 �
。

由图可

见连续变化法 �地线泣于纯铁工作曲线灼下方
，

且在�
一

扬酸间形成�
� �热稳定的化合物

，
而消除了铁对钙约

� �处有一转折点
�

表明铁与磺基水

化学干扰
。

�
�

�
�

� 高浓度磺基水扬酸的影响

喷雾方法的影响
�

由�
�

�比较两种喷 雾 方

法所得结果可见
，
单毛细管法 �即钙与磺基水

扬酸充分混合后进入火焰 �比双叉毛细管法测

得结果更高
。

在研究酸度对钙吸光度影响时发

现
，
磺基水扬酸存在与否�

。 �

一����曲线无

明显差别
。

故增感作用发生在液相还是气相中

尚需进一步实验证明
� “

有机试剂中取代基的影响
�

比较�
�

�中 含

有不同取代基的有机试剂对钙吸光度的影响可

见
，
一般有机酸 �仅含氧给予体 �对钙的测定

均为负干扰
，
这可能使钙更易形 成 氧 化 物所

致
， 其它试剂

，
无论是否含有狡基

、

经基及苯

环均有一定程度的增感作用
，
但以磺基水扬酸

的增感作用最大
，
可见磺酸基起了重要作用

。
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图 � ��一�� 连续变化法曲线
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�

火焰状态的影响
�

固定钙 ��抖����� 及��浓度 ��
�

��� �
，
分别测定乙炔流量 为

�
�

�
、
�

�

�
、
�

�

������� �时
，
不同观测高度的钙吸光度

，
作图�

。

由图中曲线的相 对 位

置可见
�

有��存在时
，
最大吸光度值增加

，
位置向燃烧器移动 � 富燃中增感作用较强

，

且随乙炔流量的增加
，
最高点向火烙上方移动

。
另外本工作中发现喷雾液混溶了����

���



时
，
工作曲线斜率降低且不过原点

，
可能由于����降低火焰温度的结果困

，
但磺基水

扬酸存在时能消除此影响
，
故可推测

，
磺基水扬酸的存在使火焰还原性 增 强

，
温 度 提

高
，
有利于钙的原子化

。

又
，
过量磺基水扬酸的存在使钙分散于易挥发和分解的磺基水

扬酸基体中
，
使钙进入火焰后

，
即很快挥发和原子化

，
提高了原子化效率

，
抑制了某些

干扰
。

总之
，
影响是多方面的

，
机理是复杂的

，

还有待进一步研究
。 �

� 结二 论

�� �考察了二十种常用有机络合剂对空

气一乙炔火焰原子吸收测钙的影响
。

其中四种

脂肪酸对钙的吸收信号均有抑制作用
，
这可能

是脂肪酸仅含氧给予体
，
使钙易形成氧化物所

致� 其它试剂都有不同程度的增感作用
，
以磺

基水扬酸
一

�
�

���的增感作 用 最大
。

�� �较全面地研究了��的增感 作 用
。

在�
�

�� ��存在下
，
钙的吸光度增大���

，
��

����林�����
、 ’

��
、

�且或 �� ���卜仓����

的千扰被抑制
，
改善了工作曲线的 线 性 关 系

�斜率增大
、

截距接近于零
、

相关系数更近于

�
、

直线范围扩大 �
。
还可消除与水混溶的�

���的影响
，
在��

含量不超过������时
，
均

能得到满意的分析结果
。
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图 � 火焰状态影响

。
����� �� �� �� ����� ��������� �介 �吐

��，������� �� ��� �七����� ���

�������� �� ��
�

�一�
�� �一�

�
���

�

��� � ���，一
���，�����

��� �，�一�
�

��

�，�一�
�

� �，�一�
。
�
�

�� �综上所述
，
磺基水扬酸可作为空气一乙炔火焰原子吸收测钙的增感剂和千扰

抑制剂
，
尤适于铁基样品的分析

，
�工��萃取除去���以上的基体铁后

，
在�

�

�� ��存

在下
，
测钙的吸光度 �

，
回收实验结果满足分析要求

�

�� �本文用连续变化法研究了��低浓度时对钙的负干扰及消除铁千扰的 机理，

又根据喷雾液的��
，
络合剂的取代基及火焰状态的影响

，
探讨了��高浓度时对钙的增

感及消除干扰的机理
，
并作出了初步解释

。
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