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一
、

引 言

为了研究辽宁省生物地球化学特性与地方病的关系
,

镇分析欲水中及土壤浸出液中

的钙
、

鳃
、

钥等元素的含量
,

及他们之简的比例
。

对这些元素进行了定量分析
,

已有的化学

方法和火焰光度法 「’〕的灵敏度是不够的
。

用光谱法来分析鳃
、

担刻可达到较高的灵敏度
。

但文献中已有的钙
、

鳃
、

鳗的溶液光

藉分析方法
,

大都不是把它们在同一次处理和摄谱中进行测定的
,

这是因为在侧定胡
、

鳃

时常用钙
、

镁作为内标或援冲剂 [2, 3.J]
。

为了筒化手擅
,

我俐希望钙
、

鳃
、

胡能同时测定
。

} H ar tm
a

nn 等 〔5’使用铜内标同时侧定了钙
、

鳃
、

钥
,

但测定的是高浓度的溶液
。

我们所

矛析的水样中
,

自lJ使浓缩十倍以后
,

每毫升中舍鳃
、

担也只各有 0
.

1一5 微克
,

钙则达每毫

升数十至数百微克
。

在对合有胡
、

蟋
、

钙的溶液进行分析时
,

很多文献中都采用了各种类型的杯电极 [3, 6,v]
,

有些文献中也应用了平头碳电极
,

把滴在上面的就液烘干后进行分析 [s, s] 。

应用平头电极

操作起来比较筒单
,

灵敏度也还可达到要求
。

我们用平头碳电极进行了实睑
。

在用交流

活化电弧作为光源时
,

发现在鳃
、

钥灵敏找出现的区域碳弧背景干扰严重
。 sha li m of f 等 [8]

以火花为光源
,

利用大色散率摄谱仪却没有发现这种现象
,

但当他佣使用酮电极
—

火花

法时

—
发现了在这一区域背景干扰严重

。

我佣使用交流电弧中型摄谱仅
,

以铜电极进

行贰睑并没有产生这种干扰情况
。

在很多文献中
,

如前所述
,

使用了碳酸钙作为援冲剂来消除第三元素的影响
,

但这带
就不能再对钙的含量进行侧定

。 sha li m
o ff 等以氯化纳作为援冲剂在一定程度上消除了钙

对 Ca / sr 比例的影响
,

但却款为其作用并不理想
。

我们也以氯化纳进行了实输
,

其援冲作

用在我们所选定的工作条件下还是令人满意的
。

已有文献指出
,

在分析钙
、

鳃
、

钥中斡成功的内标元素除了一些不是分析对象的碱土

金属外
,

还有铜[5. 叼
、

铂 [3]
、

绝 〔7 〕。 由于要对钙进行侧定
,

同时样品中舍钙
、

镁又比较多
,

所

以没有考虑用碱土金属作为内标元素 ; 拍
、

绝则较为昂青 ; 用铜作为电极
,

铜的内标作用

也不好
。

因之
,

我俩对辞进行了实睑
,

发现其内标作用是完全满意的
。

因此
,

我仍采取的条件是
:
交流活化电弧光源

,

平头铜电极
,

氯化纳作为援冲剂
,

辞为

内标元素
。

这样的分析条件使枯果达到了所要求的准确度与灵敏度
。

灵敏度 1 X lr
,
界和

文献中所达到的灵敏度相近
,

敲差大都小于士 5 务
,

偏差稍高于文献中所达到的精密度
。
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二
、

实 脸 条 件

1
.

贰样的处理

把 2” 毫升水样
,

预先在瓷蒸发皿中浓精至 1 5一2 。毫升
。

为了保征任何成份木致在

浓精时析出
,

在浓精胳了时加入 1 毫升 0
.

6 N H CI
,

麦沸后趁热过滤
,

用少量水洗滁滤抵
。

把全部滤液移入 2 5 毫升容量瓶中
,

加入 1
.

毫升浓度为 1 毫克 Zn / 毫升的硫酸舞水落 液

作为内标
,

再加入 30 0 毫克氯化钠 (A R 或 G R )
,

把溶液稀释至刻度
。

这样获得溶液的浓

度是原液的十倍
。

土壤浸出液贰样处理如下
:
称取 1 克风干土用 0

.

5 N N a CI 以倾注法对土壤进行淋洗
,

至滤液中不再发现钙离子为止(用鲍和草酸纳溶液滴入
,

加热后冷却
,

稍静置
,

如无沉淀

可靓为侧定离子已全部浸出)
。

把全部滤液移入 1 00 毫升容量瓶
,

加入 4 毫升内标舞溶液

(浓度 1 毫克 / 毫升)
,

加入 4 毫升 0
.

6 N H CI
,

用 0
.

, N N a CI 补至刻度不再进行浓精
。

这样

获得的溶液中 N 暇I 合量较测定水时高豹一倍
。

虽在此浓度 N
a

CI 的合量已不能影响

钙
、

鳃
、

胡等谱筱的张度
。

但为了保就电极表 面情况与制备标准曲钱时一致
,

仍以另一套

Na CI 浓度高一倍的标准
,

制备土壤浸出液的标准 曲俊
。

或在电极上滴加溶液时少加一

倍
,

测后进行换算
。

2
.

电极的处理

/ 分析贰样用的电极为 8 毫米值径的平头电解铜电极
。

使用前用稀稍酸处理擦浮
,

挫去
表偿及棱角

,

用酒精擦去油清
。

在把水样滴在电极表面之前
,

电极进行预热 (。。
。

一6 0 ℃)

一刻钟
。

趁热把 0
.

02 , 毫升浓精过的水样用微量注射器 (医用) 分别滴在上下电极表面

上
,

使液滴全部盖住电极表面
。

滴后立刻在恒温箱中烘干
,

控制温度在 55
。

一60 ℃ 下进行

蒸发
,

20 分钟后可干燥
。

摄谱前电极应保存在干燥器内
,

否则拭样要进行潮解
,

产重影响

分析精果
。

每一贰样要摄谱三条
。

需电极六支
。

3
.

摄藉条件

Q一24 型中型石英摄谱仪
。

狭推 9 微米
。

光源 八r一 2型交流电弧
,

外源电压 2 20 v ,

电流 6
.

0 安培(点火系扰初极梭圈电流 0
.

2 安培
,

放电盘距离 1
.

1 毫米 )
。

三屠镜聚光系杭
,

在第二透镜前用遮光板遮去电极头投影
。

上
、

下电极为电解铜电极
,

平头
,

值径 8 毫 米
,

上
、

下电极上都滴上水样
,

电极距离 2 毫米
。

曝光时固 30 秒(无预燃)
,

干板用苏 H H K中H

一111 类 (或 11 类 )
。

矛

4. 分析校对

分析筱对为 sr 11 斗2 1 5
.

5 2

—
Z n 1 4 7 2 2

.

16

B a 11 4 5 5 4
.

0 4

—
Z n 1 4 7 2 2

.

1 6

C a 1 4 4 2 5
.

4 斗

—
Z n 1 4 7 2 2

.

16

三
、

标准曲淮 (工作曲淮)的制作

制作标准曲搔所使用的标准样品是用钝氯化物配制成的 (钙
、

镁的标准液是用碳酸盐

溶于盐酸后配制而成)
。

通过样品的定性分析
,

发现其中最主要的成分是钙
、

攘
,

而且当钙

多时镁在大多数情况下也多
。

我们在配制标准样品时考虑了这种情况
,

除待测定元素外
,



方肇伦
、

张桂兰 : 水及土壤浸出液中微量钙
、

鳃
、
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还加入了镁
。

镁的量是祝钙量多少决定的
。

标准贰样中也加入 1 毫升标准辞溶液和 30 0

毫克氛化纳
, 1 毫升 o

.

6 N 的 H CI
。

标准贰样成分如下
:

磕磕谕
、
、

牡牡
S r

(毫克 /升))) B a

(毫克 /升 ))) C a

(毫克 /升))) Mg (毫克 /升)))

lllll O
。

4 000 0
.

4 000 今0
.

000 ZU
。

000

22222 0
.

5 000 0
。

5 000 80
。

000 4 0
.

000

33333 0
.

夕222 0
.

夕222 12 0
。

000 6 0
.

000

44444 1
.

0 000 l
。

0 000 16 0
.

000 80
.

000

))))) 2
.

0 000 2
.

0 000 2 4 8
。

000 12 4
。

000

66666 3
.

0 000 3
.

0000 斗00
。

OOO 2 0 0
。

000

77777 斗
.

0 000 4
.

0 000 4 80
.

000 2 4 0
.

000

88888 5
.

0 000 5
.

0 000 6 40
。

OOO 3 2 0
.

000

每一标样摄谱三条
,

取其谱拔换值黑度 (。)平均值
。

标准曲筱是用在两张板上的两次

测定平均值制作的
。

以换值黑度差 △留 对浓度对数作图(图 1 , 2 , 3 )
。
由于在工作中没有

找到足够钝的氯化纳
,

而氮化钠的用量又比较大
,

所以杂质造成一定的空白值
,

使内标曲

樱在低浓度部分发生弯曲堤象
。

但是我佣在分析样品时也加入了同量的氯化纳
,

所以只

要在曲拔低浓度部分标样配得多一些
,

这种现象不会带来很大的碘差
。

事实上
,

从第八部

分的数据可以看出
,

浓度低的水样的再现性并没有降低
。

我佣在扣除了空 白值以后
,

得到

了完全值的工作曲筱
,

不过我俩敲为在实际侧定中作这种校正似乎是不必要的
。

八公心�绷侧赚

B a
’

毫克 /升
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0

sr 毫克 /升

图 2

1 0 0

C a
毫克 /升

图 3

、

钙
、

镁含量对跟
、

胡错释强度的影响及摆冲剂的选择

--0.5四

j定性分析的拮果表明在水样中钙
、

镁含量是占艳对优势的
。

其他元素的含量都比较

低乙因此
,

在进行蟋
、

钡的侧定时
,

首先要考虑钙
、

镁的存在对蟋
、

敛谱 技弦 度 的影 响
。

BoP o B
以

一

Po Ma Ho Ba 等闭在测定溶液中的鳃时
,

在配制的标样中加入了与贰样中相近似的

钙
、

镁量
,

而没有再考虑钙对蟋的影响
。

在我们的分析中发现钙
、

雄量在实际水样中的变

化是相当大的
,

郎 : 由每升含几毫克到一百毫克以上 (在浓精液中大十倍)
。

虽然总的趋势

、(
C “ , 即 毫克 /升、

/ “

M g Z多0 毫克 / 升
j

4

是鳃担含量越少钙镁也愈少
,

从而在配制标准液

时可以考虑这一点
,

使其成分尽量与实际水样相

一致
,

但这一趋势不是艳对的 ; 考虑钙
、

镁含量对

鳃
、

胡谱筱张度的影响仍然是很必要的
。

我佣在合腮
、

姐量相同 (各为 5 毫克 /升) 的几

个溶液中加入了不同的钙镁量 (郎 : c a : 0 毫克 /毫
升

,

2。0 毫克/ 升
, 。0 0 毫克/ 升 ; M g : 。毫克 /毫戒

12 5 毫克 /升
,

25 。毫克/ 升) 和内标元素
—

辟
。

测定拮果发现以下规律
: 当钙

、

镁量升高时鳃
、

织

的谱拔弦度 也升高
,

姐更多些
,

但井非是值核丰升

的关系
,

当钙
、

镁量较高时鳃
、

胡的谱拔增孩现象

渐趋援和
。

钙
、

镁合量的变化对锌的影响井 不 是

很大的 (图 斗 )
,

这样就不能用锌作内标的办法来

(公�侧蘸

C :1 25 。 毫克 /升
十

M g 12 5 毫克/升

图

消除这种第三元素的影响
。

由于以上的原因
,

同时又因为在上述条件下燃弧不够平稳
,

再现性不好
,

所以选择一

个援冲剂就更成为重要的了
。
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我们根据 sha li m of f 的工作
,

用氯化纳作为援冲剂进行了实睑
,

发现氯化钠可以使钙
、

鳃
、

姐
、

锌的谱筱增弦
。

氯化钠合量在 2 毫克/ 毫升以下时这种增弦是随着氯化钠浓度增

加而加剧的
,

此后这种加剧现象基本停止
,

但这时并未消除钙
、

镁对鳃
、

钥筱增弦的影响
。

耀糟增加氯化钠浓度的桔果
,

发现 在浓 度 12 }

毫克 /毫升时已完全悄除钙
、

镁 的影 响
。

这时

剑
、

镁量的变化已不能引起姐
、

鳃
、

辟在谱筱弦

度上的改变
。
由于这时燃弧稳定

,

再现性也大

有改进
。

图 5 中每一点都是单次摄谱桔果
,

舍

胡
、

鳃量一律为 5 毫克/ 升
。 1一6 号含钙 2 50 毫

克/ 升
,

镁 12 5 毫克 /升 ; 7一10 号含钙 50 0 毫

克 / 升
,

镁 25 0 毫克 / 升
。

从图中可以看 出
,

虽然

B a 4 5多李

Z n 4 7 2 2

S f 斗2 1亏

Z 。 斗7 2 2

�公心�绷侧毓

4 5 6 7

燃弧号数

图 5

前后钙
、

镁量相差一倍
,

但从点的分布
,

看不出明显的区别
。

从点的分布情况来看
,

再现性

也是满意的
。

五
、

溶液酸度对藉态强度的影响

我们用不同酸度的溶液进行实睑的桔果
,

发现钙
、

鳃
、

胡舍量相同的溶液在不同酸度

下的谱援弦度是不一样的
。

于

{ 1 一洲月

酸度的变化对针梭的张度却没有类似的影响
,

所以就影响了

B a

/ z n 、

e a

/ z n 、

s r / z n
比值

。

实喻拮果 如 图 6 。

对

鳃
、

组来税
,

谱拔张度在酸度相当于 。
.

0 2 , N H CI 以下

时变化最剧
,

以后则趋向援和
。

钙的钱弦别在相 当于

0
.

。斗N H CI 酸度时才趋向援和
。

另外
,

我们还发现在

不加酸时
,

或当酸度很高时
,

测定的再现性都不好
。

这

样
,

考虑到再现性和灵敏度 (酸度高时较灵敏)
,

又考虑

到不使酸度落在谱筱黑度随酸度变化最剧的 区域 内
,

最后选定相当于 0
.

02 多N H CI 的酸度作为侧定水样的

酸度
。

为此在 2 5 毫升水样中加入 0. 6 N H Cl l 毫升
。

在样品酸碱度过弦时
,

应在加酸前首先稠至中性
,

但在

分析钦水时很少会有这种必要性
。

矛

0目n�刀.5
, ,

0

0
.

1 0
.

2 0
.

3 0
一

4 0
一

5

六
、

分析淮对的选择

因为鳃
、

姐的舍量都很低
,

所以我们选择了在谱片上最弦梭作为分析梭
,

胡的分析核

是最灵敏梭 4 5 5 4
.

0 42 11 ( 1 ,

00 0 R )
,

鳃的分析拔是 4 2 1 ,
.

5 2 4 9 。 开始我们企图用鳃的最灵

敏梭 46 07
.

33 1 1 ( l
,

00 0 R ) 作为鳃的分析技
,

但发觉在使用苏联 H H K中H一n 或 111 类底片

时
,

在 代2 1 , 附近的拔段底片灵敏度较 4 6 0 7 附近高
,

所以 Sr 4 2 1 ,
·

, 2 4 11 (3 0 0 R ) 反而显得

更孩些
。

因此我们就放弃了 sr 4 6 0 7 。

钙的分析筱是 c a 4 42 ,
.

44 1 ,

这条梭在我佣所侧的
恤

浓度范围黑度适中
,

如果需要侧定更低的含量
,

可选择较灵敏的分析接
,

鳃
、

胡的分析范围

是 0
.

1一10 毫克 /升
,

钙是 5一 1 00 毫克 /升
。

作为内标元素
,

我佣采用了舞
,

这一元素在一般水样和土壤浸出液中合量 是机伍 犷
,
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辫是挥发次序较靠前的元素
,

而胡
、

鳃
、

钙较迟
,

但在加入 N a CI 作为援冲 剂 的 条件 下
,

分馏效应已根本消除
,

从所进行的燃烧实喻中得出的燃烧曲钱 (图 7 )来看
,

分 析筱对的

黑 度 变化 趋 势是非常一致的
,

虽然我们使用了一条原子拔 Zn 4 7 2 2
.

16 1 和两条离子搔

s r 4 2 1 ,
.

犯 n 和 B a 斗, , 4
.

o 4 n 来祖成鳃
、

胡的分析技对
,

但这都没有影响排的内标作用
,

0

、氏
�公�侧毗

一 0
.

50

ee l
.

00
U尹一夕

.

2加秒7

图

因此
,

可以款为
,

辫的内标作用是使人满意的
,

这是援冲剂有效地按制了弧焰温度的原因
,

裁液中所加入的锌量使分析筱对的换值黑度差 (△tt, )在我们所分析的元素含量范围内
,

恰

在零附近
。

七
、

分析的准确度

为了检查再现性
,

我们把一些水样在不同的谱片上
,

由非固定的分析者
、

用控制贰样

祛进行了重复
,

拮果如表 2 ,

每一个数据都是由三次摄谱的乎均值得出的
,

数据都是原水

样中的浓度
,

比测定时的浓度低十倍
。

从表中可以看出
,

分析的相对偏差大多数都在 5 % 以下
,

少数达 5一7 多
。

为了征实援冲剂确实消除了第三元素的影响
,

我佣把用控制贰样法得出的拮果和 用

增量法
l)
得出的桔果进行了对比

。

两种方 法分析的拮果是基本上吻合的 (表 2 )
。

这歌明

N a cl 已握有效地控制了钙
、

镁或可能存在的其他离子对蟋
、

积钱弦的影响
。

我佣用钙的光谱分析拮果和化学法
2)
分析拮果进行了比较

,

以便进一步检查分析的准

确度 (表 禅)
,

二者相差一般在 1 毫克/ 升左右
。

除掉个别含量低于 6 毫克 /升的情况外
,

光

蹭法与化学法平均相差 6 呱
。

l) 在增量法测定时
,

每一水样增量 了两个拭样
,

增入拭荆的量在水样中的最后浓度相当于 Ba 1
.

0。
、
2

.

00 毫克/升
,

s : 1
.

0()
、
2

.

00 毫克Z升
, C a 16 0. 。毫克Z升

、
2 铭

·

o 毫克 /升
。

我佣从桔果中扣除了空白值
。

2 ) 化学法采用以紫脉酸胺为指示剂
,

用 E D T A 滴定的容量法
。

用此法滴定有时胳点不清
,

这些数据没有采用
。
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表 2

号一⋯编 号 号 号

C a B a S r C a

0
一二口口只lj�J,、连

且

2
,山
220

.

0 6 8 12
.

2

12.512.212.3

/On,,‘
5

脚了�21121on�00.

⋯
000
nU

0
.

D0 3

4
.

0

0
.

1

U
.

吕

0
.

1夕0

0
.

1 9 5

0
.

19 夕

0
.

1 9 4

0
.

D03

1
。

5

0
.

1丁5

0
.

2 0 0

0
。

1夕5

0
。

1 9 0

0
。

0 1 0

5
.

3

0
.

6

.078删:0730
�11

0
.

0 60

0
。

0 6 0

0
.

05 5

0
.

0 5 8

0
.

0 02

3
.

5 5
.

6 2
.

4

一L一4
工

J

J
On
盯.护,一七a一尸
.曰l口门一��一f�一0OUQ曰O门n曰

�

6

一,�月,z
,‘
z一�J夕哎�,一�矛n曰

注一产Un。曰门n曰门Un

一八�n日八曰八曰n曰,�

一一日n曰一nUC曰nIJnUn一一n曰Un�日n曰Un,�

第 一 次 分 析 (毫克 /升 )

第 二 次 分 析 ( 毫克 /升 )

第 三 次 分 析 (毫克 /升 )

平 均

三次 分析平 均艳对 偏 差

三次分析平均相对偏差(% )

BBB aaa S rrr C aaa B aaa S rrr C aaa B aaa S
rrr

号 号

U
.

0 5 6

0
.

0 5 3

0
.

0斗8

0
.

0 4 8

0 5 6

0 5 1

0
.
0 7 5

0
.

0丁6

0
.

0 8 4

0
.

0 7 8

0
。

0 0 4

5
。

l

16
.

8

15
.

5

1 6 3

1 6
.

2

0
。

5

3
.

1

八口�d

caJ一
.

州川川川叫

0
.

0 5 4

11) 二户乡
�

6一勺庄1连
.d .

第 一 次 分 析 (毫克/升)

第 二 次 分 析 (场克 /升 )

第 三 次 分 析 (毫克 /升 )

平 均

三 次分析 平 均 艳对偏 差

三次分析干均相对偏差 (% )

0
.

40 0

0
。

4 1 0

0
.

3 8 0

0
.

3 9 7

0
.

0 1 1

2
.

8

0
.

4 0 ,

0
.

40 8

O
。

3 , 0

0
.

牛Ul

0
.

0 0 7

0
.

2

O0 0
.

0 0 2

了
.

2 3
.

夕

0
.

0 0 3

5
.

9

C 次

号一!

3表一 一号3

号 2 7 号 8 9

a一11
月」

rt一�j,jC曰B a Sr C a } B a S r B a S r

nC0 0 6 0 0
.

5 4

⋯
、
0

.

0 9 5
.

0 5 1

.

0 5 0

0
.

0 7 8 } 1 6
.

2

0
.

0 5 8 0
.

45 0
.

0 8 8 ⋯
十

0
.

0 6 6 } 1 6
.

2

��一nU
Q
了,工nU1 .1

0 1 5 1+ 0
.

0 0 2 + 0
。

O, 0
.

0 0 7 0
.

60 1}
+ 0

.

0 1 2
0

.

0

卜一睁
I
l

l31
esl
卜兀 素 S r

0
.

0 , 4 } 0
.

2 3 0

0
.

0夕4 } 0
,

2 2 4

法法制 拭 样
(毫克 /升 )

景
-

(毫克 /升)

控增

亦目 差 0
.

0 0 0 }斗0 ‘0 0 6

表 4

蝙 号 }
8 1

⋯
3 6

{
斗1

⋯
, ‘

{
2 9

1
, 3

{
5 2

{
6 5

}
‘”

C ·
(毫克 /升,光‘法

{
7

·

。

}
5

·

7

}
6

·

2

{
, 2

·

8

{
6

·

”

{
7

·

6

}
‘2

·

5 0

}
‘3

·

,

}
, 4

·

8

C a
(毫克 /资卜)化学法 1 “

·

0

{ “
·

“ { 5 6

⋯“
·

8
⋯

“
,

4

⋯
7

·

“ 1 “
·

O { ‘2
·

9 { 2 5玉2

相 差 (毫克 /升) {+ ‘
·

0

{+ ‘
·

‘

}+ 0
·

7 {+ ‘
·

L, } 。
·

。 { 。
·

0 }+ ‘
·

5 {+ o
·

3 {一
0 , 4

_

*目_
竺 塾 差 (叼{

‘5

夕 { 里
·

3 ‘ }
_ 。

·

‘
_

} ”
·

‘

}
_ 。 } 。 } ’3

·

2

.
2

·

“ }一‘
·

6

八
、

周 题 射 翁

1
.

定标曲技的弯曲简题

所有的三条定标曲拔都是弯曲的
,

尤其是在低浓部分
,

我们款为这是由于 N ac l 的含

量比较高而耗度不够所引起的
,

并非 由于电极沽污所致
,

含钙
、

鳃
、

胡很低的贰样侧定时的

再现性并不低的事实就是靓明 (表 5 )
,

另外
,

我们还款为也不是背景 引起的
,

首先背景井

不深
,

再者
,

在水样中的被测元素合量附近
,

分析修对的 △留 值近于 。,

背景的影响应基
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本消除
。

但我们觉得只要定标曲筱作得好
,

空白贰样中所舍的钙
、

鳃
、

胡并没有影 响侧定

的再现性及准确度
,

所以我们没有考虑它的影响
。

表 5

‘ 号 {
7‘ 号 {

’

3 9 号

元 素 {
B ·

/ z ·

1
s r

/Z n

{
C ·

/Z n

⋯
B· / z n

}
S r

/Z n

{
C ·

jZ ·

I
B ·

/ Z n

⋯
S r

zZ ·

⋯
C ·

/ Z n

第一次”藉 ‘ 一 值
⋯
一。

·

7 6 0

1
一0

·

, “5

1
一。

·

3 , ,

⋯
一。

·

““。

}
一。

·

。, 。

】
一。

·

。7,

{
一。

·

3 , 。

}
一。

·

。, 。

1
一。

·

“ 0

第二次摄谱 △ ‘ 值 {一
。

·

夕2 5
{一

。
·

2 5 7
{一

“
·

“5 5
}一

“
·

4 9 2
⋯一

0
·

‘”0

}一
。

·

‘“6

}一
。

·

“, “

{一
。

·

。牛0
{一

‘,
·

’“o

竿三次摄藉 △‘ 值 ⋯一
。

·

7 0 0

⋯一
。

·

2 0 ,

⋯一
。

·

“‘“

{一
。

·

, ’5

1一
。

·

‘8 5

1一
。

,

‘8 ,

{一
。

·

3 ‘“

{一
。

·

。0斗

⋯一
。

·

‘。z

样鱼害
‘

奢落怒
, S r

t 0
.

0 0 5} 0
.

0 , 4 } 0
.

5 卜 。
.

0 : o} 0 0 2 7} 3
.

7 } 0
.

0 4 0} 0 0 4 0 } 4
.

0

西 玺、
笔二 l , i / } } } ! { } } } }

2
.

关千浓粮水样时据
、

银的硫酸盐析出的可能性周跟

为了使水样中的鳃
、

担含量达到可测的范围内
,

样品被浓柿了十倍
,

因此就必须考虑

到琪和鳃
,

尤其是胡
,

在有硫酸根存在的条件下
,

以硫酸盐析出的可能性
。

硫酸担在 25 ℃ 时的溶解度是 2
.

弓毫克 /升
,

郎豹 1
.

6 毫克 /升翅
。

一般水样中
,

在浓精

十倍后胡很少达到这样高的浓度
,

但为了避免在硫酸根特别高的一些情况下
,

或 者 是 由

N a cl 带入了一定量的胡
、

鳃的情况下产生沉淀现象
,

在过滤前还是预先加入了侧定时需

要的 1 毫升 0. 6 N H CI
,

在舍叙特别高的情况下还预先加入了 N a
CI (30 0 毫克/ 25 毫升)

,

这样靠酸度的增加和 N o CI 的盐效应都能提高硫酸胡的溶解度很多
。

在这种条件下我们

刘
一

沪
, 毫升含“

·

”最多的 8 号标样人为地力口入了豹 ”毫克的硫酸纳
,

并未观查至。沉淀现

象
,

把此贰样进行测定并未发觉含量降低的现象
,

由此可以得出粘渝
,

在加入 H CI 和 N a C I

后可以完全安全地进行浓精和过滤
。

3
.

贰液在电极表面停留时简对再琪性的影响周题

我们在实睑中发觉
,

如果贰液在电极表面停留的时简过长
,
由于溶液中有酸存在

,

就

会产生对电极的侵触
,

严重地影响再现性
。

同样
,

如果贰液在电极停留的时尚长短不一
,

也会影响再现哇
。

因此
,

在电极上蒸发贰液时
,

就要严格痊制蒸发时简和温度
,

使蒸发速

度一致
,

不致太快和太慢
,

必填注意的是
,

过快的蒸发会使凌渣在电极表面形成一层不均

匀的膜
,

也不利于再现性
,

握过贰硫
,

我们款为袒过预热的电极(预热可以减少蒸发时简上

的差别
,

同时又可精短蒸发时简 )
,

在 , 5
“

一60 ℃ 蒸发是最适宜的
,

在这样的温度大钓需要

20 分钟就可全部蒸干
。 矛

蒸发时简长短不一影响再现性的原因可能是这样的
,

酸对电极的侵徽程度和它俨互

相接触的时简是有值接关系的
,

蒸发时简的长短就会影响到相互作用的时简
,

也 会影 响

到 电极表面的侵触程度和燃弧时的激发情况
。

因此
,

忽祝这个因素就会造成再现性的降

低
。

4
.

就液酸度强弱对谱技强度和再艰性的影响周题

关于这个周题
,

在第五部分已握提到
,

对于产生这种现象的原因还不够清楚
,

不过我

佃发觉在酸度接近 r H 7 时
,

蒸发的痊渣膜是不均匀的
,

大部分集中在外圈
,

燃弧时很易击

落
,

这样就会影响再现性
,

在有少量酸存在时则形成的膜比较均匀
。

因为生成了氯化铜
,

所以膜是禄色的
,

这时再现性是比较好的
。

酸度比较高时
,

贰液对电极的侵触比较严重
,

完
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全一致的条件是不太容易控制的
,

所以这时再现性就没有低酸度时好
。

至于在少量的酸

存在时形成的膜比较均匀的现象
,

还有待进一步研究
,

贰液酸度影响谱修弦度的原 因我佣

估舒可能是因为氯化铜的形成所引起的
,

但这方面也还要进一步实输方能下桔渝
。

最后
,

必须轰明
,

在本填贰硫中
,

中国科学院金属研究所何怡真同志自始至怒都抬予

极热情的帮助和指导
,

并且进行了最初的条件探索工作
。

蓬此致榭
。
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n r e su lts o f the s详c tro g ra Ph ie me

tho d an d th e e he m ic a l me
th o d a re u su a lly le ss th a n 士 10 %

.

T h e i n flu e n e e s o f c a l
e iu m a n d m a g n e si u m

c o n c e n t ra t ion u po n the lin e in te n 滋tie s o f ba d u m

a n d s tr o n t iu m
, a n d th e m o th o d o f i ts e lim i n a t io n ; th e i n fl u enc e o f sol u t

ion
a e id ity u PO n lin e

i n te n s it ie s a n d th e r e
Pr o d u e ib ili ty o f r e su lt s a r e a lso d ise u sse d

.

I t 15 fou n d tha t th e b u ffe
r a c ti o n o f

so d iu m
e
hlo rid e 15 q u ite e ffe

c t iv e
.


