
.1fi8· 环境与健康杂志2001年5月第 18卷第3期 1 Environ Health, May 2001. Vo1.18. No. 3

【技 术 与 方 法 】

文t抽号 1001-5914(2001)03-0168-02

Nafion修饰钨丝圆盘预富集一石墨炉
  原子吸收法测定煤飞灰中Crs+

                                冯宁川’，王奸‘，金利通“，徐通歌2

    摘要 建立一种侧定煤飞灰中}r'的方法.样品用级氛酸消化，经Nafion修饰钨丝圆盘预，集后，用石旦炉原子吸

收法侧定Cr，十。畜集底液选用。. 0l mol/L NaAc-HAc级冲溶液(pH=4. 0)，侧定线性范圈为10̂ 100 ng/ml,检侧限为

2.5 ng/ml，对含Cr'+ f为50 ng/ml的溶液平行侧定10次，相对标准偏差为5. 9 ，十几种共存离子不干扰侧定.

    关挂词 Nafion修饰钨丝图盘;石扭炉原子吸收法;格;煤飞灰

    中.分类号:0657.31:0614.‘ 文臼标识码 B

Determination of Cr'* in Coal Fly Ash With Graphite Furnance Atomic Absorption Spectrometry After Preconcentration

on Na[foe-modified Tmgsten Filament Coil      FENC Nirsg-chuars. WANGYars, JIN Li-torsg,et aL.Nirtgiia Median!
〔加介砂，Y认‘彻.月750004

    Abstract  A method for determination of Cr'+ in coal fly ash was established in this assay. The contents of Cr'+in
samples,digested by hydrofluoric acid and then preconcentrated by Nafion-modified tungsten filament coil,were deter-
mined by graphite romance atomic absorption spectrometry. 0. 0l mot/L NaAc-HAc buffer solution (pH一4" D) was se-

leered as base solution for concentrating samples. The linear range and detection limit was 10} 100 ng/ml and 2. S ng/ml
respectively in this assay. The parallel determination of a same solution containing 50 ng/ml Cr'*was done 10 times with
a relative standard deviation of 5. 9%. In this method any interference was not observed during the determination of sam

pies containing more than 10 kinds of coexisting ions.

    Key words  Nafion-modified tungsten iilament coil; Graphite furnance atomic absorption spectrometryyChromium
(.);Coal fly ash
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    铬的化合物常见的价态有三价和六价。价态不同，

其作用不同。Cr'+是人体所需徽量元素，而Crs+则有

毒性，是环境污染的主要有毒成份之一。在大气[[tl及煤

飞灰中铬主要以Crs+的形式存在，如CrO,及其衍生

物CrtO;-,CrO若一，并有少量Cr，十如CrrO,等。

    笔者采用氢氛酸处理煤飞灰试样Cz7作Cr'十的价

态分析。样品经氢奴酸消化Naf10R修饰钨丝圆盘富

集，然后用石墨炉原子吸收法测定。铬的总量直接用石

墨炉原子吸收法侧定。化学修饰电极能在它的表面提

供不同的基团，这些基团能与溶液中的不同物质作用。

因此，化学修饰钨丝圆盘有着良好的选择性。这样，不

经过化学反应和复杂的分离手段，样品中的Cr3+被交

换到钨丝圆盘支持的Nation膜上，直接用石墨炉原子

吸收法测定。

1 实验部分

1. 1 机理

    Nation是一种过氟成酸化的多聚体，是一种性质

稳定的阳离子交换剂，其结构如下:

    C (CFsCFs ) mCFCFi)n

m=$一135

n =1000

k=7.2,30"}0
CF 一
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                CFz一CF:一SOsH

起离子交换作用的是磺酸基团。

    在pH4.。的NaAc-HAc缓冲溶液中，加人一定
Cr'+后，Crs+将被交换到Nation膜上:

3壬SO; Na' ),;,,}+Cr，十一 千(S03 )sCrs'Jmm+3Na十

    交换到Nafion膜上的Crs十量在一定浓度范围内

与溶液中所含Crs+量成正比。据此可进行定量测定。

1"2 仪器和试剂
    日立180-80型塞曼原子吸收分光光度计;PHS-
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3C酸度计(上海雷磁厂);磁性搅拌器。

    Nation一乙醉溶液:精确量取Nafion，用无水乙醉

稀释，配成1师(V /V ) Nafion一乙醇溶液。铬(Cra+)标准

贮备液:精确称取高纯金属格0. 100 0 g ,溶解于少量

盐酸中，加水定容至100 ml,Cr'+浓度为1 mg/ml。其

它试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

1. 3 钨丝圆盘的制作

    将必为。.5 mm的钨丝紧密绕成直径3 mm的图

盘，圆盘边缘垂直引出约25 mm的钨丝，用微量进样

器将10川1 0 o Nation一乙醉溶液滴加在钨丝圆盘上，置

于红外灯下烘2 min。待溶剂挥发，即得Nafion修饰钨

丝圆盘。

1. 4 实验步骤

    在40 ml含有适量Cr0+的NaAc-HAc缓冲溶液

(pH二4. 0)中，放人Nation修饰钨丝圆盘搅拌富集2

min后将钨丝圆盘取出，用二次蒸馏水浸洗，再用滤纸

吸干钨丝圆盘表面水份，将钨丝圆盘放人石墨杯中，把

引出线靠在石墨杯壁上以避开光路，欲下启动键，记录

吸光度信号。

1. 5 原子吸收测定条件

    空心阴极灯电流7. 5 mA;波长357. 9 nm;狭缝宽

度1. 3 nm;保护气体(Ar)流速200 ml/min;石墨炉升

沮程序:干操:80 ̂} 120 'C ,10 s;灰化:700 C,10s;原

子化:2 700 'C . 7 s;清洗:2 800℃,3 s,

果表明，随Nafion修饰量的增加，吸光度值增加，70川

后吸光度值增加缓慢，本实验选择Nafion修饰量为

10 Kl,

2. 2 工作曲线、精密度及检测限

    在上述选定条件下，Cr'十浓度在10̂ 100 ng/ml

范围内与吸光度呈良好的线性关系。对含Cr，十浓度为

50 ng/ml的溶液平行测定10次，相对标准偏差
5.9%,检侧限2. 5 ng/ml,
2. 3 干扰试脸

    在含Crz'25 ng/ml溶液中，250倍的Fe'' ,Caz十、

Cd2+, Cuz*, Znz', Nir̀, Co，十;50倍 的 Al" , K十、

Mgz+、 Pbz}.Mnz+̀Hgz+对测定没有干扰。

2 结果与讨论

2. 1 条件试脸

2.1.1 故度的影响 酸度影响Nation膜上的交换平

衡。在选择一系列不同pH值的NaAc-HAc缓冲溶液

后发现0.01 mol/L NaAc-HAc缓冲溶液在pH4. 0

时，相应的吸光度信号最高。因此，我们选用pH4.。的

NaAc-HAc缓冲溶液为底液。

2. 1. 2 富集时间 在含Cr，十50 ng/ml的NaAc-HAc
缓冲溶液中，分别控制不同的富集时间，测定吸光度

值。结果表明，在3 min内，随富集时间增加，吸光度值

增加较大，再延长时间，则吸光度值增加缓慢。本实验

选择富集时间为2 min,

2. 1. 3 修饰荆用t 在含Crz' S0 ng/ml的NaAc-
HAc缓冲溶液中改变修饰剂的量，测定吸光度值。结

3 样品测定

3. 1 样品洛解

    准确称量约。.29煤飞灰样品于聚四氟乙烯烧杯
中，加人1 ml 40%的氢氟酸，反应混合物在低温电热

板上缓慢加热至近干(约3 h)，重复蒸发处理一次。加

水少许，加热溶解样品，然后将消化液过撼并定容至

50 ml，立即转人塑料瓶中，待测定。

3. 2 样品的预富集和测定

    在一个含 25 ml样品溶液的小烧杯中，加人

NaOH,NaAc固体调节溶液pH值4. 0，将Nation修

饰钨丝圆盘插人溶液中进行预富集，然后按本文方法

测定Cr的吸收信号。利用标准加人法，将获得的结果

列于附表。

样品

附表 样品中Cr'和总Cr分析结果

cr}侧得值 总Cr侧得值总Cr标准值 Cr'占总Cr

  (ug/mU    (pg/mll    (ug/mU (%〕

Nl妈1663a

GBW Ogdol ‘:;
195     196         6.3

  59      60         I5. 3
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