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竹炭分离富集铋及氢化物发生原子荧光和等离子体质谱法测定

陈明丽!沈丽明!王建华"

东北大学分析科学研究中心!辽宁 沈阳
!

"",D"E

摘
!

要
!

以竹炭为固相萃取材料!建立了顺序注射在线微填充柱固相萃取分离富集痕量铋的方法!吸附在

微填充柱上的铋"络合物#可用稀硝酸溶液"

+&;H$%

+

O

P"

#洗脱回收%洗脱液与硼氢化钠溶液混合进行氢化

物发生"

Ra

#反应!氢化物经气液分离后与原子荧光"

7L-

#联用!或直接将洗脱液引入电感耦合等离子体质

谱"

N=U)>-

#!实现了对生物及环境样品中痕量铋的高灵敏检测%考察了固相萃取分离富集$洗脱以及氢化

物发生等过程中的影响因素%当进样体积为
"&,HO

时!与
Ra)7L-

联用测定铋的检出限为
"!5

V

+

O

P"

!精

密度为
,&ES

"

,&!

"

V

+

O

P"

!

-iE

#&与
N=U)>-

联用的检出限为
",5

V

+

O

P"

!精密度为
+&DS

"

,&!

"

V

+

O

P"

!
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#%用标准物质
=?>!+,

"河床沉积物#验证了方法的准确性!并用两种检测方法分别对血液中的

痕量铋进行了测定%结果表明!用原子荧光和等离子体质谱法测定铋所得到的结果无明显差异%
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引
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言
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铋是人体非必需元素!在正常情况下!环境和生物样品

中铋的含量水平较低!健康人体血液中的铋含量在每升几到

几十纳克)

"

!

+

*之间!经口服药物或其他途径摄入铋的化合物

之后!血液中铋的含量会有所增加)

!

*

!人体或动物体中含有

过多的铋化合物易引起器质性脑病等多种病症)

C

*

%在实际测

定中常规分析检测技术常难以满足对痕量铋测定的需要%目

前可直接用于痕量铋检测的方法主要包括电热原子吸收

法)

;

*

$氢化物发生原子荧光法)

*

*和电感耦合等离子体质谱

法)

G

*等%但由于环境及生物样品中铋的含量较低!而且此类

样品的基体十分复杂!非常不利于对痕量铋的分析检测%适

当稀释样品溶液可在一定范围内降低基体效应的影响!但稀

释的同时降低了铋的浓度!从而提高了对仪器检测能力的要

求%因此!发展有效的新型样品预处理技术!以实现生物及

环境样品中痕量铋的分离富集!建立灵敏准确的铋分离分析

方法!是研究其在环境及生物体内转化吸收的基础!具有显

著的实用意义%固相萃取技术是常用于分离富集复杂基体样

品中痕量组分的有效方法%根据现有的文献报道!在分离金

属组分时常用的固相萃取材料如
-U-.

(

B46.J

系列树脂)

D

*

$

聚四氟乙烯微珠)

E

*

$纳米材料)

",

*

$分子印迹聚合物)

""

*

$生物

细胞)

"+

*等在处理不同样品时可得到较好的实验结果%但目

前所见的材料对于萃取分离痕量铋的实际效果仍难以满足处

理复杂的环境和生物样品的需要!从而为开发分析性能优良

且价廉的分离富集新材料提出了明确的要求!即可在复杂的

基体组分存在的情况下有效地提取超低含量的铋%

竹炭是一种具有独特的微孔结构和生物特性的材料!其

来源广泛而且价格低廉!从而引起了人们的广泛关注%竹炭

的微孔数量和比表面积均显著高于传统的固相材料木炭!分

别是其近
C

倍和
",

倍)

"!

*

%目前!竹炭在抗氧化$水净化及调

节湿度)

"!

*等领域中的研究较为广泛%在样品预处理方面!文

献中亦有关于竹炭吸附分离富集环境中有机污染物研究的报

道)

"C

!

";

*

!但尚未见关于竹炭在复杂基体样品系统中痕量金

属元素的分离富集方面的研究%本文旨在研究流动系统中以

竹炭作为固相萃取材料对痕量金属铋的分离富集能力!并建

立适合于环境和生物样品中痕量铋的分离富集新方法!并与

原子荧光和电感耦合等离子体质谱法联用进行分离分析%
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实验部分
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!

仪器与试剂

7L-)E+,

双道原子荧光光度计"北京吉天仪器有限公

司#!高性能空心阴极灯"

!,*&D5H

!北京有色金属研究总
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N=U)>-

#"

7

V

)

8%.50M./B5$%$

V

8.2

!美国#%

Yf)C,,,

微波快速消解系统"上

海屹尧微波化学技术有限公司#%

LN7%4T)!,,,

顺序注射系统

"

LN7%4TN5201:H.502

!美国#!附带一台注射泵!相应的注射

器的容量为
+&;HO

!

*

位选择阀%

MB.1H$>$6.%D*D

(

R

酸

度计%

E,,,;),+=

纯水系统"

O7d=@'=@

公司!美国#%实验

管路采用
,&DHH

内径的
UML<

管!并采用
U<<[

接头%

铋标准储备液"

",,,H

V

+

O

P"

#'将
,&",,,

V

高纯铋粒

"国药集团!上海#加热溶解于
DHO

稀
R'@

!

"

C&,H$%

+

O

P"

#"优级纯!国药集团#!然后用二次去离子水定容至
",,

HO

备用%不同浓度的标准工作溶液由此储备液逐级稀释得

到%硼氢化钠溶液'将一定量的
'4dR

C

"

E*S

!国药集团#溶

于
,&;S

"

X

(

?

#的
'4@R

"优级纯!国药集团#溶液制得%其他

试剂'硫脲!盐酸!氢氟酸等均为分析纯及以上!购于国药

集团%血液样品由志愿者提供%载液及其他实验用水均为
"D

>

+

/H

的纯水%

%&'

!

微填充柱的制备

将竹炭"悠然竹炭制品公司!沈阳#用玛瑙研钵研磨后!

筛得
",,

#

";,

"

H

之间粒径均匀的竹炭颗粒%将所得粒径均

匀的竹炭浸泡在
+&,H$%

+

O

P"盐酸溶液中!超声
CB

后过

滤!并用二次去离子水冲洗至出水为中性!然后置于
G,h

烘箱中烘干%将烘干的竹炭转移至圆底烧瓶内!加入稀

R'@

!

"

",S

!

3

#煮沸
+B

!待冷却后过滤并用二次去离子水

冲洗至中性!烘干备用%

称取
",H

V

竹炭装填在一端用少量玻璃棉堵塞的内径为

"&CHH

!长度为
!,HH

的
UML<

管中!然后用玻璃棉封住

另一端以防颗粒在流动系统中损失%将制得的微填充柱接入

顺序注射系统!初次使用前用
C&,HO

"

DH$%

+

O

P"

#硝酸彻

底清洗微柱!然后用二次去离子水冲洗至出水为中性%

%&(

!

样品预处理

准确称取
,&",,,

V

=?>!+,

"河床沉积物#或
",,

"

O

人

全血样品置于聚四氟乙烯罐中!加入所需用的酸!按表
"

所

示步骤设定消解过程%微波消解结束后!将消解罐敞口置于

";,h

电热板上加热!待溶液蒸发近干时取下!冷却至室温!

然后加入少量
,&CH$%

+

O

P"硝酸溶液"其中含有硫脲
",,,

H

V

+

O

P"

#溶解!转移至
",HO

容量瓶中用同样的溶液定容!

摇匀%同时消解样品空白%

W.904%

!

U14

@

7F-38*53-T.M46*

+

471*-;

样品 称样量
溶剂

(

HO

温度

(

h

压力

(

40H

时间

(

H85

=?>!+, ,&",,,

V

R'@

!

(

C&,

RL

(

"&,

R

+

@

+

(

"&,

"*,

"E,

+",

";

"D

++

C

C

;

血液
",,

"

O

R'@

!

(

C&,

";,

"D,

"*

++

C

C

%&B

!

操作过程

在线分离富集氢化物发生原子荧光光谱法"

Ra)7L-

#以

及电感耦合等离子体质谱法"

N=U)>-

#测定痕量铋的实验装

置如图
"

!包括两部分'顺序注射在线分离富集部分和氢化

物发生原子荧光(等离子体质谱检测部分%样品预先与硫脲

溶液混合!其中的硫脲溶液为
",,,H

V

+

O

P"

!用
,&CH$%

+

O

P"硝酸溶液以保证络合反应需要的酸性环境%此时!溶液

中的铋离子与硫脲发生络合反应!以
d8

)

=-

"

'R

+

#

+

*

!\

!

的形

式存在%

分离富集过程'注射泵从多位选择阀的
!

号阀位向储液

环中吸入
+,,

"

O

空气!再从多位选择阀
;

号阀位以
",,

"

O

+

2

P"的流速吸入
",,,

"

O

已加入络合剂的样品溶液&然后

由多位阀
C

号阀位以
+,

"

O

+

2

P"流速推出上述气(液流区带!

流经微填充柱时痕量铋"络合物#被竹炭吸附保留%

从多位阀
!

号阀位向储液环吸入
+,,

"

O

空气!再从
+

号阀位以
",,

"

O

+

2

P"的流速吸入
",,

"

O

洗脱剂!然后将洗

脱剂从
C

号位阀以
",

"

O

+

2

P"的流速推出!以洗脱回收吸附

在微填充柱上的铋"络合物#%

Ra)7L-

(

N=U)>-

检测'采用氢化物发生
)

原子荧光检测

模式时!由
7L-)E+,

附带的两个注射泵分别驱动洗脱液与硼

氢化钠溶液!使两液流汇流并进行氢化物发生反应!产生的

氢化物经过气液分离器分离后进入原子荧光检测%

用电感耦合等离子体质谱检测时!将洗脱液由等离子体

质谱仪附带的蠕动泵驱动直接进入
d4T85

V

0$5

雾化器%

)*

+

&%

!

)0-T8.;*F-06F-312474

@

.3.1*-;.;6

@

345-;54;13.1*-;

-F13.549*78A12-;1-9.89--5.39-;8*;*!5-0A8;*;.

74

S

A4;1*.0*;

f

451*-;7

:

7148T*12641451*-;9

:

D]!V)U

.;6$,K!>U

+

!

结果与讨论

'&%

!

竹炭对铋的吸附

竹炭比表面积大!具有独特的微孔结构!因此是一种很

有应用前景的吸附剂%图
+

是本文所用的竹炭的红外光谱

图%从图中可以看出!在
!C""/H

P"处有明显的羟基"3

@R

#伸缩振动吸收峰!

!!"E

和
"*+;/H

P"处表现氨基"3

'R

+

#伸缩振动和变形振动吸收峰!

"G,+/H

P"处有羧基的

碳氧"

44

= @

#伸缩振动吸收峰%可见!竹炭结构中的这些有

效官能团将在痕量金属或金属络合物的吸附过程中起主要作

用%

!!

根据文献报道!金属离子可与炭材料表面的羟基和羧基

等有效官能团中的氢发生离子交换作用)

"*

*

%实验结果表明!

E!+

第
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铋离子可以同样的方式被吸附在竹炭微填充柱上%但实验中

还发现以此种形式保留在竹炭微柱上的铋不易被常规溶剂

"如硝酸$盐酸#洗脱%若将
d8

!\与适当浓度的硫脲溶液反应

生成铋的络合离子
d8

)

=-

"

'R

+

#

+

*

!\

!

后!该络合物同样可以

有效地被竹炭微填充柱吸附!而且常规洗脱试剂如硝酸溶液

可方便地将其定量洗脱回收%另外!这种络合状态的离子不

影响后续的氢化物发生反应%

将含有
;

"

V

+

O

P"铋的溶液与一定浓度的硫脲溶液混

合!在流动体系中使其以
+,

"

O

+

2

P"的流速流过竹炭微填充

柱"竹炭的质量为
,&,"+E

V

#!取不同时刻的流出液用氢化物

发生原子荧光法进行检测!以流出液中铋的浓度为纵坐标!

流经微填充柱的样品溶液的体积为横坐标!绘制其动态吸附

曲线%当流出液中能检出分析物铋离子"在本文条件下浓度

大于
,&;

"

V

+

O

P"

#时对应的点即为穿透点)

"G

*

!根据计算得

到此时竹炭微填充柱的穿透容量为
"&,

"

V

+

V

P"

%在后续的

实验中!在流动体系中的所有吸附操作均需在竹炭微填充柱

达到穿透点之前进行%

'&'

!

竹炭富集痕量铋的影响因素

实验中将
d8

!\与硫脲在溶液中首先反应形成络合物!然

后在顺序注射系统中流经竹炭微填充柱时实现铋
)

硫脲络合

物的在线吸附达到分离富集的目的%实验发现络合剂硫脲溶

液的浓度对铋的络合程度有较大影响%以
,&+

"

V

+

O

P"铋溶

液为标准!考察了硫脲浓度对吸附率的影响!结果如图
!

所

示%可以看出!较小的硫脲浓度会造成络合反应不完全!因

此竹炭微填充柱对铋
)

硫脲络合物的吸附率较低%当增加溶

液中硫脲的浓度时!铋的吸附效率逐渐提高!在硫脲浓度达

到
"&,

V

+

O

P"时!可实现对铋
)

硫脲络合物的定量吸附%若继

续增加硫脲的浓度反而引起吸附率的降低!这可能是由于过

量的硫脲分子与铋
)

硫脲络合物离子在竹炭表面产生竞争吸

附!导致竹炭对铋
)

硫脲络合离子的吸附减少所致%为了保证

微填充柱对铋的高吸附效率!本实验中加入的硫脲浓度为

"&,

V

+

O

P"

%

!!

由于
d8

!\与硫脲的络合反应一般需要在酸性介质中进

行)

"D

*

!因此!反应体系的酸度直接决定了该络合反应的效率

)*

+

&(

!
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+

O
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d8
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4/8680
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'

,&CH$%

+

O

P"

R'@

!

&

24H
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或所生成的铋
)

硫脲络合物的产率!进而影响竹炭微填充柱

对铋的吸附率%固定其他实验条件!在
,&,"

#

,&*H$%

+

O

P"

范围内改变体系中硝酸溶液的浓度!以考察酸度对吸附效率

的影响!结果如图
C

所示%随着硝酸浓度的增加!铋的吸附

率逐渐增大!当硝酸溶液浓度增加到
,&CH$%

+

O

P"时!溶液

中的铋离子可以被定量吸附%之后!继续增加硝酸的浓度引

起吸附率的下降%这可能是因为硝酸浓度过高时!溶液中氢

离子浓度较大!不利于竹炭表面对铋
)

硫脲络合物离子的吸

附%因此!在后续的吸附实验中保持反应体系中的硝酸浓度

为
,&CH$%

+

O
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%
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在富集过程中进样的流速与体系的采样频率直接相关%
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一般情况下!当吸附率变化不大时!进样速度越快!采样频

率越高%在本文的实验体系中!固定其他实验条件不变!在

!

#

+,

"

O

+

2

P"范围内考察了富集过程中进样流速对铋
)

硫脲

络合物离子吸附率的影响%在所考察的范围内!增大进样流

速对吸附率基本没有影响%但是考虑到进样流速过快时容易

导致体系内压力增大而引起漏液现象!且进样流速为
+,

"

O

+

2

P"时已经可以得到较大的采样频率!因此!本文在后续的

实验中即采用此流速!无需再考察更高流速对铋
)

硫脲络合

物离子吸附率的影响%

'&(

!

洗脱条件

考虑到本实验所采用的检测模式!选择硝酸为洗脱剂既

可用于后续的氢化物发生
)

原子荧光光谱检测!又利于电感

耦合等离子体质谱检测%在固定其他条件不变的情况下!以

氢化物发生原子荧光光谱为检测器!考察了不同浓度的硝酸

溶液对吸附在竹炭微填充柱上的铋
)

硫脲络合物的洗脱效果%

实验结果表明!在
"&,

#

!&,H$%

+

O

P"的浓度范围内!洗脱

效率随硝酸浓度的增加而升高!当硝酸溶液浓度增大到
+&;

H$%

+

O

P"时可将被富集的铋
)

硫脲络合物完全洗脱%因此!

本实验中选择
+&;H$%

+

O

P"的硝酸溶液作为洗脱剂%用

N=U)>-

检测时可直接采用此浓度%

对洗脱液体积也进行了考察!结果表明!

",,

"

O

的洗脱

液即可将吸附在微填充柱上的铋洗脱完全!同时亦可以满足

后续的氢化物发生
)

原子荧光光谱和等离子体质谱检测的需

要%实验中采用的洗脱流速为
",

"

O

+

2

P"

%

'&B

!

氢化物发生及仪器测定条件

固定其他条件不变!考察了
'4dR

C

溶液浓度对氢化物

发生原子荧光检测过程产生的影响%

'4dR

C

溶液浓度从

,&;S

增加到
+&,S

"

X

(

?

!

,&;S'4@R

#时!检测到的荧光信

号随
'4dR

C

溶液浓度的增加而增大&但
'4dR

C

溶液浓度过

高!如大于
+&;S

"

X

(

?

!

,&;S '4@R

#!检测到的荧光信号

反而较小%这是因为还原剂溶液浓度过大!会导致氢化物发

生过程中产生大量的氢气!对气相中目标元素的氢化物产生

稀释作用!导致检测信号变小!另外!

'4dR

C

溶液浓度过

大!也会导致反应过于剧烈!使气液分相效果较差%实验中

采用
'4dR

C

溶液的浓度为
+&,S

"

X

(

?

!

,&;S '4@R

#%

在流动体系中为保证
",,

"

O

的洗脱液能与还原剂溶液

充分混合进行氢化物发生反应!以使铋
)

硫脲络合物完全转

化为氢化物!采用
!,,

"

O

的硼氢化钠溶液与
",,

"

O

洗脱液

汇合!并且固定汇流过程中洗脱液和硼氢化钠溶液的流速分

别为
+,,

和
",,

"

O

+

2

P"

%

经优化后!原子荧光和电感耦合等离子体质谱的测定条

件列入表
+

和表
!

%

'&C

!

干扰实验

本文以
,&;

"

V

+

O

P"的铋溶液为测试标准!以氢化物发

生原子荧光为检测器!在
l;S

的误差允许范围内!对环境

及生物样品中可能遇到的基体离子的干扰情况进行了考察%

结果表明!
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倍的
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!

5̀

+\和
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&

C,,,

倍的
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&

",,,

倍的
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!
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?
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7%

!\

&

;,,

倍的
'8

+\

!

>5

+\和
72

"

0

#&

+;,

倍的
M.

"

?

#&

+,,

倍的
=:

+\存在时!在误差允许

范围内对测定不产生干扰%一般的生物和环境样品或这些样

品的消解液中!以上金属离子的含量不会超过相应的允许倍

数%因此!本方法无需加掩蔽剂!可以直接用于检测实际样

品中铋的含量%

W.904'

!

#

@

43.1*;

+@

.3.841437-F124V)U*;713A84;1

项目 设置

光电倍增管负高压(
# !*,

原子化器高度(
HH D

载气流量("

HO

+

H85

P"

#

C,,

屏蔽气流量("

HO

+

H85

P"

#

G,,

灯电流(
H7 D;

积分时间(
2 C

读数方式 峰面积

W.904(

!

#

@

43.1*;

+@

.3.841437-F124$,K!>U*;713A84;1

项目 设置

?L

功率(
Y "!,,

等离子体气流量("

O

+

H85

P"

#

";

载气("

O

+

H85

P"

#

,&D!

补偿气("

O

+

H85

P"

#

,&!"

样本深度(
HH D

采样锥"镍#(

HH "&,

截取锥"镍#(

HH ,&C

'&L

!

分析性能及与其他方法的比较

在上述实验条件下!在线竹炭微填充柱分离富集与氢化

物发生
)

原子荧光光谱和电感耦合等离子体质谱联用测定痕

量铋的分析性能如表
C

所示%可以看出!在进样量和洗脱液
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Ra)7L-

N=U)>-
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d8

#

进样体积(
HO " + "

洗脱液体积(
"
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线性范围("

"
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+

O
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#
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#
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#
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富集倍率
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"

,&!

"

V

+
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+
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检出限("
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采样频率(样+
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W.904C

!

V5-8

@

.3*7-;-F124.;.0

:

1*5.0

@

43F-38.;54-F124

@

3474;17

:

7148T*12641451*-;9

:

D]!V)U.;612-7434

@

-3146*;1240*143.1A34T*127*8*0.3641451*-;1452;*

S

A47

方法(样品 样品消耗(
HO

检出限("

"

V

+

O

P"

#

精密度(
S

文献

<M)77-

(水样$尿样$人发
", ,&,+ C&! "E

<M)77-

(河底沉积物
;&+ ,&,,! !&C +,

N=U)>-

(河底沉积物
+ ,&,,C "&G +"

Ra)7L-

(河底沉积物!血样
+ ,&,,E +&C

本法

体积相同的情况下!氢化物发生原子荧光法与等离子体质谱

法的分析性能基本相当!增大进样量!可提高在线分离富集

过程的富集倍率并适度降低测定的检出限%

!!

将竹炭分离富集
)

氢化物发生原子荧光光谱法测定痕量

铋的分析性能与文献中报道的同类方法进行了比较!结果如

表
;

所示%很显然!本方法与文献报道的电感耦合等离子体

质谱法和电热原子吸收法测定铋的检出限和精密度均相当%

'&\

!

样品测定

为验证本文方法的可行性!以竹炭微填充柱固相萃取分

离富集
)

氢化物发生原子荧光光谱法测定了标准物质
=?>

!+,

"河床沉积物#和人血样品消解液中的铋!结果如表
*

所

示%对标准物质的测定结果与标准值相符!且对于人血液样

品中痕量铋的加标回收率合格%另外!分别用竹炭分离富集
)

氢化物发生原子荧光光谱法和等离子体质谱测定了两份人血

液消解液中的痕量铋!经
+

检验法证明两种方法的测定结果

无显著差异%
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#
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标准值
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"
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+

V
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测量值("

"

V
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V

P"

# 加标("

"
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V

P"

#

回收率(
S

N=U)>-
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+

V

P"

#

=?>!+, ,&+l,&; ,&!"l,&,"

血样消解液
" P ,&C!l,&,C ,&C ",!

血样消解液
+ P ,&"Gl,&," P P ,&"El,&,+

血样消解液
! P ,&,Gl,&,C P P ,&,Dl,&,"

!

!

结
!

论

!!

以竹炭为固相萃取材料!研究了其对痕量铋及其与硫脲

络合物的吸附性能%在此基础上!建立了顺序注射在线分离

富集痕量铋的方法!可用于环境和生物样品中痕量铋的分离

富集%将所建立的竹炭固相萃取分离富集方法与氢化物发生

原子荧光光谱及电感耦合等离子体质谱联用!成功地测定了

环境标准样品和人全血中的痕量铋%
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