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摘要!分别使用氧氯化锆'钼酸铵'钨酸钠对石墨管进行改性#采用
H

射线衍射$

HMS

&'扫描电镜$

:<L

&对改

性前后石墨管进行了表征#通过测定电子级二乙二醇甲醚中铅含量对改性后石墨管的分析性能进行考察(研

究结果表明改性后石墨管表面形成了高强度'高熔点的碳化钼'碳化钨和氧化锆#提高了测定的灵敏度与精

度(采用氧氯化锆改性石墨管测定电子级二乙二醇甲醚中铅含量#相对标准偏差
&

!@"À

#线性相关系数为

$@BGA#

#加标回收率为
BG@%̀

'

AA$@C̀

%采用钼酸铵改性石墨管测定的相对标准偏差
&

"@"$̀

#线性相关系

数为
$@BBB#

#加标回收率为
BB@!̀

'

A$C@#̀

%采用钨酸钠改性石墨管测定的相对标准偏差
&

!@!G̀

%线性相

关系数为
$@BB#%

#加标回收率为
BG@È

'

A$C@G̀

(以钼酸铵改性石墨管的分析性能最好(
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石墨管作为石墨炉原子化器的关键元件#其性能对分析测定具有重要意义(石墨管在测量过程中

的高温下#会与空气中的氧及待测样品的基体物质发生化学反应#对石墨管产生侵蚀#从而影响石墨管

的分析性能#因此提出了石墨管改性技术的研究(采用物理或化学的方法对石墨管内表面结构特性进

行改善#在高温下形成碳化物涂覆在石墨管表面*

AFB

+

#减少或隔绝待测元素与石墨上碳的接触#降低待测

元素碳化物的形成#进而提高分析检测的灵敏度#从而获得更好的分析性能(同时#增强了石墨管抗氧

化的能力#提高了石墨管的使用寿命(本文分别采用氧氯化锆'钼酸铵'钨酸钠对热解涂覆石墨管进行

改性处理#用于电子级二乙二醇甲醚中痕量铅的测定#对
!

种不同改性剂处理后的石墨管分析性能进行

考察和比较#相关内容未见报道(

>

!

实验部分

>?>

!

仪
!

器

P\IF%$$$

石墨炉原子化器$岛津公司&%

IIF%$$$

原子分光光度计$岛津公司&%

I:.F%$$$

自动进

样器$岛津公司&%

Ŷ

元素空心阴极灯%热解涂复石墨管(

>?C

!

试
!

剂

铅标准溶液$

A@$

0

"

Q

#上海市计量测试技术研究院&%硝酸$国药集团化学试剂有限公司&(二水合

草酸'酒石酸'磷酸二氢铵'氧氯化锆'钨酸钠'钼酸铵都为分析纯%实验用水为超纯水#电阻大于

AGL

,

%

>?F

!

仪器工作条件

波长
"G!@!*R

#灯电流
A$RI

#狭缝宽
$@%*R
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改性石墨管的制备

分别准确称取
"@E

0

八水合氧氯化锆#

#@C

0

四水合钼酸铵#

#@#B

0

二水合钨酸钠#溶于
!

个
E$RQ

超纯水中#取
!

个热解涂覆石墨管分别垂直浸泡于其中
"#/

(取出置于烘箱中
A"$g

烘干
"/

(然后于

石墨炉原子化器中按程序升温对石墨管进行老化(
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溶液的配制

>?I?>

!

铅标准储备液的配制

准确移取质量浓度为
A@$

0

"

Q

铅标准溶液
ARQ

于
A$$$RQ

容量瓶中#用
$@"̀

稀硝酸溶液定容至

刻度线#得
A@$R

0

"

Q

铅的标准溶液#备用(

>?I?C

!

基体改进剂溶液的配制

A

&磷酸二氢铵溶液!准确称取
A$@$$

0

磷酸二氢铵于
E$RQ

烧杯中#加入适量超纯水溶解#转移至

A$$RQ

容量瓶中#定容至刻度#配制成质量浓度为
A$$

0

"

Q

的磷酸二氢铵溶液#摇匀#备用(

"

&草酸溶液!准确称取
A!@BB

0

二水合草酸于
E$RQ

烧杯中#加入适量超纯水溶解#转移至
A$$RQ

容量瓶中#定容至刻度#配制成质量浓度为
A$$

0

"

Q

的草酸溶液#摇匀#备用(

>?I?F

!

升温程序的优化待测溶液的配制

准确移取二乙二醇甲醚
E$RQ

于
A$$RQ

容量瓶中#加入
#@$RQ

铅标准储备液#加入
"ERQ

草酸

溶液和
A$RQ

磷酸二氢铵溶液#超纯水定容至刻度#摇匀#备用(

>?I?H

!

铅加标溶液的配制

准确移取二乙二醇甲醚
E$RQ#

份于
#

个
A$$RQ

容量瓶中#分别准确移取铅标准使用液
$@A

#

$@"

#

$@!

#

$@#

#

$@ERQ

于容量瓶中#分别加入
"ERQ

草酸溶液和
A$RQ

磷酸二氢铵溶液#超纯水定容至刻

度#配成加标量为
A

#
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结果与讨论

C?>

!

改性前后石墨管
aMS

表征

分别对改性前后石墨管进行
HMS

表征#结果如

图
>

!

改性后石墨管与未改性石墨管的
aMS

谱图

!!

/#

-

?>

!

aMS6
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@
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图
A

所示(由图
A

可知#

"

&

为
"C@#Ck

#

##@!Bk

#

E#@E#k

#

%%@"#k

是
.

$

&.̂ S:

卡片号为
#AFA#G%

&的特征衍射

峰%

"

&

为
#"@#$k

是
])b

"

$

&.̂ S:

卡片号为
#"FAAC#

&

的特征衍射峰%

"

&

为
%%@E#k

是
L'

!

.

"

$

&.̂ S:

卡片号

为
#"F$GB$

&的特征衍射峰#

"

&

为
!A@E%k

#

!E@CBk

#

#G@!Gk

是
O.

$
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卡片号为
EAF$B!B

&的特征衍射

峰(结果表明!用钼酸铵'钨酸钠改性的石墨管表面

生成了相应的金属碳化物#用氧氯化锆改性后石墨

管表面生成了氧化锆(由于石墨的多孔性#金属在

原子化阶段极易进入石墨孔隙#造成逸散损失(经

过钼'钨'锆处理的石墨管#其表面覆盖一层致密'高

强度'高熔点的间充型碳化物碳化钼'碳化钨和氧化

锆$碳化钼熔点
"C$$g

以上#碳化钨熔点
"G%$g

#

氧化锆熔点
"CG$g

&#金属原子难与石墨表面接触#降低了石墨管表面活性#可减少金属原子在石墨表

面活性部位的吸附#从而提高了测定的灵敏度与精度(

C?C

!

改性前后石墨管
$DK

表征

分别对改性前后石墨管进行
:<L

表征#结果如图
"

所示(
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图
C

!

改性前后石墨管的
$DK

表征

/#

-

?C

!

A),+,:%*+#Y,%#"(".1"!#.#*!

-

+,

@

)#%*%&2*,(!

&(1"!#.#*!

-

+,

@

)#%*%&2*2

'

$DK

由图
"

可知#未改性时石墨管表面结构较为疏

松#有较多孔隙%而改性后石墨管表面结构得到了不

同程度的改善#可见改性后在石墨管表面生成的金

属碳化物和金属氧化物#有效地覆盖了石墨管表面

的孔隙#从而提高检测灵敏度#该表征结果与
HMS

表征一致(由图
"

$

;

&可知以钼酸铵改性后效果最

好#石墨管表面金属碳化物分布更均匀#孔隙更小(

C?F

!

改性前后铅标准工作曲线的测定

以
"E

0

"

Q

草酸与
A$

0

"

Q

磷酸二氢铵作为复合

基体改进剂#分别使用未改性'涂锆石墨管'涂钼石

墨管'涂钨石墨管在其最佳工作条件下对铅标准工

作曲线进行测定#结果如图
!

所示(未改性时
Ŷ

的

标准工作曲线为
'

a$@$A%"#& j$@$$CA!

#线性

图
F

!

T2

的标准工作曲线

/#

-

?F

!

8)*6%,(!,+!="+;#(

-

:&+E*".T2

相关系数
2 a$@BBG%

%以氧氯化锆为改性剂时
Ŷ

的标准工作曲线为
'

a$@$A#EG&j$@$""%A

#线性

相关系数
2 a$@BGA#

%以钼酸铵为改性剂时
Ŷ

的

标准工作曲线为
'

a$@$ACEE& j$@$"!#%

#线性相

关系数
2a$@BBB#

%以钨酸钠为改性剂时
Ŷ

的标准

工作曲线为
'

a$@$"AEA&j$@$"B!%

#线性相关系

数
2a$@BB#%

#改性后石墨管对铅含量测定的响应值

均有不同程度的提高#其中以钼酸铵改性提高最大#

钨酸钠次之(检测结果与
:<L

表征结果一致(

C?H

!

加标回收率及精密度

由表
A

可知#石墨管经改性后对铅测定结果的

精密度均有不同程度的提高#其中用钼酸铵处理过的石墨管对检测精密度的提高程度最大(未改性时

相对标准偏差
&

!@CG̀

#加标回收率为
B%@$̀

'

A$%@"̀

%氧氯化锆改性后相对标准偏差
&

!@"À

#加标

回收率为
BG@%̀

'

AA$@C̀

%钼酸铵改性后相对标准偏差
&

"@"$̀

#加标回收率为
BB@!̀

'

A$C@#̀

%钨酸

钠改性后相对标准偏差
&

!@!G̀

#加标回收率为
BG@È

'

A$C@G̀

(以钼酸铵改性后石墨管的分析性能

最好(而吴媛娜等*

A$

+使用了磷酸二氢胺作基体改进剂#钽涂层石墨管原子吸收光谱法测定水中的微量

铅#方法的检出限为
$@"A

&

0

,

Q

_A

#回收率为
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#本文所使用的方

法优于文献*
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这主要是因为石墨的多孔性#金属在原子化阶段极易进入石墨孔隙#造成逸散损失(采用氧氯化

锆'钼酸铵'钨酸钠对石墨管进行改性后#石墨管表面形成了高强度'高熔点的碳化钼'碳化钨和氧化锆#

填充了石墨管的微细孔隙#使表面孔隙减少#原子蒸汽通过管壁的扩散损失和分析物渗入孔内的量减

少#待测元素形成碳化物的倾向亦随之减少#减少或消除了记忆效应#从而提高了测定的灵敏度与精度(
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论

采用氧氯化锆'钼酸铵'钨酸钠对石墨管进行改性后#石墨管表面形成了高强度'高熔点的碳化钼'

碳化钨和氧化锆#提高了检测灵敏度和精密度#其中以钼酸铵改性后效果最好(该改性方法简单'易操

作#为后续痕量金属离子的检测研究工作奠定了一定的基础(
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