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氢化物发生技术中化学干扰的研究进展

张卓勇 曾宪津 黄本立 ,

中国科学院长春应用化学研究所
,

13 0 0 22
,

长春 厦门大学
,

3 6 10 05
,

厦门

引 言 什么程度
,

而关于干扰机理的研究较少
。

后

在氢化物发生技术与原子光谱分析方法

的结合 中
,

荃体元素 的干扰效应 可分 为二

类 : (l) 在还原过程中氢化物生成效率的改

变引起的干扰 ; (2 ) 已被还原为氢化物的元

素在原子化过程中形成稳定化合物而引起的

干扰
。

可统称为化学干扰
。

在氢化物发生原

子吸收光谱分析中
,

这二类干扰都是 比较显

著的
。

当使用感藕等离子体作激发光源时
,

由子等离子体的温度很高
,

而且送人等离子

体的氢化物是处在情性气体的气氛 中
,

分析

元素不易形成难分解的化合物
。

因此
,

第二

类干扰在氢化物发生 一 IC P 一 A E S 中可不 予

考虑
。

但 山于感辆等 离子体的激发温度 较

高
,

有时须考虑扣除光谱干扰的问题
。

对于

氢化物发生 一 IC P 一 A E S 和氢化物发生一 A A S
,

在氢化物生成过程 中的干扰 (第一类干扰)

是非常相似 的
,

但又不完全相 同
,

因为氢化

物发生方式
,

所用 的氢化物发生 装 置以及实

验条件的不 同
,

干扰
J

睛况也有差异
。

本文将对近年来氢化物发生技术中有关

化学干扰研究方面的发展及存在的若干问题

作一评述
。

氢化物发生中的干扰机理

在氢化物发生技术中
,

许多过渡金属特

别是姗 和 IB 族的元素对分析元素产生严重

的干扰
。

在较早期的研究中
,

人们只是考虑

在氢化物发生中哪 些元素产生干扰和干 扰到

19 89 年 1 月 3 日收

来
,

人有1开始研究 氢化物 发生 中的干 扰机

理
。

到 目前为止
,

人们对氢化物发生中共存

元素的干扰机理提出了儿种假设
,

但尚未取

得一致的认识
。

下面仅对其中的三种干扰机

理作较为详细的讨论
。

干扰离子被还原成金属从而吸附氢化物

并使之分解

S m ith 〔”
研究了 48 种共存元素对氢化物

发生的干扰
。

他观察到
,

许多产生干扰的元

素在加人硼氢化钠后都形成沉 淀物质
。

因

此
,

他提出
,

干扰是由于溶液中的金属离子

优先还原为不同的价态或游离金属
,

然后使

分析元素共沉淀或者吸附了氢化物最终使其

催化分解
。

K ir k br ig h t和 T a d d ia 〔2 ,
也注意到

,

当溶

液中有镍
、

铂
、

把等元素存在时
,

加人还原

剂后
,

会产生分散得很细的黑色金属沉淀
。

为了证明是这些金属引起的干扰
,

他们将镍

粉加人到含有砷的溶液中
,

并加人络合剂将

溶液中的镍络合
。

测定结果砷的信号受到完

全的抑制
,

从而说 明是 山金 属镍产生 的干

扰
。

他们指出
,

可能是由于这些高度分散的

金属吸附了氢化物并使之分解
。

样品溶液中加人硼氢化钠出现的沉淀与

干扰之间存在着直接的关系
。

即反应过程中

产生沉淀的时间非常重要
。

如果沉淀是在硼

氢化钠刚加人时立 即生成
,

则产生严重的干

扰
,

如镍
、

铜等
。

如果沉淀是在加人硼氢化

钠之后儿秒钟才形成
,

则只有较轻的干扰或

没有干扰 (如铁 )
。

这 些现象与所提出 的氢

化物在高度分散的活性沉淀上吸 附并随 后分
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三价铁还原成二价铁的反应具有较高的正电 定的镍的氢化物瞬时地参加反应
,

从而有利

位
,

故三价铁离子首先被还原
。

三价铁离子 于铅氢化物的生成
.

是大量存在的
,

只有所有的三价铁都被还原 由于不同价态的元素生成氢化物时灵敏

成二价铁后
,

镍离子才被还原
。

所 以三价铁 度上的差异
,

大多数作者都是在氢化物发生

离子对镍离子的干扰有减轻作用
。

之前把待测的分析元素还原成合适 的价态
。

另一有趣的现象是 B o ni lla 等‘川 发现少 还有的作者将消解后 的样 品溶液不作 预还

量过渡元素镍
、

钻
、

锰的存在使氢化物发生 原
,

直接用于生成氢化物
,

并用相同价态的

一A A S 中铅的灵敏度明显增加
,

并将这一效 参比标准作分析
,

这样比较简便 〔’
, ’6, 44 ’ 。

应用于生物样品中微量铅 的测定
。

镍
、

钻
、

砷 (V )要 比砷 (111 )更容易受 到共存元

锰对铅氢化物发生的催化作用是随浓度而改 素的干扰
匕
川

。

砷的这两种价态在还 原行为

变的
。

在一定浓度范围内
,

会显著地提高铅 上的差别主要是 由于砷 (V )形成氢化 物 比

氢化物生成的效率
。

从图 5 可见
,

每个元素 砷 (班)慢
。

这意味着
,

在砷 (v ) 生成氢化

都有其最佳浓度
,

而用镍得 到的吸光度最 物这段时间里
,

干扰物沉淀得更加完全
,

从

高
。

而导致更加严重的干扰
。

其它较高价态的氢

用 2. 5井g/ m l的镍作实验时
,

发现镍对铅 化物元素在形成氢化物 时所受的干扰与砷

氢化物原子吸收峰高信号的增加还与硼氢化 (V )相似
。

因此
,

使分析元素预还原后再生

钠浓度有关
。

用 4 % 和 10 % 硼氢化钠溶液 成氢化物
,

可以减少干扰
。

时
,

铅氢化物信号分别增加 17 3 % 和 3 73 %
。

尽管溶剂萃取对于分离干扰元素是非常

在峰高一浓度校准曲线 中
,

有镍存在时得到 有效的
,

但往往需要将分析元素从有机相 中

的曲线斜率是没有镍存在时所得 曲线斜率的 反萃取到水相或者将有机相蒸干
、

消解处理

三倍
。

在峰面积 一浓度 校 准 曲线中
,

有镍 成冰溶液后再发生氢化物
。

这种方法 比较麻

存在时得到的曲线斜率是没有镍存在时的二 烦
、

费时
,

因而很少采用
。

在氢化物发生技

倍
。

峰高和峰面积灵敏度的提高说明
,

镍 的 术中
,

近年来出现的一个 比较令人感兴趣的

存在不仅改善了铅氢化物生成的动力学过程 方法是非水介质中的氢化物发生技术
。

非水

(峰高增加)
,

而且增加了铅氢化物生成的 介质中氢化物发生技术的特点是可 以用溶剂

效率 (峰面积增加)
。

B o ni n a 等认 为
,

镍对 萃取得到的有机相直接用于生成氢化物
,

这

铅氢化物信号的这种影响可能是 由于极不稳 样就把溶剂萃取所具有的微鱼元素富集和与

干扰元素分离的特点与氢化法所具

有的灵敏度高的特点结合起来
。

因

浓度
,

p p m

图 5 镍
、

钻
、

锰对铅氮化物信号的影响

(50 PPb Pb )

此
,

非水介质中的氢化法与水溶液

中的氢化法相比
,

具有一些 显著 的

优点
。

A z n a r e z 等
〔“

, ‘, ’首先用溶剂萃

取方法将梯和铅的二硫代氨基 甲酸

络合物萃取到氯仿中
,

然后将萃取

有机相与有机酸或有机 / 无机混酸

混 合
,

用 溶解于 二 甲基 甲 酸 胺

(D M F) 的硼氢化钠作还 原剂
,

生

侧叙哪
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成了锑和铅的挥发性氢化物
,

用原子 吸收光

谱法 (A A s) 进行测定
,

有机相 中锑和铅 的

检出限分别为 1 0 n g/ m l和 i n g / m l
。

后 来
,

A z n a rcz 等
〔48 ’
将塑料用有机溶剂溶解后

,

用

非水介质氢化物发生一A A S 直接分析了塑料

中的锑
。

我们 比较详细地研究了非水介质中氢化

物发生的反应体系以及与高频感韧等离子体

原子发射光谱分析相结合时分析参数的影

响
‘成, , 一 , ‘”,

以 K B H
;

的 D M F 溶 剂 作 还 原

剂
,

砷
、

锑
、

秘在儿种非水介质 中较容易地

生成了挥发性氢化物
,

而硒的氢化物只在异

戊醇 厂冰乙酸介质中生成
。

我们将非水介质

氢化物发生 一 IC P 一 A E S 用 于 镍 一铁基合 金

中砷和锑的分析中
‘’l, ’2 , 。

最近
,

郑毅等
〔” ,

报导 了利用非 水介质氢 化物发生 一无 色 散

原子荧光法测定蹄的方法
。

关于铅氢化物的生成
,

巳前报导的结果

不一致
。

A z n a r ez 等
〔‘,

·

’‘’
指 出

,

用硼氢化钠作还

原剂
,

在非水介质 中
,

即使役有氧化剂的存
在下

,

也可 以从 P b 一 P D C 或 P b 一 D D T C 络

合物 以及 四 乙丛铅 生成挥发性的铅的氢化

物
。

但我们用 Pb卜 却未生成挥发性的铅氢

化物
〔‘9 一 ” ’ 。

N e r in 等
C, , ,
的结果表明

,

不 论

是用 Pb “+

还是 P b
‘ 十

以及加氧化剂与否
,

都

不能在有机相 中产生挥发性的铅氢化物
。

若假设在非水介质中铅氢化物生成的过

程与在水济液相似
,

即首先用氧化剂将 Pb Z 十

氧化成 P b
妈千 ,

然后在硼氢化钠的还原下 生

成铅的氢化物
。

那么
,

能否生成铅氢化物将

取决于 P b
d 十

的存在
。

但是 N er i, , 等
〔” ’分别用

M , , O矛(2 % )
,

C r 2
0 {

一

(l一 5 % )
,

5 2 0 ;
一

(l一 6 % )

和 H ZO Z
(0

.

5一 2
.

5 % )作氧化剂都不能在有机

介质中从 P b Z 十

得到挥发性的氢化恤
。

甚 至

向 P b
。 十

溶液中加人氧化剂
,

也不能生成挥

发性的铅的氢化物
。

这说明
,

在有机介质 中

不能生成挥发性铅氢化物的原因似乎不仅仅

是山于氧化剂将 Pb Z 十

氧化成 P b
刁十

的困难
,

可能还有其它尚未被人们所认识到的因素
。

A zn a rc z 等
‘’4 ’
报导甩四乙基铅生成了铅

的氢化物
。

与文献 〔5 4〕报导的条件相 似
,

N er in 等
〔” , 用有机金属化合物四乙基铅作标

准
,

用二 甲亚枫 (M cS O )作溶剂
,

用 硼氢化

钠作还原剂
,

得到了铅的信号
。

但是
,

山于

四乙基铅是挥发性的
,

所以
,

所测得 的铅信

号是铅氢化物的信号还是山于 四 乙丛铅挥发

进人原子化器而产生的信号还有待于证实
。

为 T 证 明这一 点
,

N er in 等
〔”〕用 N a H C o 3

代 替 N a B H
。

来做同一实验
。

N a H C o 3

在酸

性介质中分解产生 c o : ,

随载气一起进人原

子化器
,

结果得到了与那N a B H
、

相似的铅

的信号
。

这说明
,

四乙鉴铅并没有被 N a B H
‘

还原成挥发性的氢化物
,

而是 山于 四 乙鉴铅

的挥发性
,

被 N a B H
;

分解时产生的氢气 载

人原子化器而产生铅的信号
。

从以上可看出
,

在有机介质 中铅 能否 生

成氢化物
,

以及铅的何种形态可 以生成氢化

物
,

还有待于进一步的研究加以证实
。

结 语

在氢化物发生技术中
,

化学干扰是个非

常重要而 且
.

目前尚未得到满意地解决的问

题
,

也是进一步扩大氢化物发生技术应用 的

主要限制之一
。

本文对近年来氢化物 发生 中

的化学干扰的研究作了总结和归纳
,

并对若

干问题作了讨论
。

希望有助于化学干扰的研

究和 干扰的消除
。
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P R O G R E S S O F C H E M IC A L IN T E R F E R E N C E ST U D Y IN

H Y D R ID E G E N E R A T IO N T E C H N IQU E

Z h a n g Z h u o yo n g
,

Z e n g X ia nj in

C 入a o g e入u n l摊冬t乞￡。 te
of A PPlie d C he m is t砂

,

A e a d e m ia S in ie a

H u a n g B e n li

D eP a r tm e o t of C he m istr y
,

Xi a m e n U n ive rs ity

洲

C h e m iea l in ter fe re n ce 15 th e m a in o bs ta cl e in a PPliea tio n o f h yd rid e g e n e r a tio n

te eh n iq u e
.

M a n y a tte m Pts h a v e b e en m a d e to in v e stig a te the in te rfe r en ee
.

In th is P a Per
,

re ee n t Pr o g r e sse s o f c h e m ica l in ter fe r e n ee stu d y in h yd rid e g e n e r a tio n tech n iq u e a r e r e v iew e d
.

S e v er a l Pro P o s ed in te r fe r e n e e m ech a n ism s w e re co m Pa re d a n d d is c u ssed
,

It w o u ld b e

h elP fu l to m a k e th e in te r fe r en e e m e ch a n ism elea r
.

S o m e Pr o b le m s r e la ted to in ter fe r e n ee

a n d its e lim in a tio n w er e a lso su m m U r ize d
.

,

阅

*

2

各今各宁 各今之产奋占宁 之产奋召乙卜告心各个各今 之尸矛各今之产矛杏今各宁各令心z矛之沪个各个之尹宁备个各今之产矛各个之产矛备个心今遭‘卜卜宁乙心卜卜宁之产奋占宁吞个山宁之尹奋各宁杏今之洲矛吞宁之产矛吞今占心、卜全J 乙卜乙宁之产宁魂尹舒必产卜心

吧目凡丫,6岛7砂习孟K,卜击Z

更 正

甲叫

妙刃少习吧沙吧吵八认了货U舟丫叼介洛7吧习八、V八补6洛了妙台舀习

辛 ;

断电

本刊 1 9 9 0 年第六期第一 页第三 位作者的名字米辛误为朱
1 9 91 年本刊改为微机排版

,

在激光输出样张时
,

由于突然
,

软件发生故障
,

将本刊第一期第 3 3 页书眉上的 1 9 91 误

为 1 9 9 3 3
,

除向读者检讨外
,

特向作者致歉
,

谢谢您的谅解
。

八匀卜习心叶八、,6众
矛

夺几叼戈叼么‘7妙心

《光谱学与光谱分析》 编辑部

之产矛之z宁之产护之产矛之尹卜J 尹矛各今 之月
、之产矛之尹卜杏个各宁吞令各宁必z 护J产卜之产宁各宁各个侣心卜乡今各宁杏今召占、卜个谧z矛心‘卜卜矛备令之尸护之尸矛吞宁之曰奋各今J产矛各今

,夕矛 遭乙卜少常父夕卜心冷吞心吧月

~ 浦
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解这种可能的干扰机理是相一致的
‘”

。

Fc 3 +

中加人 硼 氢化钠时不马 上产生 沉

淀
,

可能是 山于 F c3
十

的还原是个 两步还原

过程
〔4 , 。

首先
,

三价铁被还原成 二价铁
,

在所有的三价铁都被还原成二价铁后
,

二价

铁再被还原成金属并生成沉淀
。

山于 沉淀 的

产生延迟了一段时问
,

所以三价铁对氢化物

生成的干扰 比较小
。

W e lz 和 M ele h e r 〔4 ,
利用 图 l 所 示 的装

置
,

比较 了两种方法得到的结果
。

方法 (A ) :

硒溶液 (10 0 n g/ m l) 与不 同量 的干 扰离 子

(分别为 C u 之+ ,

N iZ 十 ,

C o Z 十 ,

F e Z +

和 F e , 十

)一起

置于反应瓶 中 ; 方法 (B ) : 反应瓶中放人纯

的硒溶 液 (lo o n g / m l
,

o
.

s m o l/ L H C I 中)
,

而干扰元素 (分别为 c u Z十 ,

N 户
,

C 。 , 十 ,

F矛
‘

和 Fe3
‘

)置于气体洗瓶中
。

一些作者认为
,

荃体元素与分析元素之

问存在着对硼氢化钠的竞争反应
。

大部分硼

氢化钠被基体元素消耗掉
,

而仅剩少部分硼

氢化钠被用于生成分析元素的氢化物
,

从而

降低了分析元素生成氢化物的效率
〔’

1

6 ’
. ,

W c lz 和 M elc h er “ ’的结 果说 明上 述 设

想
〔’

,

‘,
是不大可能的

。

其原因是 : (1) 在氢化

物发生中
,

硼氢化钠总是大过量的
,

因此
二

卜

扰物将硼氢化钠消耗殆尽的悄况是不大可 能

1007550100

巧5000巧50
荞

.
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00755000托50

卜恤B氏一
样品~

一一 一咬一 一一 一 O一 ~ ___

、、
一。、、

___

CU
一

、
A ’

、BBB

一一 一 .

一
气忿 一 0 一一

0 一
一

0 、 、
___

二二
预卜

汾
一

羚羚
一一

—
.

—
‘屯 一一0 一 一

一。、、
一一

co
: 一

\
一

峨峨
一一
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干扰物浓度
.

吕/ L

反应瓶 气体洗瓶

图 1 氢化物发生与干扰离

子分离的实验装置

图 2 铜
、

镍
、

钻
、

铁对硒测定

的影响 (0
.

5 m o l/ L H C I中 )

A
.

千扰物在反应瓶中 ; B
.

千扰物在气休洗瓶中

用方法 (A )和方法 (B )得到的干扰情况

见图 2
。

可见
,

用 方法 (B )
,

所有二价金属

离子都产生严重的干扰
,

比用方法 (A )的起

始干扰浓度低两个数量级以上
。

当加人硼 氢

化钠时
,

所有这些 两价离子都 立 即形成沉

淀
。

而三价铁离子溶液中加人硼氢化钠后
,

并未马上 出现沉淀
,

而是延迟了一 段时问
,

因 而 Fc3
十

的干 扰 较 轻
。

这 一结果 支持 了

S m ith C’) 以及 K ir k b rig h t
、

T a d d ia 等 亡” 提 出
‘

的干扰机理
。

即生成的气态氢化物被分解得

很细的金属沉淀物所捕获并使之分解
。

发生 的 ; (2 )这些元素的
二

卜扰与实验 中所用

的硼氢化钠浓皮无关 ; (3) 若按照文献〔5
,

6〕

的假设
,

当有大量硼氢化钠存在时
,

尽 管干

扰物消耗了相对大量的硼氢化钠
,

但反应体

系中仍剩有足够量 的硼氢化钠 与硒 反 应
,

因而不会阻止氢化物的生成
。

但在实际测定

时发现硒的氢化物信号受到强烈的抑制
。

这

也说明分析元素与干扰元素竞争还原的机理

是不大可能的
。

分析元素与干扰元紊之间形成化合物

有的作者
‘”认为分析元素与

二

i“扰元素之
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使氢化物元素在 p H 9
.

0 的氨性介质中与 生氢化物
,

因此
,

共存的过渡金属元素与分

氢氧化 铜共沉 淀
,

可 以大 大减 小铜
、

镍
、

析元素竞争还原消耗掉硼氢化钠并不是产生

钻
、

锌
、

镐等元素的干扰 ‘“, 一 ’3 ,
。

但是
,

用 干扰的主要原因
。

这种方法时
,

铁
、

铅
、

金和铂族元素将也随 反应介质的盐酸浓度和硼氢化钠浓度对 ,

着氢氧化钢共 沉淀
。

铁 的干扰 比较小
,

而 氢化物发生 一 A A S 中镍对 砷干扰的影 响见

铅
、

金和铂族元素的干扰是很严重的
,

特别 图 4
。

从这个实例可以看出
,

使用较高浓度

是对硒和蹄
〔’‘ , 。

砷
、

锑
、

硒和蹄可在 p H 2. 4 的盐酸介质和较低浓度的硼氢化钠
,

减小了

有氯化馁存在时
,

同氢氧化铁共沉淀
。

以上 共存元素镍对砷氢化物生成的干扰
,

扩大了

各元素的回收率接近 10 0 %
,

而且 可 以使金 无干扰测定的范围
。

总之
,

在氢化物发生技

和铂族元素与氢化物元素分离
‘川

。

术 中
,

选择合适的反应介质酸度和 硼氢化钠

选 择适 当的介质酸度和还原剂用量
,

可 浓度
,

可以减轻共存元素的干扰
。

界
.

侧衫以有释

减轻氢化物生成过程 中的干扰
。

在氢化物生

成时
,

尽管也可 用硫酸和硝酸
,

但应用较多

的还是盐酸
。

不 同性质的酸对氢化物生成 的

影响也不同
。

选用合适的酸及酸度
,

可防止

产生氧化性气体及避免生成难溶化合物或者

增加难溶化合物的溶解度
,

这样可 以提高待

测元素氢化物的生成和释放效率
。

酸度的影响有两个方而
。

一方而
,

增加

反应介质的酸度可 以减少过渡金属元素对氢

化物生成的干扰
。

对其原因
,

通常解释是在

增高酸度的介质 中
,

增加了金属离子还原

产物的溶解度 ; 另一方面
,

酸度过高时将使

氢化物信
一

号降低
。

在氢化物发生 中
,

硼氢化

钠首先在酸介质中分解
,

产生
.

初生态的氢
,

这些原子氢再与氢化物元素形成挥发性氢化

物
。

若反应介质的酸度过高
,

硼氢化钠迅速

地分解
,

大部分原子氢形成氢分子逸 出
,

因

而降低了氢化物信号
。

文献上报导的还原 剂用量对 于 干 扰 的

影 响 情 况 也 不 完 全 相 同
。

T h o m p so n 和

T h o m cr so n 〔”’发现当分析的样品 中含有高

浓度的过渡金属离子时
,

为了保证分析元素

充分还原
,

应当使用较高浓度的硼氢化钠溶

液
。

E v a ns 等
〔’‘,
也认为应 当使用最大剂量

的硼氢化钠 以补偿共存的其它干扰组分对硼

氢化钠 的消耗
。

但是 D ittrieh 等
〔” ,
指 出

,

只有很少部分硼氢化钠 ( < 0
.

1 % )被用 于产

~~~
。气, - 一- - 冬二贝一 一一 。一‘

_ ___

,, 、 、、 、
、习汾、 一

沁
、 ___

、、
~

、
电

、 . 、
一 , , OOO

气气 v\ \ 、 ‘
、

oj % m 八八
\\\ \ \ \ \ 、

认石。。
、、 、 、 、 b

- - -

一一
一一 \ \ \ \ 、

...

___ _
. 、 、 、、,, 0/. m 加 \ 、

、
\\\

NNN a B H ;

只 b \ 。 1 ./...

一一- 坐匕三必 . 3%%%

000 5, 丫L HC
, 飞丽万蔽犷犷

... 1 1 1 111
.

O

冲 浓度

l0

口 s/ L

10 0 10 00

图 4 在 0
·

5 m o l/ L 和 5 m o llL H C I中
,

N a BH ;

浓度对 N i对 A s 干扰的影响

当多种元素共存时
,

其干扰效果 不是简

单的加和
,

它们之间有协同作用
。

其作用结

果可 能使干扰增强
〔” ’

,

也可 能使 干 扰 减

轻
。

某些金属离子可作为干扰效应的减缓剂

或者消除其它共存 元素对 氢化 物生成 的干

扰
。

一个比较典型的例子是当有一定量的三

价铁离子存在时
,

镍和铜等过渡金属离子对

氢化物元素的干扰明显减轻
C”

一 ‘2 ’ 。

以镍为例
,

W elz 和 M eleh e r“。,
认为

,

当把硼氢化钠加人到含有三价铁离子和二价

镍离子的溶液中时
,

可能发生的还原反应的

电化学电位如下 :

F e 3 十 + e 君 F e 之
+

+ 0
.

7 7 v

N 12 +

+ Z e 君 N i 一 0
.

2 3 v

F e Z +

+ Z e 君 F e 一 o
.

4 l v

司
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问形成化合物是产生 干扰的主要步骤和 原

因
。

后来的实验结果表明
,

这样 的机理至少

不完全对
。

因为钻和镍的砷化物和硒化物是

不能溶于盐酸的
,

这样就不能解释增加反应

介质的盐酸浓度会减小钻和镍的干扰这一结

果
〔‘, 。

但是铜对硒的干扰情形可用这种机理

来解释
。

从图 3 可看出
,

增加反应介质的盐酸

浓度时
,

铜对硒的无干扰测定范围显著扩大
。

因此
,

其干扰机理可能象 M cy er 等
〔”所指出

的那样 : 在硒的氢化物形成以后
,

在氢气的载

带下 山样品溶液中逸出时
,

与自山的铜离子

形成了溶解度较小的硒化铜
。

这些硒化铜在

盐酸中是微溶的
,

而且随着盐酸浓度增高溶

解度增大
,

所以在较高浓度的盐酸溶液中铜

对硒的干扰较小
。

这样的气一液反应主要取

决 于 硒 的 氢 化 物 向 气 一液 表 面 的 扩 散 速

度
、

气泡中氢化物浓度以及气泡在溶液中的

停留时间
。

当使用较高浓度的酸和硼氢化钠

时
,

反应更加剧烈
,

而且生成的氢气量也增

加
。

这样
,

气泡中硒氢化物的浓度和气泡在

溶液中的停留时问都减 小
,

从而减小 了干

扰
。

这样就可 以解释图 3 的结果
。

此外
,

硼氢 化钠将二价 铜还原成一 价

铜
,

降低 了 C u Z ,

的浓度
,

可 能也是减小铜

对硒干扰的一个原因
。

形成金属硼化物产生干扰

对于氢化物生成中过渡金属元素的干扰

机理、 还有另一种不同的观点
,

对过渡元素

离子被还原成金属的看法提出了异议
。

B ro w n

等
〔’。, 曾经指出

,

氢化物发生 中产生的沉 淀

物质可能不是金属而是金属的硼化物
。

也有

的作者报导在镍溶液中加人硼氢化钠时产生

的沉淀是无定形的
,

而且没有检测出金属镍

的存在
,

定性实验表明其中含有硼
〔” ’ 。

B y了” ,

对金属离子被硼氢化钠还原所产生的沉淀作

了进一步的研究和阐述
。

一 些金属离子被硼

氢化钠还原所产生的沉淀情况见表 1
。

表 1 金属离子被 N a B H
;

还原生成沉淀情况 ‘’2 ’

(v)刀洲:28
oC,nU�UC五一一一一离 子

S n
(fl )

N i (11 )

Co (11 )

Cd (11 )

F e
(11 )

Z n (11 )

一 0
.

4 1

一 0
.

7 6

加人 N aB H
.

后观察到的结果

亮黄色沉淀
甲

黑色沉淀

黑色沉淀

黑色沉淀 t

黑色沉淀

无沉淀生成

.
亮黄色迅速变成灰黑色 ;

t 开始时可观察到很少量的沉淀
,

然后迅速溶解在

溶液巾
.

一 一一一一东护
、 、

入 即

、八汗\o
。

、、、\\
-

.

sm o l/ L
Hc

:

决
丘0

1 ,”U L H C I

首先
,

含锡的溶液中产生亮黄色沉淀就

很难解释
。

’

因为如果是形成了金属锡
,

则不

应当是亮黄色的
。

其次
,

锅 ( 11 )和铁 ( 11 )

的标准 电位 E
“

儿乎相 同
,

但它们的沉淀的

性质却有很大的差异
,

这一点也很难予以解

释
。

以铁 ( 11 )为例
,

如果被硼氢化钠还原后

产生 了金属铁
,

以下平衡反应应 当向右进

行 :

口八

N 之B H F e Z + + ZH 君 F e + Z H
十

然而
,

从电极电位可算出
,

该反应的平衡常

数为 1
.

3 火 10
一 ’‘ 。

所以按上式反应生成金属

铁的沉淀似乎是不可能的
。

另外
,

如果生成的是金属
,

用别的还原

30/.loA050/.
·

, %

1
黔了

““ ”aB‘

味
.

越彭以贫姆

l0

伽 浓度
,

g / L

图 3 铜对硒的干扰情况
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剂也应得到相同的沉淀物
。

但是用锌粉作还

原剂时
,

表 1 中所列的金属离子均未产生沉

淀
。

在文献中有儿篇关于金属硼化物用作氢

化反应和有机脱硫反应催化剂的报导〔‘’
,

” 一 ”’
。

值得注意的是
,

在这些文献中通常是推荐用

硼氢化钠与金属离子 (大多数是使用金属的

氯化物溶液 )之 间的反应来合 成金属硼 化

物
。

用钻溶液得到的沉淀经分析发现是具有

C o : s 化学计量的金属硼化物 〔”’
。

B ye ‘” ,
认

为可以根据镍的硼化物使肤脱硫 (即使 C 一 S

键断裂 )的情形来推断金属硼 化物对硒氢化

物的干扰机理
。

硫和 硒的共价半 径分别为
x

.

o 3人和 1
.

1 7入
,

H 一 s。 和 H 一 s 的键能分

别为 7 3 〔’6 , 和 6 5 k e a l/ m o l 〔” , 。

因此可 以假

定
,

金属硼化物使硒氢化物分子的 H 一 sc 键

断裂
,

将元素硒留在溶液中
。

从以上讨论可见
,

确定金属离子被硼 氢

化钠还原时所产生的沉淀物质的组成
,

对于

研究氢化物发生 中共存元素的干 扰机理
,

具

有重要的意义
。

我们对儿种过渡金属离子被

硼氢化钾还原所产生的沉淀物质用 IC P 一 A E S

作了分 析
〔’幻

。

分析结果 表明
,

镍
、

.

钻
、

铁

所产生的沉淀物质中含有显著量 的硼
。

确定

了 这些沉淀 物质的化 学组成分别 为 N iZ B
,

e ‘〕Z B
,

Fe 6 B (见 表 2 )
。

X 一射线衍射分 析

结果表明
,

镍和铁的沉淀是金属和硼 化物的

混合物
,

铜的沉淀为 C u C I
,

钻沉淀的结构

不能确定
C ’‘, 。

根据 以上实验结果
,

我们认

为在氢化物发生中
,

不 同干扰离子的干扰机

理是不同的
,

不 可 能用一种机理对所 有的

干扰都作出解释
。

钻
、

镍
、

铁等离子的干扰

可 能是如 B ye
〔’2 ,
提出的硼 化物使氢化物催

化分解
。

总之
,

对于氢化物生成过程中过渡元素

的干扰机理
,

目前尚未获得一致的肴法
。

关

于这方面的文献虽然不很多
,

但提出的问题

是很令人感兴趣的
。

因为若了解氢化物生成

中的干扰机理
,

将有助子更好地研究 消除干

扰的方法
。

干扰的消除

表 2 沉淀物质的化学组成。 “)

离 子

N i(11 )

C o
(11 )

F e (1旺)

C u
(11 )

M / B 化学组成

N i
Z
B

CO
Z B

F e o B

C U CI

消除氢化物发生中的化学干扰可 使用 以

下方法 : (1 )加人络合剂使干扰离子形成稳

定的络合物 ; (2 )利用各种分离方法使分析

元素与干扰元素相分 离
,

其 中包 括共 沉淀

分离
,

离子交换和溶剂萃取等 ; (3 )选择适

当的反应介质酸度和还原剂用量 ; (4 )利用

金属离子作减缓剂
。

利用络合剂消除干扰比较方便
,

应用得

也最广泛
。

若选择对某种元素的特效试剂
,

对消除该元素干扰的效果是很好 的
。

有关这

方面的研究与应用
,

已有文献作了 比较全而

的综述
〔” 一 2 3 , ,

本文不再详述
。

利用络合剂消除共存元素的干扰时
,

应

注意以下儿个问题 : (l) 绝大多数络合剂似乎

只有在样品与硼氢化钠溶液混合 以后
,

其最

终溶液为碱性或中性时才能起作用
〔2‘, 。

对

酸度较高的样品溶液
,

络合剂掩蔽干扰元素

的效果较差
。

而且当干扰元素存在的量较大

时
,

络合剂不能将其完全掩蔽
。

(2) 有些络合

剂对某些分析元素也有络合作用
,

将严重地

抑制这些分析元素的氢化物信号
。

因 此
,

这

对于氢化物发生 一 IC P 一 A E S 多个氢化物元

素同时分析是个很大的限制
。

(3) 一般一种络

合剂只能有效地消除一种或儿种共存元素 的

干扰
。

为了 同时消除更多 的共存元 素的
二

】
:

扰
,

通 常采用儿种络合剂的混合掩蔽剂
。
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