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高分辨连续光源原子吸收光谱法测定植物中的磷

汪雨．刘晓端

(国家地质实验测试中心，北京100037)

摘要：利用连续光源原子吸收光谱法，通过测定磷元素在乙炔一空气火焰条件下形成的PO双原子分子的

吸光度，从而确定植物样品中磷含量。实验研究了乙炔一空气比例和燃烧器高度对PO分子吸光度的影

响及其他共存元素的光谱干扰和化学干扰。通过对植物标准物质中磷的测定比对证明：利用连续光源原

子吸收光谱法，在乙炔一空气火焰条件下以PO分子测定植物样品中的磷是一种简单、快速、有效的方法。
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Determination of Phosphorus in Plants Using High Resolution

Continuum Source—Atomic Absorption Spectrometry

WANG Yu，LIU Xiao—duan

(National Research Center for Geoanalysis，Beijing 100037，China)

Abstract：A method for the determination of phosphorus(P)by molecular absorption of phosphorus monoxide

(PO)using a high resolution continuum source—atomic absorption spectrometer and an air—acetylene flame has

been developed．ne factors affecting the determination such as instrumental conditions and parameters．spectral
interferences and chemical interferences from coexistent elements and etc．were studied．The method has been

applied to the determination of phosphorus in plant materials，such as leaves．Comparing with the other methods，
this method provides the advantages of easy and simple of operation，more efficiency and is suitable for

determination of phosphorus in plant samples．
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磷是地球上分布较为广泛的非金属元素，也是

生物体中构成蛋白质和核酸的组成元素之一。磷

是植物所需的三大主要元素之一，磷参与植物的光

合作用、细胞分裂等植物生理生化过程。因此，植

物体内的磷对植物生长及农业生产起着非常重要

的作用。

磷的检测方法很多，如比色法¨圯J、磷钼酸分光

光度法p—J、(石墨炉／间接火焰)原子吸收光谱法

(AAs)[5-s]、原子发射光谱法一‘101、流动注射分析

法【l川、激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法(LA—

ICPMS)¨2 o和ICP—MS【l3|，以及其他分析方

法¨4。1 7|。虽然磷的分析方法很多，但是都有其自身
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的不足：由于磷的共振线(178 am)位于紫外真空区，

无法用火焰原子吸收光谱法直接测定，只能利用间

接法进行测定【61；利用ICP—MS测定磷时，

14N1601H+、15N160+等离子会对分析产生干扰¨81。

虽然早期有研究利用含磷分子(PO和HPO)的吸收

或发射光谱测定磷，但是需要特定的实验条件，或存

在严重的干扰，灵敏度差¨9。23J。

连续光源原子吸收光谱法(Continuum Source

Atomic Absorption Spectrometry，CS—AAS)是近年来

原子吸收光谱发展的一项新技术，已有相关的研究

和应用报道协墙]。CS—AAS光谱仪主要由3部分

构成：高压短弧氙灯、由中阶梯光栅和棱镜组成的双

单色器分光系统及线阵(或阵列)电荷耦合器件

(CCD)检测器。CS—AAS与通常的锐线光源原子

吸收光谱法(Line Source—AAS，LS—AAS)最大的区

别在于采用高压短弧氙灯代替传统的元素空心阴极

灯。高压短弧氙灯是一个气体放电光源，其能量比

一般氙灯高10—100倍且较为稳定。高压短弧氙灯

所辐射的波长范围为189—900 nm，不仅覆盖了周期

表中可用AAS测定元素的谱线，而且可以选择此波

长范围内的任意波长；双单色器分光系统能实现对

邻近谱线进行有效分离，并能达到较高的光谱分辨

率，CCD检测器提供了可视化的谱线测定结果四J。

由于谱线的可任意选择性和较高的谱线分辨能力，

使CS—AAS测定一些分子吸收(如F、Cl、S元素等)

成为可能协挪。1|。

在适宜比例的乙炔一空气火焰中，P可产生PO

双原子分子，虽然分子吸收大多为带状谱，不适合使

用原子吸收光谱法进行测定，但在Po分子吸收谱

线中，部分吸收谱线轮廓与原子吸收谱线轮廓大小

相似，再结合光源谱线的选择性和分光系统的高分

辨率，可以用其进行P含量的有效测定∞1。训。本文

主要就乙炔一空气火焰cs一从s，利用PO分子测
定植物中的磷含量进行研究。

1实验部分
1．1仪器与乇要试剂

contr AA 300连续光源原子吸收光谱仪(德国

耶拿仪器股份公司，仪器配置和参数见表1)。

聚四氟乙烯消解烧杯。

(NH。)：HP04(高纯，天津市光复精细化工研究

所)；HN03、H：02、HCI均为MOS级(北京化学试剂

研究所)。实验用水均为去离子水。

一1 14一

表1 contr AA 300原于吸收光谱仪的=幽辱配毁及参数

Table l Instrumental configurations and parameters of

the applied continuum source spectrometer

主要配置 参数

光源 妻蓑嚣怒焉’≯一’
双擀禚凇茹⋯嗍，。。翮”“

270 m x60 mm)，分辨率140000

检测器 线阵CCD检测器

1．2样品制备

称取1 g(精确至0．0001 g)风干并粉碎至粒

度小于0．420 mm(40目)的植物样品于聚四氟乙

烯消解烧杯中，滴入适量的去离子水润湿后，加入

10 mL HN03，加盖过夜后逐渐升温至150 oC，在此

条件下消解至黄色烟雾消褪；取下冷却后，加入

10 mL HN03和3 mL H：O：于150℃消解至固体全

部溶解(若此过程中酸蒸发至干，再补加适量

HNO，)，样品完全消解后，取下冷却，用去离子水冲

洗盖子，在150℃蒸发至近干，用妒=2％(体积分

数，下同)的HNO，定容后测定。

2结果与讨论
2．1 PO分子吸收谱线的选择

由于存在不同的电子跃迁，PO分子有较多的

分子吸收谱线‘执32|。从x2Ⅱ基态跃迁至A2∑+态

的波长分布范围为228—264 nm；从X2Ⅱ基态跃迁

至B2∑态的波长分布范围在326 am左右。在这

些分子吸收谱线中，各个波长的谱线吸收强度、谱

线轮廓均有所不同。虽然在分子吸收中多数为带

状谱，但是在适宜乙炔一空气火焰条件下PO分子

的某些吸收谱线轮廓很窄，这与原子吸收谱线的轮

廓大小相似，而且还具有一定的吸收强度，因此可

以用原子吸收光谱法进行测定。实验选择了3条

吸收强度相对较强的PO分子吸收谱线(246．40

llm、247．62 nm和246．26 am)进行研究。

2．2仪器条件优化

测定磷元素的关键是PO双原子分子在乙炔一

空气火焰中的形成，而决定PO分子形成的是乙烧／空

气的比例。实验比较了PO分子的两个吸收波长

(246．40 nm,247．62 nnl)在不同乙彬空气比例下，其
吸收强度的变化情况。图1的结果表明，乙炔／空气
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比例对PO分子的吸收影响较为明显，当乙炔／空气比

例为0．11～0．15时，上述两条PO分子吸收谱线的吸

收强度相对较强；不同的乙炔／空气比例对不同吸收

波长的影响略有不同，如PO 246．40／ira波长的最大吸

收强度较其他两条吸收谱线所需火焰的乙炔流量更

大。结合不同PO分子吸收谱线检出限，实验选择PO

分子波长谱线246．40 nm用于定量分析。

图1乙j；V空气比例对PO分子吸光度的影响

Fig．1 Influence of the different ratio of acetylene／air
on

the PO absorption signal at 246．40 nm and 247．62 nm

由于乙炔一空气混合气燃烧时在火焰中形成不

同的温度区域，而在各温度区域中所形成的PO双

原子分子的数量有很大的区别，PO分子的数量直接

影响吸收强度，所以燃烧器的高度会影响PO双原

子分子的吸收强度。实验对比了不同燃烧器高度对

PO双原子分子吸光度的影啊隋况，结果见图2。

实验采用均匀设计方案对乙炔／空气混合气比

例和燃烧器的高度进行了优化比较，确定了乙炔／空

气比例为0．125，燃烧器高度为9 tnln。

图2燃烧器高度对PO分子吸光度的影响

Fig．2 Influence of the burner height on the PO absorption

signal at 246．40 Rill and 247．62 nm

2．3消解溶剂的选择

对比3组不同混合酸(HNO，、HN03一HCl04、

HN03一rh02)对GBW 07603和GBW 07605两种植物

标准物质的消解测定结果(仪器条件见2．2节)，表2

结果表明，对于实验选择的两种植物标准物质，使用

HNO，一H：O：混合酸消解比其他两种混合酸消解有较

好的测定结果，更能接近参考值，故本实验采用HN03

一H202混合酸消解样品和标准物质。

表2不同混合酸消解标准物质CS AAS的测定结果

Table 2 Analytical results of phosphorus in Standard Reference

Materials by CS AAS with different mixed acid digestion

埘(P)／(斗g·g一)

2．4干扰元素

利用PO分子测定P的含量时，植物中所含金

属元素可能会对测定结果存在干扰；但与土壤相

比，干扰元素的种类相对少，含量相对低。一般来

说，植物中Al、Ca、K、Mg、Na等元素的含量相对较

高。本文研究了Al、Ca、Co、Cu、Fe、K、Mg、Na、Ni、

Pb等多种元素对测定P时的干扰情况。

2．4．1光谱干扰

在本研究选择的PO分子吸收谱线中，存在与

其他金属元素吸收谱线波长相近的情况，如co、

Fe、Ni、Pb，但从表3可以看出，这些金属元素的吸

收谱线与PO吸收谱线的光谱分辨率(△A)均在
0．015 nm以上(仪器的△A为0．002 nm)；虽然Fe

246．265 nm吸收谱线与PO 246．26 nm吸收谱线

仅相差0．005 am，但在测定PO分子吸收谱线的条

件下Fe 246．265 nm的灵敏度很低，在较高浓度时

也不会产生显著的谱线干扰；如果在含高浓度的

Fe基质中测定PO分子时，可以避开使用246．26

表3在P0分子吸收谱线附近的金属元素吸收谱线的波长

Table 3 Absorption lines of four metallic matrix around

the PO absorption band heads

—115—
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nm吸收谱线，而选择其他的谱线进行测定。因此，

利用PO分子测定P元素含量时，可能存在的光谱

干扰是可以得到解决的。

2．4．2化学干扰

使用火焰原子吸收测定Ca时，p03一是产生化

学干扰的一个重要因素；同样，当测定P时，Ca也

是产生化学干扰的一个主要因素。ca2+与P03一在

火焰中会产生难以离解的ca，(PO。)：，导致火焰中

产生的PO分子数量减少，从而降低了灵敏度。实

验表明(见图3)，随着Ca浓度的增大，火焰中产生

PO分子逐渐减少，导致PO的灵敏度逐渐降低；当

Ca／P浓度比达到一定数量时，几乎不产生PO分

子的吸收。而Mg的干扰情况与Ca的干扰略有不

同，随着Mg浓度的增大，Mg元素开始对PO分子

的产生有抑制作用；但是当Mg浓度到达一定数值

时，这种抑制作用又会逐渐减弱。这可能和M92+

在火焰中与Poi一(及P043一与H+形成的各种离

子)存在化学平衡有关，还可能与Mg自身产生的

氧化物等相关。此外，从实验结果来看，Mg元素对

PO的抑制程度也略小于Ca元素的抑制程度，这可

能与ca、Mg两元素与Pq一在火焰中形成的盐类

离解时所需要的能量大小不同有关。

本研究还考察了不同的酸度对PO分子吸收

的影响情况。结果表明，在不同浓度的HCl、HNO，

条件下(体积分数0％～5％)，PO分子的吸收情况

并不会受到显著影响。

毯
采
餐

图3 Ca和Mg元素对P0分子吸光度的影响

Fig．3 Influence of Ca and Mg on the PO absorption signals

2．4．3钙和镁化学干扰的排除

实验研究了多种抑制ca、Mg化学干扰的方

法，如使用EDTA、SO：一等均不能完全抑制Ca、Mg

的干扰。通过文献[31]方法及实验发现，Ti对

Ca、Mg的干扰均有抑制作用，这主要是Ca、Mg在

火焰中能与Ti结合，并且比PO：’的结合能力强。

一116一

Ti对Ca干扰的消除结果如图4所示，在含P、Ti、

ca的混合溶液中，随着Ti浓度的增加，Ca的浓度

逐渐降低，而PO分子的吸收强度逐渐增加。结果

显示，当Ti浓度为Ca浓度的2倍时，溶液中的Ca

几乎都与Ti结合，此时Ti对Ca干扰PO分子已经

是有效地抑制了。Ti对于Mg干扰PO分子的排除

如图5所示，在含P、Ti、Mg的混合溶液中，当T∥

Mg浓度比为0．5时，Mg对PO分子的干扰就能被

有效地排除。

图4不同Ti／Ca浓度比例对PO分子在246．40 nm

波长处吸光度的影响

Fig．4 Influence of the different Ti／Ca concentration ratios

on the PO absorption signals at 246．40 am

l一表示没有Ti、ca时同浓度PO的吸光度；

2一表示加入Ti、Ca后PO的吸光度；

3一表示Ca 239．86 nm的吸光度。

0．037

0．032

弋0．027

0．022

0．017

．1

．彳。。一

●

‘ ● ●

0 0．25 0．5 0．75 1 1．25 1．5 1．75 2

Ti／Mg浓度比

图5不同Ti／Mg浓度比例对PO分子在246．40 nm

波长处吸光度的影响

Fig．5 Influence of the different Ti／Mg concentration ratios

on the PO absorption signal at 246．40 nm

1一没有Ti、Mg时PO的吸光度；

2一加入Ti、Mg后PO的吸光度。

2．5检出限和线性范围

利用P含量近似空白的溶液进行11次重复测

定，根据其3倍标准偏差计算检出限。实验评估了

利用本方法测定P的检出限。结果表明，各吸收谱

线的检出限大小有所不同，PO 246．40 am的检出限
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为20 mg／L，PO 247．62 nnl的检出限为31 mg／L，故

此实验选择PO 246．40 am波长用于定量测定。此

外，高压短弧氙灯的强度和测定时间都能影响检出

限。实验获得了P浓度在0～1000 mg／L的校准曲

线(见图6)，结果显示PO分子的吸收谱线具有较宽

的线性范围，可满足P含量变化较大的样品的测定。

用GBW 07603植物标准物质考察方法的精密

度，对该标准物质按照上述的消解方法和仪器条件

重复11次测定，测定值均在参考值范围内，11次测

定的精密度(RSD)为6％。

以HNO，一H：O：混合酸消解，在上述优化的仪

器条件下测定两种植物标准物质和4种植物样品

中的磷含量，结果见表4。

t91'oy(唱·L’1、

图6 PO分子在246．加nin和247．62 Bin的校准曲线

Fig．6 Calibration curgc粥generated for solutions of PO band

heads at 246．40脚and 247．62姗

表4植物标准物质和样品中磷的测定

Table 4 Analytical results of phosphorus in phant National

Standard Materials and practical samples

植物标准物质(样品)
w(P)／(蜡·g。1)

测定值① 参考值

①测定值为3次测定的平均值。

3结语

实验评估了利用高分辨连续光源原子吸收光

谱法，以乙炔一空气火焰中形成的PO分子测定植

物中磷的含量，并通过植物标准物质确证，表明方

法相对简单、快速、有效。虽然，利用分子吸收测定

磷的检出限相对较高，但是此方法可以广泛应用于

农业肥料、土壤、植物中磷的测定。此外，利用高分

辨连续光源原子吸收光谱法对PO分子吸收的有

效测定，也为其测定其他非金属的分子吸收提供了

理论和实践的依据。
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