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--------AI--

RIJ 弓

本书对化学分析测试中的干扰消除这一普遗性问题作了较系

统、简明的阐述。对于分析测试工作者来说，干扰消除的重要性

是不言自明的，每一个新试剂、新样品、新方法、新仪器，乃至

每～项新改进，都页临着干扰消除的新考验。尽管己有不少关干

分离（包括多相分离和均相分离）的著作，但关于专用于干扰及

其消除的系统论述却仍缺项，其有关讨论大多分散在浩繁的原始

报告及仪器说明书中。本书尝试填补这一空白，企图从实用的角

度对化学分析测试中的干扰规律性，各种测试手段和各类典型样

品分析中的干扰侍点，特别是分离在消除有关干扰中的应用作一

初步探索；还专门讨论了低浓度分析中这一方面的某些新问题，介

绍了近年来涌现的一些新技术、新体系恃别是形态分析中干扰消
除研究的新进展。

虽然干扰消除是一个分析测试的实际问题，但也有很强的理

论和学术意义。作者试图从无机物与有机物、传统例行方法与新

技术、测试手段和样品类型、实际经验与理论探讨相结合的角度，

以实用与机理互为经纬的方式展开本题的论述，并力求反映有关

研究的新成就，尤其希望弘扬我国广大化学同行的新经验、新成

果；虽经竭诚尽力，但限于水平，实际所为极其有限。

本书虽然蕴酿构思了二十多年，井在国外工作期间收集了一

些珍贵素材，也和许多国内外学者讨论过，但由于出版波折，实

际成篇却很仓促；受经验、学识和信息所限，写来力不从心，谬



误和不妥之处实难宰免，恳望各界读青指正。在写作过程中，许

多学者提出的宝贵意见，对作者是高悬的明镜、催奋的警鞭；尤

其是化学界前辈、导师梁树权院士的关垂更是勉励有嘉，倍感鼓

舞。在成书过程中，科学出版社操时杰、宇航出版社宋兆武等编
辑同志均予以重要推动，作者谨致诚挚谢意。

周天泽

1995年12月
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第 论章 绪
一

本章讨论化学分析测试中干扰消除的几个普遍性问题。所谓

干扰，泛指在分析测试过程中由非故意原因导致测定结果失真的

现象晴意造成失真的叫过失或错误）。如果在一定的分析测试条

件下，某种因素使结果失真，就称该因素在此条件下对相应结果

产生干扰。研究干扰这一课题的巨的，在于消除干扰、减少失真。

排除假象。与干扰研究有直接关系的儿个共同问题是：干扰的意

义；分类及某些规律；选择性的标度及改善途径。前者可认为是

该课题的定性概述，后者则为其定量研讨。

1、1 干扰概述

化学分析测试工作者大都知道，为了得到可靠的分析结果，首

先必须了解和消除干扰“’。每篇原始研究报昔中，有关干扰的讨论

是不可少的；每种新测试手段，干扰情况是对其性能评价的重要

依据。在实际样品分析中，消除干扰是最耗时费力的环节之一。有

时由于干扰严重，许多在纯溶液分析时满意的方法，无法用于实

际工作。例如钡的优良光度法巨前尚缺乏应用实例，就是因为于

扰太多；碱金属及某些性质相似的元素（如铃和锗、妮和银、各

种稀土元素）常常共存，它们的个别测定常由于彼此干扰而难以

进行。有时某种测试方法适合较简单样品的分析，但对复杂样品

却无能为力。例如，用离子选择性电极法和氟蓝比色法，可以很

方便地测定比较洁净的天然水、地表水中的痕虽氟；然而由于铁。

铝的严重干扰，这两种方法都不能照搬直接用于废水、十壤及岩

矿中该成分的测定。因此，有时人们甚至认为，化学分析测试的



学间都集中在于扰消除＿L, “消除于扰是～叫‘】艺术”。 以此叮知其

重要性。下面尝试结合当代分析化学的某些特征，讨论干扰及其

消除这一普遍课题的意义、分类及规律。

1?豆?豆 当代分析化学的某些特征与干扰问题

和历史上长期沿用的经典方法相比，当代化学分析测试方法

和对象具有一系列新恃点”’。这些恃点对干扰研究提出了新的要

求，也赋予该问题以丰富的新内容。下面从分析方法和测试对象

两方山，就化学法和仪器法、主成分和痕量成分、常量和微量。整

体和微区、静态和动态、湿法和干法、有机物和无机物几个问题

作一考察。应当注意的是，就消除干扰而言，这几个方面和有关

问题都是相互联系的，需要结合起来考虑。例如，不能孤立地谈

光度法或原子吸收法，金属样品或废水样品化学分析测试时干扰

的消除，因为在实际工作中都是用某种分忻手段对一定样品进行

测试从而提出一定的消除干扰的要求和措施的。本节的讨论只着

眼于其一般的、共性的方面，某些具体恃点将在第三章有关各节

较洋细地讨论。

卫．1.1.1 化学洁和仪器法

在分析化学的发展中，化学法和仪器法都有悠久的历史。通

常认为，所谓化学法是根据化学原理而设计的分析测试方法；而

仪器法则是根据物理原理设计的“‘。近20年来，关干化学法与仪

器法轻重安排的讨论，曾席卷了美国、英国和前苏联”’。日前倾向

性的意见是， 由于当代生产实践对高纯度样品、毫克量级样品中

的元素组成、极小量有机物及固体样品中元素分布的分析测试的

全新要求，仪器法的确得到了迅速发展并在分析实验室及野外分

析中应用广泛卜’，这就需要对物理、物理化学与化学分析方法进行

比较，并确定其最合理的应用范围，不能盲目夸大其中的任何一

种；而在最近的将来（大约20?30年内），尽管物理分析方法将

继续发展，但它们通常主要用来指示终点，而在浓缩、分离、排

2



除基体、进行隐蔽的过程中，化学法仍具有基本意义‘”。前者提到
准中 抗干扰能力（亦即选择性）是重要的 项（其他的比较标 ，

一

性及真实状态） 后者则指在各种仪器法中要用化为灵敏性、简便 ；

学方法作为消除干扰的手段。

敏度在不断提高 消除基体器分析的发展 仪器的灵随着仪 ，
，

的干扰或某个元素、某种成分的干扰越来越重要。就仪器分析而

言，干扰主要是在测试这一步引入的。其原因有物理的和化学的
两种。例如光谱中峰的重叠、X－荧光分析法中的钨背景或7－光谱

中的康普登背景，均属于物理因素，对这种干扰有可能通过计算
确定于扰成分的最大允许浓度 而对诸如无焰原子吸收法中石来 。

墨管的温度程序引起的空白，则属于化学原因。在这种情况下，只

能通过测量才能确定“干扰浓度”的极限值，并且不能将这个结

果外推到别的样品。因为，第三个组分也可能参加此干扰化学反
应，使情况复杂化，干扰极限是几个参数的函数。

化学法的干扰并不全是化学的，也有物理原因。例如在容虽

分析中用目视法确定终点时，某种沉淀或浑浊对指示剂的物理吸

附；重量法中沉淀的吸湿；光度法中乳浊的形成都属于这种情况。
因此，仪器法和化学法两者的干扰原因有共同性，物理因素与化

学因素都有。

卫。亘．亘，2 主成分轧痕量成分

这是针对待测成分在样品中的含量水平提出的概念，实际上

还可再f拇分为主量（大量，Major，相当于含量范围I.00兴～

99.99稀）、次量（小量，Mino。，0,DI兴～1茹）、恨量（Trac。，0?l

?100PPm）和超痕量（Ultratrac。，P汕级或更低）四个层次’'’。

后两者合称低浓度级，这个概念也是相对的，常随技术水平的提

高而改变其含意。例如在40年前，含量为千分之几就被认为是痕

量成分了。随着待测成分含量改变，对测试结果允许的相对误差

也在变更， 表1－二列出了这方面的要求。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



表1－月 浓度与测试要求pj

含量水平 浓度范围 （爷） 测试要求（。，弃）① 分析项目举例

「 硅酸盐合金中主成分

eded
?

、

主量 （大量）
＼ 矿石的并生元素

edry次量门＼量）

?

\ ?

10一’?10一‘ < 2?

痕量 <?10一‘ 。 天然水中的氟

L10一‘?10一‘ 5

(?10 ' 刀

超痕量 浓药残留量
〔＜玉0一’I 7?

①相对标准偏差，95子置信水平。用（表示。

对主成分测定的干扰，主要是化学原因引起的。例如硅酸盐

中二氧化硅的测定结果，重量法时与蒸干时的脱水状态关系很大，

而容量法时则取决于硅氟化钾沉淀在酒精－水介质中的溶解情况。

因而要克服这类干扰，只有改善化学反应进行的条件。

当待测组分的含量处在低浓度水平即痕量和超痕量层次时，

干扰来自基体和环境两方面。这时样品基体的干扰消除越来越难，

而分析测试各个环节上的佑污和损失，对结果影响很大。例如试

剂和器皿以及实验室空气引入的杂质，可能相当大程度上规定样

品中某些待测成分的检出限。在这种情况下，仪器往往不是主要

起作用的因素了。关于低浓度分析中的干扰消除，将在第四章详

述。痕量成分中还有一个形态分析间题，其干扰情况更加复杂，研

究得还很不成熟， 尚无法系统讨论，只在涉及时才间或提及。

1.1.1.3 常量和微量
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这类概念是着眼于每次分析测试中称取样品的量而言的”',
通常指样品取量100mg级为常量（Macro),lins级为微量
Mier()，还有10卜g级的为超微量（UltramiCro）。这些概念的界

线也是模糊的，随技术的发展水平而变更。这类分析测试的目的
少是确定痕量成分的含量尽管如此由往往是确定主成分，而很 ； ，

于在微虽和超微量分析中，取柞量很小，因而待测成分的绝对量

加之所使用的仪器常常是相当现代化的 所以干扰的原因更小， ，

主要来自化学方面。

微量分析是由某种特定要求如珍贵的远古文物、稀罕矿物单

晶。月球及难得的天体或宇宙尘、法医学、某些涂料及新的奇恃
有机和生物样品的分析提出的。通常这类样品很难得，加之称取

佯 量很少在保证批量的代表性上受到挑战尽管也曾报导“'的 品 ， 。

某些分析测试技术，在取样量低至二0-''g时，在表征相当大范围
的测试对象上，仍有很好的精确性，但是这种代表性引起的统计
性的干扰，仍然不可忽视。这种统计学原因引起的干扰，不能用

化学方法或物理方法来克服，最好用无损分析法保证样品可供长

期复核。如果没有合适的无损分析法，则必须保证佯品一次分析

成功，为此要求用适当标准样品先行测试，这类标样的基体应和

所研究的样品尽可能相近。这种属于仲裁分析性质的权威测试，一
般说应有相当好的实验室条件，并由有经验的操作人员进行。如
果标样制备得好，则各种干扰因素在平行测定中抵消，当有希望
得到可靠结果。

和前节（1.l．二、2节）的痕量成分分析相比，微量分析的特征

是称佯少（痕量分析则是试样中待测成分浓度低），但待分析成分
的绝对量低是两者共同的，因而对痕量分析干扰的诸因素，如各

类空白（试剂空白、环境空白、操作空白）、硝污和操作过程中的

损失，对微量分析也起作用，其防范措施也同样有效。还应注意。
在微量分析的场合下，样品的保存更为重要，由于样品量小而待
测成分含量并不低，更容易在运送和操作过程中受砧污和引起变
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化。

玉．1.1.4 整体和微区

这是固体的表面物理化学性质研究进一步发展所提出的新课
题， 目的在于用微区分析确定固体中某种成分在表面不同区域中

的分布，在某种意义上说，是微量或超微量分析技术的发展和在

更广范围内的运用。下面试以铅中毒的病人骨中该元素的分布研

究来说明整体和微区分析的关系及万关的干扰特征’'’。

在整体分析中，取一定量的骨样进行各种前处理以制得合乎

分析要求的溶液，然后测定铅的量。整体分析是应用己久的普遍

性方法，它的特点和前提是假定待测成分在所取的分析试样中是

均匀分布的。要用这种方法作定位分析，即研究铅在骨中某部位

的集中或分布情况，必须将骨样分成许多小的试样，逐一加以分
析， 以作出分布图。骨样分割得愈细，结果愈可靠。从这个意义

上说，用整体分析作定位研究，除了该法普遍有的干扰外，还有

来自取样的主要干扰。实际上不发展微区分析，光靠缩小取样量，

增加采样点，难以达到预期目的。而用微区分析却可较圆满地解

决这个间题。例如铅在骨中的分布确定步骤大致为：

（二）先进行化学定位，即使粒子加速器发出聚焦质子束，可

探测尺寸为50pm的斑点；

(）使铅的特征X－射线从存在的其他X－射线中分出来；

(3）对在上～步未能分开的来自基体中其他元素的X－射线干
扰进行校正；

(4）测出已校正的X－射线强度，从标准曲线上求出铅量；

(5）标准曲线是用标准样品并经空白校正后实测得的。

从这些叙述中可见，微区分析的干扰是与特定的测试方法有
联系的。

前面提到，微区分析与微量分析在学术思想上有某种渊源，虽

然不能把微区分析简单地看成不从基体（或整体）分割开的微量

分析，但在微量分析中起干扰作用的各种因素，特别是样品制备
6



以及工作环境引起的干扰，在微区分析中照样有消极影响。

$LLS 静态和勋态 ＿

-

～般的化学分析测试多为静态，卡11检测时待测成分不变，或

是将样品送入实验室经处理后得出侧定结果卜’。可是在当代的自

化生 或生物化学以及环境科学研究中迫切要求进行现场测动 产

定、追踪分析，从而将对运动－（变动朴流动）的对象进行监测提

上日程，、这就是所谓动态分析。例奴，在合金或多晶体系研究中。

需要保入了解多元体系的相平衡关系和相变，以便获得比较理想

的主晶相和晶界相，这就需要对熔融和烧结过程中有关成分的变

化进行追踪分析。又如研究水生生物的生长，需要对水中的营养

物随时进行测定。研究大气中的二氧化硫的污染，也必须现场遥

测；臭氧、氮氧化合物似及光化学反应的中间物的研究，都必须

动态进行。

动态分析中的干扰比静态更复杂，这是由干：

(z）被测成分、干扰成分的量及形态均在随时间而改变，样

品的有关参数也在随时间改变，这些变动首先影响空白及测试仪

器的基线漂移。因为绝大多数的仪器的空白及基线，只在一定的

实验条件和一定的基体组成下才是稳定的～

(2）干扰成分及样品基体的改变，使在测试系统中引入的消

除干扰的因素如在溶液中加入的隐蔽剂，电路中的补偿电位发生

变动，这些也会对被测成分的响应发生干扰。

(3）动态分析要求被测成分的响应迅速给出，但由于于扰成

分及基体随时间而改变，可能影响被测成分的响应时间＿例如用

液相色谱法监测流动体系中的TCO。－时，其保留时问与样品基体

有～定关系，当样品基体及其他共存成分发生变动时，常会导致

峰形畸变，除保留时问改变外，色谱峰的其他参数也发生变化。

因此，在动态分析中，要求所用的测试方法或测试体系有更

高的抗干扰能力，能适应多种基体或基体广范围的变动，能在自

动监测过程中自动调节响应的量程和扣除空白，以适应被测成分



含量的变动。

l.1.1.6 湿洁和干法

上面各节论及的分析测试方法从干扰消除的角度又可分湿法

和干法两类进行讨论。湿法指主要在水溶液（现在也扩大到各种

有机溶剂）中进行的分析方法，在分析化学中历史悠久、作用重

要。巨前及今后仍会继续发展。例如分光光度法、原子吸收法、电

化学分析法、液相色谱法等都是湿法。由于地球环境中水溶液本

身是重要分析测试对象，水的巨大溶解能力（这种溶解能力被它

的分子结构特征决定）以及水在各种工业生产过程特别是在生命

过程中的重大作用，湿式分析法在环境科学、生物化学、海洋化

学和多种工业、农业生产和工艺过程中是不可能被其它分析法取

代的。在干法方面，虽然老的干式法如吹管分析、火试金法、经

典光谱分析早已应用，但只是在一些新技术如相关光谱法、激光

雷达、X－荧光分析法、电子探针及其他能谱技术广泛听展以后，干

法才形成～个重要的分析测试体系，今后无疑它将会得到蓬勃发

展。

目前有关干扰的研究一般集中在湿法，干法中干扰消除的着

眼点放在提高测试手段的选择性和分辨率上。然而，消除干扰作

为～种化学前处理操作，不仅对湿法是必要的，对干法也很有意

义。通常可把整个化学分析测试过程分成三步：样品处理、干扰

消除和检测。前面提到化学法和仪器法，差别实际上在于检测手

段的侧重原理不同；而主成分和痕量成分指被测成分浓度的差异；

常量和微量法则指每次测定的取样量；整体和微区指被测成分的

分布；静态和动态指样品组成随时间的变化；一般说不论何种情

况，均须经历上述分析测试全程的三个步骤，其中干扰消除是必

经的。所谓湿法和干法的区分是指分析测试过程是否主要在水介

质中进行。湿法的前提是水本身不千扰检测或在检测前已充分移

去，其余的干扰通过合适的手段主要是溶液化学反应或物理作用

消除，这一步在分析测试全程中占有重要地位，是相当耗时耗力

8



的一个环节，并且这一环节业已根据不同的分析对象和测试要求
系统化 干法则无明显的十扰消除环节 干扰消除这。 ， 一步骤的有

关内容，常常包含在佯品处理和捡测中，并旦以物理方法为主。
LL置。7 无机物私有机物 。 －

-

?

．上面各节所涉及的分析测试对象从干扰消除的角度又可分。
机物和有机物两类，现分别讨论。历史上无机物一直是分析化学

的主要研究对象，其干扰消除研究较多也比较成熟。其中以金属

元素的分析及有关于扰的消除内容最为丰富。由于金属材料在工

业、农业、交通运输中起重要作用，今后在冶金。地质、机械制
造及其他行业中 金属成分的分析及有关干扰消除仍然是重， 要的

课题。近20多年来，由于石泊工业及其他化石燃料化工业的发展。
天然气的利用、高聚物的制备，极大推动了有帆物分析及其有关
干扰消除问题研究的开展 此外由于金属有机化学 或称。 （ 元素有

机化学）及无机配位化学的迅速进步，它们在无机物和有机物之
间架起了桥梁 提出了有关元素物种（或称种形 形态，

、 ） 分析的
新课题 改变了过去金属总量分析或无机分析的面貌 大大，

， 丰富

了有关干扰消除的知识和信息。

有机物分析或物种或形态分析中的干扰。比一般金属分析或
无机分析复杂得多 干扰消除也困难得多 这类干扰具有 述；

。 下 特
点：

(1）有机物及物种制备过程中，反应常常不能定量进行，佯
品中夹杂有各种原料 和无机反应不同 有机反应的原料和。 ， 产物

常会有相同的母体 这种母体干扰很难消， 除；

(2）有机反应速度通常比无机反应速度缓慢，多数反应都要
相当长的时间数扣对甚至数天才能完成，因百有机物干扰难以通
过化学反应在短时间（如几秒钟内）消除；

(3）有机反应进行时的副反应很多，即使反应能充分、定量
完成 产物中没有原料的母体干扰 但众多的副产物常常，

， 和产物

形成同列系化合物，它们很难和主产物分离，对主产物的测定构
9
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