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响应曲面法优化石噩妒原子吸收测定铀和饱的条件·

邓勃王小芹王宏

清华大学化学系

来用合理的试验设计方法，藉助计算机

拟合多因素的响应曲面方程，通过绘图或计

算，寻找响应面峰值对应的条件作为最佳分

析条件，是一种有效的优化方法比 2)。本文

研究用石墨炉原子吸收法测定铀和钮时，用

均匀设计安排实验ω，用Basic语言编制程序

和计算机拟合吸光度对各因素的多元回归方

程，采用黄金分割优化法获得最佳分析条件。

目标函数的确立

欲考察n个因素不同水平对吸光度y的影

响，由m次实验得到m组数据 (X " Yl) ,

(xz ,Yz)' …… , (X.. ， y .)，可用非线性函

数拟合，求出国归方程; = f (X).在石墨炉
原子吸收法中，灰化温度 (X l )、灰化时间

(X z) 、 原子化温度(X a) 和原子化时间(Xρ

是主要影响因素。由原子化机理知道(4)，可

将吸光度与这些因素之间的关系拟合为二次

函数，因此， y对X l .. Xz 、X a 、 马 的四元多

项式回归模型可采取如下的形式

/\

Y = bo + blx l + b2x 2 + baxa + b.x‘
+ bsxf + b8X~ + b7Xi + bax~

令 XJ = 叶 ， i = 1, 2, 3, 4, j = 5, 6, 7,

8 ， 则有

y =bo+bIXI+b2X2+baxa+b‘x‘
+ b,xs + b8X8 + b7x 7 + baxa

该式即为欲求的目标函数。常数项bo和回归

系数bl (i =1, 2 ，… ·川 的 可用最小二乘法

求出。由于受仪器条件的限制，在其所允许

的因素变化范围内，未必能求得目标函数的

导数，所以，本文不采用对多变量求极值的

梯度法，而是将多维最优化问题化为多个→

维最优化问题，用黄金分割法进行优化∞。

为了加快优化速度，先用进退法确定搜索区

l司(6) 。 多元回归分析和优化计算的框图参见

图 1 。



(1)回归分析

    实验与结果

1．仪器和试剂

    日立180-80塞曼原子吸收分光光度计
    热解涂层石墨管原子化器

    PC-1500台式微型计算机

    铂和钯标准溶液：用光谱纯HzPtCle．

6Hz0和PdCI2配制标准贮备溶液。其他用于
实验的铂和钯溶液由贮备溶液逐级稀释得
到。

2．实验条件

    试样干燥，采用斜坡升温方式，干燥温

度80-120℃，干燥时间30秒。原子化器空

烧温度为3000℃，时间3秒。
5．实验结果

    采用均匀设计表Uis (13rz)安排实验。
因素水平先随机化，再按均匀设计表布点。

实验安排及测定结果见表1。
    根据表2的数据，用自编的程序求得常

数项bo与回归系数b．和标准回归系数b．7列

于表2 C7J。
    标准回归系数的绝对值越大，表明该因

素的影响越大。由表2的数据可以看到，原

子化温度是最主要的影响因素。

Ypt = 1,05 - 2,73 x 10-'xi - 8.20 x 10-sxz - 8.46 x 10-4XS  + 1,19 X 10-2X,

           + 1,26 x 10-8x{ + 6,10 x iO-'xi + 1,67 x io-'xg - 7.59 x 10-4 xz4

yPd = 3.84 x 10-i +1,00 x 10-'xi - 3.32 x 10-8xz - 3.53 x 10-4X3 + 1,42 x 10- z X4

            - 3.58 x iO-8xf +4.03 X 10-'xi +9.85 x 10-8xg - 1.08 x 10- 8xi
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4．量佳分析条件的确定
    用黄金分割法进行优化，根据编制的计

算机优化程序，求得测定Pt、Pd的最佳螽件
列于表3。为了进行比较，采用正交表L，o

(4s)和L。（3'y安排实验求得最佳分 析条

，件，所求得的最佳分析条件也_并列于氮3
中。
    对正交试验结果进行方差分析也表明，

原子化温度是最主要的影响因素。
    由表3的结果可看到，均匀设计——优

化法的结论与正交试验法的结论基本上是一

致的，而后者得到韵最佳条件范围更宽。但

是，如果用回归方程模拟吸光度——因素的
一维曲线，，可将均匀设计——优化法得到最

佳分析条件的范围扩大。例如对Pt,可将最
佳分析条件的范围放宽为t灰化温 度100-

靼Q移，灰化时 间10-6'0秒，原子化温度
舶帅℃》4原子化时间8一y8-。
5．测定铀和钯的检出限

    用均匀设计——优化法得到 的最佳条

件，测定了铂和钯水溶液的检出限，结果列
于表4。所得到的检出限优于按舄立公司所

(2)最优化计算



给出的分析条件测定的结果，接近于文献值C8,9)。

表1实验安、排 与测定结果

表 2  回归系数b．和标准回归系数bf



    结  论

    采用均匀设计表安排试验，借助计算机
拟合多因素响应曲面方程优化方法，只需进
行为数不多的试验，便可以找到最佳分析条

件，是一种高效率的试验方法。本文提出的
计算程序可直接用于石墨炉原子吸收法测定

其他元素。
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OP于IMIZATION OF CONDITIONS FOR DETERMINATION

OF Pt AND Pd BY GFAAS USING RESPONSE SURFACE

METHOD
Deng Bo , Wang Xiaoqin , Wang Hong

Department 0/ Chemistry ，TsinghuαUniversity

The graphite furnace atomic absorption spectrophotometric conditions for

determination of Pt and Pd were in vestiga ted using the response surface fit co­

mbined with 0.618 method with the help of computer. The experiments were

arranged aceording to homogeneous design table. The optimal determination con­

ditions of Pt and Pd were obtained. The detection limit of Pt and Pd are

2.25X10- 1 0g and 6.94x10- 1 1g respectively. The method recommended iii this

paper is also suitable for determination of oth er elements.


