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石墨炉原子吸收光谱法测定化探样中痕量银的方法改进
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摘要：应用石墨炉原子吸收光谱法测定地球化学样品中的痕量银，一般采用盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯酸
电加热溶样，铱、铂为基体改进剂，以硫脲作为介质可能会导致大量铜与硫脲发生沉淀，干扰测量结果，分析

流程繁琐、成本高。本文采用５０％的王水水浴溶样，以湿加方式加入５０ｇ／Ｌ硫脲基体改进剂，避免了铜在溶
液中与硫脲络合，消除了干扰。方法检出限为０．０１μｇ／ｇ，准确度和精密度好，内外检合格率符合地质矿产
行业标准。该方法简化了样品处理步骤，提高了工作效率，分析成本降低，适合批量样品的分析，且溶解样品

的溶液还可继续用于氢化物发生法测定砷、汞、铋、锑等元素。
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银作为一种重要的贵金属，一直以来都是地质行

业寻找和研究的重点，也是分析化学行业的热点。地

球化学样品中痕量银的测定有多种方法，如有机试剂

萃取－火焰原子吸收光谱法［１－２］、流动注射－火焰光
谱法［１，３］、分光光度法［１］等，但都因存在一些不容忽

视的问题，如基体干扰、方法灵敏度低、受试剂污染等

而影响测定结果。石墨炉原子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）
具有灵敏度高、准确度好、操作方便等特点，在用于分

析化探样中的痕量银时，一般采用盐酸－硝酸－氢氟
酸－高氯酸四酸电加热溶样，选择 Ｉｒ、Ｐｔ、Ｃｏ、磷酸氢
二铵作为基体改进剂，以硫脲作为介质进行测定，但

Ｉｒ、Ｐｔ等试剂比较昂贵，且磷酸氢二铵容易造成石墨
管的阻塞，使得该方法繁琐、流程长、成本高；若在前

处理样品溶液中加入定量的硫脲作为介质，还可能会

导致大量铜与硫脲发生沉淀，干扰测量结果［４－７］。

针对以上不足，本文采用王水水浴溶样，以湿加方

式加入５０ｇ／Ｌ硫脲作为基体改进剂，简化了ＧＦＡＡＳ分
析的操作步骤，节约了成本，延长了石墨管的寿命。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＴｈｅｒｍｏＭ系列石墨炉原子吸收分光光度计
（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）；长寿命石墨管；ＧＦＳＦｕｍａｃｅ自

动进样器；一般实验室玻璃仪器。仪器工作条件

见表１，石墨炉升温程序见表２。

表 １　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 条件 工作参数 条件

波长 ３２８．１ｎｍ 进样体积 ２０μＬ
狭缝 ０．５ｎｍ 基体改进剂体积 ５μＬ
灯电流 ７．５ｍＡ 辅助气流速 ０．２Ｌ／ｍｉｎ
积分方式 峰高 重复次数 １
背景扣除 Ｚｅｅｍａｎ 积分时间 ２ｓ

表 ２　石墨炉升温程序
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅ

步骤
温度

θ／℃
时间

ｔ／ｓ
斜坡／（℃·ｓ－１）

气体流量

ν／（Ｌ·ｍｉｎ－１）
干燥 ９０ ３０．０ ０ ０．２
干燥 １３０ １５．０ ５ ０．２
灰化 ７５０ １０．０ ０ ０．２
原子化 ２１００ １．５ ０ ０
除残 ２５００ ３．０ ０ ０．２

１．２　标准溶液和主要试剂
１００ｍｇ／Ｌ银标准储备溶液（１％的硝酸和１％的
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氨水介质）。

１μｇ／ｍＬ银标准溶液（５％的盐酸和１０ｇ／Ｌ氯
化铁介质）：移取上述银标准储备液２．５ｍＬ于２５０
ｍＬ容量瓶中，用５％的盐酸和１０ｇ／Ｌ氯化铁溶液
定容。

分别移取 １μｇ／ｍＬ银标准溶液 ０、０．０５、０．１、
０．２、０．５、１ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，用１０％盐酸，于
石墨炉原子吸收分光光度计测定并绘制标准曲线。

基体改进剂：５０ｇ／Ｌ硫脲，１０ｇ／Ｌ氯铱酸铵。
１％的硝酸。

硫脲（优级纯），氯铱酸铵（光谱纯），硝酸（优级

纯），盐酸（优级纯），超纯水。

１．３　实验方法
称取０．５ｇ（精确至 ０．０００１ｇ）试样于 ５０ｍＬ

比色管中，加入１０ｍＬ５０％的王水，沸水浴加热２ｈ，
此时溶液体积剩７～８ｍＬ，取下冷却后用５％的盐酸
定容，溶液酸度约为１０％，盖上塞子，摇匀，静置过
夜，待溶液澄清之后，在选定的仪器工作条件下，用

ＧＦＡＡＳ测量，基体改进剂通过仪器设定的程序单独
加入。此方法适用于大批量样品的溶解。若样品较

少时，可过滤后直接测量，无需放置过夜。

２　结果与讨论
２．１　溶样方式的选择

测定化探样品中的 Ａｇ时，一般采用盐酸 －硝
酸－氢氟酸－高氯酸电加热或王水溶样，实验证明
前者溶样时间约为１８ｈ，而王水溶样仅需２ｈ，极大
地缩短了溶样时间，且避免了使用对人体危害性较

大的氢氟酸和高氯酸。因此，本文选用５０％的王水
水浴溶样。

２．２　基体改进剂和灰化温度的选择
依据文献报道，铱、钯、钴、硝酸镁、磷酸氢二铵、

吡咯啶二硫代氨基甲酸铵均可作为银的基体改进

剂［７－１０］。其中，氯铱酸铵是公认最好的，但是铱作

为稀有金属，价格昂贵，而硫脲为实验室常用试剂，

价格便宜且制备简单。本文以１０ｎｇ／ｍＬ银标准溶
液，对比了硫脲和铱作为基体改进剂和不加基体改

进剂的灰化曲线，如图１所示。可以看出：用硫脲作
为基体改进剂，在７００～８００℃处吸光度达到最大，
并出现一个平台，在这个温度上，其吸光度和以铱作

基体改进剂的吸光度相当，这说明在这个温度下，二

者的灰化效果近似相同。用ＧＦＡＡＳ法测定痕量银，
一般７００～８００℃的灰化温度即可达到分析要求。
通过实验对比，本文选择硫脲为基体改进剂，灰化温

度选为７５０℃。

图 １　基体改进剂对灰化温度的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｔｒｉｘｍｏｄｉｆｉｅｒｏｎａｓｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３　基体改进剂硫脲的浓度
本文以１０ｎｇ／ｍＬ银标准溶液，改变硫脲的浓度

进行测量。图２结果表明：在硫脲浓度为５～２０ｇ／Ｌ
时，随着浓度的增大，分析信号迅速增强；进一步增

加硫脲的用量，吸光度变化较小；当浓度大于５０ｇ／Ｌ
时，吸光度达到最大并趋于稳定。实验选择硫脲的

质量浓度为５０ｇ／Ｌ。

图 ２　基体改进剂硫脲的浓度对银吸光度的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｉｏｕｒｅａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＡｇ

２．４　酸度的影响
如图３所示，随着酸度的增大，吸光度逐渐增大，

当盐酸的浓度达到１０％之后，吸光度达到最大并趋
于稳定。一般认为，随着盐酸的浓度增大，银与Ｈ＋和
Ｃｌ－形成稳定络合物Ｈ［ＡｇＣｌ２］，抑制了玻璃容器表面
对Ａｇ的吸附力，使Ａｇ可以稳定存在于溶液中。本文
通过测定同一批样品，发现样品存放两周后的吸光度

与存放之前的吸光度变化不大，且该溶液存放时间可

达两周。但是酸度越大，对石墨管的损耗越大，为延

长石墨管的使用寿命，本文选择酸度为１０％的盐酸，
而这个酸度恰好与溶样的酸度相一致。
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图 ３　酸度对银吸光度的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｉｔｙｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＡｇ

２．５　原子化温度
以１０ｎｇ／ｍＬ银标准溶液制作原子化曲线，如图

４所示。可以看出，吸光度在 １４００℃处达到最大，
１８００～２４００℃区间内趋于平缓。但是从高温和低温
下原子化的峰形（图５）来看，随着原子化温度的升
高，峰形拖尾现象逐渐不明显。在１４００～２０００℃之
间，其峰形存在拖尾现象（图５ａ），尤其是在１４００～
１７００℃之间，拖尾现象比较严重，而原子化温度在
２１００～２４００℃拖尾现象不明显（图５ｂ）。为了保护
石墨管的使用寿命，本文选择原子化温度为

２１００℃。
２．６　石墨管的影响

在实际工作中发现，随着石墨炉的使用，石墨管

表面的涂层会损害，造成标准溶液的峰高降低，而样

品由于基体效应的存在，样品的峰高变化不大，从而

使测定结果偏高。但是可以采用国家一级标准物质

制作工作曲线，有效地消除基体效应的干扰，从而延

长了石墨管的使用寿命。

２．７　方法准确度和精密度
本分析方法的准确度和精密度通过分析１２个

国家一级地球化学标准物质的方法进行检验，每个

标准样品平行分析１２次，结果列于表３。
本方法内检合格率为 ９８％，外检合格率为

９４％。准确度和精密度的技术指标符合区域地球化
学调查（１∶５万和１∶２０万）多目标地球化学调查
（１∶２５万）规范，即符合 ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６地质矿
业行业标准。

２．８　方法检出限
测量１２份空白，以测定结果的３倍标准偏差计

算方法检出限为０．０１０μｇ／ｇ，满足了地球化学调查
样品分析银检出限（０．０２μｇ／ｇ）的要求。

图 ４　原子化曲线
Ｆｉｇ．４　Ａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

图 ５　原子化曲线峰形图对比
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｐｅａｋｓｈａｐｅ

２．９　共存元素干扰的影响
实验表明，铝、钙、镁的浓度在８ｍｇ／ｍＬ，铁的浓

度在４ｍｇ／ｍＬ，钠、钾的浓度在２ｍｇ／ｍＬ，铜、铅和锌
的浓度在０．５ｍｇ／ｍＬ时均不干扰银的测定。若将
银存放在硫脲介质中，可与硫脲络合，使溶液更稳

定，但是大量的铜也能与硫脲生成沉淀物，使结果偏

低。本文采用硫脲以湿加的方式，避免了在溶液中

铜与硫脲络合，消除了干扰。
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表 ３　准确度和精密度试验
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质编号
ｗ（Ａｇ）／（μｇ·ｇ－１）

本法分次测定值 平均值 标准值

准确度

ΔｌｇＣ 　ＲＥ／％

精密度

ＲＳＤ／％

ＧＷＢ０７４４８
０．０５８　０．０５１　０．０４１　０．０４７　０．０４６　０．０４９
０．０５０　０．０５４　０．０５１　０．０５２　０．０５７　０．０５０

０．０５０ ０．０５０ 　０．０００ 　０．０ １０

ＧＷＢ０７４４７
０．０７９　０．０７０　０．０７１　０．０６７　０．０６４　０．０７１
０．０７１　０．０７６　０．０７８　０．０７６　０．０７９　０．０６８

０．０７２ ０．０６６ 　０．０３８ 　９．１ ７

ＧＷＢ０７４５６
０．１５８　０．１６６　０．１５７　０．１５０　０．１４７　０．１５９
０．１６４　０．１４７　０．１６３　０．１５６　０．１３８　０．１６２

０．１５５ ０．１４０ 　０．０４４ １０．７ ５

ＧＷＢ０７４０２
０．０５７　０．０５８　０．０６７　０．０４９　０．０５７　０．０６２
０．０６３　０．０４７　０．０５４　０．０５０　０．０５７　０．０５２

０．０５６ ０．０５４ 　０．０１６ 　３．７ １１

ＧＷＢ０７４０６
０．２１６　０．２０４　０．２０８　０．２１３　０．１９４　０．１８９
０．１９３　０．２０１　０．２４３　０．２４８　０．２５７　０．２４６

０．２１８ ０．２００ 　０．０３７ 　９．０ １２

ＧＷＢ０７４５５
０．０５５　０．０６５　０．０６３　０．０６７　０．０６１　０．０７６
０．０６６　０．０７５　０．０８５　０．０７１　０．０７４　０．０７５

０．０７１ ０．０７０ 　０．００６ 　１．４ １０

ＧＷＢ０７３０５
０．３５８　０．３６８　０．３４０　０．３３３　０．３４５　０．３３４
０．３２８　０．３５６　０．３３２　０．３２９　０．３３６　０．３３８

０．３４１ ０．３６ －０．０２４ －５．３ ４

ＧＷＢ０７３０５ａ
０．６９７　０．６４４　０．６８１　０．６７１　０．５８７　０．６４３
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０．０３８　０．０４４　０．０４０　０．０３５　０．０４１　０．０４５
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３　结语
本文改进了地球化学勘查样品测定银的方法，

采用５０％的王水溶样，以湿加的方法加入硫脲基体
改进剂，避免了使用盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯酸
四酸溶样带来的安全问题，极大地缩短了溶样时间，

减少了操作步骤。方法的准确度和精密度均较好，

适合批量化探样品的分析，可在该行业实验室推广

使用。采用本文溶样方法处理的溶液，还可以继续

用于氢化物发生法测定砷、汞、铋、锑等元素。
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《岩矿测试》影响因子和排名再获提高

２０１２年１２月７日，“２０１２年中国科技论文统计结果”新闻发布会在北京国际会议中心召开，科技部中国
科学技术信息研究所正式公布《２０１２年版中国科技期刊引证报告（核心版）》。报告数据显示，２０１１年我国
发表在各学科领域代表性期刊的论文数量居世界第２位，国际热点论文数量居世界第４位，高被引国际论文
数量居世界第６位。
１９９８种中国科技核心期刊的平均影响因子为０．４５４。《岩矿测试》在２０１１年发布论文１４９篇，总被引频

次为１１７２次；影响因子为１．３１９，在中国科技核心期刊中排名由第６２位上升至第４６位，在３２种地质科学类
期刊中排名由第８位上升至第５位。

近年来我刊在办刊思想、出版内容、采编系统建设、国际数据库收录、印刷质量等方面，取得了一系列的

成果。今后，我刊将潜力研究与探索，深刻了解和把握科技期刊发展的本质特征，进一步明确办刊定位，培养

对学科发展的前瞻性、预见性、敏锐性和适应性，从多个层面提升学术水平、出版质量、阅读品位，更好地发挥

在地学和相关学科领域中展示科技进步、倡导科学道德的学术引领作用。
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