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碱性体系 －蒸汽发生 －原子荧光光谱法测定地质样品中的锌

朱园园，宋虎跃，邱海鸥，汤志勇

（中国地质大学（武汉）材料科学与化学工程学院，湖北 武汉　４３００７４）

摘要：研究了原子荧光光谱法测定锌的新体系，针对基体较为复杂的样品，建立了碱性体系－蒸汽发生－
原子荧光光谱法测定锌的方法。优化了碱性体系锌蒸汽发生的实验条件及仪器测定的参数，加入镍离子

作增敏剂，增强了荧光信号，方法检出限为０．２４μｇ／Ｌ，精密度ＲＳＤ（ｎ＝６）小于４．０％，锌的标准曲线线性
范围为０．５～８００．０μｇ／Ｌ。与传统的酸性体系相比，碱性体系具有更高的灵敏度和更宽的线性范围，并且
可以大幅度降低共存元素的干扰。方法应用于国家一级标准物质中锌的分析，测定值与标准值基本吻合，

加标回收率为９４．１％～１０１．２％。
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Ｚｎ的测定方法目前主要有原子吸收光谱
法［１］、原子荧光光谱法（ＡＦＳ）［２－５］、Ｘ射线荧光光
谱法［６］、电感耦合等离子体发射光谱法［７］、分光光

度法［８］、电位滴定法［９］等。已报道的关于 ＡＦＳ法
测定Ｚｎ都是在传统的酸性体系下进行，主要应用
于水样等组成简单的样品测定中［４－５］，对较复杂样

品的测定还存在一定困难。邱德仁等［１０］提出的碱

性体系氢化物发生ＡＦＳ法，与酸性体系相比，具有
降低过渡金属干扰的特点［１１－１３］，因而受到了研究

人员的重视，并应用在 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ等元素的测
定［１４－１５］。本文建立了一种碱性体系在线－蒸汽发
生－ＡＦＳ法测定痕量Ｚｎ的分析方法。采用在盐酸
中加入增感剂的方法来增强荧光信号，通过试验镍

离子与钴离子对Ｚｎ荧光信号的增感作用，选择镍
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离子作为增感剂，优化了碱性体系蒸汽发生的影响

条件。建立的方法已应用于国家一级标准物质中

Ｚｎ含量的测定，结果令人满意。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ＡＦ－６１０Ａ原子荧光光谱仪（北京瑞利分析仪
器公司）；锌高强度空心阴极灯（信息产业部电子

第十二研究所）。仪器工作条件为：灯电流４５ｍＡ，
负高压２７０Ｖ，辅助灯电流５ｍＡ，原子化器温度为室
温，载气流速７００ｍＬ／ｍｉｎ，炉高７ｍｍ；测量方式：标
准曲线法，读数方式：峰面积，读数时间１８ｓ，读数延
迟时间２ｓ。断续流动反应器工作过程见表１。

表 １　断续流动反应器参数设置
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔ

ｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｏｒ

步骤
时间

ｔ／ｓ
泵转速

ｖ／（ｒ·ｍｉｎ－１）
备注

１ ８ １００ 采样

２ ４ ０ 停泵，进样管转入载流

３ ２２ １００ 注入，蒸汽发生，信号记录

４ ５ ０ 停泵，进样管转入下一样品

１．２　标准溶液和主要试剂
Ｚｎ标准储备溶液：ρ（Ｚｎ）＝１００ｍｇ／Ｌ，用光谱

纯金属Ｚｎ配制，０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质。
Ｎｉ标准储备溶液：ρ（Ｎｉ）＝１ｇ／Ｌ，用光谱纯金

属Ｎｉ制备，０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质。
Ｚｎ标准溶液（１ｍｇ／Ｌ）、Ｎｉ标准溶液（５０ｍｇ／Ｌ）：

分别由其储备溶液逐级稀释制备。

ＮａＢＨ４溶液（浓度 ５ｇ／Ｌ和 ５０ｇ／Ｌ，２ｇ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液介质），现用现配。
其他试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

１．３　实验方法
１．３．１　标准曲线的绘制

分别移取一系列不同体积的１ｍｇ／ＬＺｎ标准
溶液于２５ｍＬ比色管中，用４ｇ／ＬＮａＯＨ溶液中和
后过量４ｍＬ，再加入２．５ｍＬ５０ｇ／ＬＮａＢＨ４溶液，
用水稀释至刻度，摇匀。同时在 ＨＣｌ载流中加入
增感剂Ｎｉ２＋使其浓度为３ｍｇ／Ｌ，在选定工作条件
下测定荧光强度，绘制碱性体系 ＡＦＳ法测定 Ｚｎ的
标准曲线。

１．３．２　样品分析
准确称取０．５０００ｇ地质样品于聚四氟乙烯坩

埚中，加入少量水润湿，再加入１０ｍＬ浓ＨＣｌ、５ｍＬ

ＨＦ，低温加热溶解，之后加入１０ｍＬ浓ＨＮＯ３，继续
加热，加５ｍＬＨＣｌＯ４，加热冒烟成湿盐状后，加少
量稀ＨＣｌ加热溶解盐类，用１６ｇ／ＬＮａＯＨ溶液调
至中性后过量４ｍＬ，加入１０ｍＬ５０ｇ／ＬＮａＢＨ４溶
液，最后定容于１００ｍＬ带磨口塞的玻璃容量瓶中，
取上层清液测试。

２　结果与讨论
２．１　盐酸和硼氢化钠浓度的影响

在ＨＣｌ浓度为０．０５～０．３０ｍｏｌ／Ｌ内进行条件
实验。图１结果表明，ＨＣｌ的浓度为０．０５～０．１２
ｍｏｌ／Ｌ，荧光信号较强；当浓度超过０．１２ｍｏｌ／Ｌ时
信号急剧下降。考虑到酸度过大后产生过量的氢

气会稀释挥发化合物，造成信号降低［１２］，且酸度较

小时背景值小，最终选择 ＨＣｌ的浓度０．０６ｍｏｌ／Ｌ
作为后续实验条件。

在已选酸度下对还原剂 ＮａＢＨ４的浓度进行试
验，结果如图２所示，体系中 ＮａＢＨ４的浓度在４～
２５ｇ／Ｌ时，样品信号变化不大；ＮａＢＨ４浓度过高时
产生氢气速率加快，造成火焰不稳定，重现性差，因

此选择ＮａＢＨ４溶液的浓度为５ｇ／Ｌ。

图 １　ＨＣｌ浓度对荧光信号的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｉｇｎａｌｏｆＺｎ

图 ２　ＮａＢＨ４浓度对荧光信号的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＢＨ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｉｇｎａｌｏｆＺｎ

２．２　增感剂镍离子的浓度
据文献［２，１６］报道，Ｎｉ２＋和Ｃｏ２＋在ＮａＢＨ４水解
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反应中有催化作用，能大幅度提高挥发性物种的发

生效率。通过对两种离子的对比试验，选择增感倍

数较大的Ｎｉ２＋为增感剂。在 Ｎｉ２＋浓度为０．０５～５
ｍｇ／Ｌ考察其对Ｚｎ荧光信号强度的影响，结果如图
３所示。对相同浓度的Ｚｎ，增感剂Ｎｉ２＋浓度在２～４
ｍｇ／Ｌ时，对Ｚｎ荧光信号有较大且稳定的增强作用，
并且在Ｎｉ２＋浓度为３ｍｇ／Ｌ时，增感效果最明显。

图 ３　Ｎｉ２＋浓度对荧光信号的作用
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｃｋｅｌｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｉｇｎａｌｏｆＺｎ

２．３　介质的碱度
在已选定的 ＨＣｌ浓度下，通过控制浓度为 ４

ｇ／ＬＮａＯＨ溶液的加入量，考察介质碱度对 Ｚｎ荧
光信号的影响，结果如图４所示。Ｚｎ在较窄的酸
度范围内才有较高的挥发物种产率［１７］。实验中向

样品中加４ｇ／ＬＮａＯＨ溶液，中和至中性后过量４
ｍＬ时，样品的荧光信号最强，将其作为实验用量。

图 ４　ＮａＯＨ加入量对荧光信号的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｉｇｎａｌｏｆＺｎ

２．４　共存离子的干扰
以岩石样品中常见的共存元素进行干扰试验，

结果表明，在相对误差不大于５％时，对２００μｇ／Ｌ的
Ｚｎ溶液进行测定，允许单独存在的干扰离子最大浓
度分别为（单位μｇ／Ｌ）：Ｋ、Ｎａ无干扰；Ｃａ、Ｍｇ、Ｂａ、Ａｌ
为１０７；Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｂｉ、Ｐｂ为１０５；Ａｓ、Ｈｇ为１０３。

在碱性体系中，常见的干扰元素 Ｆｅ的沉淀吸
附影响最为明显，通过控制沉淀条件，可有效降低

了该沉淀吸附的影响。本文对介质中含有Ｆｅ浓度
为１０５μｇ／Ｌ的２００μｇ／ＬＺｎ溶液，进行沉淀条件影
响实验。在５０℃恒温水浴中，向一系列加入干扰
的样品中，逐滴加入不同体积的４ｇ／ＬＮａＯＨ溶液，
定容于２５ｍＬ比色管中，当中和样品至ｐＨ为２～３
时，Ｆｅ开始形成沉淀，溶液颜色明显加深；中和至
ｐＨ为８～９时，大量橙红色颗粒状沉淀生成，静置
０．５ｈ后，取上清液按照１．３．１节方法测定。结果
显示，用４ｇ／ＬＮａＯＨ溶液中和样品至中性后，过量
３．０～５．５ｍＬ时，Ｆｅ沉淀吸附影响最小，测定结果
相对误差在５％以内。

同时平行在酸性体系中对２００μｇ／Ｌ的 Ｚｎ标
准溶液进行测定，允许单独存在的干扰离子最大浓

度分别为（单位 μｇ／Ｌ）：Ｋ、Ｎａ无干扰；Ｃａ、Ｍｇ、Ｂａ、
Ａｌ为１０３；Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｂｉ、Ｐｂ为１０２；Ａｓ、Ｈｇ为５０。
２．５　线性范围、检出限和精密度

对空白样品进行１１次测定，得到仪器检出限
（３倍标准偏差）。对水系沉积物国家一级标准物
质ＧＢＷ０７３０４（Ｚｎ标准值为１０１．０μｇ／ｇ）进行精
密度试验。结果见表２。

用ＡＦＳ法测定Ｚｎ，碱性体系与酸性体系相比，
具有更低的检出限和更宽的线性范围，相对标准偏

差（ＲＳＤ，ｎ＝６）小于４．０％。

表 ２　方法线性范围、检出限和精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓ

ｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

体系
线性范围

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
检出限ＬＤ／

（μｇ·Ｌ－１）

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

标准值 分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

碱性

体系
０．５～８００．０ ０．２４ １０１．０

９７．６９４．２１０２．３
９６．５１０１．７９４．８

９７．８ ３．４５

酸性

体系
１．０～６００．０ ０．６５ １０１．０

９６．６９２．７１０４．７
９１．４１０１．２１０３．１

９８．３ ５．６２

３　标准物质分析
按照实验方法，分别对岩石和水系沉积物国家

一级标准物质中Ｚｎ的含量进行测定，结果列于表３。

表 ３　标准物质分析及回收率
Ｔａｂｌｅ３　 ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＺｎｉｎＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

标准值 测定值 加标量 加标测定值

加标回收率

Ｒ／％

ＧＢＷ０７１１０ １６４．０ １５８．２ ２００．０ ３５１．３ ９６．６％
ＧＢＷ０７１１１ ８５．４ ８０．３ １００．０ １７４．４ ９４．１％
ＧＢＷ０７３０５ ２４３．０ ２４１．２ ２００．０ ４４３．５ １０１．２％
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　　可见，在碱性条件下，过渡元素干扰大大降低；
但样品在碱性条件下产生的沉淀，可能对待测元素

产生不同程度的吸附，造成回收率偏低，其中Ｆｅ的
沉淀吸附影响尤为明显。通过控制沉淀条件的方

法，可有效降低沉淀吸附的影响，得到较为理想的

结果。

４　结语
与常规酸性体系原子荧光光谱法测定 Ｚｎ相

比，在相同的仪器条件下，碱性体系法具有较高的

灵敏度和更宽的线性范围，能够有效去除基体中大

量的干扰离子。方法操作简便，适合于地质样品中

Ｚｎ含量的测定。建立的方法不仅具有较高的灵敏
度，而且能够很好地降低过渡金属的干扰，应用于

国家一级标准物质中 Ｚｎ含量的测定，结果令人
满意。
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