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电感耦合等离子体发射光谱法和火焰原子吸收光谱法
连续测定化探样品中１２个元素

于　阗，张连起，陈小迪
（华北有色地质勘查局燕郊中心实验室，河北 三河　０６５２０１）

摘要：建立了地质化探样品中不同含量和检出限要求的１２个元素的连续测定方法。样品经一次取样，用盐酸－
氢氟酸－硝酸－高氯酸溶样，电感耦合等离子体发射光谱法测定铜、铅、锌、钴、镍、镉、锶、钡、钒、锰后，加碘化钾
－甲基异丁基甲酮萃取分离，火焰原子吸收光谱法测定银、镉。银、镉的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１２）分别为
６．５％、４．７％。与现行分析方法相比，建立的方法灵敏度和精密度高、准确度好，降低了生产成本，缩短了检测时
间，尤其适合大量化探样品的测定。
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　　利用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）测
定岩石或土壤中Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ、Ｍｎ等
元素的方法已被广泛报道［１－８］。而样品中的Ａｇ、Ｃｄ含

量低，对其测定属于痕量范围，需用其他的分析方法。

如 Ｃｄ可采用萃取分离富集 －原子吸收光谱法
（ＡＡＳ）［９－１０］，Ａｇ常用发射光谱法［１１－１４］或萃取富集 －
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ＡＡＳ法［１５－１８］。近年来电感耦合等离子体质谱法

（ＩＣＰ－ＭＳ）以其较高的精密度和较低的检出限已用于
化探样品中痕量Ａｇ、Ｃｄ的测定［１９－２３］；但ＩＣＰ－ＭＳ仪器
设备价格较昂贵，使用条件苛刻，不太适合数以万计的

化探样品的测试。本文建立的方法只通过一次取样溶

样，用ＩＣＰ－ＡＥＳ和火焰原子吸收光谱法（ＦＡＡＳ）即可
连续测定１２个元素，可同时满足 ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６［２４］

规范对以上１２个元素的检出限及精密度要求。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

７３００ＤＶ电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－
ＡＥＳ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。

Ｚ－８０００火焰原子吸收分光光度计（ＦＡＡＳ，日本
日立公司）。

ＩＣＰ－ＡＥＳ工作条件见表１，测定元素波长选择见
表２，ＦＡＡＳ工作条件见表３。

表 １　ＩＣＰ－ＡＥＳ工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＩＣＰＡＥＳ

工作参数 设定值 工作参数 设定值

功率 １３００Ｗ 等离子气流速 １５Ｌ／ｍｉｎ
辅助气（Ａｒ）流速 ０．５Ｌ／ｍｉｎ 样品流速 ２．０ｍＬ／ｍｉｎ
雾化气流速 ０．８Ｌ／ｍｉｎ 积分时间 ２０ｓ

表 ２　测定元素波长选择
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓ

测定元素 波长 λ／ｎｍ 测定元素 波长 λ／ｎｍ

Ｂａ ２３３．５ Ｎｉ ２３１．６
Ｃｏ ２３０．８ Ｐｂ ２２０．４
Ｃｒ ２０５．６ Ｓｒ ４６０．７
Ｃｕ ３２７．４ Ｖ ２９２．４
Ｍｎ ２５９．４ Ｚｎ ２３１．８

表 ３　ＦＡＡＳ工作条件
Ｔａｂｌｅ３　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦＡＡＳ

工作参数 Ａｇ Ｃｄ 工作参数 Ａｇ Ｃｄ

波长／ｎｍ ３２８．１ ２２８．８ 燃烧器高度／ｍｍ ７．５ ７．５
光谱通带／ｎｍ １．３ １．３ 空气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ６ ６
灯电流／ｍＡ ６ ６ 乙炔流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ０．８ ０．８

１．２　标准溶液和主要试剂
抗坏血酸 －ＫＩ溶液：称取２０ｇ抗坏血酸和２０ｇ

ＫＩ溶于水中，加２ｍＬ５０％（体积分数，下同）的ＨＣｌ助
溶，加水至１００ｍＬ。

混合标准溶液①：各元素浓度Ｃｏ为１０．０μｇ／ｍＬ，
Ｃｕ为２５．０μｇ／ｍＬ，Ｐｂ、Ｎｉ均为 ５０．０μｇ／ｍＬ，Ｚｎ、Ｓｒ、
Ｂａ、Ｃｒ、Ｍｎ均为１００μｇ／ｍＬ，５％的ＨＣｌ介质。

混合标准溶液②：将混合标准溶液①用５％的ＨＣｌ
稀释１０倍。

混合标准溶液③：Ａｇ、Ｃｄ浓度均为 ０．５μｇ／ｍＬ，
２５％的ＨＣｌ介质。

Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ、Ｍｎ标准系列：分
别吸取０．００、２．００、５．００、１０．００ｍＬ混合标准溶液②和
２．５０、５．００、１０．００ｍＬ混合标准溶液①于１００ｍＬ容量
瓶中，用５％的ＨＣｌ稀释至刻度，摇匀。

Ａｇ、Ｃｄ标准溶液系列：分别吸取 ０．００、０．５０、
１．００、２．００、３．００、４．００ｍＬ混合标准溶液③于５０ｍＬ
容量瓶中，加５ｍＬ５０％的ＨＣｌ，加水至２０ｍＬ，加５ｍＬ
抗坏血酸－ＫＩ溶液，摇匀后加入２５ｍＬ甲基异丁基甲
酮萃取 ２ｍｉｎ。此标准系列 Ａｇ、Ｃｄ的浓度分别为
０．００、０．０１、０．０２、０．０４、０．０６、０．０８μｇ／ｍＬ。

ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４、ＨＦ、甲基异丁基甲酮均为分析
纯，去离子水。

１．３　样品分解及测定
称取０．５０００ｇ样品于３０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，

加５ｍＬＨＣｌ，微沸５ｍｉｎ后，依次加入３ｍＬＨＦ、５ｍＬ
ＨＮＯ３、１ｍＬＨＣｌＯ４，于恒温电热板上加热分解至
ＨＣｌＯ４冒白烟，用少量水冲洗杯壁，再加入 ２．５ｍＬ
ＨＮＯ３，继续加热至ＨＣｌＯ４白烟冒尽。取下稍冷后加入
５ｍＬ５０％的ＨＣｌ，温热至盐类完全溶解，冷却后移入
２５ｍＬ比色管中，用蒸馏水定容至２５ｍＬ，摇匀、静置，
澄清后按照拟定的 ＩＣＰ－ＡＥＳ工作条件，一次测定
Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ、Ｍｎ元素，与标准系列
比较，计算各被测元素的含量。

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定后的全部溶液，用滴管吸出并弃掉
部分溶液，控制剩余溶液的体积为１５ｍＬ（计算Ａｇ、Ｃｄ
含量时按０．３０００ｇ样品质量计算），补加５ｍＬ４０％的
ＨＣｌ，加入２ｍＬ抗坏血酸－ＫＩ溶液，摇匀后加入４ｍＬ
甲基异丁基甲酮，塞紧胶塞，振荡２ｍｉｎ，静置分层后按
选定的ＦＡＡＳ仪器工作条件于有机相中测定Ａｇ、Ｃｄ。

２　结果与讨论
２．１　萃取酸度

试验了萃取酸度为０．６～３．０ｍｏｌ／Ｌ时，ＭＩＢＫ对Ａｇ、
Ｃｄ萃取液的吸光度影响，发现此酸度范围内Ａｇ的吸光
度基本不变；而Ｃｄ的吸光度在萃取酸度为１．０ｍｏｌ／Ｌ以
上时才基本不变。实验选择萃取酸度为１．２ｍｏｌ／Ｌ。
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２．２　碘化钾和抗坏血酸的用量
碘化钾和抗坏血酸分别起到还原和络合的作用，

其用量决定了被测元素的灵敏度和准确度。试验了抗

坏血酸－ＫＩ溶液不同的加入量对 Ａｇ、Ｃｄ吸光度的影
响。图１表明，随着抗坏血酸 －ＫＩ用量的增加，Ａｇ和
Ｃｄ的吸光度逐渐增大，并在 １．５ｍＬ以后趋于稳定。
本实验最终确定抗坏血酸－ＫＩ溶液的用量为２ｍＬ。

图 １　抗坏血酸－ＫＩ用量对Ａｇ和Ｃｄ吸光度的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄＫＩｄｏｓａｇｅｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆ

ＡｇａｎｄＣｄ

２．３　萃取条件
萃取时间和水相与有机相的比例直接影响萃取

率。实验表明，机械振荡２ｍｉｎ或手摇振荡５０次均可
萃取完全，本文选择机械振荡２ｍｉｎ。水相与有机相体
积比越小，萃取越完全；但考虑萃取剂过多不能达到富

集效果，过少则难以满足进样要求，本实验采取水相与

有机相的比例为５∶１。
２．４　空气与燃气的比例

雾化器是影响原子化率的关键部件。采用有机雾

化器，空气与乙炔气比值越大，得到的火焰越稳定而均

匀，灵敏度越高。本文经过试验选择空气与燃气的比

例为６∶０．８，提升量为１．０ｍＬ／ｍｉｎ。
２．５　共存离子的影响

抗坏血酸－ＫＩ体系中，经 ＭＩＢＫ萃取后大部分共
存元素与Ａｇ、Ｃｄ分离，溶液中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、
Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ的浓度达２．００μｇ／ｍＬ不影响
测定。测定时应避免引入ＳＯ２－４ 。
２．６　方法检出限和精密度

于２５ｍＬ比色管中加入标准溶液，按实验方法平
行测定１２次，以３倍标准偏差计算方法检出限，Ａｇ的
检出限为０．００６８μｇ／ｇ，Ｃｄ的检出限为０．００８２μｇ／ｇ。

称取０．４０００ｇ样品于聚四氟乙烯烧杯中，按试样
方法溶样，定容至２０ｍＬ，１０％的 ＨＣｌ介质，平行测定
１２次，计算方法精密度，相对标准偏差（ＲＳＤ）为
Ａｇ６．５％，Ｃｄ４．７％。

３　标准物质分析
对水系沉积物、岩石、土壤国家一级标准物质进行测

定，各元素的分析结果在标准值的允许误差范围之内

（见表４）。标准物质分析验证了方法的准确度和精密度。

表 ４　标准物质分析
Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗＢ／（μｇ·ｇ
－１）

元素
ＧＢＷ０７３０２ ＧＢＷ０７３０８ ＧＢＷ０７１０３ ＧＢＷ０７１０６ ＧＢＷ０７４０１ ＧＢＷ０７４０３

标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值

Ｃｕ

Ｐｂ

Ｚｎ

Ｃｏ

Ｎｉ

Ｃｒ

Ｓｒ

Ｂａ

Ｖ

Ｍｎ

Ａｇ

Ｃｄ

４．９

３２

４４

２．６

５．５

１２．２

２８

１８５

１６．５

２４０

０．０６６

０．０６５

５．０５

３１．１

４１．３

２．４８

５．６６

１２．０

２７．２

１７６

１６．０

２５３

０．０６２

０．０６８

４．１

２１

４３

３．６

２．７

７．６

５２

４８０

２６

３３５

０．０６２

０．０８１

３．９２

２０．１

４４．５

３．４４

２．５３

７．４４

５３．８

４９８

２７．２

３１８

０．０６０

０．０７９

３．２

３１

２８

３．４

２．３

５．０①

１０６

３４３

２４

４６３

０．０３３

０．０３２①

３．２８

３２．８

２６．２

３．４２

２．３２

４．６３

１０２

３２９

２３．３

４７７

０．０３５

０．０３０

１９

７．６

２０

６．４

１６．６

２０

５８

１４３

３３．４

１５５

０．０６２

０．０６０

１８．０

７．２８

２１．０

６．６５

１７．６

２１．３

５６．６

１４４

３４．９

１４９

０．０６４

０．０５７

２１

９８

６８０

１４．２

２０．４

６２

１５５

５９０

８６

１７６０

０．３５

４．３

２２．３

９５．３

６６３

１３．８

１９．３

６３．５

１６２

５９６

８４

１６８８

０．３４

４．２６

１１．４

２６

３１．４

５．５

１２．２

３２

３８０

１２１０

３６．５

３０４

０．０９１

０．０５９

１１．０

２７．８

３２．８

５．６８

１２．５

３１．０

３８８

１１８０

３７．８

３１８

０．０９２

０．０６２

① 此数据为参考值。

４　结语
ＩＣＰ－ＡＥＳ测定Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ、Ｍｎ

等元素的方法文献报道较多，ＦＡＡＳ法测定Ａｇ、Ｃｄ的方
法也很成熟，而二者的组合能充分发挥各自的优势，适

合化探样品多元素的批量分析。按本文方法及测试条

件可完全满足行业规范ＤＺ／Ｔ０１３１０—２００６（１∶２０万）
对以上元素的检出限、准确度及精密度要求。

５　参考文献
［１］　姚福存，张晓敏．ＩＣＰ－ＯＥＳ全谱直读光谱仪多元素同时

检测［Ｊ］．西部探矿工程，２００８，２０（１０）：１４２－１４３，１４６．
［２］　李清彩，赵庆令，孙宁，武殿喜．电感耦合等离子体发射

光谱测定区域地球化学样品中 Ｃｕ、Ｍｏ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｗ、Ｚｎ元
素［Ｊ］．分析试验室，２００８，２７（Ｂ１２）：３１７－３１９．

［３］　郭振华，张立英．ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定岩石、土壤和水系
沉积物中２２种元素［Ｊ］．化工矿产地质，２００５，２７（４）：
２４１－２４４．

［４］　李汉平．ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定化探矿样中的微量元素［Ｊ］．
广西地质，１９９７，１０（２）：６９－７４，７８．

［５］　龙纪群，杨刚，陈菊．ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定硅石样品中多种
杂质元素［Ｊ］．贵州地质，２００８，２５（３）：２３６－２３８．

［６］　谭雪英．电感耦合等离子体发射光谱法同时测定碳酸盐
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岩石中 １９个元素 ［Ｊ］．岩矿测试，１９９９，１８（４）：
２７５－２７９．

［７］　龚迎莉，汪双清，沈斌．电感耦合等离子体原子发射光谱
法同时测定沉积岩中 １５个元素［Ｊ］．岩矿测试，２００７，
２６（３）：２３０－２３２．

［８］　况云所，胡万明，赵平．ＩＣＰ－ＡＥＳ同时测定地质样品中
钴铬铜镍［Ｊ］．贵州地质，２００５，２２（２）：１３７－１３９，１３３．

［９］　付绍洪，顾雪祥，壬乾，李发源，章明．扬子地块西南缘铅
锌矿床Ｃｄ、Ｇｅ与 Ｇａ富集规律初步研究［Ｊ］．矿物岩石
地球化学通报，２００４，２３（２）：１０５－１０８．

［１０］　ＧＢ／Ｔ１７１４０—１９９７，土壤质量；铅、镉的测定；ＫＩ－ＭＩＢＫ
萃取火焰原子吸收分光光度法［Ｓ］．

［１１］　张庆莲，袁建新．化探样品中痕量钨银等十一个元素的
发射光谱法测定 ［Ｊ］．地质实验室，１９９２，８（４）：
２２３－２２５．

［１２］　程加伟．发射光谱法测定岩石化探样品中银等１０个元
素［Ｊ］．地质实验室，１９９５，１１（１）：２１－２４．

［１３］　姚伟立，何汉江．发射光谱法定量测定岩矿、土壤中的
Ａｇ、Ｂ、Ｓｎ、Ｍｏ［Ｊ］．化工矿产地质，２００７，２９（２）：１１５－１１８．

［１４］　叶晨亮．发射光谱法快速测定银锡铜铅锌钼铍［Ｊ］．岩矿
测试，２００４，２３（３）：２３８－２４０．

［１５］　龚伟．原子吸收法测定化探样品中的银，镉，锂，钴和镍
［Ｊ］．岩矿测试，１９８９，８（４）：３１７－３１９．

［１６］　田彦肖，李红霞．用火焰原子吸收法测定化探样品中的
微量银：以碘化钾－甲基异丁基酮萃取［Ｊ］．黄金地质，

１９９９，５（２）：７８－８０．
［１７］　肖凡，徐崇颖，邢刚，付爱瑞．碘化钾 －甲基异丁基甲酮

萃取 －火焰原子吸收分光光度法连续测定地球化学样
品中痕量银镉铊［Ｊ］．岩矿测试，２００７，２６（１）：６７－７０．

［１８］　陈金武，曾法刚，沈慧君．甲基异丁基酮负载泡塑富集－
原子吸收测定岩矿中痕量金银铊镉［Ｊ］．岩矿测试，
１９９３，１２（２）：８５－８８．

［１９］　周丽萍，李中玺．王水提取 －电感耦合等离子体质谱法
同时测定地质样品中微量银、镉、铋［Ｊ］．分析试验室，
２００５，２４（９）：２０－２５．

［２０］　刘颖，刘海臣，李献华．用 ＩＣＰ－ＭＳ准确测定岩石样品
中４０余种微量元素［Ｊ］．地球化学，１９９６，２５（６）：
５５２－５５８．

［２１］　李冰，杨红霞．电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）技术
在地学研究中的应用［Ｊ］．地学前缘，２００３，１０（２）：
３６７－３７８．

［２２］　刘晔，柳小明，胡兆初，第五春荣，袁洪林，高山．
ＩＣＰ－ＭＳ测定地质样品中３７个元素的准确度和长期稳
定性分析［Ｊ］．岩石学报，２００７，２３（５）：１２０３－１２１０．

［２３］　胡圣虹，陈爱芳，林守麟，袁洪林，高山．地质样品中
４０个微量、痕量、超痕量元素的ＩＣＰ－ＭＳ分析研究［Ｊ］．
地球科学———中国地质大学学报，２０００，２５（２）：
１８６－１９０．

［２４］　ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６，地质矿产实验室测试质量管理规范
［Ｓ］
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２０１１年第３１届中国质谱学会年会（第一轮通知）

　　２０１１年第３１届中国质谱学会年会，将于２０１１年７月底至
８月初在陕西西安召开，会期３天。本届年会的主题是：前沿质
谱新方法、新技术及其应用的最新进展。本次年会将特邀国家

有关部委领导作国家科技前沿技术报告；邀请知名质谱专家，

做高水平的学术报告；并组织多领域的质谱同行进行学术

讨论，分专业组作专题报告，交流近年来质谱及其相关领域的

最新研究成果及应用经验；此外，国际主要质谱公司还将介绍

最新质谱技术及其应用进展。本次年会将增加评选优秀青年

论文（含墙报展示论文）奖（各专业３～５篇，年龄 ≤３５岁），
颁发奖金和会议证书。

本次年会的主要目的是促进和加强国内质谱工作者的

学术交流与合作机会，提供了解质谱前沿技术和最新进展的

平台，为我国质谱学科的发展起到积极的促进作用。

１　论文征文

论文征文内容为以下领域的前沿质谱新方法、新技术及

最新应用进展。

（１）无机质谱学。
（２）有机质谱学。
（３）同位素质谱学。
（４）生物医学质谱学。
（５）质谱仪器制造和教育。

凡未在刊物上公开发表或未在学术会议上宣读过的、与上

述议题相关的研究成果均可投稿，并注明“２０１１年第３１届中国
质谱学会年会”论文，篇幅要求控制在 Ａ４纸２页以内。会议
论文将刊登于《质谱学报》增刊，每页需交版面费 １５０元／页。
请将会议论文寄至会议学术组。

２　学术秘书组联系方式

通讯地址：北京２７５信箱６５分箱
《质谱学报》编辑部 （邮编１０２４１３）

　联系人：刘咸德　刘虎生　沈莹
　　电话：０１０－６９３５７７３４　　传真：０１０－６９３５７２８５
电子邮箱 ：ｊｃｍｓｓ４０１＠１６３．ｃｏｍ（沈莹）

ｘｉａｎｄｅ．ｌｉｕ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ（刘咸德）
ｌｕｓ－４０２３＠１６３．ｃｏｍ（刘虎生）

３　会务组联系方式

通讯地址：陕西西安６９信箱１４分箱
　联系人：徐江 （１３５７２０２１７２３）

李雪松 （１３９９１３０６７８６）
　　电话：０２９－８４７６７７５０　　传真：０２９－８４７６６３３３
电子邮箱：ｍｓ２０１１ｃｏｎｆ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ

ｍｓ＿ｃｏｎｆ＿２０１１＠１２６．ｃｏｍ
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