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! " #$$$ 偏振塞曼石墨炉原子吸收分光光度计
测定地球化学样品中痕量金

李) 勇
（中国人民武装警察部队黄金第三支队，黑龙江 哈尔滨) A=""#B）

摘要：用 ! L ="M的王水分解样品，聚氨酯泡沫塑料吸附富集金，A" & N 3 硫脲为解脱剂，
偏振塞曼石墨炉原子吸收分光光度计测定痕量金。对干燥、灰化、原子化、净化温度和时间，以及

载气流量和灯电流强度进行了讨论；对影响金吸附效果的泡塑载体和王水浓度等因素进行了研

究。通过实验得到了 O C !""" 偏振塞曼原子吸收分光光度计最佳石墨炉分析测试条件。方法检
出限为 "9 < G& N &，回收率为 ?=9 "M >A"A9 "M，精密度（*5/，! L A!）低于 #9 "M，经国家一级标准
物质（PQR ":!;< > PQR ":!;=）分析验证，结果与标准值相符。
关键词：偏振塞曼；石墨炉原子吸收分光光度法；金；地球化学样品；聚氨酯泡沫塑料
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! ! 智能化分析仪器跨越式的发展，带动了分析测
试领域方法和手段的逐步改进，样品检测准确度和

精密度逐步提高，分析方法检出限逐步降低，地球

化学样品中痕量金检测方法［" # "$］的不断更新正得

益于此。日立 % # $&&& 偏振塞曼原子吸收光度计
石墨炉温控程序，拥有灵活的 "" 个阶段光学温度
控制。本文经过万余件地球化学样品中痕量金检

测证明，选择 % # $&&& 偏振塞曼石墨炉原子吸收光
度计最佳仪器设置和分析条件，可以有效地延长石

墨管和金空心阴极灯的使用寿命，降低成本，提高

分析方法的准确度和精密度。

!" 实验部分
!’ !" 仪器及工作条件

% # $&&& 偏振塞曼火焰 (石墨炉原子吸收光度
计（日本日立公司）。高阻热解石墨管（德国制

造）。金空心阴极灯（北京有色金属研究总院）。

工作条件为：测量波长 $)$’ * +,，波长设置为自
动，狭缝宽度"’ - +,，积分为峰高，时间常数&’ " .，
信号方式为偏振塞曼背景校正，初始灯电流 /’ &
,0，负高压 -)/ 1，吸光度小数点后 ) 位。样品导
入为自动进样器，自动进样体积 $& !2，测定方式
为工作曲线，工作曲线阶次为一次线性拟合方式，

样品含量单位为 +3 ( 3。
!’ #" 主要试剂和材料

04 标准储备溶液（ "’ & ,3 ( ,2）。分析纯
567、589-（天津化学试剂三厂）。分析纯硫脲（北

京益利精细化工公司）。

聚氨酯泡沫塑料：剪成 " :, ; " :, ; " :, 方
块。实验用水为二次去离子水。

!’ $ 实验方法
（"）分取 " ,2 04 标准储备溶液（ "’ &

,3 ( ,2），移入 "&& ,2容量瓶中，用 ! < "&=（体积
分数，下同）的王水稀释至刻度，此溶液 "（04）<
"& !3 ( ,2。
（$）取 "（04）< "& !3 ( ,2的溶液 " ,2于 /&&

,2容量瓶中，加 "&=的王水稀释至刻度，配制成
04标准溶液［"（04）< $& +3 ( ,2］。
（-）分别吸取 04标准溶液 &、"、$、/、*、"& ,2
于 $/& ,2塑料试剂瓶中，加入 /&=的王水 $& ,2，
加入 $ ,2 $/& 3 ( 2 >?67-溶液，再加 "&& ,2 水，放
入已经处理好的聚氨酯泡沫塑料（以下简称泡塑）

一块，加盖振荡 @& ,A+；取出泡塑用清水洗净，挤干
后放入 $/ ,2比色管中，加入解脱剂 "& 3 ( 2 硫脲
/ ,2，加盖，置于 "&&B水浴锅中解脱 @& ,A+，趁热
用玻璃棒搅匀，勾出泡塑，解脱后的溶液上机测试，

标准系列、监控样品和分析样品操作条件相同，标

准系列为 &、$、)、"&、"@、$& +3 ( 3。

#" 结果与讨论
#% !" 金空心阴极灯电流强度的选择
空心阴极灯受制造技术和材料的影响，特征辐

射谱线强度、背景、稳定性、使用寿命等性能指标存

在很大差异。日立原装金空心阴极灯性能最佳，国

产品牌金空心阴极灯性价比占有优势。本实验仪

器空心阴极灯的应用可以国产化，但是国产灯属于

低强度灯。

本实验以相当于样品 $ +3 ( 3 的 04 标准溶液
为待测样品，在日立 % # $&&& 偏振塞曼石墨炉原子
吸收光度计上，通过观察吸光度随灯电流强度的变

化，来选择最佳灯电流强度。从图 " 结果可以看
出，灯电流强度为 / C @ ,0 时，吸光度最大且稳
定；同时，检测系统的负高压（显示值为 $*@ 1）比
较适当，这样可以有效地延长金空心阴极灯的使用

寿命。本实验灯电流强度选择 / ,0。

图 "! 最佳灯电流强度
>A3’ "! 9DEA,4, 7F,D :4GG?+E

#’ # 各阶段温度程序的选择
高阻热解石墨管的干燥、灰化、原子化、净化温度

程序，对待测元素的吸光度值影响很大。本实验待测

样品的溶液介质为 "& 3 ( 2 硫脲溶液，以相当于样品
$ +3 ( 3的 04标准溶液为待测样品，固定仪器条件设
置，升温方式为斜坡升温，观察吸光度分别随干燥、灰

化、原子化、净化温度程序改变而发生的变化。

干燥温度在 @& C "@&B，每升高 $&B测定一次
吸光度。干燥温度过高会引起硫脲溶液爆沸，造成

检测结果偏低；干燥温度过低会延长干燥时间，降

低生产效率。本实验选择干燥温度开始温度为

—@&-—
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!"#，结束温度为 $%"#。
灰化温度在 &"" ’(""#，每升高 $""#测定一次

吸光度。灰化温度过低，会使硫脲灰化不完全，在原

子化阶段造成很大的背景；灰化温度过高，痕量 )*会
受到很大的损失，样品检测灵敏度偏低。本实验选择

灰化温度开始温度为 +""#，结束温度为 %""#。
原子化温度在 & $"" ’ & ,"" #，每升高 $"" #

测定一次吸光度。原子化温度过低，痕量 )* 原子
化效率低，样品检测灵敏度偏低；原子化温度过高，

会使痕量 )* 在检测系统积分计算之前出现原子
吸收峰，从而造成检测不到峰高信号，出现无吸光

度的现象。本实验选择原子化温度开始温度

为 &%""#，结束温度为&%""#。
净化温度在 &%"" ’ &(""#，每升高 $""#测定

一次吸光度。净化温度过低，高浓度样品会产生很

大的记忆效应；净化温度过高，会使高阻热解石墨

管表面过早老化，痕量 )* 会吸附在管壁影响原子
化，降低石墨管使用寿命。由图 & 可见，& ("" #时
的吸收净化信号平稳且最低。本实验选择净化温

度开始温度为 &(""#，结束温度为 &(""#。

图 &- &(""#原子吸收净化信号

./01 &- 23456 7/0653 89 5:8;/< 5=78>?:/86 5: :@4

:4;?4>5:*>4 89 &(""#

!1 "# 各阶段时间程序的选择
高阻热解石墨管的干燥、灰化、原子化、净化时

间程序，对待测元素的吸光度同样有不小的影响。

本实验待测样品的介质为 $" 0 A B 硫脲溶液，以相
当于样品 & 60 A 0的 )*标准溶液为待测样品，固定
仪器条件设置，观察吸光度分别随干燥、灰化、原子

化、净化时间程序改变而发生的变化。

选择斜坡时间可以使样品在设定的时间内，温

度从开始呈线性上升到结束，这样有利于样品的干

燥。干燥时间过短会引起硫脲溶液爆沸，检测结果

偏低；干燥时间过长，降低测定效率。本实验选择

干燥斜坡时间为 %" 7。
灰化时间过短，会使硫脲灰化不完全，在原子

化阶段造成很大的背景；灰化时间过长，痕量 )*
就会受到很大的损失，样品检测灵敏度降低。斜坡

时间 $" 7，样品灰化吸收信号出现完整尖锐的背景
参比吸收峰，因此本实验选择灰化斜坡时间 $" 7。
原子化时间过短，痕量 )* 原子化效率低，样

品检测灵敏度偏低；原子化时间过长，会使痕量 )*
在检测系统积分计算之前出现原子吸收峰，从而造

成检测不到峰高信号，出现无吸光度的现象。由

表 $结果可知，原子化阶段保持时间超过 , 7后，吸
光度平均值变化趋于稳定，说明样品已经完全原子

化，故本实验选择原子化阶段保持时间为 , 7。

表 $- 原子化阶段时间程序控制
C5=34 $- C@4 :/;4 <86:>83 ?>80>5; /6 5:8;/D5:/86 7:504

!保持 A 7
吸光度- "

本法分次测定值 平均值

& "1 "$&! "1 "$&E "1 "$&& "1 "$&F
+ "1 "$++ "1 "$+$ "1 "$+F "1 "$++
% "1 "$%& "1 "$%( "1 "$%F "1 "$%,
, "1 "$,E "1 "$F$ "1 "$F$ "1 "$F"
F "1 "$,E "1 "$F+ "1 "$F& "1 "$F$

净化时间过短，高浓度样品会产生很大的记忆

效应；净化时间过长，会使高阻热解石墨管表面涂

有的超高密度石墨过早老化，痕量 )* 会吸附在管
壁而影响原子化效率，降低石墨管使用寿命。净化

保持时间为 % 7，样品净化吸收信号无原子吸收峰。
为了延长石墨管使用寿命，降低分析测试成本，

本实验选择净化保持时间为 % 7。
!1 $ 载气流量的选择
载气流量主要影响石墨管使用寿命。由于石墨

管被反复高温加热而会被烧蚀，原子吸收的灵敏度

就会随之波动，重现性降低，因此在开始测量之前需

检查石墨管操作的累积次数。在检测过程中，应当

关注石墨管恶化的过程。在分析硫脲介质溶液的样

品时，热解石墨管的寿命在 !"" ’$"""次测量。
载气流量在干燥、灰化、原子化、净化、冷却等

, 个阶段的影响各有不同。干燥阶段，载气流量影
响干燥速度；灰化阶段，载气在石墨管周围形成无

氧包裹气团，避免石墨管因高温氧化，但载气流量

影响硫脲灰分的排出速度；原子化阶段，通过增加

—("+—
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原子蒸汽的密度和减小气体流速而提高吸光灵敏

度，灵敏度低，说明在原子化阶段载气的流量过大；

净化阶段，载气流量影响净化效果，载气流量过大

会造成气体浪费，载气流量过小会产生记忆效应；

冷却阶段，载气流量影响冷却速度。通过实验，选

择干燥、灰化、净化、冷却等 ! 个阶段载气流量为
"## $% & $’(，原子化阶段载气流量为 )# $% & $’(。
!* " 泡塑载体的选择和预处理
首先，从泡塑物理性质方面，要选择密度小、扩

张强度大、撕裂强度大、扯断强度大、永久变形小的

泡塑作为吸附痕量 +, 的载体；其次，在大批量购买
泡塑前，应选取几种泡塑样品做灼烧残渣试验，选择

灰分最小的泡塑作为吸附 +, 的载体；最后，泡塑放
入蒸馏水中，煮沸 - .，去除杂质碎屑，减小泡塑的表
面张力，使泡塑更容易与硫脲接触，增加吸附率。

!* # 王水介质对泡塑吸附率的影响
移取 "# (/ & $% +,标准溶液 - $% 共 0 份，移

入 "0# $% 塑料试剂瓶中，加入 0#1的王水 0、-#、
"#、)#、!# $% 和 "0# / & % 2345)溶液 " $%，再加水
-## $%，以下同 -* ) 节实验方法操作。结果表明，
随着介质酸度的增加，吸光度会呈抛物线变化，+,
的吸附率在 6)* )1 7 68* "1，说明酸度过低或过
高均会对泡塑吸附率产生影响。本实验选用 0#1
的王水介质，其用量为 "# $%。
!* $ 振荡吸附时间对泡塑吸附率的影响
移取 "# (/ & $% +,标准溶液 - $% 共 0 份，按

实验方法操作，改变振荡吸附时间分别为 "#、!#、
9#、:#、6# $’(，结果表明，随着振荡吸附时间的延
长，吸光度会呈上升趋势，泡塑吸附率由低到动态

饱和。本实验选择振荡吸附时间为 9# $’(。
!* % 硫脲浓度对痕量金解脱率的影响
移取 "# (/ & $% +,标准溶液 - $%共 0份，按实

验方法操作，只改变硫脲用量，结果表明，随着硫脲

浓度的增加，吸光度逐渐加大，痕量 +, 解脱率逐步
升高；当硫脲浓度低于 8 / & % 时，不能保证痕量 +,
完全解脱。本实验选择解脱剂硫脲浓度为-# / & %。
!* & 解脱时间对痕量金解脱率的影响
移取 "# (/ & $% +,标准溶液 - $%共 0份，按实

验方法操作，改变解脱时间分别为 -#、"#、)#、!#、9#
$’(，结果表明，随着解脱时间的增加，吸光度逐渐上
升，痕量 +,解脱率逐渐升高。为了保证痕量 +, 彻
底解脱，本实验选择解脱时间为 9# $’(。

’( 方法技术参数
’* ) 检出限

; <"###偏振塞曼石墨炉原子吸收光度计检测
痕量 +,时，+,金属原子发出的锐线光源置于磁场
中，由于塞曼现象而产生两种偏振光成分，一种是平

行于磁场方向的偏振光成分（="），被基态原子吸
收；另一种是垂直于磁场方向的偏振光成分（=0）
几乎不被原子吸收。分子或微粒叫做背景因素，是

没有偏振塞曼现象的，即使当磁场被施加到它们时，

对于平行光（="）和垂直光（=0）的两种吸收是相
同的。通过执行这两种成分信号的减法，背景吸收

被消除，获得所需的原子吸收信号。在这种光度测

定系统中，="和 =0成分就像双光束光度计中的样
品光束和参比光束一样，因为含有 ="和 =0成分的
单光束通过偏振被分裂成 ="和 =0，所以同样的空
间路径获得双光束测量更能有效地降低方法检出

限。按本方法实验条件对试剂空白样品平行测定

-"次，以测量结果的平均值加上 ) 倍标准偏差计算
+,的检出限为 #* ) (/ & /。
’* ! 精密度

; < "### 偏振塞曼石墨炉原子吸收光度计智
能化在于无论浓度是否在工作曲线范围之内，未知

样品都能被检测，如果不在其范围内，在规定稀释

因子后，样品将被稀释，然后再次进行测量；如果相

对标准偏差不在其规定的范围之内，样品将被重新

测量。本实验采用中国地质科学院地球物理地球

化学勘查研究所制备的国家一级标准物质

>+, <"?、>@A #:"!) 7 >@A #:"!0 为待测样品，
考察方法的精密度，表 " 结果表明，方法的精密度
（BCD）低于 8* #1（! E -"）。

表 " 精密度试验

F?G53 " =H3I’J’K( L3JL KM L.3 $3L.KN

标准物质

编号

"（+,）&（(/·/ < -）

标准值 本法分次测定值 平均值
BCD & 1

>+, <"? #* 89

>@A #:"!) -* 0 O #* "

>@A #:"!! 0* ) O #* "

>@A #:"!0 --* ! O #* :

#* 6 #* 6 #* 6 -* # #* 8 #* 8
#* 8 #* 6 #* 6 #* 8 #* 6 #* 8
-* ! -* : -* 9 -* 9 -* 8 -* 0
-* 0 -* 9 -* ! -* : -* 9 -* :
!* ! 0* ) 0* # !* 8 0* " !* 0
!* 8 !* 6 0* " 0* - 0* # !* 8
-#* - 6* : 8* 0 --* " -#* ) 6* 0
-#* " 6* 6 6* 9 -#* ) -#* # 6* "

#* 6 :* 0

-* 9 :* 8

!* 6 0* 9

6* 6 9* :

—8#)—
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!! ! 回收率
分别移取相当于样品 "、#、$% &’ ( ’ 的 )* 标准

溶液于 +,- %."#/ 标准样品溶液中，按照本实验
选定的分析条件进行测定，由表 / 结果可见，方法
的回收率为 01! %2 3$%$! %2。

表 / 回收率试验!

45678 / 98:;<8=> ?8@? ;A ?B8 C8?B;D

!（)*）(（&’·’ E $）

加入量 本法分次测定值 平均值

回收率

" ( 2

"! % /! F /! # /! / /! 1 01! %
#! % 1! . 1! G 1! # 1! G $%%! %
$%! % $$! # $$! F $$! 0 $$! . $%$! %

H ! +,- %."#/ 样品 $" 次测定平均值为 $! G &’ ( ’。

" 标准物质分析
称取 $%! % ’样品于长方形瓷舟中，1%% I敞开

高温炉门灰化 /% CJ&，.%%I恒温 G% CJ&，取出样品
冷却后，移入 "1% CK 塑料试剂瓶中，加入 1%2的
王水 #% CK，于 $%%I水浴锅中溶解样品 $ B，再加
水 $%% CK，放入已经处理好的泡塑一块，加盖振荡
G% CJ&；以下操作同 $! / 节实验方法（/），解脱液按
照选定的最佳石墨炉原子吸收光度计测定条件上

机测试。由表 # 结果可见，原子吸收光谱法的结果
与标准值相吻合。

表 # 标准物质中金的分析结果
45678 # )&57>?J:57 =8@*7?@ ;A )* J& L5?J;&57 M?5&D5=D

98A8=8&:8 N5?8=J57@

标准物质

编号

!（)*）(（&’·’ E $）

标准值 本法分次测定值 平均值

+)* E"5 %! FG %! 0H %! .H $! % H %! FH %! G %! F
+,- %."#/ $! 1 O %! " $! .H $! "H $! GH $! FH $! 1 $! G
+,- %."## 1! / O %! " 1! /H 1! % H #! FH 1! "H #! 1 1! %
+,- %."#1 $$! # O %! . 0! .H F! 1H $$! "H $%! /H 0! 1 0! F

# 结语
用 P E "%%% 偏振塞曼石墨炉原子吸收分光光

度计测定地球化学样品中痕量金的分析误差主要

来源是振荡吸附时间对泡塑吸附率的影响和硫脲

用量对痕量金解脱率的影响。解决泡塑吸附率和

硫脲解脱率的有效方法是：选择对金吸附率高的泡

塑及高浓度的王水介质，振荡吸附时间不低于

G% CJ&；硫脲溶液浓度不低于 $% ’ ( K，而且现用现
配，解脱时间为 G% CJ&。本文数据结果误差统计和
合格率判定均符合《地质矿产实验室测试质量管

理规范》［$/］要求。
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