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石墨炉原子吸收光谱法测定岩石和土壤中痕量镉

邵文军，张激光，刘晶晶
（国土资源部沈阳矿产资源监督检测中心，辽宁 沈阳) ==""<!）

摘要：试样用王水、高氯酸分解。在高氯酸介质中，不经分离富集，无需添加任何基体改进
剂，用石墨炉原子吸收光谱法直接测定岩石和土壤样品中的痕量镉。对试样分解、灰化和原子化
温度进行了选择，优化了仪器工作条件。方法检出限为 "9 ""AA !& O &，精密度（*5/，! P =!）低于
#9 "Q。方法简单、快速、准确，适用于大批量岩石和土壤样品中痕量镉的分析。
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) ) 近年来随着分析技术的进步和各种先进仪器
的涌现，使镉的分析尤其是痕量镉的分析方法很
多，目前已报道了多种有关镉的分析方法，如电感
耦合等离子体质谱法［= B !］、氢化物发生 B 原子荧光
光谱法［< B ;］、火焰原子吸收光谱法［N B #］和石墨炉原
子吸收光谱法［@ B =;］等。

目前，在地质部门实验室对于痕量镉的测定多
数采用石墨炉原子吸收光谱法。有关石墨炉原子
吸收光谱法测定痕量镉的文献很多，但几乎全部是
加基体改进剂进行测定的［@ B =;］。作者在参照国家
标准［=N］的基础上，对岩石和土壤样品中痕量镉的

石墨炉原子吸收光谱法的测定条件进行了进一步
试验，建立了一个不加任何基体改进剂的痕量镉的
分析方法。方法简便、快速、准确，经国家一级标准
物质的验证，结果令人满意。

>? 实验部分
>9 >? 仪器

C2 B ==""R 型 原 子 吸 收 分 光 光 度 计（ 美 国
CSVWFM28DSV 公司），配镉单元素空心阴极灯。仪器
工作条件为：测定波长 ,T !!#9 # MD，灯电流 # D$，
光谱带宽 "9 : MD。石墨炉加热程序见表 =。
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表 !" 石墨炉加热程序

#$%&’ !" (’$)*+, -./,.$0 /1 ,.$-2*)’ 13.+$4’

步骤
温度

! 5 6

! 5 7

斜坡升温 保持 读出

氩气流量

" 5（08·0*+ 9 !）

干燥 !:; !; !; <;;
灰化 =;; !; !; <;;

原子化 !;;; > !:;; ; < 9 !? ;! ;
除残 :@;; ! @ <;;

" ! 数据提前 ! 7 读出。

!? "# 主要试剂
!: 0/& 5 8 (A&、!B 0/& 5 8 (CD<（ 均为分析纯，

广东汕头市西陇化工厂），!!? B 0/& 5 8 (A&D@（分析

纯，天津市鑫源化工厂）。

!? $ 实验方法
称取 ;? :;;; , 试样，加入 B 08 浓 (A&、: 08 浓

(CD<、< > @ 滴浓 (A&D@，在电热板上加热分解，待

(A&D@刚冒浓烟溶液体积剩约 ;? : 08 时，取下，趁热

用蒸馏水定容至 :; 08，按仪器工作条件，输入校准曲

线各点标准值，进样量 :; "8，用氘灯扣背景，直接测

定，仪器将自动绘制出校准曲线并打印出样品含量。

!? % 标准曲线的绘制
为了消除基体的影响，选择 AE 有一定含量梯

度的 = 个 国 家 一 级 标 准 物 质（ 水 系 沉 积 物 和 土

壤）：FGH ;I<;:［ "（ AE）J ;? ;B= ", 5 ,］、FGH
;I@:B［"（AE）J ;? !=; ", 5 ,］、FGH ;I<;K［"（AE）

J ;? :B; ", 5 ,］、FGH ;I<;B［ "（ AE）J ;? @<;
", 5 ,］和 FGH ;I<;=［"（AE）J ;? L:; ", 5 ,］，按试

样测试同样处理、测定，仪器自动打印出标准曲线。

" 结果与讨论
"? !" 试样的分解

AE 一般与 M+ 的矿物伴生，以硫化物或氧化物形

式存在，用王水即可分解。本文选用王水（(A& N
(CD<）、(A&D@分解试样。为确认方法溶样的可靠性，

与四酸（(A&、(CD<、(O、(A&D@）溶样进行比对试验

（密码形式），表 : 结果表明，用王水（(A& N (CD<）9
(A&D@溶样，与四酸溶样 AE 的测定结果无明显差异。

"? " 试液介质的选择
实验发现，(A&D@ 的存在对 AE 的测试影响较

大。无 (A&D@ 存 在，测 试 灵 敏 度 较 低；稍 有 点

(A&D@存 在，其 灵 敏 度 立 即 得 到 提 高。经 试 验，

(A&D@酸度在 ;? ;=L > ;? :<: 0/& 5 8，AE 的吸光度基

本保持恒定（见表 <）。据此，本实验选用试液介质

为 ;? !!B 0/& 5 8 (A&D@。

表 :" 两种试样分解方法 &’ 的分析结果比对!

#$%&’ :" A/0-$.*7/+ /1 )2’ $+$&P)*4$& .’73&)7 /1 AE *+ 7$0-&’7
Q*)2 )Q/ 7$0-&’ E’4/0-/7*)*/+ 0’)2/E7

样品和
标准物质编号

"（AE）5（",·, 9 !）

王水法 四酸法
#$ #&,$

样品 ! ;? ;== ;? ;=< ;? ;;: " ;? ;:
样品 : ;? !@ ;? !< " ;? ;! " ;? ;<
样品 < ;? :@ ;? != " ;? ;K " ;? :;
样品 @ ;? !; ;? !: 9 ;? ;: 9 ;? ;L
样品 = ;? !! ;? !: 9 ;? ;! 9 ;? ;@
样品 B ;? !B ;? !< " ;? ;< " ;? ;K
样品 I ;? ;K; ;? ;LL ;? ;;: " ;? ;!
样品 L ;? !I ;? !L 9 ;? ;! 9 ;? ;:
样品 K ;? ;K: ;? ;KL 9 ;? ;;B 9 ;? ;<

样品 !; ;? ;== ;? ;=B 9 ;? ;;! 9 ;? ;;L
样品 !! ;? ;BI ;? ;I! 9 ;? ;;@ 9 ;? ;<
样品 !: ;? @! ;? <@ " ;? ;I " ;? ;L

FGH ;I@;: ;? ;I; ;? ;I< 9 ;? ;;< 9 ;? ;:
FGH ;I@;@ ;? <B ;? <= " ;? ;! " ;? ;!
FGH ;I@;B ;? !@ ;? !< " ;? ;! " ;? ;<
FGH ;I@;L ;? !< ;? !@ 9 ;? ;! 9 ;? ;<

" ! #$和 #&,$ 的计算方法参见文献［!B］。

表 <" 高氯酸浓度对吸光度的影响
#$%&’ <" R11’4) /1 4/+4’+).$)*/+ /1 -’.42&/.*4 $4*E /+ $%7/.%$+4’

%（(A&D@）5

（0/&·8 9!）

吸光度 &

AE 含量
;? ;; ", 5 ,

AE 含量
;? !; ", 5 ,

AE 含量
;? :; ", 5 ,

AE 含量
;? @; ", 5 ,

AE 含量
;? L; ", 5 ,

; 9 ;? ;;< ;? ;<B ;? ;I; ;? !:; ;? !L;
;? ;=L " ;? ;;; ;? ;K< ;? !K= ;? @;; ;? IK=
;? !!B " ;? ;;: ;? ;KK ;? :;= ;? @;L ;? L;<
;? !I@ 9 ;? ;;I ;? !!; ;? :;< ;? @;@ ;? IKI
;? :<: " ;? ;;! ;? ;KL ;? :;! ;? <KL ;? IK@
;? <@L " ;? ;;= ;? ;IK ;? !I! ;? <L: ;? IBL

"?$# 仪器条件的选择
"?$?! 灰化温度的选择

在实验条件下，灰化温度为 @;;6、=;;6、B;;6、

I;;6、L;; 6时，吸光度分别为 ;? !KK、;? :;L、;? :;@、

;? !LK、;? !!B，在 @;; >B;;6吸光度值基本一致。为避

免 AE 的挥发损失，本实验选择灰化温度为 =;;6。

"? $? " 原子化温度的选择

本实验 测 试 条 件 下，原 子 化 温 度 为 B;; 6、

L;;6、!;;;6、!:;;6、!=;; 6时，吸光度分别为

;? !<=、;? !L=、;? :;K、;? :;L、;? :;K，以 ! ;;; >
!:;;6最为合适，在此温度下，不仅能得到很好的

AE 的原子吸收峰，而且还可以使之与背景吸收峰

分开；原子化温度高于!=;;6，背景值变大，测试

精密度也变差（见图 !）。根据石墨管的具体情况，

本实验确定原子化温度为 !;;; > !:;;6。

—!!<—
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图 !" 不同原子化温度下原子吸收峰与背景吸收峰

#$%& !" ’()*$+ ,-.)/0($)1 02,3 ,14 -,+3%/)514 ,-.)/0($)1
02,3 ,( 4$662/21( ,()*$7,($)1 (2*02/,(5/2

!" 分析方法的质量水平
!# $" 检出限

在本实验条件下，用试样空白溶液平行 !8 次测

试，94 含 量 结 果 为（ 单 位 !% : %）：;& ;!<、;& ;!=、

;& ;!8、;& ;!8、;& ;!!、;& ;!=、;& ;!>、;& ;!;、;& ;!!、

;& ;!8、;& ;!?、;& ;!8，平均值为 ;& ;!=。根据国际纯

粹与应用化学联合会（ @AB’9）建议，以 = 倍标准偏

差计算检出限为;& ;;>> !% : %（多目标调查要求测定

94 的检出限为 ;& ;= !% : %）。

!& % 准确度和精密度

按照《地质矿产实验室测试质量管理规范》［!>］，

选用国家一级标准物质土壤 CDE ;F<;! G CDE
;F<;? 和岩石 CDE ;F!;= G CDE ;F!;? 检验方法的

精密度和准确度，对每个土壤标准物质平行取样 !8
次进行分析，分别计算平均值与标准值之间的对数

差（1H%! I H%." J H%"K）作为分析方法准确度的指标，

并计算方法的精密度（LKM）。表 <结果表明，方法

的准确度与精密度（低于?& ;N）均较好。

表 <" 方法的准确度与精密度
O,-H2 <" ’++5/,+P ,14 0/2+$.$)1 (2.(. )6 (Q2 *2(Q)4

标准物质编号
"（94）: !; J >

平均值标准值
!H%! LKM : N "

岩石 CDE ;F!;= ;& ;8R S ;& ;!< ;& ;== " ;& ;> J
CDE ;F!;< ;& ;>! S ;& ;8! ;& ;>8 " ;& ;;F J
CDE ;F!;T ;& ;>F S ;& ;8< ;& ;>T J ;& ;8 J
CDE ;F!;> ;& ;>; S ;& ;8T ;& ;>= " ;& ;8 J
CDE ;F!;F ;& ;== S ;& ;!F ;& ;8R " ;& ;> J
CDE ;F!;? ;& ;F S ;& ;= ;& ;>F J ;& ;8 J

土壤 CDE ;F<;! <& = S ;& > <& => " ;& ;;> 8& !
CDE ;F<;8 ;& ;F! S ;& ;88 ;& ;F8 " ;& ;;> >& <
CDE ;F<;= ;& ;TR S ;& ;88 ;& ;TR ; ;
CDE ;F<;< ;& =T S ;& ;? ;& =8 J ;& ;=R =& <
CDE ;F<;T ;& <T S ;& ;R ;& <8 J ;& ;=; =& !
CDE ;F<;> ;& != S ;& ;< ;& !8 J ;& ;=T <& !
CDE ;F<;F ;& ;?; S ;& ;== ;& ;?8 " ;& ;!! =& ?
CDE ;F<;? ;& != S ;& ;T ;& !8 J ;& ;=T <& !

" " 岩石标准物质 CDE ;F!;= G CDE ;F!;? 未计算 LKM。

&" 结语
采用王水、高氯酸分解试样，在高氯酸介质中，为

消除基体干扰，选用具有含量梯度的同类标准物质作

标准曲线，采用低温原子化，不经分离富集，不加任何

基体改进剂，直接用石墨炉原子吸收光谱法测定岩

石、土壤中的痕量镉，得到满意的分析结果。该方法

简单、快速、准确，适用于大批量样品的测试。
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