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摘要：研究了石墨炉原子吸收法测定地质样品中微量Ａｇ的方法，探索了以ＮＨ４ＩｒＣｌ６做基体改进剂的最佳仪器工作
条件。在取样０．２０００ｇ，定容２５ｍＬ的情况下，方法检出限为０．０１０μｇ／ｇ，用国家标准物质验证，其准确度（ＲＥ％）小
于１０％，１０次测定的精密度（ＲＳＤ％）小于１０％。
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　　在地质样品分析中，微量 Ａｇ的测定方法有很
多种，如光谱法、有机溶剂萃取火焰原子吸收法、光

度法等，其中，传统的光谱法在此间应用的最为广

泛。但是随着近几年分析仪器的不断发展，对检测

方法的检出限、精密度、准确度都相应的提出了更高

的要求，传统的检测方法已经无法满足这些要求。

迫切地需要建立一种更准确的仪器分析方法测定微

量银。石墨炉原子吸收法测微量 Ａｇ在水分析中已
经得到广泛应用［１］。但在地质样品分析中，由于一

直无法解决因基体复杂引起的准确度低、精密度差、

空白值高的问题而无法广泛应用于地质样品的分析

中。

１　测定方法

１．１　仪器

Ｐ－Ｅ６００石墨炉原子吸收光谱仪，ＡＳ－８００自
动进样器，ＨＰ－１０１０打印机，进口带端盖的石墨管，
银空心阴极灯。

１．２　仪器工作条件

波长３２８．１ｎｍ，狭缝０．７ｎｍ，灯电流１０ｍＡ，积分
时间３ｓ，测定方式为塞曼扣背景、纵向磁场、横向加
热，信号处理方式为峰面积，进样体积１５μＬ，基体改
进剂体积５μＬ，石墨炉升温程序见表１。

表１　石墨炉升温程序

条件 干燥 灰化 原子化 除残

温度（℃） １３０ ８００ １７００ ２４５０

升温时间（ｓ） ５ ５ ０ １

保持时间（ｓ） ２０ ２０ ３ ３

氩气流速（ｍＬ／ｍｉｎ） ２５０ ２５０ ０ ２５０

１．３　试剂

Ａｇ标准溶液１０００ｍｇ／Ｌ（购自国家标准物质中
心）；ＮＨ４ＩｒＣｌ６溶液用光谱纯 ＮＨ４ＩｒＣｌ６配成含铱
１５００ｍｇ／Ｌ的１％硝酸溶液；ＨＣｌ，ＨＮＯ３，ＨＦ均为 ＵＰ
级；优级纯ＨＣｌＯ４和去离子水。

１．４　分析步骤

称取０．２０００～０．５０００ｇ样品于３０ｍＬ聚四氟乙
烯坩埚中，加少量水润湿。加９ｍＬ的ＨＣｌ和３ｍＬ的
ＨＮＯ３，放于控温电热板上１３０℃加热１小时。再加
入１０ｍＬ的ＨＦ和１ｍＬ的 ＨＣｌＯ４，继续加热１小时。
升温至２５０℃，加热直至ＨＣｌＯ４白烟冒尽，取下。加
１ｍＬ（１＋１）的ＨＮＯ３，少量水冲洗坩埚壁，继续加热
溶解残渣。定容到２５ｍＬ比色管中，按照上述仪器
条件测定银。标准系列：配制 ０，２μｇ／Ｌ，４μｇ／Ｌ，
６μｇ／Ｌ，８μｇ／Ｌ，１０μｇ／Ｌ的 Ａｇ标准，按条件测定，并
绘制工作曲线。
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２　实验分析

２．１　基体改进剂的选择

矿石样品较复杂，测定时的干扰元素多，因此选

择一种合适的基体改进剂消除干扰尤为重要。Ａｇ
的基体改进剂有多种选择，常见的有 ＥＤＴＡ，
ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４，ＣＨ４Ｎ２Ｓ，Ｐｄ－Ｍｇ，Ｎｉ，Ｉｒ等。该文分别吸
取上述６种基体改进剂５μＬ，再吸取１５μＬ浓度为
１０μｇ／Ｌ的 Ａｇ标准共同注入到石墨管中进行测定，
结果见表２。

表２　基体改进剂对Ａｇ测定的增感率

基体改进剂 Ａ／Ａ０ 增感率（％）

ＥＤＴＡ １．０５ ５

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ １．１４ １４

ＣＨ４Ｎ２Ｓ １．２８ ２８

Ｐｄ－Ｍｇ １．４５ ４５

Ｎｉ １．１４ １４

ＮＨ４ＩｒＣｌ６ １．２４ ２４

其中以Ｐｄ－Ｍｇ的增感效果最好，但其价格昂
贵，为大批量的样品分析增加了成本。而 ＥＤＴＡ和
ＣＨ４Ｎ２Ｓ都含有有机成分，大量使用对石墨管和石
墨锥会造成不必要的损耗。在剩余３种基体改进剂
中，又以ＮＨ４ＩｒＣｌ６的增感效果为最好。因此，试验
选择ＮＨ４ＩｒＣｌ６做基体改进剂。

２．２　灰化温度的选择

向石墨管内注入１５μＬ浓度为１０μｇ／Ｌ的银标
准，５μＬ的 ＮＨ４ＩｒＣｌ６ 溶液，原子化温度确定到
１６００℃，试验灰化温度对银吸光度的影响，绘制曲线
见图１。

图１　灰化温度曲线

Ａｇ是低温易挥发元素，在不加基体改进剂的情
况下，灰化温度高于 ５００℃就开始出现灰化损失。
而对于基体复杂的地质样品来说，５００℃无法将 Ａｇ

和其他干扰元素完全分离。因此，试验中加入基体

改进剂，实验温度就选择在 ５００～１０００℃。由图 １
可以看出，随着灰化温度升高，吸光度逐渐增大，在

８００℃时出现最大吸收值，到９００℃以后开始出现高
温灰化损失。因此，实验结果表明，以 ＮＨ４ＩｒＣｌ６作
基体改进剂时，其适宜的灰化温度为８００℃。

２．３　原子化温度的选择

向石墨管内注入同样的溶液，灰化温度选择上

述实验的最佳温度８００℃，试验原子化温度对Ａｇ吸
光度的影响，其结果绘制曲线见图２。

图２　原子化温度曲线

Ａｇ的原子化温度在１６００～１９００℃之间波动不
大，不同的基体改进剂对 Ａｇ的原子化温度有不同
影响［２］。在水样分析中，Ａｇ采用的原子化温度为

１５００～１６００℃。由图２可以看出，以 ＮＨ４ＩｒＣｌ６作基
体改进剂时，在１７００℃时出现一个小峰值，即最大
吸光度。因此，依本法操作，Ａｇ的最佳原子化温度
为１７００℃。

２．４　提取酸的选择

实验就ＨＣｌ和 ＨＮＯ３提取酸进行空白实验，结

果发现ＨＣｌ的空白值较高，大都在０．０２μｇ／ｇ以上，
平均值为０．０２９μｇ／ｇ。而大部分土壤及水系沉积物
中微Ａｇ的含量在０．１０μｇ／ｇ左右，试剂空白对样品
测定有无法消除的影响。而 ＨＮＯ３的空白值较小，
平均值为０．００７μｇ／ｇ，都在０．０１μｇ／ｇ以下，可以实
现对土壤及水系沉积物中微量 Ａｇ的检测。同时，
基于保护石墨管和石墨锥的目的，在溶解残渣的前

提下应选择尽量小的酸度。因此，最终选定２％的
ＨＮＯ３介质测定样品。

２．５　方法检出限

根据试验结果，计算以 ＨＮＯ３为提取酸的方法

检出限。结果以３ＳＤ（标准偏差）＋平均值表示，方
法检出限为０．０１０μｇ／ｇ。
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２．６　方法的精密度与准确度

选取４个国家一级标准物质按照上述选定的试
验条件进行１０次连续测定，其结果见表３。

表３　标准物质分析结果（μｇ／ｇ）

样品号 平均值 标准值

ＧＢＷ０７１０３ ０．０３１ ０．０３３

ＧＢＷ０７４０６ ０．１２９ ０．１３０

ＧＢＷ０７３０２ ０．０６１ ０．０６６

ＧＢＷ０７２０７ ０．３３１ ０．３３０

由于选择了合适的提取酸及适当的酸度，使检

测的空白值降低，消除了试剂干扰，同时加入适当的

基体改进剂使灰化和原子化的温度得以提高，将Ａｇ
和干扰元素分离，消除了化学干扰，从而使 Ａｇ的精
密度和准确度得到有效的提高。经国家一级标准物

质验证，其精密度和准确度均小于１０％，满足一般
地质样品分析要求。

３　 结论

采用四酸熔矿、硝酸提取分解试样，石墨炉原子

吸收法测定微量银。实践证明，通过一系列条件优

化，用该方法测定微量 Ａｇ实现了检测限低，精密度
和准确度高的现代仪器分析要求。适用于一般土

壤、岩石、矿石、环境监测样品以及多目标地球化学

样品的分析。并且该方法简单实用，相当于用机试

剂富集分离，其毒副作用小，尤其适合于大批量的样

品分析。
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