
关于改善银锡钼钨硼５种元素

测试方法的探讨
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摘要：该方法主要探讨利用元素Ｓ易造岩特性及ＮＨ４Ｉ与试样基体强烈作用生成较活泼金属碘化物，极快加剧电极

中样品的反应强度，改变了所有分析元素的蒸发行为，增加了电弧等离子体中各种分析元素的浓度，对高沸点元素

钨、钼和中低沸点元素硼、银、锡的蒸发起到较好的缓冲作用，通过多次实验数据证明，精确度和准确度均能够满足

分析需要。
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　　在微量地球化学元素调查和勘查工作中，各个

野外地质实验室主要承担１∶２０万区域化探扫面和

１∶５万区域地质调查
［１，２］样品分析测试任务。在这

些实验室现有条件下，能满足高、中、低挥散点元素

同时测定的常规分析方法中，加罩电极法能够满足

要求但手续繁琐，操作上有一定难度，成本较高，而

其他方法所达到的检出限还没有实质性突破。该方

法在这些实验室现有设备条件的基础之上，对５种

元素同时检出进行了探讨，改变了传统方法中有毒

害性的缓冲剂，简化了操作手续，同时提高了检测灵

敏度。

１　实验部分

１．１　摄谱仪及影谱仪工作条件

（１）摄仪器：ＷＰＣ １００型１ｍ平面光栅摄谱仪

光栅刻线１２００条／ｍｍ，中间光阑高３．２ｍｍ，狭缝

宽８μｍ，三透镜照明系统。

（２）激发光源及曝光：ＷＰＦ ２型交流电弧发生

器，摄谱电流１８Ａ直接曝光，上下电极接触起弧，５

ｓ内缓慢拉开，以防反应过于剧烈，出现喷溅现象。

起弧后２５ｓ燃烧趋于稳定，各种元素蒸发平稳，７０ｓ

燃烧完全，停止燃弧。

（３）相板及暗室处理
［３］：Ａ，Ｂ显影液与蒸馏水

以１∶１∶２混合，天津Ｉ型紫外相板，１８℃显影２ｍｉｎ，

于Ｆ ５酸性坚膜定影液中定影３０ｍｉｎ以上，然后

清水冲洗、凉干。

（４）影谱仪及标准曲线绘制：９ｗ型测微光度

计，测量狭缝宽０．１ｍｍ，高１０ｍｍ，湖南长沙产

ＣＴＳ自动译谱系统，扣除背景。

１．２　标准系列

使用合成硅酸盐标准ＧＢＷ０７７０１ ＧＢＷ０７７０９

作为光谱分析标准系列，单位（μｇ／ｇ），其中基物成

分为：ＳｉＯ２ ７２％，Ａｌ２Ｏ３ １５％，Ｆｅ２Ｏ３ ４％，ＣａＭｇ

（ＣＯ３）２（纯白云石）４％，Ｎａ２ＳＯ４ ２．５％，Ｋ２ＳＯ４

２．５％经９５０℃灼烧无污染磨匀至２００目配制，数值

见表１。

１．３　基体反应试剂（缓冲剂）

综合考虑到高中低挥发点元素的检出限以及灵

敏度，经实验缓冲剂组选定为：ＡＲ（分析纯）Ｎａ２ＣＯ３

６０％，ＮＨ４Ｉ２０％，Ｓ２０％混合磨匀至２００目，使用时

试样与缓冲剂２∶１混匀
［４］。
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表１　标准系列

元素 ＧＢＷ０７７０１ ＧＢＷ０７７０２ ＧＢＷ０７７０３ ＧＢＷ０７７０４ ＧＢＷ０７７０５ ＧＢＷ０７７０６ ＧＢＷ０７７０７ ＧＢＷ０７７０８ ＧＢＷ０７７０９

Ａｇ ０．０３４ ０．０６４ ０．１１０ ０．２１０ ０．５１０ １．０ ２．０ ５．０ １０．０

Ｓｎ ０．２８ ０．５８ １．１ ２．１ ５．１ １０．０ ２０．０ ５０．０ １００．０

Ｍｏ ０．２１ ０．５１ １．０ ２．０ ５．０ １０．０ ２０．０ ５０．０ １００．０

Ｗ ０．２０ ０．５０ １．０ ２．０ ５．０ １０．０ ２０．０ ５０．０ １００．０

Ｂ ２．１ ５．１ １０．０ ２０ ５０ １００ ２００ ５００ １０００

１．４　电极规格

光谱纯石墨电极，下电极为杯状Φ４．５ｍｍ×１０

ｍｍ×０．７５ｍｍ，上电极为 Φ６ｍｍ平头圆锥电极，

顶部Φ３ｍｍ（图１）。

图１　电极形状

１．５　分析手续

准确称取０．１ｇ样品和０．０５ｇ缓冲剂于玛瑙研

钵中磨匀，全部装入下电极，用凸头石墨电极棒压

紧，使之成凹槽状，擦去装电极时粘在外壁的试样粉

末，滴入１＋１酒精２滴作为收缩剂，于烘箱中８０°恒

温烘干，然后按工作条件摄谱分析。

２　结果讨论

　　（１）各元素的分析线对、背景位置、检出限及测

定范围见表２，其中钨２９８．６４ｎｍ左侧背景，２９４．６９

ｎｍ右侧背景，两条线均为８级，测量值十分稳定一

致可同时采用，起到较好的监控作用。

表２　各元素背景、检出限、检出范围

元素
分析线

（ｎｍ）
背景位置

检出限

（μｇ／ｇ）

测定范围

（μｇ／ｇ）

Ａｇ ３２８．０７ 右侧 ０．０２ ０．０１～５０

Ｓｎ
３１７．５０ 右侧

３０３．２８ 左侧
１

１～１００

１００～１０００

Ｍｏ ３１９．４０ 右侧 ０．５ ０．３～５００

Ｗ
２９８．６４ 左侧

２９４．６９ 右侧
０．５

０．５～５００

０．５～５００

Ｂ ２４９．７７ 右侧 ５ １０～１０００

　　（２）方法的精密度和准确度：利用该方法对国家

一级地球化学标准物质（水系沉积物和土壤样品）进

行测定，共８个标样，每一个样品测定１０次，取平均

值，利用对数偏差统计测定准确度［５］。

!ｌｇ犆＝ｌｇ犆犼－ｌｇ犆犻

式中：犆犼—标准物质１０次测定平均值；犆犻—标准物

质的推荐值。所测数据（表３）经检验准确度符合

１∶５万化探规范要求。

表３　准确度统计

元素 ＧＳＤ ９ ＧＳＤ １０ ＧＳＤ １１ ＧＳＤ １２ ＧＳＳ ３ ＧＳＳ ４ ＧＳＳ ５ ＧＳＳ ６

Ａｇ

犆犻 ０．０８９ ０．２７ ３．２ １．１５ ０．０９１ ０．０７０ ４．４ ０．２０

犆犼 ０．１２０ ０．３５ ３．０ １．２０ ０．１３０ ０．１００ ４．２ ０．２５

!ｌｇ犆 ０．１３０ ０．１１ ０．０３ ０．０２ ０．１５ ０．１５ ０．０２ ０．１０

Ｓｎ

犆犻 ２．６ １．４ ３７０ ５４ ２．５ ５．７ １７．７ ７２．４

犆犼 ３．５ １．８ ３４１ ５２．５ ３．４３ ６．０５ １７．０ ６５．１

!ｌｇ犆 ０．１３ ０．１１ ０．０４ ０．０１ ０．１４ ０．０３ ０．０２ ０．０５

Ｍｏ

犆犻 ０．６４ １．２０ ５．９０ ８．４０ ０．３０ ２．６０ ４．６０ １８．０

犆犼 ０．８０ １．３２ ５．２０ ９．０ ０．３９ ２．５０ ４．４０ １６．０

!ｌｇ犆 ０．１０ ０．０４ ０．０５ ０．０３ ０．１１ ０．０２ ０．０２ ０．０５

Ｗ

犆犻 １．７６ １．６３ １２６ ３７．４ ０．９５ ６．２０ ３３．５ ８９．５

犆犼 １．６０ １．７０ １１３ ３６ １．００ ４．８０ ３１．０ ８７．０

!ｌｇ犆 ０．０４ ０．０２ ０．０５ ０．０２ ０．０２ ０．１１ ０．０３ ０．０１

Ｂ

犆犻 ５３ ２６ ６８ ２４ ２３ ９７ ５３ ５７

犆犼 ５４ ２９ ６７ ２７ ２７ ９２ ５１ ５５

!ｌｇ犆 ０．０１ ０．０５ ０．０１ ０．０５ ０．０７ ０．０２ ０．０２ ０．０２
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　　同样取８个国家一级地球化学标准物质，每一

样品测定２０次，利用测定值统计其相对标准偏

差［５］：

犚犛犇％ ＝

∑
狀

犻＝ １

（犆犻－犆狊）

狀－槡 １

犆狊
×１００％

式中：犆犻—该方法犻次测定值；犆狊—标样推荐值；狀＝

２０。经检验精密度符合１∶５万化探规范要求（表４）。

表４　精密度统计

元素 ＧＳＤ

９

ＧＳＤ

１０

ＧＳＤ

１１

ＧＳＤ

１２

ＧＳＳ

３

ＧＳＳ

４

ＧＳＳ

５

ＧＳＳ

６

Ａｇ ２７．２ ２５．６ ９．３ １５．７ ２２．８ ２０．０ １．４ １９．３

Ｓｎ ２４．２ ２５．９ ８．１ １０．５ １８．７ １４．３ １１．８ ４．６

Ｍｏ ３３．３ ３０．８ １２．３ ７．４ ３５．６ １５．９ １３．８ ９．７

Ｗ ２４．５ ２８．７ １７．１ １９．０ ３２．４ ２０．７ １６．１ ８．３

Ｂ ８．８ １４．３ ８．２ １５．９ １４．７ ７．７ ７．２ ２．１

（３）取高、中、低含量３个样品，每一个样品装电

极２０支，每支曝光８０ｓ，间隔１０ｓ移动一次相板，每

个试样得到一组８条谱线，显影后测量谱线黑度。

统计得出整个燃弧过程中各元素谱线强度与燃弧时

间的关系曲线（图２）。从曲线上可以看出银、锡属

易蒸发元素，曝光１０ｓ后即达到浓度高点，３０ｓ后

浓度急剧下降，蒸发过程基本结束；硼属于中等蒸发

元素，在２０ｓ后达到浓度高点，５０ｓ后浓度急剧下

降，蒸发过程基本结束；钼、钨属难蒸发元素，曝光

３０ｓ后达到浓度高点，６０ｓ后浓度急剧下降，蒸发过

程基本结束。所以整个燃弧过程控制在７０ｓ能够

完成所有元素曝光。

（４）方法适用于以硅酸盐为主的岩石、土壤、水

系沉积物等样品的微量分析，电极反应中样品和缓

冲剂生成较活泼的金属硫化物和金属碘化物，改变

了蒸发行为，加快了蒸发速度。

图２　分时摄谱中元素谱线黑度Ｓ与时间ｔ的关系曲线

　　（５）注意事项：①由于样品在电极燃烧过程中产

生大量如ＣＯ２，ＳＯ２ 等的烟气，为了操作安全，摄谱

室应该装备有效排风系统，起弧装置要在封闭带有

排风出口的箱体中进行。②摄谱时电极样品容易喷

溅，故需烘干烘透，若燃烧过程中出现大量气泡，将

液化基体鼓起形成影像掩盖中间光阑时，要随时拉

大上下电极距离，以消除基体产生的分子光谱干扰。

③由于谱板曝光较强，谱线灵敏度较高，故显影时严

格控制显影时间。

３　结语

该方法能有效利用造岩元素加强电弧反应，解

决了高、中、低挥散点元素同时测定困难，试剂污染

小，成本低，工作效率较高。
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ｈａｖｅｂｅｅｎｂｕｆｆｅｒｅｄｗｅｌｌ．Ａｓｓｈｏｗｅｄｂｙｍａｎｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎｍｅｅｔ

ｔｈｅｎｅｅｄｏｆａｎａｌｙｓｉｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ；ｂｕｆｆｅｒ；ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ；ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ；ａｃｃｕｒａｃｙ
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