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摘要：研究了石墨炉原子吸收测定钛铁矿中微量元素 Ｃｄ的方法，探索了在高含量的 Ｆｅ，Ｔｉ基体干扰下以

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４－Ｈ２ＮＣＳＮＨ２－ＥＤＴＡ为混合基体改进剂的最佳仪器工作条件。在取样０．２０００ｇ，定容２５ｍＬ的条件

下，方法检出限为０．００６μｇ／ｇ，用国家标准物质验证，其准确度（犚犈％）＜１０％，１２次测定精密度（犚犛犇％）＜１０％，

加标回收率９０％～１１０％之间，符合国家相关要求。

关键词：钛铁矿；石墨炉原子吸收；微量镉；测定方法

中图分类号：Ｓ５６６．３　　　　文献标识码：Ｂ

　　石墨炉原子吸收光谱法测定痕量镉是一个较好

的方法，配合相应的前处理方法并加入适当的基体

改进剂，利用快速升温程序测定可以获得满意的结

果［１，２］。在地质行业中，该方法主要用于化探样

品［３］、土壤样品［４］以及一些机体结构简单的硅酸盐、

岩石样品。而钛铁矿中钛含量高，容易在低酸度条

件下产生沉淀；高含量的铁又会对镉的测定产生干

扰。因此，目前还没有一种行之有效的方法完成钛

铁矿中微量镉的测定。

１　方法与实验

１．１　仪器设备与工作条件

ＰＥ ６００石墨炉原子吸收光谱仪，ＡＳ ８００自

动进样器，Ｃｄ单元素无级放电灯，３０ｍＬ聚四氟乙

烯坩埚，２５ｍＬ塑料试管，控温电热板，分析天平。

仪器工作条件及程序见表１，表２。

表１　犘犈 ６００石墨炉原子吸收光谱仪（美国）工作条件

元素 Ｃｄ

波长／ｎｍ ２２８．８

无极放电灯灯电流／ｍＡ ２００

狭缝／ｎｍ ０．７Ｌ

积分时间／ｓ ３

进样体积／μＬ ２０

基体改进剂体积／μＬ ５

测量方式 ＡＡ－ＢＧ

积分方式 峰面积

操作方法 浓度直读

１．２　试剂

去离子水；Ｃｄ标准溶液１０００ｍｇ／Ｌ（购自国家

标准 物 质 中 心）；Ｃｄ 基 体 改 进 剂 （用 分 析 纯

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４，Ｈ２ＮＣＳＮＨ２ 和 ＥＤＴＡ 配制成 １０％

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４－１０％ Ｈ２ＮＣＳＮＨ２ －２％ＥＤＴＡ 溶

液）；ＨＮＯ３，ＨＣｌ，ＨＦ，ＨＣｌＯ４ 均为优级纯。

表２　石墨炉程序

程序 温度℃ 坡升时间Ｓ 维持时间Ｓ 氩气流量ｍＬ／ｍｉｎ

干燥１ １１０ １ ２０ ２５０

干燥２ １３０ １０ ２０ ２５０

灰化 ５００ １０ ２０ ２５０

原子化 １５００ ０ ３ ０

除残 ２４５０ １ ３ ２５０

１．３　分析步骤

称取试料０．２０００ｇ（精确至０．０００２ｇ），置于聚

四氟乙烯坩埚中，加水润湿，加入６ｍＬＨＣｌ，２ｍＬ

ＨＮＯ３，于电热板上低温加热半小时，加入１ｍＬ

ＨＣｌＯ４，６ｍＬＨＦ继续加热至白烟冒尽。取下，加

入２ｍＬ（１＋１）ＨＣｌ，用水冲洗坩埚壁，加热熔解盐

类后，移入２５ｍＬ比色管中，用水稀释至刻度，摇

匀，放置澄清。取上清液按上述仪器条件测定Ｃｄ。

工作曲线：配制０．０ｎｇ／ｍＬ，０．２５ｎｇ／ｍＬ，０．５

ｎｇ／ｍＬ，１．０ｎｇ／ｍＬ，３．０ｎｇ／ｍＬ，５．０ｎｇ／ｍＬ的Ｃｄ

标准溶液，按上述仪器条件测定并绘制工作曲线。

２　结果与讨论
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２．１　测量条件的选择

２．１．１　灰化温度

加入混合基体后，Ｃｄ的灰化温度在４００～５００

℃出现平台（图１），基于样品绘画效果的考虑，尽量

选较高的灰化温度，该法灰化选用５００℃。

图１　Ｃｄ的灰化和原子化温度曲线图

２．１．２　原子化温度

Ｃｄ的原子化平台较宽，１４５０～１８００℃结果稳

定（图１）。基于石墨管使用寿命的考虑，尽量选用

较低的原子化温度，该法选用１５００℃。

２．１．３　酸类及浓度的影响

对不同酸类和浓度进行了试验，情况见表３。

表３　酸类及酸度对测定镉的影响（２ｎｇ／ｍＬ）

酸类 ０％ １％ ２％ ３％ ５％

ＨＣｌ ０．１３８ ０．１３８ ０．１３９ ０．１３６ ０．１３７

ＨＮＯ３ ０．１３７ ０．１３８ ０．１３６ ０．１３６ ０．１３３

Ｈ２ＳＯ４ ０．１４０ ０．１３６ ０．１３２ ０．１３５ ０．１３１

　　由表３可看出，５％以下的上述３种酸对Ｃｄ的

测定无影响。考虑到钛铁矿的特殊性，ＨＮＯ３ 无法

完全提取，为延长石墨管的寿命，尽量不使用

Ｈ２ＳＯ４，而且酸度要低，该方法选用４％ＨＣｌ介质。

２．２　基体影响及消除

由于试样为钛铁矿，故试样溶液中Ｔｉ，Ｆｅ为主

要基体元素，对这２种元素是否对被测元素产生干

扰以及加入基体改进剂后的干扰克服情况进行了实

验，结果见表４。

从表４可以看出，Ｔｉ对Ｃｄ的测定有轻微负干

扰，Ｆｅ对Ｃｄ的测定有严重负干扰。加入基体改进

剂后干扰克服。

２．３　溶矿方法选择

由于钛铁矿中Ｃｄ的含量太低，为了能准确检

出，确定称样０．２０ｇ，定容２５ｍＬ，直接上机测定。

选择了ＧＢＷ０７１１２和ＧＢＷ０７１０５两个标样试验了

Ｈ２ＳＯ４ 和 ＨＣｌＯ４ 两种熔矿体系（表５）。

表４　Ｔｉ，Ｆｅ的干扰

　　元素 不加基体改进剂 加入基体改进剂

Ｃｄ ４０ｎｇ／２０ｍＬ ０．１３４ ０．１３８

加入Ｔｉ后

干扰情况

＋２．５ｍｇ ０．１３５ ０．１３８

＋５．０ｍｇ ０．１３１ ０．１３６

＋１０．０ｍｇ ０．１２７ ０．１３５

＋２０．０ｍｇ ０．１２４ ０．１３３

＋３０．０ｍｇ ０．１２１ ０．１３７

加入Ｆｅ后

干扰情况

＋５．０ｍｇ ０．０８９ ０．１３８

＋１０．０ｍｇ ０．０７８ ０．１４４

＋２０．０ｍｇ ０．０７２ ０．１３０

＋３０．０ｍｇ ０．０６６ ０．１３８

＋４０．０ｍｇ ０．０６１ ０．１３７

＋６０．０ｍｇ ０．０５２ ０．１３５

＋８０．０ｍｇ ０．０４１ ０．１４１

表５　溶矿方法实验（Ｃｄ：μｇ／ｇ）

ＧＢＷ０７１１２
Ｈ２ＳＯ４敞开 ０．１０６

ＨＣｌＯ４敞开 ０．１０１

ＧＢＷ０７１０５
Ｈ２ＳＯ４敞开 ０．０６４

ＨＣｌＯ４敞开 ０．０６３

　　从表５可以看出，不同溶矿方法对所测元素影

响不大。考虑到 Ｈ２ＳＯ４ 沸点较高，导致溶矿所需温

度高，故最终溶矿体系选择ＨＣｌＯ４。

该实验选择的酸溶体系为：ＨＮＯ３，ＨＣｌ，ＨＦ，

ＨＣｌＯ４。

２．４　方法质量水平

２．４．１　方法检出限

在该方法拟定的实验条件中，按试样分析步骤

平行制备１２份空白溶液，测定其吸光度，以３ＳＤ计

算；计算得到检出限为０．００２μｇ／ｇ。以３倍标准偏

差计算检出限为０．００６μｇ／ｇ。

２．４．２　方法精密度

选择国家标样ＧＢＷ０７１１２，分别称取１２份样品

按样品分析步骤制备后进行测定，计算方法精密度

见表６。相对标准偏差＜１０％。

表６　方法精密度

ＧＢＷ０７１１２的１２份Ｃｄ

测定值（μｇ／ｇ）

平均值

（ｎ＝１２）
ＳＤ ＲＳＤ％

０．１１８０．０９５０．１０１０．０９３０．０９９０．１１５

０．１１６０．１１９０．１１７０．１１４０．１１７０．１０７
０．１０９ ０．００９７ ８．９

２．４．３　方法准确度

选择国家标样ＧＢＷ０７１１２和ＧＢＷ０７１０５，各称

取３份试样按分析步骤制备成溶液。上机测定，以
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３份测定的平均值，同标准值比较结果见表７。相对

误差均＜１０％。

表７　方法准确度

样号 测定值（μｇ／ｇ）
平均值

（μｇ／ｇ）

标准值

（μｇ／ｇ）
犚犈％

ＧＢＷ０７１１２ ０．０９７ ０．０９８ ０．０９９ ０．０９８ ０．０９ ８．９

ＧＢＷ０７１０５ ０．０６３ ０．０６２ ０．０６１ ０．０６２ ０．０６７ ７．３

２．４．４　标准回收实验

选 择 钒 钛 磁 铁 矿 标 样 ＧＢＷ０７２２４ 和

ＧＢＷ０７２２６进行加标回收实验（表８）。

表８　标准回收实验

样号
原样测定值

（μｇ／ｇ）

平均值

（μｇ／ｇ）

加标值

（μｇ／ｇ）

加标测定值

（μｇ／ｇ）

平均值

（μｇ／ｇ）

回收率

（％）

ＧＢＷ０７２２４
０．１４５

０．１６０
０．１５２ ０．２００ ０．３４０ ０．３４０ ９４．０

ＧＢＷ０７２２６ ０．１４０ ０．１４０ ０．２００
０．３６５

０．３４０
０．３５２ １０６．０

　　从表８中可以看出，对微量元素Ｃｄ进行加标

回收实验，结果回收率在９０％～１１０％之间，说明熔

矿过程中产生的沉淀对Ｃｄ测定不影响，满足实验

要求。

３　结语

采用四酸熔矿－石墨炉原子吸收法测定钛铁矿

中的镉，加入基体改进后方法不受主量元素铁、钛的

干扰，通过条件优化实现了检出限低，精密度好，准

确度高的现代仪器分析要求，且方法简单、准确、实

用，尤其适合大批量的样品分析。
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