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低氧低分压环境下泡塑吸附 -石墨炉原子吸收光谱法
测定化探样品中的痕量金

王　祝 , 邵　蓓 , 邬国栋 , 李明礼
(西藏地勘局中心实验室 , 西藏 拉萨　850033)

摘要 : 针对西藏低氧低分压环境下痕量金的测定 ,探讨了溶矿介质、解脱时间、吸附温度、Fe3 +加入量等对

测定结果的影响。确定了最佳测定条件 ,并较详细讨论了 Fe
3 +在溶矿和吸附过程中的重要作用。方法检

出限为 0. 102 ng/g,测定范围为 0. 24～300 ng /g,准确度 (ΔlgC , n = 12)为 0. 01～0. 03,精密度 ( RSD ,

n = 12)为 1. 61%～7. 33% ,很好地解决了西藏地区低氧低分压低温环境下痕量金测定的技术难题。
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Determ ination of Trace Gold in Geochem ical Samples by Graphite
Furnace Atom ic Absorption Spectrometry with Polyurethane Foam
Preconcentration under Hypobar ic Hypoxia Condition

WAN G Zhu, SHAO B ei, WU Guo2dong, L I M ing2li
(C en tra lLa bo ra to ry o f Tibe t Geo lo g ica l Exp lo ra tio n B u rea u, Lha sa　850033, C h ina )

Abstract: In order to determ ine trace gold in geochem ical samp les by GF2AAS under hypobaric hypoxia

condition in Tibetan areas, the effects of digestion solvents, adsorp tion temperature, desorp tion time and dosage

of Fe
3 +

on the determ ination were discussed. GF2AAS measurement condition was op tim ized and the catalytic
mechanism of Fe3 + during samp le p rocessing and p re2concentration step s was studied in detail. The detection

lim it of the method for Au was 0. 102 ng/g with dynam ic range of 0. 24～300 ng/g. The accuracy of the method

was 0. 01～0. 03 (ΔlgC , n = 12 ) with p recision of 1. 61%～7. 33% RSD ( n = 12 ). The method has been

app lied to the determ ination of trace gold in geochem ical samp les in Tibetan with satisfactory results.
Key words: hypobaric hypoxia condition; geochem ical samp le; trace gold; graphite furnace atom ic absorp tion

spectrometry

　　由于分析测试技术的不断发展 ,化探样品的分

析测试已不仅仅是满足异常查证。为了加强矿产

资源远景调查工作 ,进一步提高样品分析测试质

量 ,中国地质调查局组织专家编写了《地球化学普

查 (比例尺 1 ∶50 000)规范样品分析技术要求补

充规定》[ 1 ] ,同时强调在矿产远景调查地球化学样

品测试分析中达到定量分析水平 ,并确定了地球化

学普查多元素分析质量等级评分标准。痕量金作

为化探样品的基本分析元素之一 ,采用的方法主要

有发射光谱法、电感耦合等离子体质谱法

( ICP - MS)和石墨炉原子吸收光谱法 ( GFAAS)。

GFAAS法检出限低、精密度好、准确度高 ,且分析
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仪器自动化程度高 ,能满足短时间内大批量样品的

分析要求 ,是地球化学样品痕量金测试的理想方

法 ;但针对西藏及高原地区低氧低分压环境下痕量

金的分析测试技术研究 ,尚未见文献报道。

本文作者在前人工作基础上 [ 2 - 10 ]
,针对低氧

低分压环境下的样品处理和仪器条件 ,进行了一系

列的优化试验 ,解决了低氧低分压环境下样品中金

的溶解不完全、样品处理时间长、低温环境下泡沫

塑料对金的吸附不完全 (回收率低 )的技术难题 ,

使用美国 PerkinElmer公司 AA600石墨炉原子吸

收光谱仪 ,采用斜坡升温技术 ,探索出了适合西藏

等高原地区低氧低分压环境下地质样品中痕量金

测定的方法。方法检出限低、准确度高和精密度

好 ,已成功应用于西藏地勘局中心实验室化探样品

痕量金的分析测试工作中。

1　实验部分
1. 1　仪器及工作条件

AA600 石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 仪 (美 国

PerkinElmer公司 ) ,标准涂层石墨管 ,Au空心阴极灯。

仪器工作条件为 :灯电流 10 mA,波长 242. 8

nm,狭缝宽度 0. 5 nm ,进样体积 20μL,测量方式

为峰高方式。由于化探样品中金的含量非常低 ,属

于痕量分析 ,采用峰高测量方式 ,能有效提高分析

方法的灵敏度 ,降低检出限。

1. 2　标准和主要试剂

Au标准溶液 ( 100 ng/mL ) :介质为φ = 9%的

王水 (体积分数 ,下同 )。

Au标准溶液 ( 1 000 ng/mL ) :介质为 9%的

王水。

硫脲溶液 (10 g/L) :现用现配。

Fe3 +溶液 (100 g /L) :称取 485 g FeCl3·6H2 O

溶于 1 000 mL水中。

实验所用试剂均为分析纯 ,去离子水 ,溶矿用

HNO3、HCl为化学纯。

泡塑的制备 :将市售聚醚型聚胺酯泡沫塑料剪

成质量约 0. 2 g的小块 (大小约 2 cm ×1 cm ×

1 cm) ,用 10%的 HCl浸泡 30 m in后 ,用清水漂洗 ,

挤干备用。

1. 3　标准曲线绘制

分别吸取 0. 00、0. 10、0. 25、0. 50、1. 00、2. 00、

5. 00、10. 0 mL的 100 ng/mL Au标准溶液 , 3. 0、

5. 0、7. 0 mL的 1 000 ng/mL Au标准溶液于锥形瓶

中 ,加入 20 mL王水 ,加入 1 mL Fe
3 +溶液 ,用水稀

释至 100 mL,摇匀后加入 1个已制备好的泡塑 ,置

于振荡器上振荡 1 h,取出泡塑 ,用清水冲洗干净 ,

挤干 ,放入已准确加入 10 mL 10 g/L硫脲溶液的

25 mL比色管中 ,在沸水浴中解脱 20 m in,趁热取

出泡塑 ,待溶液冷至室温后上机测定。即配制成

0. 00、1. 00、2. 50、5. 00、10. 0、20. 0、50. 0、100. 0、

300. 0、500. 0、700. 0 ng /mL的 Au标准系列 ,备用。

1. 4　样品处理

称取 10. 0 g样品于 50 mL瓷舟中 ,置于高温

马弗炉内 ,由低温升至 650℃,保温 1. 5 h,取出冷

却 ,移入 250 mL锥形瓶中 ,用少量水润湿 ,加入

40 mL新配制的浓王水、1 mL Fe
3 +溶液 ,加盖瓷坩

埚盖 ,于电热板上加热溶解 ,保持微沸 1 h,取下瓷

坩埚盖 ,蒸至体积约 20 mL,取下 ,用水稀释至

100 mL左右 ,以下同标准曲线绘制。

2　结果与讨论
2. 1　石墨炉升温程序优化

2. 1. 1　石墨炉升温各阶段的温度

石墨炉升温程序分为 4步 :干燥、灰化、原子

化、除残 ,配制 10 ng/mL Au标准溶液 ,以仪器提供

的默认条件为基础 ,分别改变其干燥、灰化、原子化

和除残温度 ,逐步确定其最佳温度 ,得到相关温度

及其对应的吸光度。

由图 1可知 ,原子化温度在 2300℃时吸光度达到

峰值 ,但考虑到石墨管的使用寿命和测量的稳定性 ,

选择 2100℃为原子化温度。因此本试验得出的最佳

干燥温度为 100～120℃,最佳灰化温度为 800℃,最佳

原子化温度为 2100℃,最佳除残温度为 2400℃。

图 1　石墨炉干燥、灰化、原子化、除残温度曲线

Fig. 1　Temperature absorbance curves in dryness, ashing,

atom ization and cleaning step s of graphite furnace
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2. 1. 2　石墨炉升温各阶段的时间

配制 10 ng/mL金标准溶液 ,以 2. 1. 1节中得

到的最佳温度和程序默认时间为基础 ,分别改变干

燥、灰化、原子化和除残各阶段升温、保持时间 ,得

到相对应的吸光度 ,见表 1。

表 1　石墨炉升温各阶段时间的选择

Table 1　The time setup in each heating2up stage of graphite

furnace

阶段
温度
θ/℃
升温时间

t升温 / s
保持时间

t保持 / s 吸光度 选择时间

1 30 0. 109 9

3 30 0. 110 6

5 30 0. 112 6

7 30 0. 109 6 升温 5 s

步骤 1 100 5 15 0. 113 0 保持 20 s

5 20 0. 115 5

5 25 0. 114 9

5 30 0. 112 6

干燥 2 30 0. 114 5

5 30 0. 117 8

10 30 0. 115 9

步骤 2 120 15 30 0. 115 5 升温 5 s

5 15 0. 082 2 保持 30 s

5 20 0. 111 9

5 25 0. 115 4

5 30 0. 117 9

4 20 0. 120 9

6 20 0. 123 6

8 20 0. 118 5

灰化 800 10 20 0. 117 9 升温 6 s

6 10 0. 114 4 保持 20 s

6 15 0. 119 3

6 20 0. 120 7

6 25 0. 118 9

0 3 0. 118 0

0 4 0. 115 3 升温 0 s

原子化 2 100 0 5 0. 122 2 保持 5 s

0 6 0. 113 6

1 2 0. 115 1

1 3 0. 120 3 升温 1 s

除残 2 400 1 4 0. 119 4 保持 3 s

1 5 0. 116 8

根据表 1的实验数据 ,得出各阶段升温和保持

的最佳时间。因此得到石墨炉加热程序各阶段的

最佳温度和最佳升温、保持时间 ,见表 2。

2. 2　溶矿介质

Au的还原性小 ,稳定性高 ,但能完全溶解于王

水体系。在王水体系中 , Cl-与 Au生成稳定络合

物 ,氧化态金离子的浓度降低得多 ,实际金离子的

浓度非常小 , Au的还原性大为增强 ,氧化剂就能较

容易的氧化 Au[ 11 - 12 ]。

表 2　石墨炉加热程序

Table 2　Heating p rogram of graphite furnace

步骤
温度
θ/℃

升温时间
t升温 / s

保持时间
t保持 / s

A r气流量
ν/ (mL·m in - 1)

干燥 100 5 20 250
干燥 120 5 30 250

灰化 800 6 20 250
原子化 2 100 0 5 250
除残 2 400 1 3 250
冷却 20 250

　　在王水体系中 , Au的溶解行为如下 :

Au +3HCl +HNO3→[AuC14 ] - +NO↑ +2H2O

在低气压低含氧量的高原地区 , Au的溶解与

内地较有差异 ,在内地采用 50%的王水溶解 Au就

能得到很好的回收率。通过多次对比试验发现 ,在

高海拔地区 50%的王水体系其溶出率只有浓王水

的 80% ,这主要是因为高原地区气压低、溶解温度

降低和 50%王水氧化性不足而造成的。因此在高

海拔地区 ,采用浓王水溶矿能较好地提高样品中

Au的溶出率。

孙晓玲等 [ 3 ]研究表明 , Fe
3 +的加入明显提高了

泡沫塑料对 Au的吸附能力。配制 10 ng/mL的 Au

标准溶液 ,按照实验方法 ,改变 Fe3 +的加入量。图

2结果表明 , Fe
3 +的加入能明显提高 Au的吸附率。

当加入量达到 60 mg后 ,吸光度趋于稳定。为了保

证实际样品溶液中 Au的定量吸附 ,选择 Fe3 +的加

入量为 100 mg,即加入 1 mL 100 g /L Fe
3 +溶液。

图 2　Fe3 +对测定结果的影响

Fig. 2　Effect of Fe3 + dosage on Au determ ination

文献 [ 13 - 14 ]报道 , Fe
3 +不仅仅能增进 Au的

吸附 ,而且有能促进 Au溶解的行为。Au被王水

溶解后 , H [AuCl4 ]与碱金属的卤化物在加热条件

下 ,能形成更稳定的络合物 ,使游离 Au3 +和 Fe3 +浓

度减小 ,促进 Au的溶解 ,反应式如下 :

3 [AuCl4 ]
-

+ Fe
3 + → Fe[AuCl4 ]3

这不仅能更好地促进 Au的溶解 ,而且形成的

络合物更容易被泡塑吸附。因此 ,在 Au的溶解行
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为中 ,可把 FeCl3看作一种催化剂 ,促进 Au的溶

解 ,改善 Au在泡塑表面的吸附能力。本实验中采

用加入 40 mL浓王水、1 mL 100 g/L的 Fe3 +溶液 ,

微沸 1 h来进行样品中 Au的溶解。

2. 3　振荡吸附条件

2. 3. 1　泡塑吸附介质酸度

配制 10 ng/mL Au标准溶液 ,按照 1. 4节实验方

法进行实验。结果表明 ,在 5%～20%的王水介质中 ,

泡沫塑料对 Au的吸附率较稳定 ;当王水浓度高于

20%后 ,回收率下降。实验选择王水浓度为 20%。

2. 3. 2　振荡时间

配制 10ng/mL Au标准溶液 ,按照 1. 4节实验

方法进行实验。Au的吸附率随着振荡时间的增加

而增加 ;但时间超过 60 m in后 ,吸附率增加幅度不

大。实验选择振荡时间为 60 m in。

2. 3. 3　吸附温度

温度是影响吸附率的重要因素。西藏等高原地

区日温差大、冬季温度低 ,有必要考察不同温度下

Au的回收率。配制不同浓度的 Au标准溶液 ,王水

浓度为 20% ,加入 1 mL 100 g/L Fe
3 +溶液 ,置于恒

温振荡箱内 ,分别设定 5℃、10℃、15℃、20℃振荡

1 h。图 3结果可见 ,吸附温度对回收率影响较大 ,

当温度大于 20℃后回收率趋于稳定。本实验室采

用溶矿后加入温度约为 20℃的热水 ,午间振荡吸附

来提高吸附率 ,经多次实验吸附率大于 93%。

图 3　吸附温度的影响

Fig. 3　Effect of adsorp tion temperature on Au determ ination

2. 4　解脱条件选择

2. 4. 1　硫脲浓度

配制 10 ng/mL Au标准溶液 ,按照 1. 4节实验

方法进行实验。解脱时选择 6种不同的硫脲浓度 ,

图 4测定结果可见 ,硫脲浓度在 6 g/L以上时解脱

完全。本法选择 10 g/L的硫脲溶液作为解脱液。

2. 4. 2　解脱时间

配制 10 ng/mL Au标准溶液 ,按照 1. 4节实验

方法进行实验。解脱时改变沸水浴保持时间 ,结果

见图 5。可以看出 ,解脱时间在 20 m in以上 ,吸光

度仍有升高 ,但增加幅度不大。应该是随着解脱时

间的增加 ,样品的体积减少导致样品浓度增高 ,可

以认为在 20 m in后基本已经完全解脱。因此本文

选择 20 m in作为解脱时间。

图 4　硫脲浓度的影响

Fig. 4　Effect of thiourea concentration on Au determ ination

图 5　解脱时间的影响

Fig. 5　Effect of extrication time on Au determ ination

2. 5　检出限

按优化的实验条件 ,以 12件样品空白的 3倍标

准偏差作为检出限 ,得到本法的检出限为 0. 102 ng/g。

2. 6　检测范围

配制 Au标准系列 0. 00、1. 00、2. 50、5. 00、

10. 0、20. 0、50. 0、100. 0、300. 0、500. 0、700. 0

ng/mL,分别对应样品中 Au含量 (称样 10 g,样品

定容 10 mL)为 0. 00、1. 00、2. 50、5. 00、10. 0、20. 0、

50. 0、100. 0、300. 0、500. 0、700. 0 ng/g,测定其吸

光度。从图 6可以看出 ,当 Au的浓度大于 300

ng/mL后 ,其吸光度增加缓慢 ,曲线的斜率变小 ,吸

光度细微的变化也可以引起样品浓度较大的差值。

实验确定 300 ng/g为本方法的检出上限。

李永波 [ 15 ]用数理统计方法判定检测下限
(MDL) ,首先用 t检验法判断一组测定结果的可信

度 ,然 后 采 用 公 式 MDL = �X空白 + t × �s ×

n测定 + n空白
n测定 ×n空白

计算检测下限。

根据 12次样品空白测定值和表 4中准确度和

精密度最好的 GBW 07246的 12次测定值 ,计算得

出本方法的检测下限为 0. 24 ng/g。因此本方法的

检测范围为 0. 24～300 ng/g。
—582—
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图 6　金的标准曲线

Fig. 6　Calibration curve of Au

2. 7　准确度和精密度

选择痕量金分析标准物质 GBW 07243a、GBW

07244a、GBW 07246,分别称取 12份 ,按照实验方

法测定 Au的含量 ,计算方法准确度 (ΔlgC )和精密

度 (RSD) ,结果见表 4。

表 4　方法准确度和精密度
Table 4　Accuracy and p recision tests of the method

标准物质
编号

wB / (μg·g - 1)

测量值 平均值 标准值
ΔlgC RSD / %

GBW 07243a

1. 48　1. 60　1. 51　1. 47

1. 50　1. 49　1. 43　1. 51

1. 53　1. 52　1. 41　1. 58

1. 50 1. 60 0. 03 3. 60

GBW 07244a

5. 61　4. 83　4. 98　5. 73

5. 40　5. 81　5. 41　5. 06

5. 27　4. 56　5. 21　5. 70

5. 30 5. 10 0. 02 7. 33

GBW 07246

20. 8　20. 6　 20. 7　 21. 1

21. 5　20. 6　21. 3　 20. 8

20. 9　21. 0　21. 6　21. 2

21. 0 21. 5 0. 01 1. 61

2. 8　方法比对

为了验证本方法的准确性 ,选择国家标准物质

GBW 07242、GBW 07243a、GBW 07244a、GBW

07246、GBW 07247、GBW 07248,分别按本法和化

学光谱法 (活性炭吸附 )进行对比。表 5结果可

见 ,本方法具有很好的检测准确度。

表 5　方法比对

Table 5 　Analytical results of Au in National Reference

Standard Materials determ ined by two methods

标准物质编号
wB / ( ng·g - 1)

标准值 本法 光谱法

GBW 07242 0. 50 0. 46 -
GBW 07243a 1. 60 1. 50 1. 31
GBW 07244a 5. 10 5. 30 3. 87
GBW 07246 21. 5 21. 0 16. 3
GBW 07247 50. 0 48. 0 42. 0

GBW 07248 100. 0 96. 0 88. 0

3　结语
方法经本实验室上万件化探样品的实际测试 ,

分析结果令人满意。方法检出限低、准确度高、精

密度好 ,适用于大批量化探样品中痕量金的分析 ,

检测质量完全符合 DZ/T 0130—2006《地质矿产实

验室测试质量管理规范》[ 16 ]和《地球化学普查 (比

例尺 1 ∶50000 )规范样品分析技术要求补充规

定》[ 1 ]要求。
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