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氨水分离 －电感耦合等离子体质谱法测定化探样品中的银
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摘要：应用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定化探样品中的 Ａｇ时，两个同位素１０７Ａｇ和１０９Ａｇ分别
受９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９１Ｚｒ１６Ｏ和９２Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９３Ｎｂ１６Ｏ等的干扰，即使采用干扰系数法校正，测定结果误差仍较大。本文
采用硝酸－氢氟酸－高氯酸封闭分解样品，氨水沉淀分离干扰元素Ｚｒ后以１０３Ｒｈ为内标用ＩＣＰ－ＭＳ测定，溶
液中残留Ｚｒ对１０７Ａｇ的测定干扰采用干扰系数法进行校正。方法检出限（３σ）为４．１ｎｇ／ｇ，相对标准偏差
（ｎ＝１２）为２．５％～７．８％。经５３个地球化学标准物质验证，溶液中的 Ａｇ未见损失。本方法是在氨性介质
中Ａｇ与氨形成稳定的络合离子，而 Ｚｒ则生成氢氧化物沉淀，实现了 Ａｇ和 Ｚｒ的分离，大大减小了 Ｚｒ对 Ａｇ
的测定干扰；采用封闭分解样品，减少用酸量，降低了样品空白值，操作方法比高压密闭分解和Ｐ５０７萃淋树脂
分离方法更简便快速。
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银作为地球化学研究的一个重要指标，对于分

析贵金属和有色金属地球化学异常、了解元素富集

变化规律、分析地球化学特征、探讨矿床成因以及建

立地质－地球化学找矿标志和矿产资源预测等有着
重要意义［１］，几乎所有的矿产资源调查项目都要把

银元素作为对象研究。因此，化探样品中银含量的

准确测定十分重要。

化探样品中银的测定方法有多种，如分光光度

法［２］、原子吸收光谱法［３］、发射光谱法［４］等。分光

光度法和原子吸收光谱法分析效率低，实际工作中

较少应用。目前我国大部分实验室仍采用传统的发

射光谱法，但该方法费时费力、测定结果不稳定。电

感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）在地质化探样品
分析中已被广泛运用［５－８］。但应用 ＩＣＰ－ＭＳ测定
化探样品中的银，目前还存在问题，因为银的两个同

位素１０７Ａｇ（５１．８４％）和１０９Ａｇ（４８．１６％）分别受
９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９１Ｚｒ１６Ｏ和９２Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９３Ｎｂ１６Ｏ等的干扰，
由于化探样品中Ｚｒ和Ｎｂ含量远高于Ａｇ，其干扰信
号强度接近或超过样品中 Ａｇ本身的强度，即使采
用干扰系数法校正，测定结果误差仍较大。若采用

王水分解样品，Ｚｒ和Ｎｂ只有少量被溶出，可以实现

干扰元素的有效分离［９－１０］，但样品中存在的 Ａｇ不
能被王水充分分解时，该方法会出现 Ａｇ溶出不完
全的风险。为解决 ＩＣＰ－ＭＳ应用于批量样品测定
Ａｇ，提高检测数据质量，解决地质样品中 Ｚｒ的干扰
问题，已有不少方法报道，如使用膜去溶装置［１］、采

用碰撞池技术［１１－１２］、选择预分离手段［１３］等。使用

膜去溶装置可以大大降低氧化物离子干扰，定量限

很低（０．００１３ｎｇ／ｇ），但进样时间延长，成本较高，拥
有该装置的实验室较少。利用 ＩＣＰ－ＭＳ的碰撞池
技术可以消除氧化物离子干扰，但仪器灵敏度会降

低，碰撞气体有可能带入新的干扰，能否满足多元素

同时测试要求有待考证。使用交换树脂进行预分

离，检出限（５ｎｇ／ｇ）和准确度都能满足要求，但对于
大批量化探样品检测而言，操作流程繁琐。

本研究基于简化流程、快速高效、降低成本的考

虑，建立了 ＩＣＰ－ＭＳ测定化探样品中银的分析方
法。采用硝酸－氢氟酸 －高氯酸封闭分解样品，在
保证样品中的Ａｇ完全溶出的同时，减少用酸量，降
低样品空白值；采用氨水沉淀分离干扰元素，以减小

多原子离子对Ａｇ的干扰。本文就氨水沉淀分离干
扰元素的实际效果进行了研究，采用国家一级地球
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化学标准物质（水系沉积物和土壤）对该方法进行

充分的验证，从而实现了化探样品中 Ａｇ的准确
测定。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。用浓度分别为 １μｇ／Ｌ的 Ｌｉ、
Ｃｏ、Ｉｎ、Ｕ的标准混合调谐液对仪器条件进行优化，
使仪器灵敏度、氧化物离子产率、双电荷离子产率等

各项指标达到测定要求。仪器工作条件为：射频功

率１３００Ｗ，雾化室温度３℃，采样深度１２０，冷却气
流量１３．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量０．８Ｌ／ｍｉｎ，扫描方式
为跳峰，测量点／峰为３，积分时间１０ｓ，雾化气流量
０．８２Ｌ／ｍｉｎ，氧化物离子产率（％）＜３。
１．２　主要试剂与样品分解器皿

盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸为优级纯；氨水为分

析纯。

银标准溶液（中国计量科学研究院）：１０００
ｍｇ／Ｌ，使用时用２％的硝酸逐级稀释。

内标：Ｒｈ（１０μｇ／Ｌ），内标溶液在测定过程中通
过三通管在线加入。

可封闭可溶性聚四氟乙烯（ＰＦＡ）消解杯（１５
ｍＬ）。
１．３　实验步骤

称取通过０．０７４ｍｍ孔径筛的烘干试样０．１２５０ｇ
于ＰＦＡ封闭消解杯中，用移液枪加入３ｍＬ硝酸－氢
氟酸－高氯酸混合酸（体积比１∶１∶１）后加盖旋紧
封闭，于１２０℃电热板上加热４ｈ。冷却，开盖，升温
至２００℃继续加热至白烟冒尽。冷却，加入０．５ｍＬ
盐酸，用少量水冲洗消解杯内壁，加热溶解可溶盐

类。冷却后将试液转入２５ｍＬ比色管中，加２ｍＬ氨
水，待完全冷却后定容、摇匀。静置过夜。随同制备

试样空白。

吸取上清液５．００ｍＬ于１０ｍＬ比色管中，加入
０．５ｍＬ盐酸调节酸度后用水定容，摇匀。以 Ｒｈ（１０
μｇ／Ｌ）为内标（通过进样三通阀在线加入），按１．１
节的仪器工作条件上机测定。

２　结果与讨论
２．１　测定同位素和内标选择

选择待测元素的测定同位素一般兼顾质谱干扰

小、同位素丰度大、灵敏度高的原则。１０７Ａｇ和１０９Ａｇ丰
度（分别为５１．８４％和４８．１６％）无明显差异，实验也

表明灵敏度也无明显差异。在质谱干扰方面，１０７Ａｇ
存在９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９１Ｚｒ１６Ｏ、８９Ｙ１８Ｏ等干扰可能，１０９Ａｇ存
在９２Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９３Ｎｂ１６Ｏ、９２Ｍｏ１６Ｏ１Ｈ等干扰可能。结合
化探样品实际情况，选择１０７Ａｇ作为测定同位素，因
为只须考虑 Ｚｒ的干扰（在化探样品中 Ｙ非主量元
素，且溶出不完全，１８Ｏ丰度只有０．２０％，因此８９Ｙ１８Ｏ
的干扰可忽略），而１０９Ａｇ存在Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ的干扰。

为解决ＩＣＰ－ＭＳ信号波动、基体效应等问题，
须选用合适的内标元素校正补偿。内标的选择原则

是丰度高、无干扰、质量数与被测元素相近。本文选

择１０３Ｒｈ为内标，通过进样三通阀在线加入。
２．２　锆的干扰及消除

为保证样品中Ａｇ的完全溶出，减少用酸量，降
低样品空白值，本文采用硝酸、氢氟酸、高氯酸封闭

分解。实验发现，采用这种样品分解方法，一般情况

下Ｚｒ的溶出率与 Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）测定结
果对比大于５０％，与周丽萍等［９］报道的实验结果基

本一致。由于化探样品中 Ｚｒ含量远高于 Ａｇ（Ｚｒ丰
度比Ａｇ丰度高几个数量级），因此其干扰信号强度
接近或超过样品中 Ａｇ本身的强度，采用干扰系数
法校正，测定结果误差较大［１］。为提高测定准确

度，同时从经济角度考虑不使用辅助设备，本文采用

预分离Ｚｒ再进行测定。
在氨性介质中 Ａｇ与氨形成稳定的络合离子，

而Ｚｒ则生成氢氧化物沉淀，因此可实现Ａｇ和Ｚｒ的
分离。本文选择多个区域、不同Ｚｒ含量（用 ＸＲＦ测
定）的化探样品，按１．３节处理方法，试验了不同氨
水用量分离Ｚｒ的效果。实验发现：当氨水加入量大
于１ｍＬ时，测试液中残留Ｚｒ的含量不超过５μｇ／Ｌ，
且大部分低于１μｇ／Ｌ，这表明氨水沉淀分离Ｚｒ的效
果理想。测试液中虽然还残留少量 Ｚｒ，但产生的干
扰已大大降低，可以采用干扰系数法进行校正。因

此本文采用氨水加入量为 ２ｍＬ，测试液中残留 Ｚｒ
对Ａｇ的干扰采用干扰系数法校正。

实验过程中还发现，加酸提取后，待溶液完全冷

却后加氨水，Ｚｒ的沉淀分离效果更好。
２．３　方法检出限和测定下限

按照本文制定的方法，分别制备样品空白溶液

１２份，在选定的仪器工作参数下测定 Ａｇ含量。Ａｇ
的测定结果（μｇ／Ｌ）分别为：０００９、０００２、０００１、
０００５、００１０、０００７、０００２、００１０、０００４、００００、
０００６、０００８，相应的标准偏差（σ）为０００３４μｇ／Ｌ。
以３σ计算方法检出限（稀释因子 ＤＦ＝４００）为４１
ｎｇ／ｇ，与邢智等［１３］报道的检出限（５ｎｇ／ｇ）相当，并
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远低于化探样品分析的检出限要求（２０ｎｇ／ｇ，见
ＤＺ／Ｔ０１３０５—２００６）；以１０σ计算获得方法测定下
限为１４ｎｇ／ｇ，而一般化探样品中 Ａｇ的含量绝大部
分都高于这个数值。

２．４　方法精密度
选择不同含量水平的水系沉积物和土壤国家地

球 化 学 标 准 物 质 ＧＢＷ０７３０８、ＧＢＷ０７３１８、
ＧＢＷ０７３６０、ＧＢＷ０７４０５，按照本文制定的方法，分别
制备样品溶液１２份，在选定的仪器工作参数下测定
Ａｇ含量，计算其相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ２．５％ ～
７．８％（表１）。

按化探样品的分析规范要求（ＤＺ／Ｔ０１３０．５－
２００６），计算每个标准物质的测定平均值与标准值
的对数差ΔｌｇＣ，分别为０．０２９、０．０２９、０．００７、０．００４，
完全符合规范对方法准确度的要求（ΔｌｇＣ≤０．０５）。
依据“化学分析测量不确定度评定”（ＪＪＦ１１３５—
２００５），按置信概率９５

!

，取包含因子 ｋ＝２，分布计
算上述４个标准物质的扩展不确定度分别为０．００９
μｇ／ｇ、０．０１９μｇ／ｇ、０．０４４μｇ／ｇ、０．３６μｇ／ｇ。

表 １　方法精密度
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

Ａｇ含量（μｇ／ｇ）

１２次测定值 平均值

ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７３０８
（水系沉积物）

０．０５７０．０５４０．０５９０．０６４０．０５９０．０５１
０．０５８０．０５７０．０５２０．０６００．０５４０．０６６

０．０５８ ７．８

ＧＢＷ０７３１８
（水系沉积物）

０．１３４０．１４２０．１２６０．１４５ ０．１３７０．１２２
０．１４６０．１５３０．１４１０．１４９０．１４００．１３１

０．１３９ ６．７

ＧＢＷ０７３６０
（水系沉积物）

０．７３７０．７６２０．７５５０．７４２０．７７７０．７８６
０．７２４０．７３１０．７５４０．７６７０．７３６０．７５３

０．７５２ ２．５

ＧＢＷ０７４０５
（土壤）

４．４９４．５８４．２０４．５８４．１７４．４５
４．６３４．２９４．５２４．２９４．５５４．５３

４．４４ ３．６

２．５　标准物质分析结果
按照本文制定的方法测定了５３个土壤和水系

沉积物国家地球化学标准物质中的Ａｇ，与标准值进
行比较，计算测定值与标准值对数差（ΔｌｇＣ）。表２
结果表明，所有标准物质的 ΔｌｇＣ均小于０．１，测定
结果满足化探样品的分析规范要求（ＤＺ／Ｔ０１３０．
５—２００６）。

３　结论
本文建立了氨水络合分离－ＩＣＰ－ＭＳ测定化探

样品中Ａｇ的分析方法。采用硝酸、氢氟酸、高氯酸
封闭分解样品，保证了样品中 Ａｇ的完全溶出，减少
了用酸量，降低了样品空白值。与高压密闭分解比

较［５］，操作简单、省时，有利于批量样品的测试。本

方法采用氨水络合 Ａｇ及沉淀 Ｚｒ，实现了 Ａｇ和 Ｚｒ
的有效分离，提高了ＩＣＰ－ＭＳ测定Ａｇ的准确度，较
Ｐ５０７萃淋树脂分离［１３］更简便快速，劳动强度低，且

无须使用其他辅助设备。经５３个水系沉积物和土
壤国家地球化学标准物质的充分验证和大批量样品

的实际检测，本方法能够应用于批量化探样品分析。

本方法目前仅试验了银 Ａｇ单元素测定，其他
能与氨络合的元素（如Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｄ等）能否同
时适用，或者能否实现一次分解样品与其他元素连

续测定有待进一步实验研究。

表 ２　标准物质分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｇｉｎｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质

编号

Ａｇ含量（μｇ／ｇ）

标准值 测定值
ΔｌｇＣ

标准物质

编号

Ａｇ含量（μｇ／ｇ）

标准值 测定值
ΔｌｇＣ

ＧＢＷ０７３０４０．０８４ ０．０９２ ０．０４０ ＧＢＷ０７４０３ ０．０９１ ０．０８６ ０．０２５
ＧＢＷ０７３０５ ０．３６ ０．３７７ ０．０２０ ＧＢＷ０７４０４ ０．０７０ ０．０６４ ０．０３９
ＧＢＷ０７３０６ ０．３６ ０．３７２ ０．０１４ ＧＢＷ０７４０５ ４．４ ４．４３ ０．００３
ＧＢＷ０７３０７ １．０５ １．１２ ０．０２８ ＧＢＷ０７４０６ ０．２０ ０．２１３ ０．０２７
ＧＢＷ０７３０８０．０６２ ０．０５５ ０．０５２ ＧＢＷ０７４０７ ０．０５７ ０．０５６ ０．００８
ＧＢＷ０７３０９０．０８９ ０．０８３ ０．０３０ ＧＢＷ０７４０８ ０．０６０ ０．０５７ ０．０２２
ＧＢＷ０７３１０ ０．２７ ０．２８４ ０．０２２ ＧＢＷ０７４２３ ０．０７６ ０．０７８ ０．０１１
ＧＢＷ０７３１１ ３．２ ３．３１ ０．０１５ ＧＢＷ０７４２４ ０．０８３ ０．０９０ ０．０３５
ＧＢＷ０７３１２ １．１５ １．２４ ０．０３３ ＧＢＷ０７４２５ ０．０９８ ０．１１１ ０．０５４
ＧＢＷ０７３１７０．０２７ ０．０３３ ０．０８７ ＧＢＷ０７４２６ ０．０７８ ０．０８６ ０．０４２
ＧＢＷ０７３１８ ０．１３ ０．１４６ ０．０５０ ＧＢＷ０７４２７ ０．０６７ ０．０６３ ０．０２７
ＧＢＷ０７３５８ ０．１４ ０．１４６ ０．０１８ ＧＢＷ０７４２８ ０．０８４ ０．０８５ ０．００５
ＧＢＷ０７３５９０．０５０ ０．０４５ ０．０４６ ＧＢＷ０７４２９ ０．１５ ０．１６６ ０．０４４
ＧＢＷ０７３６０ ０．７４ ０．７７２ ０．０１８ ＧＢＷ０７４３０ ０．１４ ０．１５７ ０．０５０
ＧＢＷ０７３６１０．０４４ ０．０３８ ０．０６４ ＧＢＷ０７４４６ ０．０５０ ０．０５０ ０．０００
ＧＢＷ０７３６２０．０９２ ０．０８５ ０．０３４ ＧＢＷ０７４４７ ０．０６６ ０．０６５ ０．００７
ＧＢＷ０７３６３０．０８２ ０．０８０ ０．０１１ ＧＢＷ０７４４８ ０．０５０ ０．０５７ ０．０５７
ＧＢＷ０７３６４ ０．１４ ０．１４２ ０．００６ ＧＢＷ０７４４９ ０．０６８ ０．０６８ ０．０００
ＧＢＷ０７３６５０．０６８ ０．０６３ ０．０３３ ＧＢＷ０７４５０ ０．０７３ ０．０８２ ０．０５０
ＧＢＷ０７３０１ａ０．０３６ ０．０３４ ０．０２５ ＧＢＷ０７４５１ ０．０７４ ０．０８６ ０．０６５
ＧＢＷ０７３０２ａ０．０４０ ０．０３４ ０．０７１ ＧＢＷ０７４５２ ０．０６９ ０．０７６ ０．０４２
ＧＢＷ０７３０３ａ０．２０ ０．２１７ ０．０３５ ＧＢＷ０７４５３ ０．０９２ ０．１０２ ０．０４５
ＧＢＷ０７３０４ａ０．２２ ０．２４１ ０．０４０ ＧＢＷ０７４５４ ０．０７０ ０．０６３ ０．０４６
ＧＢＷ０７３０５ａ０．６３ ０．６５７ ０．０１８ ＧＢＷ０７４５５ ０．０７０ ０．０７０ ０．０００
ＧＢＷ０７３０７ａ１．２０ １．１９ ０．００４ ＧＢＷ０７４５６ ０．１４ ０．１５９ ０．０５５
ＧＢＷ０７３０８ａ０．１２ ０．１２２ ０．００７ ＧＢＷ０７４５７ ０．１３ ０．１３７ ０．０２３
ＧＢＷ０７４０２０．０５４ ０．０４８ ０．０５１

注：ΔｌｇＣ＝"ｌｇＣｉ－ｌｇＣｓ"，Ｃｉ为标准物质的测定值，Ｃｓ为标准物质

的标准值。
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