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微波消解－石墨炉原子吸收光谱法测定火山灰中的痕量铅铬铜

侯广顺１，李英杰２，刘瑞恒２，谭路路２
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摘要：火山灰是重要的土壤母质且易风化，铅、铬和铜是其中主要的重金属元素，样品风化后不可避免地进

入环境中对人体健康造成危害。本研究针对火山灰样品的特点，建立了采用硝酸－氢氟酸微波消解，石墨炉
原子吸收光谱法测定火山灰中痕量铅、铬、铜的分析方法。通过实验确定了灰化温度为６００℃（Ｐｂ）、１０００℃
（Ｃｒ）和８００℃（Ｃｕ），原子化温度为１８００℃（Ｐｂ和 Ｃｕ）、２２００℃（Ｃｒ）。在优化实验条件下，测定 Ｐｂ、Ｃｒ和 Ｃｕ
的检出限分别为３．５０ｎｇ／ｍＬ、０．９２ｎｇ／ｍＬ和１．２２ｎｇ／ｍＬ，相对标准偏差（ＲＳＤ）均低于４％，加标回收率为
９２．８％～１０７．０％。本方法快速简便、准确度高、成本低。
关键词：火山灰；重金属；硝酸－氢氟酸；微波消解；石墨炉原子吸收光谱法
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火山灰是爆发式火山的熔浆喷发到空中冷凝后

坠落地表所形成的细小碎屑物质［１］。火山灰结晶

度低、颗粒小、易风化［２］。铅、铬和铜是火山灰中存

在的主要重金属元素，其中铅和铬是有毒元素，易沉

积在生命组织中，对人体多个器官和组织造成损

伤［３］；铜是人体所必需的微量元素，但是超过一定

的浓度范围就会产生危害［４］。更为重要的是，火山

灰经风化后，其中的重金属元素会通过环境进入生

物圈，直接或间接地对人体造成危害。因此，从公共

健康和环境的角度考虑，准确测定火山灰中的重金

属元素含量具有现实意义。

火山灰样品中重金属元素的测试多采用不同的

辐射条件进行对其进行中子活化分析［５－６］，另外已

有采用电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）［６］等方
法。ＮＡＡ需要有昂贵的核反应堆或者离子加速器
且分析周期较长，ＩＣＰ－ＭＳ是目前公认的测定痕量
元素的最有效手段之一。相比于前两种分析方法，

石墨炉原子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）具有仪器价格低、
特效性好、适用性广、操作简便等特点，在金属元素

分析中显示了特有的优势，已被广泛应用于多种样

品中重金属元素的检测［７－１０］。鉴于此，发展一种成

本低廉、具有推广价值的测定方法用于火山灰样品

中痕量重金属元素的分析以科学评价其环境危害具

有实际意义。

２０１１年３月，日本雾岛山中的新燃岳火山喷
发，喷出的火山灰超过 ７０００万吨，烟尘高达 ３０００
米，使当地农业遭受重大损失。本研究采集了新燃

岳火山的火山灰样品，建立了采用硝酸 －氢氟酸微
波消解［１１－１４］，ＧＦＡＡＳ准确、快速地测定火山灰中痕
量铅、铬和铜的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

ＴＡＳ－９９０原子吸收分光光度计（北京普析通用
仪器有限责任公司），配置横向加热石墨管，带氘灯

背景校正器。空心阴极灯（北京曙光明电子光源仪

器有限公司）。ＧＦＡＡＳ仪器工作条件和石墨炉升温
程序见表１所示。

ＢＳ－２１０Ｓ电子天平（北京赛多利斯仪器系统有
限公司）。

ＭＫ－Ⅲ型微波消解仪（上海新科微波溶样测试
技术研究所）。
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表 １　ＧＦＡＡＳ仪器工作条件和石墨炉升温程序
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＧＦＡＡＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｓｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅ

待测

元素

ＧＦＡＡＳ仪器工作条件 石墨炉升温程序

分析波长

（ｎｍ）
灯电流

（ｍＡ）
光谱带宽

（ｎｍ）
背景校正 干燥条件 灰化条件 原子化条件 净化条件

Ｐｂ ２８３．３ ２．０ ０．４ 氘灯校正 １００℃，１０／１５ｓ ６００℃，１０／１５ｓ １８００℃，０／３ｓ ２１００℃，０／２ｓ
Ｃｒ ３５７．９ ４．０ ０．４ 氘灯校正 １００℃，１０／１５ｓ １０００℃，１０／１５ｓ ２２００℃，０／４ｓ ２４００℃，０／２ｓ
Ｃｕ ３２４．８ ３．０ ０．４ 氘灯校正 １００℃，１０／１５ｓ ８００℃，１０／１５ｓ １８００℃，０／４ｓ ２１００℃，０／２ｓ

１．２　标准溶液和主要试剂
标准储备液（１０００ｍｇ／Ｌ）：购自国家钢铁材料

测试中心钢铁研究总院。使用前将标准储备液用

５％的硝酸逐级稀释成标准溶液系列。
所有试剂均为分析纯或优级纯。

待用的容器都是在１０％的硝酸中浸泡２４ｈ，超
纯水用于全部实验。

１．３　样品制备和分析测定
准确称取于 １００℃烘干至恒重的 ２００目样品

０．１０００ｇ，置于聚四氟乙烯微波消解罐中，加少许超
纯水润湿，向样品中缓慢滴加２．０ｍＬ氢氟酸和４．０
ｍＬ硝酸，摇匀后加盖旋紧，放入微波消解仪中。调
压力１．０ＭＰａ，加热７５ｍｉｎ。待反应罐冷却后打开，
消解后的溶液无色澄清，用 ５％的硝酸定容至 ５０
ｍＬ，摇匀待测。采用相同的程序处理试剂空白，所
得实验数据均扣除了相应的空白值。

在最佳的工作条件下，采用数字式移液器吸取

１０μＬ标准溶液或已处理好的样品消解液于石墨管
中，用ＧＦＡＡＳ法测定，以峰高记录信号强度，根据工
作曲线计算样品中重金属元素的含量。

２　结果与讨论
２．１　微波消解条件的选择

常用的地质样品制备方法有湿法消解［１５－１６］、

干法灰化［１７］和微波消解法［１１－１２，１４］。其中，湿法消解

操作繁琐，消耗试剂较多，样品易沾污；干法灰化需加

入大量熔剂助熔，故可能引入熔剂本身的离子和其中

的杂质。与前两种方法相比，微波消解法因其具有简

单快速、试剂及酸消耗量少、样品污染小等特点得到

了广泛的关注。针对火山灰样品的特点，本实验选用

硝酸－氢氟酸混合酸体系溶解样品。在ＧＦＡＡＳ分析
中，硝酸由于其强酸性、强氧化性、光谱干扰小等优

点，是理想的微波消解试剂；氢氟酸可以有效破坏火

山灰中的ＳｉＯ２晶格，释放晶格中的组分。实验考察了
不同比例的硝酸、氢氟酸混合酸的消解效果，结果表

明，４ｍＬ硝酸－２ｍＬ氢氟酸可以将０．１０００ｇ火山灰

样品消解完全，获得无色澄清的消解液。

微波消解程序中，消解时间和压力是最重要的

参数。一般情况下，较长的消解时间和较大的消解

压力，样品消解就越完全，但考虑到仪器寿命，均不

宜设置过大。本文选择硝酸 －氢氟酸作为消解试
剂，结果表明消解压力为１．０～２．０ＭＰａ，消解时间
在７５～９０ｍｉｎ范围内时，均能使试样消解完全。本
实验选择压力为１．０ＭＰａ，消解时间为７５ｍｉｎ。
２．２　石墨炉程序升温条件的优化

（１）干燥温度：干燥的目的是在低温下蒸发去
除溶剂，但不允许待测元素有任何损失。为防止石

墨管内样品发生飞溅，本实验采用斜坡升温方式，干

燥温度选择１００℃，并保持１５ｓ。
（２）灰化温度：以火山灰消解液为测试溶液，绘

制灰化曲线。实验结果（图１ａ）显示：Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｕ分别
在９００℃、１０００℃、８００℃以上温度出现了灰化损失。
由于火山灰中Ｐ含量达０．２％［１８］，消解后Ｐ基本全部
转变为ＰＯ３－４ ，ＰＯ

３－
４ 与 Ｐｂ

２＋结合生成热稳定性物质，

因此消解液中 Ｐｂ允许的灰化温度较标准溶液
（６００℃）［１９］高。若采用太高的灰化温度，标准溶液中
的Ｐｂ将会产生灰化损失而影响测定结果的准确性。
综合考虑，本实验选择Ｐｂ的灰化温度为６００℃，Ｃｒ和
Ｃｕ的灰化温度分别为１０００℃和８００℃。同时考察了
灰化时间的影响（１０～３０ｓ），实验结果表明灰化时间
过长（＞１５ｓ），将导致待测元素分析信号下降，为此
本实验选择的灰化时间为１５ｓ。

（３）原子化温度：原子化温度的影响结果如图
１ｂ所示。各元素随着温度的升高，吸光度增大进而
保持不变。考虑到温度太低，待测元素原子化不完

全，信号强度较低，导致灵敏度较差，而温度太高则

会降低石墨管的使用寿命，本实验最终选择 Ｐｂ和
Ｃｕ的原子化温度为 １８００℃，Ｃｒ的原子化温度为
２２００℃。同时要合理地选择原子化时间，时间过长
会影响石墨管寿命，时间过短则会造成待测元素和

基体物质在管内残留聚集，因此本实验选择Ｐｂ的原
子化时间为３ｓ，Ｃｒ和Ｃｕ的原子化时间均为４ｓ。

—０４５—
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图 １　灰化温度（ａ）和原子化温度（ｂ）的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ（ａ）ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ（ｂ）ａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＰｂ，ＣｒａｎｄＣｕ

２．３　干扰试验
火山灰的化学成分主要有氧、硅、铝、铁、钾、钠、

钛、钙、镁等１０余种元素。实验中固定待测物的浓
度均为５０ｎｇ／ｍＬ，考察了常见共存离子对待测元素
的干扰情况，以使待测元素的测定误差小于 ±１０％
时的共存离子浓度为最大允许量。对共存离子的最

大允许量（ｍｇ／ｍＬ）为：Ｋ＋（２０００）；Ｎａ＋（１０００）；
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋（５００）；Ａｌ３＋（１５００）；Ｆｅ３＋、Ｔｉ４＋（３００）；
Ｍｎ２＋（２００）；Ｂａ２＋（１００）；Ｚｎ２＋（５０）。
２．４　方法检出限和精密度

在优化实验条件下连续测定试剂空白１１次，根
据ＩＵＰＡＣ定义，本法检出限：Ｐｂ为３．５０ｎｇ／ｍＬ，Ｃｒ
为０．９２ｎｇ／ｍＬ，Ｃｕ为１．２２ｎｇ／ｍＬ。测定５０ｎｇ／ｍＬ
的Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｕ标准溶液各１１次，计算相对标准偏差
（ＲＳＤ）在２．１％（Ｐｂ）～３．６％（Ｃｒ）之间。各元素的
线性方程、线性范围、检出限及精密度见表２。

表 ２　方法的分析性能
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

待测

元素
线性方程

线性范围

（ｎｇ／ｍＬ）
相关

系数

检出限

（ｎｇ／ｍＬ）
ＲＳＤ
（％）

Ｐｂ ｙ＝０．００２５ρ＋０．０５０８ ０～２００ ０．９９３７ ３．５０ ２．１

Ｃｒ ｙ＝０．００６１ρ＋０．０４０３ ０～１００ ０．９９６８ ０．９２ ３．６

Ｃｕ ｙ＝０．００５１ρ＋０．００２６ ０～１００ ０．９９９１ １．２２ ２．８

２．５　火山灰样品测定及方法回收率
在优化实验条件下，对火山灰样品进行分析，所

得实验结果均扣除相应的空白值。由表 ３可见，
３种重金属的加标回收率在９２．８％～１０７．０％之间，
满足了痕量元素分析的要求。

表 ３　火山灰样品待测元素含量及加标回收率
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｖｏｌｃａｎｉｃａｓｈ

ｓａｍｐｌｅｓａｎｄｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

待测

元素

样品测定值

（μｇ／ｇ）
加标值

（μｇ／ｇ）
加标后测定值

（μｇ／ｇ）
回收率

（％）

Ｐｂ ８．８２±０．４４
４ １１．９±０．６１ ９２．８
８ １７．５±０．９５ １０４．０

Ｃｒ １２．０±０．３２
６ １６．８±０．５２ ９３．３
１２ ２２．９±１．２１ ９５．４

Ｃｕ ２１．３±０．１３
１０ ３３．６±２．４３ １０７．０
２０ ３９．２±２．１３ ９４．９

３　结论
本文建立了硝酸－氢氟酸微波消解，ＧＦＡＡＳ测

定火山灰样品中痕量铅铬铜的分析方法。本方法操

作简便，精密度和准确度均能满足痕量分析要求，与

现在普遍采用的中子活化分析法相比，成本低廉，更

具有推广价值。采用的微波消解技术可以极大地提

高分析效率，但微波消解设备的样品处理数量有限，

对于大批量样品的处理能力还有待进一步提高。
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