
２０２０年９月
Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２０２０

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．５
６９９－７０８

收稿日期：２０１９－０８－０２；修回日期：２０１９－１１－０８；接受日期：２０２０－０４－１８
基金项目：中国地质调查局地质调查项目（１２１２０１００９０００１５０００２）
作者简介：肖细炼，硕士，工程师，主要从事地球化学分析方面的研究工作。Ｅ－ｍａｉｌ：ｘｉａｏｘｉｌｉａｎｅｚｈｏｕ＠１２６．ｃｏｍ。

肖细炼，王亚夫，张春林，等．交流电弧－光电直读发射光谱同时测定碳酸盐矿物中银硼锡的方法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，
３９（５）：６９９－７０８．
ＸＩＡＯＸｉ－ｌｉａｎ，ＷＡＮＧＹａ－ｆｕ，ＺＨＡＮＧＣｈｕｎ－ｌｉｎ，ｅｔａｌ．ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｉｌｖｅｒ，ＢｏｒｏｎａｎｄＴｉｎｉｎＣａｒｂｏｎａｔｅ
ＭｉｎｅｒａｌｓｂｙＡｌｔｅｒｎａｔｉｎｇＣｕｒｒｅｎｔ－ＡｒｃＯｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃＤｉｒｅｃｔＲｅａｄｉｎｇ－ＥｍｉｓｓｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，
３９（５）：６９９－７０８． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１９０８０２０１１６】

交流电弧 －光电直读发射光谱同时测定碳酸盐矿物中银硼锡
的方法研究

肖细炼１，２，王亚夫１，２，张春林１，２，杨小丽１，２

（１．中国地质调查局武汉地质调查中心，湖北 武汉 ４３０２０５；
２．中南地质科技创新中心，湖北 武汉 ４３０２０５）

摘要：银硼锡元素的丰度和变化特征可以反映区域成矿条件，指示矿床或矿化存在。碳酸盐矿物中的银硼

锡是勘查地球化学及多目标地球化学中的必测元素，其测定方法是地球化学元素配套分析方案中必不可少

的方法之一。由于碳酸盐矿物与普通的岩石、土壤和水系沉积物不同，该类矿物主要是灰岩、白云岩等含钙

和镁元素比较高的岩石类样品，同时测定样品中银硼锡的技术难点在于高含量钙镁基体会严重干扰低含量

待测元素，且摄谱过程中由于易产生二氧化碳造成样品飞溅。针对碳酸盐矿物的特殊性，本文建立了交流电

弧－光电直读发射光谱同时测定碳酸盐矿物中银硼锡的分析方法。通过优化样品前处理及实验条件，用
１０％的盐酸处理样品，消除了基体元素钙和镁的干扰；以锗（Ｇｅ）作为内标元素进行定量，可以消除因电弧激
发条件变化以及试样基体组分等外部因素造成干扰的影响；采用银与长波锗元素组成分析线对，硼和锡与短

波锗元素组成分析线对，灵敏度较好；选择天然碳酸盐岩石与人工合成灰岩等１２种国家一级地球化学标准
物质作为标准系列，使基体组分与样品相类似；采用分析线和内标线同时扣背景的离线差减法进行背景校

正。结果表明：该方法对银硼锡的检出限分别为０．００８、０．４９、０．１８μｇ／ｇ；方法精密度（ＲＳＤ）对银大于１０％，
其余均优于１０％；经国家一级地球化学标准物质验证，银硼锡测定平均值与认定值的对数差值（

"

ｌｇＣ）均
小于或等于±０．０５，满足多目标区域地球化学调查规范的要求。
关键词：碳酸盐矿物；银；硼；锡；盐酸处理；锗；交流电弧－光电直读发射光谱法
要点：

（１）在样品前处理中加入１０％的盐酸，解决了基体元素干扰问题。
（２）锗元素作为内标元素进行定量，消除了外部因素干扰影响。
（３）离线差减法背景校正解决了背景干扰问题。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

银、硼、锡元素的丰度和变化特征可以反映区域

成矿条件，是研究成矿模型和深化矿床成因认识、查

明成矿控制因素的重要依据［１－２］，碳酸盐矿物主要

是灰岩、白云岩等含钙镁元素比较高的岩石，近年来

该类地质样品在地球化学调查项目中具有一定的比

例。中国地质调查局从２００２年开始在全国范围内

开展了多目标区域地球化学调查工作，多目标地球

化学填图是多目标区域地球化学调查中最重要的区

域性基础性工作内容之一［３］。碳酸盐矿物中银、

硼、锡是多目标地球化学填图中的必测元素，其测定

方法是地球化学元素配套分析方案中必不可少的方

法之一［４－６］。
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当前，在国内外地球化学分析领域，地球化学填

图７６元素中大部分元素都是采用电感耦合等离子
体质谱［７－８］、电感耦合等离子体发射光谱［９－１１］、

Ｘ射线荧光光谱等大型分析仪器测定［１２－１４］，但是这

些大型仪器同时测定的都是除银、硼、锡以外的元

素。碳酸盐矿物中的银、硼、锡由于样品分解有难

度、易沾污、试剂空白影响以及基体元素谱线干扰等

问题，使得对该三元素的分析测定难尽人意［１５］。碳

酸盐矿物中银、硼、锡的同时测定比较成熟的方法是

依靠固定进样技术，不需要酸溶或碱熔分解样品的

电弧发射光谱法，该方法操作简便、绿色环保、不受

试剂空白及谱线干扰。前人采用发射光谱法研究

银、硼、锡已有多种报道，但是研究对象有的是基体

简单的非地质样品，例如Ｆｌóｒｉáｎ等［１６］和Ｔｉｂｏｒ等［１７］

都是采用直流电弧测定工业合金或者固体化合物中

的杂质元素；有的研究是采用传统的手动混匀、相板

译谱等繁琐步骤测定常规地质样品中的银、硼、锡。

例如刘江斌等［１８］用电弧原子发射光谱法测定矿石

中的锡，有效拓宽了锡的测试范围，可以对矿石中

０．００１％～１０％的锡进行测试；姚建贞等［１９］研制了

一套高含量的锡标准系列，采用固体发射光谱法，不

用稀释直接测定地球化学中的高含量锡，提高了锡

的测定上限；余宇等［２０］研究了锡的不同谱线在电弧

发射光谱上的分析特性；朱英［２１］研究了适用于有机

质较高的样品中银、硼、锡的测定方法；胡跃波等［２２］

和辛文芳［２３］研究了发射光谱法测定微量银，通过实

验发现高含量锰对银谱线（３２８．０６８ｎｍ）有干扰；张
庆华等［２４］、郑瑞华［２５］和丁春霞等［２６］利用发射光谱

法测定了多目标生态地球化学样品中银、硼、锡，结

合计算机自动译谱定量分析，使分析技术指标大大

提高。吴葆存［２７］、张文华等［２８］虽然研究了碳酸盐

样品中微量银、硼、锡的测定，但是采用传统的样品

分析方法需经过手动混匀、摄谱仪重叠摄谱、洗相、

译谱等操作繁琐的步骤，分析效率低。

近年来，随着仪器的不断发展，电弧直读技术的

报道也日渐显现。例如郝志红等［２９］、李小辉［３０］以

及肖细炼等［３１］研究了电弧直读技术测定普通岩石、

土壤和水系沉积物样品中的银、硼、锡，具有一定的

实用性，但是不适用于基体复杂的碳酸盐矿物。碳

酸盐矿物中银、硼、锡含量很低（多数样品中银含量

范围为 ０．０１～１．０μｇ／ｇ，硼为 １．０～１０μｇ／ｇ，锡为
０．１～５．０μｇ／ｇ），但钙和镁等基体元素含量很高（氧

化钙含量为 ３０％ ～６０％，氧化镁含量为 １．０％ ～
３０％）。若采用发射光谱的洗相和译谱等方法，对
分析人员的技术要求高，如果洗相技术掌握不好，相

板的背景深，严重干扰待测元素谱线；再者，译谱过

程中经常会存在谱线跑偏问题；此外，碳酸盐矿物由

于碳酸钙和碳酸镁基体含量高，在摄谱过程中因为

高温易产生二氧化碳气体而造成样品飞溅，严重影

响了银、硼、锡的测定。针对碳酸盐矿物的特殊性，

本文采用交流电弧－光电直读发射光谱法测定碳酸
盐矿物中的银、硼、锡。通过滴加一定浓度的盐酸，

避免产生二氧化碳干扰测试；在固体缓冲剂中加入

内标锗进行内标法定量，采用ＣＣＤ型检测器实现数
据直读以及自动混样，提高了分析效率，并且数据稳

定性好，灵敏度高。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

激发光源：ＷＪＤ型交直流电弧发生器，前置稳
压电源，交流电弧，一级电流３Ａ，起弧３ｓ后升到二
级电流１５Ａ，保持２２ｓ，共曝光时间２５ｓ。

摄谱仪：ＷＰ－１００型一米平面光栅摄谱仪（北
京第二光学仪器厂），狭缝宽度１０μｍ，高４ｍｍ，中间
光栏高３．２ｍｍ，中心波长２９０ｎｍ，三透镜照明系统，
法国高密度全息光栅，光栅刻线２４００条／ｍｍ，倒线
色散率０．４ｎｍ／ｍｍ。

ＣＣＤ型检测器：分辨率为０．０１ｎｍ，一次测量光
谱约为８２ｎｍ。
３０－３型光谱样品全自动搅拌机（黑龙江省实

业矿业勘察技术有限公司）：振动频率 ５０Ｈｚ，转速
５ｒ／ｍｉｎ，振动时间２４ｍｉｎ。

光谱纯石墨电极：上电极为平头柱状，直径

４ｍｍ，长１０ｍｍ；下电极为细颈杯状，孔径３．８ｍｍ，孔
深４ｍｍ，壁厚０．６ｍｍ，细颈直径２．６ｍｍ，颈长４ｍｍ。
所用电极购自中国地质科学院地球物理地球化学勘

查研究所。

１．２　主要试剂
缓冲剂配方组成：焦硫酸钾 ∶氟化钠 ∶三氧化

二铝∶碳粉＝２２∶２０∶４４∶１４（质量分数之比，其中
内含质量分数为０．００７％的 ＧｅＯ２作为内标）。基物
配方组成为：二氧化硅∶三氧化二铝∶三氧化二铁∶
纯白云石∶硫酸钠∶硫酸钾＝７２∶１５∶４∶４∶２．５∶
２．５（质量分数之比）。所用缓冲剂及基物均购自中

—００７—
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国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所。

２０ｇ／Ｌ的蔗糖 －乙醇水溶液：２．００００ｇ的蔗糖
（分析纯）溶于１００ｍＬ的乙醇水溶液（Ｖ乙醇∶Ｖ去离子水
＝１∶１）中。
１．３　标准系列的制备

采用天然碳酸盐岩石、人工合成灰岩等１２种国家
一级地球化学标准物质作为标准系列，使各组分既有

一定含量范围又有适当梯度。各组分含量见表１。

表１　地球化学标准物质及银硼锡含量
Ｔａｂｌｅ１　ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡｇ，Ｂ

ａｎｄＳｎ

标准物质编号 标准物质类型
待测元素含量（μｇ／ｇ）

Ａｇ Ｂ Ｓｎ

ＧＢＷ０７１２９ 碳酸盐岩石 ０．０１６ １．３ ０．７

ＧＢＷ０７１２８ 碳酸盐岩石 ０．０２１ ２．２ ０．６

ＧＢＷ０７１３１ 碳酸盐岩石 ０．０１６ ６．４ ０．７

ＧＢＷ０７１３６ 碳酸盐岩石 ０．０２２ ４７．７ ０．６

ＧＢＷ０７７１２ 合成灰岩 ０．０３０ ２．２ ０．２８

ＧＢＷ０７７１３ 合成灰岩 ０．０６０ ５．２ ０．５８

ＧＢＷ０７７１４ 合成灰岩 ０．１１ １０ １．１

ＧＢＷ０７７１５ 合成灰岩 ０．２１ ２０ ２．１

ＧＢＷ０７７１６ 合成灰岩 ０．５１ ５０ ５．１

ＧＢＷ０７７１７ 合成灰岩 １．０ １００ １０

ＧＢＷ０７７１８ 合成灰岩 ２．０ ２００ ２０

ＧＢＷ０７７１９ 合成灰岩 ５．０ ５００ ５０

１．４　实验方法
称取粒径为 ０．０７４ｍｍ的试样和缓冲剂各

０．１０００ｇ于５ｍＬ陶瓷坩埚中，加入一颗直径为４ｍｍ
的小玛瑙珠，后将坩埚置于全自动光谱样品自动搅

拌机中振动混合２０ｍｉｎ，待试样与缓冲剂完全混匀
后装入两根下电极中，装紧装实，先滴入２滴１０％
（质量分数）的盐酸分解样品，待样品不再冒气泡

后，再滴入２滴２０ｇ／Ｌ的蔗糖 －乙醇水溶液（Ｖ乙醇 #
Ｖ去离子水 ＝１∶１），于 ８０℃烘箱中恒温 ４０ｍｉｎ以上。
将上下电极正对垂直置于上下电极夹上，且上下电

极距离以将近挨着为宜，按照１．１节中的仪器工作
条件进行两次平行摄谱，待测元素分析线对（即待

测元素分析线及 Ｇｅ内标线）强度值和背景值在
ＣＣＤ检测器上直读，扣除分析线对各自背景，以分
析线对各自扣除背景后的强度比（即相对强度）的

对数值ｌｇＩ１／Ｉ２为纵坐标，以浓度值的对数值"

ｌｇＣ为
横坐标，采用二次方程拟合方式绘制标准曲线，以两

次平行摄谱计算结果的平均值为试样中元素的含

量，如果试样中元素含量值超过标准曲线测定范围，

则用基物作为稀释剂来稀释试样。

２　结果与讨论
２．１　不同浓度盐酸处理样品的效果

碳酸盐矿物由于含碳酸钙和碳酸镁基体较高，

而待测银、硼、锡含量较低，如果采用与常规样品一

样的操作流程，基体效应明显，背景深，同时摄谱过

程中易产生二氧化碳造成样品飞溅，影响结果的稳

定性。因此，本文采用滴加一定浓度的盐酸分解样

品，破坏基体结构进而减少基体干扰，同时能除去二

氧化碳，从而待测元素能获得较好的测定效果。盐

酸加入量以完全润湿样品为宜，通过实验证明，滴２
滴即可满足要求。

以国家一 级 地 球 化 学 碳 酸 盐 标 准 物 质

ＧＢＷ０７１３３为分析对象，按实验方法对该样品重复
分析７次，考察了盐酸质量分数为 ０％、１％、５％、
１０％、１５％、２０％等６种浓度对７次分析结果相对标
准偏差（ＲＳＤ）的影响。由图１可知：不加盐酸时，
银、硼、锡７次重复分析测定结果的ＲＳＤ最大，数据
稳定性最差，说明与常规样品一样的操作流程（不

加盐酸）对分析碳酸盐地质样品不可取；当盐酸浓

度在１０％以下时，测定结果的ＲＳＤ随着浓度的增大
而急剧降低，稳定性越来越好；当盐酸浓度达到

１０％及以上时，曲线趋于平缓，测定结果的 ＲＳＤ较
低，稳定性较好。因此，从节约成本及环保角度综合

考虑，实验确定盐酸浓度为１０％为最佳。

图１　不同盐酸浓度下测定结果的ＲＳＤ值
Ｆｉｇ．１　ＲＳＤｖａｌｕｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ

ａｃｉｄ

２．２　激发电流
在固体发射光谱分析方法中，电流作为样品的

—１０７—
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激发源，通过电流起弧达到高温，蒸发待测元素，并

且会直接影响元素的灵敏度、背景值、准确度以及精

密度。文献［１９］报道以及本文实验表明，选用两级
阶梯式激发电流效果较好，一级电流是作为起弧阶

段的预激发电流，电流较小，温度较低，起到将样品

衔接，并对样品进行预激发作用；之后再升到二级电

流，在高温电弧下对样品进行激发，从而辐射出待测

元素谱线。通过实验，一级电流在３Ａ以下时不起
弧，而在３Ａ时电弧稳定，样品衔接还不错。因此选
择一级电流为３Ａ。

对于重要的二级电流而言，本文考察了 ５、８、
１０、１５、２０Ａ五种二级电流对各元素谱线强度值（该
强度值为扣除背景后的净强度，下同）的影响。由

图２可看出：刚开始随着二级电流增大，各元素谱线
强度显著增强，说明各元素正在进行蒸发；当电流达

到１５Ａ之后，谱线强度基本趋于稳定。同时考虑电
流过大，则温度过高会造成样品飞溅以及对电极夹

损伤大等因素，故选择二级电流为１５Ａ。

图２　激发电流对谱线强度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｏｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｓｐｅｃｔｒａｌ

ｌｉｎｅｓ

２．３　曝光时间
在电弧发射光谱分析中，曝光时间是一个很重

要的参数，待测元素的谱线信号强度和背景强度均

会随曝光时间而不断变化。曝光时间太短，样品未

蒸发完全，灵敏度较低，测试结果不好；曝光时间太

长，元素背景强度较高，干扰待测元素谱线，且扣除

背景后谱线净强度值反而低，测定结果同样不理想，

且分析效率也较低。只能采取瞬时积分强度和累积

曝光的方式来综合选择合适的曝光时间，以各项测

定指标较好以及分析效率高为宜。本文考察了待测

元素随曝光时间变化的瞬时强度变化曲线（即蒸发

曲线）以及累加强度变化曲线。

由图３ａ可知：瞬时强度值随着曝光时间的增加
基本上呈衰减变化，曝光时间２５ｓ之前的瞬时强度
值总体上比２５ｓ之后的强度值要大，并且２５ｓ之前
的强度值变化幅度总体上也比２５ｓ之后大，除了 Ｂ
元素以外，在４５ｓ之后信号强度变化基本趋于稳定
状态，说明在摄谱过程中随着曝光时间的增加，各元

素在蒸发，２５ｓ左右基本上蒸发完全。由图 ３ｂ可
知：除了Ｂ元素以外，其他各元素在２５ｓ左右累加强
度值出现最大值，２５ｓ之后累加强度变化基本趋于
稳定状态。因此，综合图３ａ和 ｂ，另考虑到时间太
长背景强度加深，净强度值不好从而影响测试指标，

以及时间长分析效率低下等方面，选择２５ｓ曝光时
间为宜，同时根据测试指标来看，２５ｓ曝光时间下的
各项测定指标均较好。

图３　（ａ）瞬时强度和（ｂ）累加强度变化曲线
Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄ

（ｂ）ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２．４　缓冲剂的选择
在电弧发射光谱分析中，如果样品不加缓冲剂

而单独对样品进行电弧激发，不同待测元素的蒸发

速度和行为会有差别，且对于某些特殊样品在摄谱

过程中会产生电弧飞溅。本文采用以焦硫酸钾∶氟
化钠∶三氧化二铝∶碳粉＝２２∶２０∶４４∶１４（质量分
数之比，其中内含质量分数为０．００７％的 ＧｅＯ２作为

—２０７—
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内标）比例组成的缓冲剂［１９，２９］与样品１∶１混合均
匀，能起到稀释碳酸盐基体、稳定电弧温度以及控制

元素蒸发行为一致的作用。从图３ａ瞬时强度变化
曲线（即蒸发曲线）中可以看出，银、硼、锡具有基本

一致的蒸发行为。因此，该缓冲剂是可行的。

２．５　内标元素及分析线对的选择
内标法可以消除因电弧激发条件变化以及试样

基体组分等外部因素造成干扰的影响，从而起到了

准确定量的作用。内标元素一般通过定量加入缓冲

剂中，本文选择在缓冲剂中加入０．００７％的 ＧｅＯ２作
为内标［１９，２９］。由于在自然界地球化学样品中 Ｇｅ元
素含量比较低而且均匀，加入的 Ｇｅ量远远大于样
品中的Ｇｅ量，保证了内标元素 Ｇｅ的量在样品中的
一致性；且Ｇｅ元素的激发能与待测元素接近，并且
谱线不受待测元素谱线干扰；再者，从图３ａ和 ｂ中
可以看出，Ｇｅ与银、硼、锡的瞬时强度变化以及累加
强度变化行为基本一致。因此，综合考虑，说明该元

素作为内标元素是合理的。

待测元素的谱线有多条，一般选择灵敏线作为分

析线。同时分析线对的选择也是应该遵循待测元素

分析线与其波长附近的内标线组成分析线对进行内

标控制原则，以达到最优的方法灵敏度和准确度。依

据实验表明，选用短波元素谱线与短波Ｇｅ谱线组成
分析线对，长波元素与长波Ｇｅ谱线组成分析线对的
效果要好。确定选用的方法分析线对见表２。

表２　方法的分析线对
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｌｉｎｅｐａｉｒｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

待测元素
分析线波长

（ｎｍ）

内标线波长

（ｎｍ）
Ａｇ Ａｇ３２８．０６８３ Ｇｅ３２６．９４９４
Ｂ Ｂ２４９．７７３３ Ｇｅ２７０．９６２６
Ｓｎ Ｓｎ２８３．９６４９ Ｇｅ２７０．９６２６

２．６　背景校正
在任何光谱分析中，都存在背景干扰，它是由背

景连续光谱及杂散光造成，一般为非线性干扰。由

于背景干扰信号在绝对值上与样品中待测的低含量

元素几乎无关，所以对于低含量元素的测量，背景影

响尤为严重，必须进行校正。根据实验表明，采用离

线差减法（即待测元素分析线和内标线的信号强度

分别减去各自背景强度）背景校正可以很好地解决

背景干扰问题。本文以硼元素为例，进行了硼元素

的离线差减法背景校正与不扣背景情况下的对比实

验。由图４可以看出，采用离线差减法背景校正，二

次方程曲线的相关系数要好得多，曲线拟合度较好；

同时，两条曲线在低浓度点的相对强度对数值差别

较大，所以对于测定低含量样品，不扣背景的数据误

差较大，而离线差减法背景校正在测定范围内的各

项测定指标均较好。

图４　硼元素背景校正与不扣背景对比
Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｃｏｒｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｎｏｎ－

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ

２．７　分析方法评价
２．７．１　标准曲线和方法测定范围

目前，全国范围内研制的天然碳酸盐标准物质

不多，且测定范围和浓度梯度不大，无法单独作为标

准系列进行绘制标准曲线使用。本文采用天然碳酸

盐岩石与人工合成灰岩等１２种国家一级地球化学
标准物质相结合来共同作为标准系列，建立二次方

程拟合标准曲线，基体组分与碳酸盐矿物相类似，尽

可能避免了基体干扰对测定结果的影响，同时标准

系列测定范围较宽，浓度梯度较大，适合不同含量的

样品测定。银、硼、锡二次曲线拟合方程分别为：

ｙ＝０．０２９４ｘ２ ＋０．９５３ｘ＋０．６４１１，ｙ＝０．０６４６ｘ２ ＋
０．６２８９ｘ－１．２６６９，ｙ＝０．０２３７ｘ２＋０．９３０６ｘ－１．０６９７；
测定范围（３倍检出限）分别为 ０．０２４～５．０μｇ／ｇ、
１．４７～５００μｇ／ｇ、０．５４～５０μｇ／ｇ。
２．７．２　方法精密度和检出限

本文选择３种碳酸盐国家一级地球化学标准物
质（ＧＢＷ０７１２７、ＧＢＷ０７１３１和ＧＢＷ０７１３５）平行测试
１２次，计算其浓度平均值及相对标准偏差（ＲＳＤ），
进行方法精密度实验，结果见表３；另外，做１２份空
白基物，计算其标准偏差（ｓ０），以３ｓ０对应的含量作
为该方法的检出限。《多目标区域地球化学调查规

范（１∶２５００００）》（ＤＤ２００５－０１）标准中对精密度的
要求：含量范围在检出限３倍以内，ＲＳＤ≤１７％；含
量范围在检出限３倍以上，ＲＳＤ≤１０％；含量范围大

—３０７—
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于１％，ＲＳＤ≤８％；从表３中看出，除了个别含量低
的银元素的 ＲＳＤ大于１０％以外，其余元素的 ＲＳＤ
均小于１０％，精密度较好；银、硼、锡的检出限分别
为０．００８、０．４９、０．１８μｇ／ｇ，满足多目标区域地球化
学调查规范的要求（规范中银、硼、锡检出限分别为

０．０２、１．０、１．０μｇ／ｇ）。

表３　方法精密度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

Ａｇ Ｂ Ｓｎ

测定值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

测定值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

测定值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７１２７ ０．０２１ １０．５２ １．８７ ３．５３ ０．６９ ５．８９
ＧＢＷ０７１３１ ０．０１８ １１．３１ ６．３６ ２．２３ ０．７１ ５．４２
ＧＢＷ０７１３５ ０．０４４ ８．２０ １４．７７ １．８５ １．１１ ５．１２

２．７．３　方法准确度
选择８种碳酸盐国家一级地球化学标准物质

（ＧＢＷ０７１２７、ＧＢＷ０７１３０、ＧＢＷ０７１３１、ＧＢＷ０７１３２、
ＧＢＷ０７１３３、ＧＢＷ０７１３４、ＧＢＷ０７１３５、ＧＢＷ０７１３６）平
行做双份，以双份的平均值为测定结果，与其认定值

进行对比，计算
"

ｌｇＣ（测定平均值与认定值的对数差
值），从而验证方法准确度，结果见表５。

《多目标区域地球化学调查规范（１∶２５００００）》
（ＤＤ２００５－０１）中对准确度的要求为：元素含量范围
在检出限３倍以内，

"

ｌｇＣ≤ ±０．１；元素含量范围在
检出限３倍以上，

"

ｌｇＣ≤±０．０５；元素含量范围大于
１％，

"

ｌｇＣ≤±０．０４。从表 ４中的数据可以看出，
"

ｌｇＣ≤±０．０５，准确度较好，满足多目标区域地球化
学调查规范的要求。

表４　方法准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

待测元素 项目 ＧＢＷ０７１２７ ＧＢＷ０７１３０ ＧＢＷ０７１３１ ＧＢＷ０７１３２ ＧＢＷ０７１３３ ＧＢＷ０７１３４ ＧＢＷ０７１３５ ＧＢＷ０７１３６

认定值（μｇ／ｇ） ０．０２ ０．０１３ ０．０１６ ０．０１９ ０．０２９ ０．０３５ ０．０４５ ０．０２２

Ａｇ 平均值（μｇ／ｇ） ０．０２１ ０．０１４ ０．０１８ ０．０２２ ０．０３２ ０．０３４ ０．０４４ ０．０２４

"

ｌｇＣ ０．０２ ０．０４ ０．０４ ０．０５ ０．０４ －０．０１　 －０．０１　 ０．０３

认定值（μｇ／ｇ） １．９ １．４７ ６．４ ３．７ ３．１ ２．３ １４．８ ４７．７

Ｂ 平均值（μｇ／ｇ） １．８７ １．４５ ６．３６ ３．６８ ３．１９ ２．２９ １４．７７ ４８．１０

"

ｌｇＣ －０．０１　 －０．０１　 ０．００ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００

认定值（μｇ／ｇ） ０．７ ０．５ ０．７ ０．６ ０．５ ０．９ １．１ ０．６

Ｓｎ 平均值（μｇ／ｇ） ０．６９ ０．５３ ０．７１ ０．５７ ０．４６ ０．９４ １．１１ ０．５６

"

ｌｇＣ ０．００ ０．０３ ０．００ －０．０３　 －０．０４　 ０．０２ ０．００ －０．０３　

３　结论
碳酸盐矿物中的银、硼、锡含量低，而钙和镁等

基体元素含量很高，严重干扰待测元素谱线且摄谱

过程中易产生二氧化碳造成样品飞溅，无法进行准

确定量。本文针对碳酸盐矿物的特殊性，通过优化

样品前处理及相关实验条件，建立了交流电弧 －光
电直读发射光谱同时测定碳酸盐矿物中银、硼、锡的

分析方法。采用加入１０％的盐酸分解样品，解决了
基体元素干扰以及样品飞溅问题。在定量分析上，

采用将内标Ｇｅ元素定量加入缓冲剂中的内标方式
进行准确定量，得到了较好的测定效果。

本方法简便快捷、绿色环保，数据能实现直读，

相比较传统的手工混样、摄谱仪重叠摄谱、洗相、译

谱等操作繁琐的步骤，分析效率显著提高，适合大批

量样品的分析，且检出限低、测定范围宽，满足多目

标区域地球化学调查规范的要求。
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［１８］　刘江斌，武永芝．原子发射光谱法快速测定矿石中锡
［Ｊ］．冶金分析，２０１３，３３（３）：６５－６８．
ＬｉｕＪＢ，ＷｕＹＺ．Ｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｉｎｉｎｏｒｅｂｙ
ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］． Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３３（３）：６５－６８．

［１９］　姚建贞，郝志红，唐瑞玲，等．固体发射光谱法测定地
球化学样品中的高含量锡［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２０１３，３３（１１）：３１２４－３１２７．
ＹａｏＪＺ，ＨａｏＺＨ，ＴａｎｇＲＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｉｎｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｓｏｌｉｄｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１３，３３（１１）：３１２４－３１２７．

［２０］　余宇，和振云，毛振才，等．交流电弧发射光谱的不同
灵敏度谱线测定锡［Ｊ］．岩矿测试，２０１３，３２（１）：
４４－４７．
ＹｕＹ，ＨｅＺＹ，ＭａｏＺＣ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｉｎｂｙ
ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ
ｃｕｒｒｅｎｔａｒｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（１）：４４－４７．

［２１］　朱英．改进电极发射光谱法测定地球化学样品中Ａｇ、
Ｂ、Ｓｎ［Ｊ］．资源环境与工程，２００７，２１（４）：４８９－４９１．
ＺｈｕＹ．ＭｅａｓｕｒｉｎｇＡｇ，Ｂ，Ｓｎｉｎｔｈｅｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅ
ｂａｓｅｄｏｎｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］．ＲｅｓｏｕｒｃｅｓＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００７，２１
（４）：４８９－４９１．

［２２］　胡跃波，石亚萍，李蓓，等．交流电弧原子发射光谱法
测定地质样品中的微量银［Ｊ］．理化检验（化学分
册），２０１５，５１（１０）：１４１４－１４１７．
ＨｕＹＢ，ＳｈｉＹＰ，ＬｉＢ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｓｉｌｖｅｒ
ｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＡＣ－ＡＥＳ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇ
ａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），
２０１５，５１（１０）：１４１４－１４１７．

［２３］　辛文芳．交流电弧原子发射光谱法测定锶矿石中银
［Ｊ］．冶金分析，２０１６，３６（８）：５６－５９．
ＸｉｎＷ Ｆ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒｉｎｓｔｒｏｎｔｉｕｍｏｒｅｂｙ
ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔＡｒｃａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（８）：５６－５９．

［２４］　张庆华，万飞，杨婷．发射光谱深孔大电极法测定硼、
锡、银［Ｊ］．吉林地质，２００９，２８（２）：１１０－１１２．
ＺｈａｎｇＱＨ，ＷａｎＦ，ＹａｎｇＴ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ，ｔｉｎ
ａｎｄｓｉｌｖｅｒｂｙｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｄｅｅｐｈｏｌｅ，ｌａｒｇｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＪｉｌｉｎＧｅｏｌｏｇｙ，２００９，２８（２）：
１１０－１１２．

［２５］　郑瑞华．水平电极发射光谱法测定多目标生态地球
化学土壤样品中的银［Ｊ］．福建分析测试，２００７，１６
（３）：３８－４１．

ＺｈｅｎｇＲＨ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒｉｎｍｕｌｔｉ－ｐｕｒｐｏｓｅｓ
ｅｃｏ－ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｌｅｖｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＦｕｊｉａｎＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＴｅｓｔｉｎｇ，
２００７，１６（３）：３８－４１．

［２６］　丁春霞，王琳，孙慧莹，等．发射光谱法测定生态地球
化学调查样品中的银锡硼［Ｊ］．黄金，２０１２，３３（１０）：
５５－５８．
ＤｉｎｇＣＸ，ＷａｎｇＬ，ＳｕｎＨＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｌｉｖｅｒ，ｔｉｎａｎｄｂｏｒｏｎｉｎｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｓａｍｐｌｅｓ
ｂｙｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｇｏｌｄ，２０１２，３３（１０）：
５５－５８．

［２７］　吴葆存．发射光谱法测定碳酸盐岩矿样品中的银、
锡、硼［Ｊ］．黄金，２００３，２４（１１）：４６－４７．
ＷｕＢ Ｃ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒ，ｔｉｎａｎｄｂｏｒｏｎｉｎ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋ ｏｒｅ ｓａｍｐｌｅ ｂｙ ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＡＥＳ）［Ｊ］．Ｇｏｌｄ，２００３，２４（１１）：４６－４７．

［２８］　张文华，张芳．发射光谱法测定碳酸盐岩石样品中８
个痕量元素［Ｊ］．岩矿测试，１９９５，１４（１）：３７－４０．
ＺｈａｎｇＷＨ，ＺｈａｎｇＦ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ８ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｂｙｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，１９９５，１４（１）：３７－４０．

［２９］　郝志红，姚建贞，唐瑞玲，等．直流电弧全谱直读原子
发射光谱法（ＤＣ－ＡＲＣ－ＡＥＳ）测定地球化学样品中
痕量硼、钼、银、锡、铅的方法研究［Ｊ］．光谱学与光谱
分析，２０１５，３５（２）：５２７－５３３．
ＨａｏＺＨ，ＹａｏＪＺ，ＴａｎｇＲＬ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｂｏｒｏｎ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｓｉｌｖｅｒ，
ｔｉｎ，ｌｅａｄｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｄｉｒｅｃｔｃｕｒｒｅｎｔａｒｃｏｆ
ｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｄｉｒｅｃｔｒｅａｄｉｎｇａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
（ＤＣ－ＡＲＣ－ＡＥＳ）［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（２）：５２７－５３３．

［３０］　李小辉．交流电弧直读原子发射光谱法快速测定钼
矿石中的银［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１７，５３（６）：
７１６－７１８．
ＬｉＸＨ．Ｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒｉｎｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｏｒｅ
ｂｙＡＣｄｉｒｅｃｔｒｅａｄｉｎｇａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄ ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１７，５３（６）：７１６－７１８．

［３１］　肖细炼，王亚夫，陈燕波，等．交流电弧光电直读发射
光谱法测定地球化学样品中银硼锡［Ｊ］．冶金分析，
２０１８，３８（７）：２７－３２．
ＸｉａｏＸＬ，ＷａｎｇＹＦ，ＣｈｅｎＹＢ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｉｌｖｅｒ，ｂｏｒｏｎ ａｎｄ ｔｉｎ ｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ
ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔａｒｃｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｒｅｃｔｒｅａｄｉｎｇ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，
３８（７）：２７－３２．
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ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｉｌｖｅｒ，ＢｏｒｏｎａｎｄＴｉｎｉｎＣａｒｂｏｎａｔｅ
ＭｉｎｅｒａｌｓｂｙＡｌｔｅｒｎａｔｉｎｇＣｕｒｒｅｎｔ－ＡｒｃＯｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃＤｉｒｅｃｔＲｅａｄｉｎｇ－
ＥｍｉｓｓｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＸＩＡＯＸｉ－ｌｉａｎ１，２，ＷＡＮＧＹａ－ｆｕ１，２，ＺＨＡＮＧＣｈｕｎ－ｌｉｎ１，２，ＹＡＮＧＸｉａｏ－ｌｉ１，２

（１．ＷｕｈａｎＣｅｎｔｅｒｏｆＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｗｕｈａｎ４３０２０５，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｗｕｈａｎ４３０２０５，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）１０％ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｗａｓａｄｄｅｄｄｕｒｉｎｇｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｍａｔｒｉｘ

ｅｌｅｍｅｎｔｓ．
（２）Ｇｅｒｍａｎｉｕｍｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｅｌｅｍｅｎｔｆｏｒｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｔｏｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆ

ｅｘｔｅｒｎａｌｆａｃｔｏｒｓ．
（３）Ｔｈｅｏｆｆ－ｌｉｎｅｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｌｖｅｄｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ．
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