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酸溶分解 －电感耦合等离子体质谱内标法测定地质样品中的
痕量银

刘海明１，２，武明丽１，２，成景特１，２
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摘要：应用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定地质样品中的痕量银时，Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ的氧化物以及氢氧
化物对银的两个质量数１０７Ａｇ和１０９Ａｇ造成严重的质谱重叠干扰，导致结果有明显的偏差。针对此问题，本文
基于１０７Ａｇ的质谱干扰相对单一，只有９０Ｚｒ１６ＯＨ＋和９１Ｚｒ１６Ｏ＋对１０７Ａｇ产生干扰，在ＩＣＰ－ＭＳ分析中选用１０７Ａｇ对
银进行测定。样品前处理中采用氢氟酸、高氯酸、硝酸敞开消解，在浸提液中加入过量氨水，将１０７Ａｇ的主要
干扰元素Ｚｒ通过生成沉淀实现分离，以Ｒｅ作内标补偿基体效应和信号漂移，采用 ＩＣＰ－ＭＳ测定了水系沉
积物、岩石、土壤国家标准物质中痕量银的含量，测试值与认定值一致，方法检出限为０．００３１μｇ／ｇ，相对标准
偏差（ＲＳＤ）为４．３８％。该方法简捷，在浸取液中加入氨水之前可以先测定常见金属元素，实现了浸取溶液
的循环再利用。

关键词：地质样品；痕量银；酸溶；氨水；内标法；电感耦合等离子体质谱法

要点：

（１）建立了采用三酸敞开消解样品，逆王水与内标元素同步浸提体系。
（２）银在过量氨水溶液中先沉淀后溶解的特性，为ＩＣＰ－ＭＳ测定痕量银提供了分离质谱干扰元素的一种途径。
（３）内标元素与银全流程共存，以内标元素为参考系，实现了痕量银的高效、准确测定。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；ＴＱ１７４．７３ 文献标识码：Ｂ

银是一种重要的工业原料，广泛应用于医药化

工、电子电气、感光材料、饰品等领域，同时银在地壳

中低丰度的特征增加了其准确测定的难度，对痕量

银的快速检测一直是当前分析领域的重要课

题［１－２］。目前痕量银的分析方法有很多，既有发射

光谱法［３－５］、火试金火焰原子吸收光谱法［６－８］及石

墨炉原子吸收光谱法［９－１０］、比色法［１１］等传统方法，

也有在此基础上加以改进的电弧蒸馏光谱法、电位

滴定、干湿联用等方法［１２－１７］。这些方法通常需要在

样品制备过程中进行萃取、富集、添加有机试剂等预

处理［１８－２１］，存在样品处理时间长、过程繁琐和引入

复杂基体、所需的有机试剂对人体产生危害等问题。

相比 以 上 方 法，电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法

（ＩＣＰ－ＭＳ）具有较高的灵敏性和低的检出限、分析
速度快、线性范围宽等优点，能满足分析检测的要

求，但在测定中，由于样品不同基体的引入，造成同

质异位素和多原子离子的干扰，使测定结果与实际

值产生较大的偏差。

在Ａｇ元素的测定中，有１０７Ａｇ和１０９Ａｇ两个质量
数可供选择，这两个质量数普遍存在多种干扰，如
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９０Ｚｒ１６ＯＨ＋和９１Ｚｒ１６Ｏ＋对１０７Ａｇ有干扰，９３Ｎｂ１６Ｏ＋、
９２Ｚｒ１６ＯＨ＋和９２Ｍｏ１６ＯＨ＋对１０９Ａｇ有干扰。一般的地
质类样品中 Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ含量远高于 Ａｇ，由于干扰的
叠加导致 Ａｇ的测量结果出现明显偏差。因此，应
用ＩＣＰ－ＭＳ分析地质样品中银的过程中，在保证样
品完全消解的同时，选择合适的前处理方法，实现目

标元素与基体的有效分离，将有利于减少质谱干扰。

如周丽萍等［２２］应用王水提取技术，降低了干扰物

Ｚｒ、Ｎｂ和Ｍｏ的提取率，在样品预处理阶段实现了分
析元素与干扰元素的有效分离，提高了测定 Ａｇ的
准确度，但由于使用王水溶解样品，难以满足地质样

品多元素测定的前处理需求。徐娟等［２３］应用膜去

溶技术，主要是将潮湿气溶胶变成较干的气溶胶，使

进入等离子体的样品气溶胶几乎不存在溶剂成分，

有效地解决了 ＩＣＰ－ＭＳ分析中氧化物和氢氧化物
的干扰问题［２４］，但同样不能很好地满足地质样品检

测元素多、快速、批量检测的需求。另外，ＩＣＰ－ＭＳ
分析中也有采用添加辅助气体进行反应、碰撞模式

等方式去除干扰［２５－２８］，但利用反应、碰撞模式会可

能会降低灵敏度，不适合地质样品中痕量银的测定。

本文采用氢氟酸、高氯酸、硝酸敞开消解样品，

在浸提液中加入过量氨水，除去基体的主要干扰因

素，同步加入内标元素进行校准，采用 ＩＣＰ－ＭＳ测
定痕量银的含量。该方法较好地满足了岩石、土壤、

水系沉积物中痕量银的分析需求。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＮｅｘＩｏｎ３００Ｘ电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。仪器工作参数为：功率 １３５０
Ｗ，进样泵速 ３０ｒ／ｍｉｎ，辅助气流速（Ａｒ）１．０Ｌ／ｍｉｎ，
雾化气流速（Ａｒ）０．８９Ｌ／ｍｉｎ，等离子体气流速
１５Ｌ／ｍｉｎ，积分时间１０ｍｓ，扫描方式为跳峰模式。

电子天平 （ＭＬ１０４Ｔ型，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ
公司）。控温电热板（ＤＢ－５Ａ型，湖北省地质实验
测试中心）。离心机（ＴＤ－４Ｍ型，中国 ＢＩＯＢＡＳＥ
公司）。

１．２　标准溶液和主要试剂
Ａｇ、Ｒｅ标准储备液：浓度为１ｍｇ／ｍＬ（中国计量

科学研究院）。

仪器调试液：Ｌｉ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｕ的浓度各 １ｎｇ／ｍＬ
（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。

盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸、氨水：优级纯

（西陇化工有限公司）。

实验用水：超纯水（电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　样品及处理方法

土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０４～ＧＢＷ０７４０７和水系
沉积物标准物质ＧＢＷ０７３０９～ＧＢＷ０７３１２：均由中国
地质科学院地球物理地球化学勘查研究所制备，候

选物来自中国华南地区不同地质背景或矿化区采集

的样品，基本包含了待测元素银的含量范围。

实际样品为广东省地质局第三地质大队送检样

品，采自广东连州市坑头冲锡多金属矿区及其周边

土壤，该样品中各元素含量范围与国家标准物质基

本一致。

样品处理方法如下：称取样品约０．１ｇ（精准至
０．０００１ｇ）于聚四氟乙烯坩埚中，用少量去离子水润
湿，加入硝酸、氢氟酸、高氯酸混合液（体积分别为

５ｍＬ、５ｍＬ、１ｍＬ），将聚四氟乙烯坩埚置于 １８０℃的
控温电热板上加热至高氯酸白烟冒尽，再降温至

１５０℃，趁热加入１０ｍＬ新配制的５０％逆王水和１ｍＬ
的内标 Ｒｅ溶液，在电热板上加热浓缩至溶液体积
约５ｍＬ，用约５ｍＬ去离子水冲洗杯壁，在电热板上
微热５～１０ｍｉｎ至溶液清亮，取下，冷却，转移 ５ｍＬ
提取液至５０ｍＬ离心管中。在离心管中加入５ｍＬ氨
水，以３０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，移取部分上清液于原坩
埚中，加硝酸酸化，摇匀，待上机测量。

１．４　标准工作溶液的配制与样品测定
１．４．１　标准工作溶液的配制

于一系列５０ｍＬ离心管中，加入５ｍＬ新配制的
５０％逆王水和１ｍＬ内标 Ｒｅ溶液，分别加入 ０．００、
０．０１、０．０５、０．１０、０．５０μｇ银，再加入５ｍＬ氨水，离心
５ｍｉｎ，移取部分溶液于聚四氟乙烯坩埚中，硝酸酸
化，摇匀，制备标准工作溶液。

１．４．２　样品测定及结果计算
用调谐液按１．１节 ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条件对

仪器进行最优化调试，选定１０７Ａｇ质量数，以Ｒｅ为内
标元素，用标准工作溶液测定标准曲线，分析计算银

的含量。

２　结果与讨论
２．１　逆王水的作用

在浸取样品中的残渣时，由于逆王水中存在Ｃｌ２
和ＮＯＣｌ，其氧化能力比硝酸强，能增强样品中抗强
酸物相的分解能力，又可以利用氯离子的络合作用

来促进复溶，溶解效果比单一的硝酸好。单纯用硝

酸浸提时，会导致测定银元素结果偏低［２９］；逆王水

相比于王水，又减少了Ｃｌ－在测定环节的干扰，故本
—５４４—
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文采用逆王水对样品进行提取。

２．２　样品不同处理方式锆强度的对比
银元素有１０７Ａｇ和１０９Ａｇ两个质量数，在测定溶

液时产生的多原子离子对其不同质量数都有干扰。

相对来说，１０７Ａｇ的质谱干扰比较单一，只有９０Ｚｒ１６

ＯＨ＋和９１Ｚｒ１６Ｏ＋对１０７Ａｇ有干扰，所以本文选用１０７Ａｇ
进行银的测定。

用三酸（硝酸、氢氟酸、高氯酸）溶解样品，５０％
逆王水煮沸后，在体系中加入氨水使溶液呈碱性，大

量元素（包括铝、铍、铬、镓、稀土元素、钍、钛和锆）

与氢氧化铵生成沉淀［３０］，而银和过量氨水形成

Ａｇ（ＮＨ３）２银氨溶液留在溶液中，实现了银与锆的分
离，并且减少了溶液的总含盐量（ＴＤＳ）。实验对比
了采用王水溶解、三酸溶解、三酸溶解－氨水沉淀方
法处理全流程空白、标准物质 ＧＢＷ０７３０９中锆的强
度。表１中的数据表明：采用王水与三酸溶解全流
程空白中，锆的强度相似；由于王水相比三酸溶解锆

的能力弱，采用王水溶解ＧＢＷ０７３０９，测量的锆强度
比采用三酸溶解要低得多，但相比空白还是高出数

量级水平，对痕量银的结果产生一定误差。而采用

三酸溶解－氨水除锆的方式进行溶解，锆的强度与
空白相当，处理效果明显，对比之后本文选用三酸溶

解－氨水除锆的方式作为最优方案。

表１　样品不同处理方式ＩＣＰ－ＭＳ测定锆的强度对比
Ｔａｂｌｅ１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｓｔｒｅｎｇｔｈｍｅａｓｕｒｅｄｂｙ

ＩＣＰ－ＭＳ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ

样品处理条件
锆的强度（ｃｐｓ）

平行样１ 平行样２ 平行样３

王水溶解空白 ２３５３．２ ２３８７．４ ２３１１．６
王水溶解ＧＢＷ０７３０９ ８３２４７．３ ８４１１８．３ ８４２１２．２
三酸溶解空白 ２４１５．７ ２３７８．４ ２４１１．３

三酸溶解ＧＢＷ０７３０９ １０１８１５７．０ １０５４６７０．４ １０３４１８０．６

三酸溶解－氨水除锆处理
ＧＢＷ０７３０９

２５７６．３ ２５０２．７ ２５３２．３

２．３　氨水加入量和离心时间
选取标准物质ＧＢＷ０７３０９采用三酸按１．３节的

方法对样品进行溶解，获得浸取液。在酸性提取液

中边振荡边逐滴滴入氨水，先中和后开始出现沉淀，

银和锆随着氨水的加入产生了 ＡｇＯＨ沉淀和
Ｚｒ（ＯＨ）４沉淀（反应式１和２），继续滴入氨水，银沉
淀开始溶解（反应式３），同时生成的 ＯＨ－与前面反
应生成的 ＮＨ＋４ 发生反应 （反应式 ４）［３０］。在

ＧＢＷ０７３０９提取液中分别加入１、２、３、４、５、６、７ｍＬ氨
水，根据 Ａｇ的测定结果表明氨水的加入量在５ｍＬ
为宜（图１）。

大部分元素与氨水产出沉淀后不能复溶，造成

待测溶液浑浊不能直接测量，需要离心分析沉淀，通

过实验表明离心时间对锆强度的影响较大，以５ｍｉｎ
为宜（图２）。

Ａｇ＋＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝ＡｇＯＨ↓＋ＮＨ
＋
４ （１）

［ＺｒＯ］２＋＋４ＯＨ－＝Ｚｒ（ＯＨ）４↓＋Ｏ
２－ （２）

ＡｇＯＨ＋２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝Ａｇ（ＮＨ３）２＋ＯＨ
－＋Ｈ２Ｏ

（３）
ＯＨ－＋ＮＨ＋４ ＝ＮＨ３·Ｈ２Ｏ （４）

图１　氨水加入量对银测定结果的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａａｍｏｕｎｔｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒ

图２　离心时间对锆信号强度的影响
Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌｔｉｍｅｏｎｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ

２．４　内标元素的选择
在ＩＣＰ－ＭＳ测量时形成的干扰有质谱干扰和

非质谱干扰两类。Ａｇ的多原子离子质谱干扰通过
选择不同的质量数以及除锆得以消除。非质谱干扰

主要是溶液的基体效应，通常是指固体总溶解量引

—６４４—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



起的空间电荷效应及基体元素在测量时会增强或抑

制待测元素的信号强度，从而形成非谱线干扰。消

除非质谱干扰通常选择内标法，内标元素按照质量

数相近的原则在 Ｓｃ、Ｙ、Ｒｈ、Ｉｎ、Ｒｅ中选择。样品中
内标元素Ｓｃ、Ｙ的含量相对于痕量银都不可忽略，Ｉｎ
离子与氨水发生反应生成不溶于氨水的三水合氧化

铟。本文采取在全流程空白中定量加入 Ａｇ、Ｒｈ、Ｒｅ
标准溶液计算回收率的方式来简单确认三种元素与

氨水的相关性，实验发现加入氨水对Ａｇ、Ｒｅ标准溶
液的测定结果基本无影响，但导致了 Ｒｈ标准溶液
测定结果严重偏低（表２）。以质量数相差最小为原
则，荷质比１０３Ｒｈ与１０７Ａｇ更相近，优先选取 Ｒｈ作为
内标，但标准物质的测定值超差明显，内标回收率偏

差大，可能是内标 Ｒｈ与氨水共沉淀或者被沉淀吸
附，目前原因尚未明确。选取 Ｒｅ作为内标，标准物
质的测定值均在允许误差范围内，Ｒｅ回收率接近
１００％。全流程内标元素与待测元素共存，不仅起到
对基体的补偿作用，还对体积等因素起到校准作用，

提高了方法的准确度，因此宜用Ｒｅ作为内标。

表２　不同元素加标回收率对比
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓ

分析

元素

加标量

（μｇ／Ｌ）

本法平行测定的银含量

（μｇ／Ｌ）

平均值

（μｇ／Ｌ）

加标回收率

（％）

Ａｇ ５．００
４．８８ ４．９０４．８７４．９０

４．８９ ９７．８２
４．８９ ４．８６４．９１４．９２

Ｒｈ ５．００
２．３３ ２．３８２．３３２．３４

２．３８ ４６．５５
２．３１ ２．３３２．３０２．３０

Ｒｅ ５．００
５．０１ ５．００４．９５４．９３

４．９８ ９９．６８
５．０３ ４．９８５．０３４．９４

２．５　分析方法评价
２．５．１　方法检出限

对本方法测试痕量银全流程空白进行１２次独
立分析，计算出结果的标准偏差，采取三倍空白标准

偏差值即为方法检出限，得出本方法测定银的检出

限为０．００３１μｇ／ｇ。该方法检出限显著低于地球化
学样品分析中银的检出限（０．０２μｇ／ｇ）要求（ＤＺ／Ｔ
０１３０—２００６），同时优于王水溶解加干扰校正方程测
定方法的检出限（０．００５１μｇ／ｇ）［２２］，稍高于膜去溶
ＩＣＰ－ＭＳ测定方法的检出限（０．００１３μｇ／ｇ）［２３］，但
比膜去溶ＩＣＰ－ＭＳ测定方法操作简单，也节省了昂
贵的膜成本。

２．５．２　方法精密度
选取国家标准物质 ＧＢＷ０７３０９按分析流程对

样品平行处理１２份，上机测定，计算结果的相对标
准偏差（ＲＳＤ）为 ４．３８％，在认定范围内（表３），表
明该方法用于银元素的痕量分析具有较高的

精密度。

表３　方法精密度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

ＧＢＷ０７３０９中Ａｇ的

认定值（μｇ／ｇ）

本法测定的银含量（μｇ／ｇ）

平行测定值 平均值

ＲＳＤ

（％）

０．０８８ ０．０８３０．０９５ ０．０９１
０．０８９±０．０１０ ０．０９４ ０．０８８０．０９５ ０．０８７ ０．０９０ ４．３８

０．０８６ ０．０９３０．０９３ ０．０８８

２．５．３　方法准确度
选取 ８个 国 家 标 准 物 质 ＧＢＷ０７３０９～

ＧＢＷ０７３１２和ＧＢＷ０７４０４～ＧＢＷ０７４０７，采用本方法
进行分析，检测结果均在认定值的允许误差范围内

（表４），不需要经过任何校正。

表４　方法准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质编号
银含量（μｇ／ｇ）

测定值 认定值

标准偏差允许范围

（μｇ／ｇ）

ＧＢＷ０７３０９ ０．０９２ ０．０８９ ±０．０１０
ＧＢＷ０７３１０ ０．２６ ０．２７ ±０．０２
ＧＢＷ０７３１１ ３．３ ３．２ ±０．４
ＧＢＷ０７３１２ １．１１ １．１５ ±０．１１
ＧＢＷ０７４０４ ０．０７５ ０．０７０ ±０．０１１
ＧＢＷ０７４０５ ４．４ ４．４ ±０．４
ＧＢＷ０７４０６ ０．０２１ ０．２０ ±０．０２
ＧＢＷ０７４０７ ０．０６３ ０．０５７ ±０．０１１

３　结论
本研究建立了一种敞口酸溶样品，加内标元素

同步浸提，移取部分浸提液滴加氨水沉淀分离干扰

元素，用内标元素Ｒｅ补偿基体效应和信号漂移，直
接用ＩＣＰ－ＭＳ测定痕量银的分析方法。该方法用
于分析国家标准物质中的痕量银，测定值与认定值

吻合，满足了检测要求，浸提液加氨水在测定其他常

见金属元素之后，不影响前期元素的测定，实现了提

取液的再利用。

本研究建立的方法在降低痕量银的检出限方面

优于传统方法，弱化了转移过程中的体积因素，提高

了检测效率与准确度，具体很高的推广价值。但在

使用氨水沉淀分离干扰元素时，氨水对内标元素的

影响以及其他内标元素与氨水的相关性，都有待开

展进一步探究。
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