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深孔电极载体蒸馏光谱法测定化探样品中八个易挥发元素

熊# 艳

（安徽省地球物理地球化学勘查技术院，安徽 合肥# !?%%!!）

# # 摘要：以碘化铵、硫酸钠、硫粉、碳粉、氧化钙、二氧化硅混合物为缓冲剂，深孔电极，截取曝光，以谱带背景作

内标，一次摄谱同时测定化探样品中 ,@、4;、AB、,C、D;、*E、F7、4G 等微量元素。方法精密度（(4.，! H ’%）为 ’8 !I
J $8 %I，检出限为 %8 %’? J ’8 % !C K C。方法经国家一级标准物质验证，测定结果与标准值基本相符。
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# # 化探样品中 ,@、4;、AB、,C、D;、*E、F7、4G 等易挥发元素

的测定，大多要采用几种分析方法，其成本高，劳动量大，步

骤繁琐。目前普遍采用发射光谱法对其进行检测［’ [>］。痕

量易挥发元素的测定常利用电极中热化学反应来增强分馏

效应，达到与基体元素的分离［$］。本文参阅了文献［"］进行

试验，其结果并不理想。在此基础上，对缓冲剂的组成、添加

剂、电极的规格、曝光时间及电流选择等进行试验，取得了较

好的结果，提高了被测元素的准确度和精密度。通过对国家

一级标准物质及几年来实测样品的分析，各被测元素的检出

限、精密度和准确度均能满足化探检测质量要求。

>? 实验部分
>@ >? 仪器及工作条件

摄谱仪：D\4 [ ! 型二米平面光栅摄谱仪，光栅刻线

’?%! 条 K OO，中心波长 ?%$8 % GO，三透镜照明系统，狭缝宽

度 ’? !O，中间光阑 ?8 ! OO。

激发光源：]D^ [! 交流电弧发生器，电源电压 !!% 5，

起弧电流 $ ,，曝光时间 $ @，燃弧电流’& ,，曝光时间 ?$ @。
电极规格：光谱纯石墨电极。上、下电极见图 ’。

相板及暗室处理：天津紫外 0 型感光板。显影液 , _ A

_ ‘!)（体积比 ’ a ’ a ’），在 !%b显影 > OBG。

^ [ 4 酸性坚膜定影液定影。

测光及校准曲线：用 M] 型测微光度计，狭缝宽度 %8 ’N
OO，高度 ’! J ’> OO，D 标尺在分析线旁背景最浅处调零至

[ c后测量分析线黑度值，以/) [ 76C* 绘制校准曲线，查

得元素含量。

图 ’# 电极规格
^BC8 ’# FT< <7<9:=6E< @TPV<

>@ A? 缓冲剂组成及与样品的比例
试剂：优级纯 -‘> 0，分析纯 -P! 4)>、*P)、4B)!，光谱纯

* 和 4。
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缓冲剂组成：!（!"#$）% !（!&’()#）% !（*）% !（(）% !
（*&)）% !（(+)’）,’- % - % ’. % ’/ % 0 % 0/。

样品与缓冲剂组成："样品 % "缓冲剂 , ’ % 0。
!" #$ 添加剂

无水乙醇（ 分析纯）、蔗糖、!&’ ()#（ 光谱纯），以上试
剂配制成含 12 3 4 5 蔗糖的酒精水溶液［#（ 酒精）% #（ 水）
, 0 % 0］及含 #2 3 4 5 的 !&’()#溶液。
!" %$ 标准样品的配制

标准样品以人工基体配制。基体由（质量分数 !，下同）
(+)’ ./6、78’ )/ 0#6、9:’ )/ 16、*&) 0; 16、<3) ’6、
!&’()# #6、=+)’ 2; 16组成，并在 >22?灼烧 - @，冷却后磨
细，在基体中准确加入被测元素的光谱纯氧化物，配制成一
套标准系列（表 0）。

表 0A 标准系列中各元素的含量
=&B8: 0A *CDE:DFG&F+CD CH :8:I:DFJ +D E&8+BG&F+CD J:G+:J

元素
标准系列A !K 4（!3·3 L 0）

0 ’ / # 1 M . -

73 2; 22/ 2; 20 2; 2/ 2; 0 2; / 0 / 02

(B、K+、*N、=8 2; 2/ 2; 0 2; / 0 / 02 /2 022

7J、OB、(D 2; / 0 / 02 /2 022 /22 0222

!" &$ 分析方法

称取试样 0’2 I3，载体缓冲剂 M2 I3 于 02 I5 瓷坩埚

中，用玻璃棒搅拌 0 I+D，将全部试样通过玻璃漏斗倒入深

孔电极中，用带尖的不锈钢棒压紧，滴加 0 滴含糖 12 3 4 5 的

酒精水溶液及 0 滴 #2 3 4 5 !&’ ()# 溶液，在 021 ? 烘 2; 1 @
（标准样品同样处理），按上述条件摄谱、显影、定影、测光及

数据处理。

’$ 结果与讨论
’" !$ 实验条件选择

’" !" !$ 载体缓冲剂的选择

本法以测定易挥发元素为主，因此选择 !"#$、硫粉作主要

载体反应剂，利用碘化反应，生成易挥发的碘化物。由于碘具

有较高的电离能，极大地降低了易挥发元素的检出限；而硫主

要是抑制基体元素的蒸发，用来减小背景。!&’()#可促进各元

素间的分馏效应，稳定弧焰，防止样品的喷溅。*&) 主要使

!&’()#充分发挥作用，使 !&’ ()# 蒸发加快。本试验中加入

*&) 后，(B 的谱线明显增强。碳粉、(+)’为稀释剂，以消除或减

少由于元素赋存状态、组分不同带来的影响。经多次试验确定

缓冲剂组成为：!"# $ ’-6、!&’()# -6、* ’.6、( ’/6、*&)
06、(+)’ 0/6。

实验表明，样品与缓冲剂混合，随缓冲剂量的增加，背景

加深，影响检出限，选择样品与缓冲剂以质量比 ’ % 0 混合。

’" !" ’$ 电极选择

深孔电极主要是用来增强被测元素与基体元素间的分

馏效应，使易挥发元素在蒸发与激发过程中容易分开，创造

出一个对各自有利的温度条件。分别对 ! #; # II P 01 II
P 2; -2 II、! #; # II P0> II P2; -2 II、! #; # II P’0 II

P2; -2 II 带颈和不带颈电极进行对比实验。结果表明，选

用不带颈 ! #; # II P0> II P2; -2 II 的电极，其分馏效应

明显，准确度高，重现性好，光谱背景适中。

’" !" #$ 添加剂的选择

由于化探样品的成分比较复杂，遇到酸性硅酸盐样品

时，经常发生起弧时样品喷溅及熔珠现象，造成结果的偏差。

为了克服这一现象的发生，选择酸性硅酸盐样品，平行装取

0’ 份，分 7、K、* 三组进行试验。7 组未滴加任何试剂，K 组

滴加 #2 3 4 5 !&’()# 溶液 0 Q ’ 滴，* 组滴加 0 Q ’ 滴含糖 12
3 4 5 的酒精水溶液［#（酒精）% #（水）, 0 % 0］。烘干后按分

析流程进行测定，其平均结果见表 ’。由表 ’ 可见，7 组样品

结果明显偏低，是因为产生了喷溅和熔珠；而 K、* 两组起弧

后弧焰平稳无喷溅和熔珠，这是由于滴加的溶液在电极表面

形成薄而硬的干渣层［#］，起到稳定弧焰的作用，从而取得了

较好的准确度和检出限，其精密度也明显提高。

表 ’A 添加剂对硅酸盐样品测定的影响

=&B8: ’A RHH:EF CH &NN+F+S:J CD J+8+E&F: J&IT8: &D&8UJ+J

添加剂
!K 4（!3·3 L 0）

7J (B K+ 73 OB *N =8 (D

7 0> 1; ’ 2; ’1 2; ’2 ’2 2; -’ 2; 0. 0; 2
K ’# M; 2 2; /M 2; ’M ’M 0; 02 2; ’2 0; /
* ’1 M; ’ 2; /. 2; ’. ’M 0; 00 2; ’0 0; #

’" !" %$ 电流强度及摄谱时间的选择

选用电流 01 7、0M 7、0. 7、0- 7 分别进行试验，0. 7
电弧最稳定，线背比最佳。

经标准和化探样品多次试验，各元素的蒸发曲线见图

’。图 ’ 结果表明，采用 /1 J 截取曝光是适宜的，此时基体

元素尚未大量蒸发（图 /），而被测元素已获得最大黑度。

图 ’A 各元素蒸发曲线

9+3; ’A =@: :S&TCG&F+CD EVGS:J CH :8:I:DFJ

图 /A 基体元素蒸发曲线

9+3; /A =@: :S&TCG&F+CD EVGS:J CH I&FG+W :8:I:DFJ
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!" !# 分析线、检出限及测定范围

分析线的选择参阅文献［!］。检出限（!"）依据计量认

证的方法和计算公式 !" # "$ % #$$（# # &），用基体作空白

进行 ’( 次测定，计算出各元素的检出限。表 & 结果表明，

方法的检出限为 $) $’& * ’) $ !+ , +。

!" $# 精密度

取水系沉积物国家一级标准物质 -./ $0&$1 样品经

’$ 次摄谱，计算各元素平均含量及相对标准偏差（23"），

表 & 结果表明，方法的精密度为’) 45 * () $5 。

表 &6 分析线、检出限、测定范围和精密度
789:; &6 <=8:>?@A8: B8C;:;=+?DE，F;?;A?@G= :@H@?E，
F;?;IH@=8?@G= I8=+; 8=F JI;A@E@G= GK ?D; H;?DGF

元素
分析线
! , =H

内标背景
位置

!" ,
（!+·+ L’）

%. ,（!+·+ L ’）

测定范围 &&
23" , 5

<E 40M) $4 右侧 ’) $ ’ * &$$ 4’ &) ’
39 4M0) 0N 左侧 $) &( $) & * ’$$ ’) M 1) &

.@ &$!) 00
4MN) M$

右侧
右侧 $) $1 $) ’ * ’$

’$ * ’$$ $) !0 4) (

7: 40!) 0N 左侧 $) $& $) ’ * ’$ ’) 4 1) 4
<+ &4M) $0 左侧 $) $’& $) $& * ’$ $) $M( () $

O9 4!!) &4
41$) ’N

右侧
左侧 $) & & * ’$$

’$$ * ’$$$ 4M 4) (

PF &4!) ’$
44M) M$

左侧
左侧 $) ’! $) 4 * ’$$ $) ’0 &) &

3= &$&) 1’ 左侧 $) 4& ’ * ’$$ 1) $ ’) 4

!" %# 准确度
本法经 -./ $0&$4、-./ $0&$(、-./ $0&$0 和 -./

$0&’’ 等水系沉积物国家一级标准物质验证，测定结果（ 表

1）与标准值基本相符。

$# 结语
本法简便、快速、可靠、易掌握，适用于水系沉积物、土

壤样品的测定。已用于 ’ Q ( 万化探图幅4$$$余个样品的

测试，分析结果全部符合化探样品的质量要求。

表 16 标准物质分析结果

789:; 16 <=8:>?@A8: I;ER:?E GK ;:;H;=?E @= 3?8=F8IF 2;K;I;=A; S8?;I@8:E

元素
-./ $0&$4

标准值 本法

-./ $0&$(

标准值 本法

-./ $0&$0

标准值 本法

-./ $0&’’

标准值 本法

<E !) 4 T $) N () M 0( T ’’ 0M M1 T N MM ’MM T 4$ ’N4

39 $) 1! T $) ’0 $) 10 &) N T $) 0 1) 4 4) ! T $) & 4) N ’1) N T ’) M ’&) (

.@ ’) !1 T $) ’0 ’) M 4) 1 T $) 1 4) & $) !! T $) ’1 $) !4 ($ T ( 10) 4

7: ’) N T $) ( ’) ! ’) ’! T $) 44 ’) 4 $) N& T $) ’N ’) $ 4) N T $) ( &) 4

<+ $) $!! T $) $’( $) $!& $) &! T $) $1 $) &( ’) $( T $) $N ’) $ &) 4 T $) ( &) (

O9 &4 T M &$ ’’4 T ’& ’’( &($ T 4! &&! !&! T &1 !’(

PF $) $!( T $) $’! $) $!4 $) M4 T $) $0 $) M& ’) $( T $) $M $) NN 4) & T $) 4 4) (

3= 4N T 1 &$ 1) ! T ’) 4 () $ () 1 T ’) & () N &0$ T !M &(M
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