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许多玉石爱好者的新宠!成功吸引了大家的目光)
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3&cA6[M

&法测定

南红玛瑙中剧毒元素
6+

#

&T

#

&/

#

cV

#

MV

的含量



!!

样品的基体效应会对测定值产生一定的干扰!消

除干扰的方法一般有扣除干扰系数法#基体匹配法及

标准加入法!扣除干扰系数法受实验条件%介质#温度

等&的影响较大!基体匹配法无法获得相应的基体来

做匹配)

%>

*

"因此!本实验首先选择标准加入法来测

定南红玛瑙中
6+

#

&T

#

&/

#

cV

#

MV

微量元素!并比较了

标准加入法与标准曲线法在分析测定结果方面的异

同!进而得出适合于测定各微量元素的方法"

-&-

!

谱线选择与共存元素的干扰

南红玛瑙中的主体元素
M(

用氢氟酸溶解后生

成气体
M(@

=

可除去!对目标元素的测定影响不大"

此外!南红玛瑙中还含有多种微量元素!且不同样品

中其元素含量存在较大差异!含量较高的元素有

@*

#

61

#

]

#

&0

#

b

4

等)

#

!

=

*

"目标元素
6+

#

&T

#

&/

#

cV

#

MV

都有多条发射谱线!由于谱线自身强度不同!不

同元素之间存在一定的干扰"实验在未知样品元素

含量情况下暂时选定高灵敏度的#无重叠的#稳定性

好的#共存元素干扰小或者没有干扰的谱线作为测

定谱线"通过被测元素光谱线的图形!观察干扰及

背景影响情况!选择曲线光滑!信噪比高!附近干扰

峰少的分析线)

!

*

"经过选择!最终确定各元素的分

析线!见表
%

"

-&'

!

校准曲线和方法检出限

在标准加入法中!加入恒定量的样品溶液!尔后

加入相应体积的标准溶液定容摇匀后测定"在标准

曲线法中!使用去离子水配制与表
#

相对应的浓度

系列溶液并进行测定"标准加入法以目标元素标准

溶液的加入浓度值为横坐标%

C

&!标准曲线法以目

标元素标准溶液的浓度值为横坐标%

C

&!对应目标

元素的分析线强度为纵坐标%

7

&绘制校准曲线"上

述两种方法的线性范围#线性回归方程及相关系数

见表
=

"对试剂空白溶液连续测定
%$

次!以
D

倍标

准偏差%

D#

&作为方法的检出限!结果见表
=

"由表
=

可知!两种方法中各目标元素对应的相关系数均大

于
$;GGG

!标准加入法的检出限在
$;$$$D

!

$;$$>=

9

4

'

N

!标准曲线法的检出限在
$;$$$D

!

$;$$"$

9

4

'

N

"对比相同元素的校准曲线之间的斜率可以

发现!标准曲线法校准曲线的斜率总是大于标准加

入法校准曲线斜率!由此可见基质对于目标元素校

准曲线的斜率有明显的影响"

表
F

!

线性参数与检出限

I9?:7F

!

X#,79<#3

56

9<9B737<+9,!!73783#",:#B#3+

方法 元素
线性范围'

%

9

4

+

N

f%

&

线性回归方程
相关系数

<

#

检出限'

%

9

4

+

N

f%

&

标准加入法

6+ $;$#>

!

$;>$

7

eD;=GDj%$

#

C "̀;>>Gj%$

$

$;GGGGG= $;$$DG

&T $;$#>

!

$;>$

7

e%;GC>j%$

=

C %̀;#=%j%$

#

$;GGGG!= $;$$$D

&/ $;$#>

!

$;>$

7

eD;>!"j%$

#

C C̀;>D$j%$

%

$;GGGGG= $;$$$"

cV $;%$

!

%;$$

7

e%;%">j%$

D

C =̀;CC>j%$

#

$;GGG=$# $;$$>=

MV $;$#>

!

$;>$

7

e=;D$%j%$

D

C =̀;C=$j%$

#

$;GGGGC# $;$$$G

标准曲线法

6+ $;$#>

!

$;>$

7

eD;GG"j%$

#

C "̀;"=$j%$

f%

$;GGG!D# $;$$"$

&T $;$#>

!

$;>$

7

e#;D"#j%$

=

C D̀;#%%j%$

$

$;GGGG>G $;$$$D

&/ $;$#>

!

$;>$

7

e=;$="j%$

#

C D̀;DC$j%$

$

$;GGGGC" $;$$#C

cV $;%$

!

%;$$

7

e%;=>"j%$

D

C D̀;D"=j%$

$

$;GGGGC# $;$$#C

MV $;$#>

!

$;>$

7

e=;=%>j%$

D

C D̀;>>>j%$

$

$;GGGGG% $;$$$D

-&F

!

方法精密度及加标回收实验

在样品中添加混合标准溶液!按实验方法进行

加标回收实验!平行测定
"

次!结果见表
>

"由表
>

可知!在标准加入法中!各元素加标回收率在

GD;"\

!

%$D\

!测定值的相对标准偏差%

JMW

&小

于
%$\

$在标准曲线法中!各元素加标回收率在

G$;#\

!

%$D\

!各元素的相对标准偏差%

JMW

&也

均小于
%$\

!使用这两种方法测量各目标元素得

到的相应
JMW

#加标回收率之间的差别并不明显"

两种测定方法中
6+

的
JMW

均比其它元素明显偏

大"标准曲线法中
&T

的回收率明显偏低!可能是

因为基体效应造成发光强度降低而导致测定结果

偏低"此外!标准加入法与标准曲线法的测定结

果虽然相近!可也发现标准曲线法的测定结果总

是比标准加入法的测定结果小!这再次说明由于

标准曲线法中绘制标准曲线的溶液基体与实际测

定样品的溶液基体存在差异!使得基体效应存在

一定的影响!但不十分明显"标准加入法可以很好

地减轻基体效应的干扰!但不可大批量测定样品"

因此!在分析控制质量要求允许范围内!可采用标准

曲线法对南红玛瑙中剧毒元素
6+

#

&T

#

&/

#

cV

#

MV

的含量进行测定"

#%

中国无机分析化学
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表
.

!

方法精密度与加标回收实验

I9?:7.

!

=7+4:3+";37+3+;"<

6

<78#+#",

9,!<78"S7<

5

$

!V)

%

"$

!

J

&

J

M$

%

元素
6+ &T &/ cV MV

标准加入法

测定值
%;!! $;"D #%;$ #$> %%;$

加标量
% #;>$ #;>$ #;>$ %#> #;>$

测定总量
% =;=$ D;$C #D;=$ D#> %D;"

回收率
%

'

\ %$% GC;" G";$ G";= %$%

JMW%

'

\ C;# $;>$ #;" $;>$ $;#$

加标量
# >;$$ >;$$ >;$$ #>$ >;$$

测定总量
# ";C# >;>C #>;"! ="% %";%

回收率
#

'

\ G";! G!;! GD;" %$D %$%

JMW#

'

\ =;" %;> #;G %;" $;#$

标准曲线法

测定值
%;C! $;>" #$;> #$= G;D

加标量
% #;>$ #;>$ #;>$ %#> #;>$

测定总量
% =;#> #;!D #D;% D#> %%;C

回收率
%

'

\ G!;! G$;! %$D GC;# G=;!

JMW%

'

\ !;= %;# $;=$ %;C $;=$

加标量
# >;$$ >;$$ >;$$ #>$ >;$$

测定总量
# ";C> >;$C #>;> =>C %=;$

回收率
#

'

\ GG;= G$;# GG;" %$% G=;"

JMW#

'

\ D;" $;=$ #;# $;=$ $;#$

!!

从南红玛瑙中
6+

#

&T

#

&/

#

cV

#

MV

测定的含量

值来看!

6+

#

&T

的含量很低!

&/

含量较高!

cV

含量

最高!且
cV

含量高出了其它几种元素
%

!

#

个数量

级"虽然本次取样的南红玛瑙产地与郭威等人实验

分析的南红玛瑙产地不一致!但是分析结果能反应

其提出的南红玛瑙总体上都存在
&/

#

cV

富集的现

象)

=

*

"此外!目前并没有确切的科学研究来证明南

红玛瑙具有药用价值!但其中高含量的
cV

所引发

的生理健康问题值得引起人们的注意"

D

!

结论

采用硝酸
A

氢氟酸加热溶解南红玛瑙样品!并使

用
3&cA6[M

法测定南红玛瑙中的
6+

#

&T

#

&/

#

cV

#

MV

含量"使用标准加入法和标准曲线法测量各目

标元素得到的相应
JMW

#加标回收率之间的差别并

不明显"在标准加入法中!各元素加标回收率在

GD;"\

!

%$D\

!测定值的相对标准偏差%

JMW

!

"e

"

&小于
%$\

$在标准曲线法中!各元素加标回收率

在
G$;#\

!

%$D\

!各元素的相对标准偏差%

JMW

!

"e"

&也均小于
%$\

"标准加入法中的回收率与精

密度表明方法准确可靠!可同时满足南红玛瑙颗粒中

6+

#

&T

#

&/

#

cV

#

MV

的分析要求"在分析控制质量要求

允许范围内!可采用标准曲线法对南红玛瑙中剧毒元

素
6+

#

&T

#

&/

#

cV

#

MV

的含量进行测定"
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