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泡塑富集－硫脲解脱电感耦合等离子体质谱法
快速测定化探样品中痕量金的条件优化

黄惠琴，张志喜，王双双
（中国冶金地质总局 西北局酒泉中心实验室，甘肃 酒泉　７３５００９）

摘　要：针对化探样品中痕金的电感耦合等离子体质谱法快速测试方法，探讨了吸附酸度、解脱时间、吸附温度等
对测试结果的影响．确立了电感耦合等离子体质谱法测定的最佳条件．方法检出限：０．０３５ｎｇ／ｇ，准确度△ｌｇＣ（ｎ＝
１２）为０．０１～０．０５，精密度ＲＳＤ（ｎ＝１２）为４．５０～９．６４．很好的解决金的快速测定问题，对地矿部门日益增多的化
探任务，提高了测试速度，缩短了测试周期，值得推广．
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　　以前，痕金的分析大多采用化学光谱法测
定［１－４］．随着现代分析测试技术的不断发展，其分析
手段也日益增多，最常见的有泡塑富集－石墨炉原
子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）［５－８］．此方法以其检出限
低、精密度好、准确度高而得到分析界同仁的青睐，

可它也有着一定的缺陷，那就是测试样品耗时过长，

校准曲线线性范围过窄，不利于化探样品的大批量

生产．ＩＣＰ－ＭＳ技术以其灵敏度高、检出限低、稳定
性好且分析速度快等测定的优点深得分析界的认

可［９－１０］．本法采用王水溶样－泡塑富集－硫脲解脱
ＩＣＰ－ＭＳ测定痕量金，能满足短时间内完成大批量
样品分析的要求，是地球化学样品中痕量金测试的

理想方法．
本试验在前人试验的基础上，针对 ＩＣＰ－ＭＳ测

定痕量金的测试条件进行了一系列的优化试验，确

立了ＩＣＰ－ＭＳ测定痕量金的元素富集条件和仪器测
试条件．方法检出限低、准确度高和精密度好，已成
功应用于中国冶金地质总局西北局酒泉中心实验室

化探样品痕量金的分析测试工作中．

１　实验部分
１．１　仪器及试剂

Ｘ－Ｓｅｒｉｅｓ２型等离子体质谱仪（美国热电公
司），配有自动进样器、雾化器、石英雾化室、半导体

控温、石英矩管、中心通道，镍采样锥和镍截取锥等．
硫脲溶液：１０ｇ／Ｌ，分析纯（西安化学试剂厂），现

用现配；盐酸：优级纯（白银良友化学试剂厂）；硝酸：

优级纯（白银良友化学试剂厂）；高纯水：纯水机（优

普）制备的二次纯净水（电阻率１８．２５ＭΩ．ｃｍ）．
１．２　ＩＣＰ－ＭＳ仪器的工作参数

ＩＣＰ－ＭＳ仪器的工作参数见表１．待测元素选
择为１９６Ａｕ，相关数据见表２．

表１　等离子体质谱仪工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰ－ＭＳ

工作参数 设定值 工作参数 设定值

ＩＣＰ功率 １３８０Ｗ 进样冲洗时间 ２０ｓ

冷却气流量 １３．５Ｌ／ｍｉｎ 进样泵速 ３０ｒ／ｍｉｎ

辅助气流量 ０．８Ｌ／ｍｉｎ 跳峰 ３点／质量

雾化器流量 ０．９２Ｌ／ｍｉｎ 停留时间 １０ｍｓ／点

取样锥孔径 １．２ｍｍ 扫描次数 ５０次

截取锥孔径 ０．４ｍｍ 测量时间 １０ｓ

表２　选用的同位素及测定模式
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｏｓｅｎｉｓｏｔｏｐａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｐａｔｔｅｒｎ

测定元素 优选的ｍ／ｚ丰度灵敏度／％ 测定模式

Ａｕ １９６ １００ 脉冲

内标元素（Ｒｅ） １８６ １００ 脉冲



分析测试技术与仪器 第１８卷

１．３　标准溶液制备
Ａｕ标准溶液（１０、２０、３０ｎｇ／ｍＬ）由１０００ｎｇ／ｍＬ

金标液逐级稀释制备，介质：φ＝１０％王水（体积分
数，下同）．

内标液：ｐ（１８６Ｒｅ）＝１０ｎｇ／ｍＬ，由 ｐ（１８６Ｒｅ）＝
１ｍｇ／ｍＬ逐级稀释配制．

泡塑的制备：将市售的聚氨酯泡沫塑料剪成质

量约０．３ｇ的小块（大约２．５ｃｍ×１．５ｃｍ×０．５ｃｍ），
用１０％的盐酸浸泡６０ｍｉｎ后，用清水漂洗净，挤干
水份备用．
１．４　样品溶液制备

称取１０．００ｇ（精确到０．０１ｇ）试样于瓷方舟中，
于马弗炉中逐渐升温至６５０℃灼烧１ｈ，取出冷却
后，移入２５０ｍＬ磨口锥形瓶中，加入６０ｍＬ新配制
王水（１＋１），加热微沸６０ｍｉｎ以上（体积不大于３０
ｍＬ），取下冷却，用温度２５℃水稀释至约１００ｍＬ，加
入一块聚氨酯泡沫塑料（约０．３ｇ），加塞于振荡器
上振荡６０ｍｉｎ．取出泡沫塑料，用水冲洗酸和残渣
后，放入已盛有１０ｍＬ硫脲（１０ｇ／Ｌ）溶液的比色管
中，在微沸水浴中保持２０ｍｉｍ，取下，趁热用大头玻
璃棒多次挤压泡沫塑料，使解脱液均匀，取出泡沫塑

料，冷却溶液，备用．
分取１ｍＬ上述备用液清液于２５ｍＬ具塞比色

管中，用高纯水稀释至１０ｍＬ，摇匀，备上机测定．
１．５　样品测定

用含７Ｌｉ、５９Ｃｏ、１１５Ｉｎ、２３８Ｕ，浓度为 １ｎｇ／ｍＬ的仪
器调试液按表１的仪器条件及测定模式对仪器进行
最佳化调试后，用 Ａｕ元素标准系列溶液进行金的
测量，由计算机系统及专用软件自动存储数据并绘

制标准曲线．
用ｐ（１９６Ｒｅ）＝１０ｎｇ／ｍＬ的Ｒｅ溶液为测定的内

标溶液．内标溶液由内标溶液专用的蠕动甭管、样
品溶液由蠕动泵带入一个三通管阀，把内标溶液和

样品溶液合并混合均匀，一并泵入雾化系统后进入

等离子体矩焰中，样品在等离子体中离子化，然后进

入采样锥、截取锥、离子光学透镜和质量分析器，再

由检测器将质量分析器分开的不同 ｍ／ｚ的离子流
接收，转化成电信号放大，处理给出分析结果，然后

由计算机输出结果．

２　结果和讨论
２．１　振荡吸附条件选择
２．１．１　泡塑吸附酸度选择

配制１０ｎｇ／ｍＬＡｕ标准溶液，按照上述实验方
法进行．实验数据如图１所示，结果表明在５％ ～
２０％的王水介质中，泡沫塑料对金的吸附率较稳定．
当王水浓度高于２０％时，回收率下降．为了便于操
作，节约成本，本实验选用１０％的王水浓度．

图１　吸附酸度的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｉｔｙｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｎｇ－ｒｅｃｏｖｅｒｙ

２．１．２　吸附时间的选择
配制１０ｎｇ／ｍＬＡｕ标准溶液，按照上述实验方

法进行．实验数据如图２所示，结果表明，Ａｕ的吸
附率随着时间的增加而增加，当时间超过 ６０ｍｉｎ
时，吸附率增加幅度很小．本实验选择吸附振荡时
间为６０ｍｉｎ．

图２　吸附时间的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙ

２．１．３　吸附温度的选择
温度是影响吸附率的重要因素．甘肃酒泉等西

北地区因为温差大、冬季气候寒冷，本实验着重考察

了不同温度下的回收率．配制不同浓度的 Ａｕ标准
溶液，在酸度为１０％的王水介质下，置于恒温振荡
箱内，分别设定温度为５、１０、１５、２０℃振荡吸附１ｈ，
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结果表明（图３），吸附温度对回收率的影响较大，当
温度大于２０℃后回收率趋于稳定．考虑到酒泉地
区冬季寒冷，振荡过程中溶液温度逐渐下降，本实验

采用熔矿后加入３０℃左右的温水进行振荡吸附．
经多次实验回收率在９４．２％以上．

图３　吸附温度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙ

２．２　解脱条件选择
２．２．１　硫脲浓度

配制１０ｎｇ／ｍＬＡｕ标准溶液，按照上述实验方
法进行．解脱时选择６种不同硫脲浓度，结果表明
（表３），硫脲浓度在６ｇ／Ｌ以上时金解脱完全．本方
法选择１０ｇ／Ｌ的硫脲浓度进行解脱．

表３　硫脲浓度与解脱时间的选择
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｉｏｕｒｅａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｒｅｌｉｅｆｔｉｍｅ

Ａｕ加入
量／ｎｇ

浓度选择

硫脲浓度

／（ｇ／Ｌ）
Ａｕ实测值
／ｎｇ

时间选择

解脱时间

／ｍｉｎ
Ａｕ实测值
／ｎｇ

１０ ２ ７．８３ ５ ６．９５

４ ８．２６ １０ ８．６９

６ ９．４１ １５ ８．９６

８ ９．４２ ２０ ９．４１

１０ ９．４１ ３０ ９．７４

１２ ９．４３ ４０ ９．８７

２．２．２　解脱时间
配制１０ｎｇ／ｍＬＡｕ标准溶液，按照上述实验方

法进行．分别选择５～４０ｍｉｎ６个不同解脱时间，结

果表明（图４），当解脱时间在２０ｍｉｎ以上时，测定
值上升幅度变小，逐渐趋于稳定．考虑到随着解脱
时间的加长，溶液体积会蒸发变小影响测定结果，导

致结果偏高，本实验把解脱时间定为２０ｍｉｎ．

图４　解脱时间的选择
Ｆｉｇ．４　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｒｅｌｉｅｆｔｉｍｅ

２．３　稀释倍数的选择
实验考虑到如果利用解脱后的硫脲溶液（１０ｇ／

Ｌ）直接上机测试，尽管能获得很好的检出限，可因
为溶液介质盐类浓度过大，极易造成雾化器及锥体

的堵塞，从而影响分析结果的准确性．本实验选择
１０倍稀释比例，使上机测试的硫脲浓度保持在１ｇ／
Ｌ左右，既保证了测试能够得到足够低的检出限，又
提高了方法的测试上限，还有效地保证了仪器的正

常运行和操作．
２．４　方法检出限与报出下限

用与实际试样相同的基体成分但不含待测元素

的空白溶液连续测定１２次待测元素的标准偏差的
３倍，再乘以试样溶液的稀释倍数得到本方法检出
限为０．０３５ｎｇ／ｇ．检出限的３倍为本方法的报出下
限为０．１０６ｎｇ／ｇ．
２．５　方法精密度与准确度

选择 化 探 金 分 析 标 准 物 质 ＧＢＷ０７２４３ａ、
ＧＢＷ０７２４４ａ、ＧＢＷ０７２４５ａ、ＧＢＷ０７２４６分别分析 １２
次，计算方法的精密度（ＲＳＤ）和准确度（△ｌｇＣ），结
果见表４．
２．６　方法比对

为了验证本方法的准确性，选择部分测试样品，

分别按本法与石墨炉原子吸收法进行对比．表５结
果显示，本方法和石墨炉原子吸收法测试结果吻合

性很好，具有很好的检测准确度．
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表４　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙ

标准物质编号
ωＢ／（ｎｇ／ｇ）

方法测定值 平均值 推荐值
ＲＳＤ／％ △ｌｇＣ

ＧＢＷ０７２４３ａ １．５ １．６ １．５ １．４

１．５ １．５ １．６ １．６ １．５ １．６ ４．５０ ０．０３

１．４ １．４ １．６ １．４

ＧＢＷ０７２４４ａ ５．３ ４．２ ５．３ ４．９

４．５ ４．６ ４．８ ５．７ ５．０ ５．１ ９．１４ ０．０１

５．６ ５．２ ４．７ ５．２

ＧＢＷ０７２４５ａ ９．８ ９．１ ８．５ １０．１

８．６ １１．１ ８．２ ９．４ ９．３２ １０．５ ９．６４ ０．０５

８．２ ９．５ ９．１ １０．２

ＧＢＷ０７２４６ ２１．５ ２０．７ １８．４ １８．５

１９．８ １７．８ ２０．３ ２２．６ ２０．５ ２１．５ ９．３９ ０．０２

１９．４ ２４．６ ２０．６ ２１．６

表５　分析样品方法比对
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ

样品编号
ωＢ／（ｎｇ／ｇ）

平均值 本法 石墨炉原子吸收法

１１ＨＦ１２５３６ ０．５８ ０．５６ ０．６１

１１ＨＦ１２９６３ １．９６ １．９２ １．９９

１１ＨＦ１６９６３ １１．１ １１．５ １０．８

１１ＨＦ１７８０５ ２５．３ ２５．６ ２４．９

１１ＨＦ１７８１０ ０．９８ ０．９６ ０．９９

１１ＨＦ１８９１０ ５．７６ ５．６３ ５．８９

３　结语
建立了电感耦合等离子体质谱法测定岩石、土

壤中痕金的方法．该方法操作简便、快速、有较好的
灵敏度和精密度，很好的解决了痕量金的快速测定

问题，针对地矿部门日益增多的化探任务，提高了测

试速度，缩短了测试周期，适应于大批量地球化学样

品的快速测定．２０１１年我实验室用本文研究的方法
对新 疆 策 勒 恰 哈 报 告 编 号 为 ２０１１ＨＢ０５０、
２０１１ＨＢ０７２、２０１１ＨＢ０９７的样品共计５５２３件进行了
测定，内检样品２８０件，合格率为９１．０７％，报出率

为１００％，满足实际地球化学样品工作对实验测试
的要求，值得推广．

参考文献：

［１］　赵虹．泡塑吸附化学光谱法测定痕量金的探讨［Ｊ］．
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［２］　叶家瑜，江宝林．区域地球化学勘查样品分析方法
［Ｍ］．北京：地质出版社，２００４：８６－９３，１２７－１３０，
３５８－３６１．

［３］　罗卫．冷浸溶样—泡塑吸附化学光谱法测定痕量金
［Ｊ］．新疆有色金属，２００４（Ｚ１）：３４－３６．

［４］　卢军红，曹春雷．发射光谱法测定化探样品中金［Ｊ］．
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