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内容提要：本文建立了交流电弧直读原子发射光谱法测定地球化学样品中银、硼、锡、钼、铅的分析方法。以

Ｋ２Ｓ２Ｏ７、ＮａＦ、Ａｌ２Ｏ３、碳粉为缓冲剂，Ｇｅ为内标，优选了分析线对，曝光时间为２５ｓ，同时扣除分析线和内标线背景。

选取国家一级地球化学标准物质（ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７３０２ａ、ＧＢＷ０７３０４ａ、

ＧＢＷ０７３０５ａ、ＧＢＷ０７３０７ａ、ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４４６、ＧＢＷ０７４５４、ＧＢＷ０７４５６）作为标准系列，以对数坐标二次曲线拟

合标准曲线，并采取两次平行分析取平均值的计算方法。方法检出限为：Ａｇ：０．０１１×１０
－６、Ｂ：０．５４×１０－６、Ｓｎ：０．１９

×１０－６、Ｍｏ：０．０３４×１０－６、Ｐｂ：０．６６×１０－６，精密度为：Ａｇ：４．０１％～８．３３％、Ｂ：３．７７％～７．８６％、Ｓｎ：２．９４％～

８．１７％、Ｍｏ：３．０３％～１０．９４％、Ｐｂ：２．０１％～１１．１１％。经岩石、水系沉积物、土壤国家一级标准物质验证，测定值

与认定值符合。本方法操作简便、工作效率高，是一种新的测定地球化学样品中银、硼、锡、钼、铅的分析方法，可推

广应用于大批量地球化学样品的分析测试。
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　　交流电弧原子发射光谱法采用固体进样技术

（ＪｉｎＺｅｘｉａｎｇｅｔａｌ．，１９９１），其无需样品消解，对某些

元素的测定具备一定的优势，例如银、硼、锡、钼、铅

等元素，这些元素在地球化学研究中具有非常重要

的意义（ＦａｎＹｕｅｔａｌ．，２０１４；ＬｉＱｉａｎｇｅｔａｌ．２０１４；

ＣｈｅｎＺｈｅｎｈｕｉｅｔａｌ．，２０１５；ＺｈａｏＹｕａｎｙｉｅｔａｌ．，

２０１５；ＺｈａｎｇＤａｑｕａｎｅｔａｌ．，２０１５）。因此，传统的交

流电弧原子发射光谱法测定银、硼、锡、钼、铅已是勘

查地球化学样品配套分析方法中不可缺少的重要分

析方法之一 （ＺｈａｎｇＸｕｅｍｅｉｅｔａｌ．，２００６；Ｗａｎｇ

Ｘｕｅｑｉｕｅｔａｌ．，２０１０）。但是，传统的分析方法必须

依靠相板记录，采用计算机定量译谱，分析流程繁

琐，工作效率较低。

直读原子发射光谱分析可提高工作效率。目

前，固体进样直读原子发射光谱分析主要有光电直

读原 子 发 射 光 谱 法 （ＨｕａｎｇＢｅｎｌｉ，１９７８；Ｗａｎｇ

Ｈｅｔｉｎｇｅｔａｌ．，１９８６；ＺｈａｎｇＷｅｎｈｕａｅｔａｌ．，２０１１）和

直流电弧全谱直读原子发射光谱法（Ｆｌóｒｉáｎｅｔａｌ．，

２００１；Ｔｉｂｏｒｅｔａｌ．，２００７；ＬｉＢｉｎｇｅｔａｌ．，２０１１；Ｚｈａｏ

Ｚｈｉｙｕａｎ，２０１２）。而上述两种方法均主要应用于测

定合金或固体化合物中的一些杂质元素（ＸｕＤｅｙｉｎｇ

ｅｔａｌ．，２００４；ＣｈｅｎＨｏｎｇｚｅ，２００５；Ｒａｌｆｅｔａｌ．，２００５；

ＷａｎｇＪｕｎｘｕｅ，２００８；Ａｍｂｅｒｇｅｒｅｔａｌ．，２０１１；Ｓｕｎ

Ｈｏｎｇｙｉｎｇ，２０１２；ＷａｎｇＨｕｉｅｔａｌ．，２０１４）。

本文介绍了一种新的分析方法———交流电弧直

读原子发射光谱法，采用ＣＣＤＩ型交流电弧直读原

子发射光谱仪。采用高密度全息光栅，光栅刻度比

传统一米光栅多了一倍；利用ＣＣＤ检测，替代了传

统的相板检测，实现了直读，并可同时获得谱线强度

和背景信息。

笔者对交流电弧直读原子发射光谱法测定地球

化学样品中银、硼、锡、钼、铅的分析方法进行了研

究。期间进行了一系列条件试验，结果表明，采用天

然地球化学标准物质作为标准系列能很好的改善该

方法分析地球化学样品的准确度；内标法能很好的

改善分析精密度；利用对数坐标在整个标准系列范

围内拟合标准曲线可减少拟合误差，提高方法准确

度。该方法选择了合适的分析线对和最佳曝光时
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间，同时扣除了分析线和内标线背景。此外，本文采

取了同一样品平行分析两次的测定方法，对两次分

析数据作平均值计算可提高测定精密度。

本方法测定地球化学样品中的银、硼、锡、钼、

铅，操作简便快速、工作效率高，分析结果准确可靠，

精密度好。由于省去了传统方法中洗相和译谱环

节，不仅减少了材料及人工成本，而且缩短了工作周

期。本方法是一种新的测定地球化学样品中银、硼、

锡、钼、铅的分析方法，可推广应用，并适用于大批量

样品的分析测定。

１　实验部分

１１　仪器和工作条件

摄谱仪：一米平面光栅摄谱仪（北京第二光学仪

器厂）。三透镜照明系统，狭缝宽度９μｍ，高４ｍｍ，

中间光栏高４ｍｍ，水冷电极夹。

全息闪耀光栅：刻线２４００条／ｍｍ，倒线色散率

０．３７ｎｍ／ｍｍ。

激发光源：ＷＪＤ型交直流电弧发生器。前置稳

压电源，交流电弧，４Ａ起弧，３ｓ后电流升至１４Ａ，保

持２２ｓ，共截取曝光时间２５ｓ。

ＣＣＤ检测器（湖北省地质实验测试中心）：分辨

率０．０１ｎｍ，每 个 ＣＣＤ 单 元 对 应 谱 线 宽 度 为

０．００５ｎｍ。由六块ＣＣＤ组成，一次测量光谱范围约

为８２ｎｍ。

电极：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。

１２　缓冲剂及基物

缓冲剂的成分为：ｍＫ２Ｓ２Ｏ７∶ｍＮａＦ∶ｍＡｌ２Ｏ３∶

ｍ碳粉 ＝２２∶２０∶４４∶１４（内含质量分数为

０．００７％的ＧｅＯ２作为内标）。

基物的成分为：ｍＳｉＯ２∶ｍＡｌ２Ｏ３∶ｍＦｅ２Ｏ３∶ｍ

纯白云石：ｍＮａ２ＳＯ４∶ｍＫ２ＳＯ４＝７２∶１５∶４∶４∶

２．５∶２．５。

１３　分析步骤

分别称取粒径小于０．０７４ｍｍ（２００目）的试料

０．２０００ｇ、缓冲剂０．２０００ｇ，于自动玛瑙钵机中研磨

２ｍｉｎ混均，将样品装入两根下电极中，滴入２滴含

２％蔗糖的乙醇水溶液（１０ｇ蔗糖溶于５００ｍＬ体积

比为１：１的乙醇水溶液），置于电热鼓风干燥箱中，

温度调至７０℃保持１ｈ。

于交流电弧直读原子发射光谱仪上，用垂直电

极进行两次平行摄谱（截取曝光），分别将分析元素

谱线和内标元素谱线的原始强度扣除背景后，采用

内标法以对数坐标二次曲线拟合标准曲线，得出标

准曲线方程，分别计算出平行两次分析结果，两次分

析数据的平均值即为试料中银、硼、锡、钼和铅的

含量。

２　实验结果

２１　电极的选择

固体原子发射光谱法测定地球化学样品，通常

将试样粉末装入石墨电极的孔穴中引入放电隙。本

文选择了上电极为平头柱状电极（直径４ｍｍ，长

１０ｍｍ）；下电极为带细颈杯状电极（孔径３．８ｍｍ，孔

深４ｍｍ，壁厚 ０．６ｍｍ，细颈直径 ２．６ｍｍ，颈长

４ｍｍ），将试样装入下电极孔穴中。结果显示，采用

这种电极测定样品时，方法灵敏度高、精密度好，元

素背景低，且电极孔壁与试样的烧耗速度一致。

２２　缓冲剂的选择

本实验采用并验证了目前固体原子发射光谱法

测定银、硼、锡、钼、铅所采用的主流缓冲剂（Ｚｈａｎｇ

Ｘｕｅｍｅｉｅｔａｌ．，２００６；ＹａｏＪｉａｎｚｈｅｎｅｔａｌ．，２０１３）。

将待测样品与该缓冲剂１∶１磨匀后，摄谱，作Ａｇ、

Ｂ、Ｓｎ、Ｍｏ、Ｐｂ和内标元素Ｇｅ的蒸发曲线（图１），可

知，采用该缓冲剂后各元素蒸发行为一致。

图１　各元素蒸发曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ

２３　标准系列的选用

固体原子发射光谱法测定地球化学样品，常用

的标准系列有：

（１）合成硅酸盐标准物质系列（ＧＢＷ０７７０１～

１７０２
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ＧＢＷ０７７０９），各元素的含量范围见表１。

表１　合成硅酸盐标准物质标准系列中各元素含量范围

犜犪犫犾犲１　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狉犪狀犵犲狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀狊狔狀狋犺犲狋犻犮

狊犻犾犻犮犪狋犲狊狋犪狀犱犪狉犱犿犪狋犲狉犻犪犾狊狊狋犪狀犱犪狉犱狊犲狉犻犲狊

元素 Ａｇ Ｂ Ｓｎ Ｍｏ Ｐｂ

含量范围／

（１０－６）

０．０２４

～５

２．１

～１０００

０．２８

～１００

０．１１

～５０

２．５

～１０００

　　（２）天然地球化学标准物质系列（ＨａｏＺｈｉｈｏｎｇ

ｅｔａｌ．，２０１５）：包括了不同性质、不同含量（含量从低

到高呈系列）的国家一级地球化学标准物质

（ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７３１２、

ＧＢＷ０７３０２ａ、 ＧＢＷ０７３０４ａ、 ＧＢＷ０７３０５ａ、

ＧＢＷ０７３０７ａ、ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４４６、ＧＢＷ０７４５４、

ＧＢＷ０７４５６），各元素的含量范围见表２。

表２　天然地球化学标准物质标准系列中各元素含量范围

犜犪犫犾犲２　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狉犪狀犵犲狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀狀犪狋狌狉犪犾

犵犲狅犮犺犲犿犻犮犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱犿犪狋犲狉犻犪犾狊狊狋犪狀犱犪狉犱狊犲狉犻犲狊

元素 Ａｇ Ｂ Ｓｎ Ｍｏ Ｐｂ

含量范围／

（１０－６）

０．０３３

～１．２

４．７

～１９５

０．７９

～７２

０．３５

～１８

８．７

～５５５

　　以Ｂ和Ｓｎ为例，分别利用上述两种标准系列

的标准曲线测定了１３个地球化学标准样品的准确

度，结果对比见表３、表４。

表３　两种标准系列犅准确度结果对比

犜犪犫犾犲３　犃犮犮狌狉犪犮狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳犅狑犻狋犺狋狑狅狊狋犪狀犱犪狉犱狊犲狉犻犲狊

样品

Ｂ标

准值

（１０－６）

硅酸盐标准物质系列

Ｂ测定值

（１０－６）
△ＬｏｇＣ

天然地球化学标准物质系列

Ｂ测定值

（１０－６）
△ＬｏｇＣ

ＧＳＤ１３ ５．３ ４．６ －０．０５８ ５．２ －０．００５ √

ＧＳＲ２ ４．７ ４．４ －０．０２７ √ ５．０ ０．０２７ √

ＧＳＲ１ ２４ ２２．６ －０．０２６ ２３．０ －０．０１９ √

ＧＳＳ１７ ２４ ２１．８ －０．０４１ ２２．２ －０．０３３ √

ＧＳＳ２５ ５４ ６５．１ ０．０８１ ６０．０ ０．０４６ √

ＧＳＳ２７ ６４ ７８．３ ０．０８７ ７０．７ ０．０４４ √

ＧＳＲ５ １５４ １６５．４ ０．０３１ √ １３７．３ －０．０５０

ＧＳＤ４ａ ９１ １０８．４ ０．０７６ ９４．６ ０．０１７ √

ＧＳＤ５ａ ９６ １１８．２ ０．０９０ １０２．１ ０．０２７ √

ＧＳＤ１２ ２４ ２５．３ ０．０２３ √ ２５．５ ０．０２６ √

ＧＳＳ６ ５７ ８５．９ ０．１７８ ７６．８ ０．１３０ √

ＧＳＳ２０ １４３ １９０．２ ０．１２４ １５５．２ ０．０３５ √

ＧＳＤ７ａ １９５ ２３４．４ ０．０８０ １８６．３ －０．０２０ √

表３、表４中√标记的结果更靠近标准值，由此

可知，绝大多数样品的测定以天然地球化学标准物

质系列作标准曲线时，Ｂ和Ｓｎ的结果更靠近标

准值。

２４　内标法的选择

２４１　内标元素以及分析线对的选择

在垂直电极－原子发射光谱分析中，内标元素

表４　两种标准系列犛狀准确度结果对比

犜犪犫犾犲４　犃犮犮狌狉犪犮狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳犛狀狑犻狋犺狋狑狅狊狋犪狀犱犪狉犱狊犲狉犻犲狊

样品

Ｓｎ标

准值

（１０－６）

硅酸盐标准物质系列

Ｓｎ测定值

（１０－６）
△ＬｏｇＣ

天然地球化学标准物质系列

Ｓｎ测定值

（１０－６）
△ＬｏｇＣ

ＧＳＤ１３ ０．９７ ０．８０ －０．０８２ １．０５ ０．０３５ √

ＧＳＲ２ ０．７９ ０．６９ －０．０６１ √ ０．９１ ０．０６２ √

ＧＳＲ１ １２．５ １２．１８ －０．０１１ １２．４８ －０．００１ √

ＧＳＳ１７ １．３ １．０５ －０．０９２ １．３４ ０．０１４ √

ＧＳＳ２５ ２．９ ２．３９ －０．０８４ ２．８２ －０．０１２ √

ＧＳＳ２７ ４ ４．７０ ０．０７０ √ ５．１６ ０．１１１

ＧＳＲ５ ２ １．８９ －０．０２４ √ ２．２８ ０．０５７

ＧＳＤ４ａ ４ ３．７８ －０．０２４ √ ４．２８ ０．０２９ √

ＧＳＤ５ａ ５ ４．７７ －０．０２１ √ ５．２８ ０．０２４ √

ＧＳＤ１２ ５４ ５７．８０ ０．０３０ ５２．９８ －０．００８ √

ＧＳＳ６ ７２ ７５．６１ ０．０２１ √ ６８．２１ －０．０２３ √

ＧＳＳ２０ １．８ １．０３ －０．２４４ １．３１ －０．１３７ √

ＧＳＤ７ａ ２．５ １．９０ －０．１１９ ２．２９ －０．０３８ √

和分析线对的选择可以避免由于光源波动、基体干

扰及人为操作的影响，从而提高分析结果的准确度

和精密度（ＳｈｅｎＲｕｉｐｉｎｇ，１９８３）。因此，本文对内标

元素和分析线对进行了实验选择（图１，表５）。

图１显示，Ｇｅ的蒸发行为与被测元素的蒸发行

为一致。同时地球化学样品中Ｇｅ的含量比较均匀，

本实验采用外加内标元素的方法，Ｇｅ的加入量为试

样中Ｇｅ含量的５０倍以上，从而保证了内标元素含量

的一致性。因此，Ｇｅ可作为本实验的内标元素，与前

人研究结果一致（ＺｈａｎｇＷｅｎｈｕａｅｔａｌ．，１９９５；Ｚｈａｎｇ

Ｘｕｅｍｅｉｅｔａｌ．，２００６；ＹｕＹｕｅｔａｌ．，２０１３）。

分析线对及测量范围如表５。

表５　方法选择的分析线对以及测量范围

犜犪犫犾犲５　犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾犾犻狀犲狆犪犻狉狊犪狀犱犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋

狉犪狀犵犲狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱

元素 分析线／内标线（ｎｍ） 测量范围（１０－６）

Ａｇ ３２８．０７／Ｇｅ３２６．９５ ０．０１１～１．２

Ｂ ２４９．７７／Ｇｅ２７０．９６ ０．５４～１９５

Ｓｎ ２８４．０２／Ｇｅ２７０．９６ ０．１９～７２

Ｍｏ ３１７．０３／Ｇｅ２７０，９６ ０．０３４～１８

Ｐｂ ２８３．３１／Ｇｅ２７０．９６ ０．６６～２００

Ｐｂ ２６６．３２／Ｇｅ２７０．９６ １００～５５５

２４２　不采用内标法和采用内标法比较

以天然地球化学标准物质作为标准系列，分别

作不采用内标法和采用内标法时Ｂ和Ｓｎ的标准曲

线（图２，３）；分别对不采用内标法和采用内标法的

分析精密度作对比（表６），表中√标记的精密度结

果相对理想。结果表明，不采用内标法时，标准曲线

中标准点比较离散，精密度比较差；采用内标法后，

曲线变得平滑，精密度明显变好。

２７０２
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图２　无内标（ａ）和内标法（ｂ）时Ｂ的标准曲线

Ｆｉｇ．２　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓｏｆＢｗｉｔｈｏｕｔｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ（ａ）ａｎｄｗｉｔｈｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ（ｂ）

图３　无内标（ａ）和内标法（ｂ）时Ｓｎ的标准曲线

Ｆｉｇ．３　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓｏｆＳｎｗｉｔｈｏｕｔｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ（ａ）ａｎｄｗｉｔｈｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ（ｂ）

表６　不采用内标法和采用内标法的分析精密度作对比（犚犛犇，％）

犜犪犫犾犲６　犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾狆狉犲犮犻狊犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狑犻狋犺狅狌狋犻狀狋犲狉狀犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱犪狀犱狑犻狋犺犻狀狋犲狉狀犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱犿犲狋犺狅犱（犚犛犇，％）

元素 Ａｇ Ｂ Ｓｎ Ｍｏ Ｐｂ

样品 无内标 内标法 无内标 内标法 无内标 内标法 无内标 内标法 无内标 内标法

ＧＳＤ１３ ６．３７ ５．３２ √ ５．１３ √ ５．４１ √ ６．３０ √ ７．８２ ４．４１ √ ５．００ √ ７．７１ ４．５１ √

ＧＳＲ２ ６．０５ ４．９２ √ ８．２７ ４．４２ √ ８．４７ ６．３４ √ ６．１２ ３．９８ √ １４．３４ ５．３０ √

ＧＳＲ１ ５．１０ ４．０１ √ ６．１５ ３．９９ √ ８．３７ ４．５９ √ ６．８８ √ ６．６５ √ ８．０３ ３．７９ √

ＧＳＳ１７ ６．８５ ５．７５ √ ９．６７ ５．５６ √ ７．００ ５．０５ √ ３．５４ √ ４．１０ √ ９．３２ ３．８７ √

ＧＳＳ２５ ８．４０ ５．７３ √ ６．５８ ３．７７ √ ６．０３ ３．８３ √ ４．１５ ３．０３ √ ７．７７ ５．３３ √

ＧＳＳ２７ １０．７８ ６．３５ √ ５．６９ √ ６．３７ √ ９．０２ ４．７７ √ ６．６７ ５．７５ √ ９．４０ ６．１８ √

ＧＳＲ５ ６．４５ ４．１０ √ ７．９７ √ ７．８６ √ １２．４３ ２．９４ √ １０．９８ √ １０．９４ √ １７．３０ ２．０１ √

ＧＳＤ４ａ ６．１１ ４．１６ √ ９．１８ ６．１４ √ ８．９５ ６．１５ √ ５．８０ √ ５．８８ √ ９．０６ √ １１．１１

ＧＳＤ５ａ ８．５１ ６．１２ √ ６．４２ ５．４９ √ ５．１１ ３．５５ √ ５．４７ √ ５．９９ √ ７．６６ √ ８．３２

ＧＳＤ１２ １０．４０ ８．３３ √ ８．２０ ６．４４ √ ７．６４ √ ８．０５ ６．６５ ５．３２ √ ９．８７ ５．９９ √

ＧＳＳ６ ８．１２ ５．１０ √ ６．０９ ４．１７ √ ６．６２ ４．５９ √ ８．７２ ７．７３ √ ７．９９ ５．１２ √

ＧＳＤ７ａ ９．３４ ７．５０ √ ７．０５ √ ７．２７ √ ９．２６ ８．１７ √ ４．３１ √ ５．８７ ８．８７ ５．５０ √

２５　曝光时间的选择

固体原子发射光谱法中，曝光时间是影响分析

检出限、精密度和准确度的一个十分重要的因素。

在电极孔穴中，被测元素的谱线强度随瞬时燃弧时

间而不断变化，只能采取累积曝光和积分强度的方

式进行光谱分析（ＬüＧｕａｎｇｗｅｎｅｔａｌ．，１９９９）。

３７０２
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本文经三次平行摄谱，绘制了各元素随时间变

化的瞬时强度变化曲线（蒸发曲线）（图４）和累加强

图４　平行三次摄谱（ａ，ｂ，ｃ）蒸发曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐａｒａｌｌｅｌｔｅｓｔｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ（ａ，ｂ，ｃ）

度变化曲线（图５）。结果显示，到２５ｓ时，Ａｇ、Ｓｎ、

图５　平行三次摄谱（ａ，ｂ，ｃ）累加强度变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆ

ｐａｒａｌｌｅｌｔｅｓｔｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ（ａ，ｂ，ｃ）

４７０２
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Ｐｂ已基本蒸发完全，累加强度也达到最大值；到

２５ｓ时，Ｂ、Ｍｏ大部分蒸发完全，随着时间的延长，累

加强度继续缓慢增加，但是其蒸发过程稳定，有很好

的摄谱再现性，因此曝光时间选择２５ｓ。

２６　背景的扣除

背景的存在对原子发射光谱定量分析结果有很

大的影响，尤其对于一些基体复杂的样品，背景的不

一致严重影响测定结果的准确度（ＧａｏＨｏｎｇｂｏｅｔ

ａｌ．，２００７；ＹｕＸｉａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１５）。垂直电极原子发

射光谱法进行定量分析时采用的是离线扣背景法，背

景位置一般选择在测量谱线峰两侧或某一侧的相邻

区域。本文试验了不扣除背景和扣除背景条件下的

标准曲线（图６），结果表明，扣除背景后，标准曲线变

得平滑，得到了较好的测定精密度和准确度。

２７　测量数据的处理

２７１　曲线拟合方式的选择

以Ａｇ、Ｂ、Ｓｎ为例，分别采用强度比（分析元素

与内标元素强度比）对数－浓度对数坐标（即对数坐

标）和强度比（分析元素与内标元素强度比）－浓度

坐标拟合标准曲线，并对比了利用这两种标准曲线

计算得到的准确度结果（表７，８，９），表中×表示准

确度结果超出一般分析质量的要求（︱△ＬｏｇＣ︱"

０．１）。表明，采用强度比－浓度坐标以二次曲线拟

合标准曲线时，对于低含量Ａｇ，测定值明显偏低；对

于低含量Ｂ和Ｓｎ，测定值明显偏高，准确度不够理

图６　不扣除背景和扣背景条件下锡（ａ）和银（ｂ）的标准曲线

Ｆｉｇ．６　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓｏｆＳｎ（ａ）ａｎｄＡｇ（ｂ）ｗｉｔｈｏｕｔｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎａｎｄｗｉｔｈｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

想。而采用对数坐标以二次曲线拟合标准曲线时，

Ａｇ、Ｂ和Ｓｎ的准确度结果均比较理想。

采用强度比－浓度坐标以二次曲线分段拟合标

准曲线，计算采用分段拟合标准曲线得到的准确度

结果（表７，８，９）。表明，分段拟合较整个标准系列

范围拟合，分段拟合标准曲线由于减少了拟合误差，

Ａｇ、Ｂ、Ｓｎ的准确度变好。

而采用对数坐标可在整个标准系列范围拟合标

准曲线（表７，８，９），计算简便，坐标取对数后，标准

曲线实际范围变窄，同样由于减少了拟合误差，使分

析准确度明显提高。

２７２　两次平行分析的验证

固体原子发射光谱法测定地球化学样品中的微

量、痕量元素时，由于燃弧时弧焰的不稳定，分析线

或内标线强度会出现偏高或偏低的不稳定值，影响

分析结果的精密度 （ＺｈｕＹｉｎｇ，２００７）。因此，本文

提出同一样品平行分析两次并取平均值的计算方

法，进而提高测定精密度。以Ａｇ、Ｂ、Ｓｎ为例，对比

了单次分析和双次分析的检出限、准确度和精密度

结果（表１０，１１，１２），表中×标记的检出限结果和精

密度结果出现异常；√标记的检出限结果和精密度

结果相对理想。结果显示，双次分析的检出限结果

明显低于单次分析（表１０）；对于大部分样品，单次

分析和双次分析的准确度结果相近（表１１）；双次分

析的精密度结果明显好于单次分析（表１２）。

５７０２
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表７　犃犵不同曲线拟合方式准确度结果对比

犜犪犫犾犲７　犃犮犮狌狉犪犮狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳犃犵犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狌狉狏犲犳犻狋狋犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊

样品号
Ａｇ标准值

（１０－６）

对数坐标二次曲线拟合 强度比－浓度坐标二次曲线拟合 强度比－浓度坐标二次曲线分段拟合

Ａｇ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ Ａｇ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ Ａｇ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ

ＧＳＤ１３ ０．０２７ ０．０３７ ０．１４ × ０．０３１ ０．０５ ０．０３８ ０．１４７ ×

ＧＳＲ２ ０．０７１ ０．０６５ －０．０４ ０．０６２ －０．０６ ０．０６４ －０．０４６

ＧＳＤ２ａ ０．０４ ０．０３５ －０．０６ ０．０２８ －０．１６ × ０．０３６ －０．０４９

ＧＳＲ１ ０．０３３ ０．０３０ －０．０５ ０．０２２ －０．１７ × ０．０３１ －０．０２９

ＧＳＳ１７ ０．０５ ０．０４６ －０．０３ ０．０４１ －０．０９ ０．０４６ －０．０３２

ＧＳＳ２５ ０．０７ ０．０６２ －０．０５ ０．０５９ －０．０７ ０．０６４ －０．０４２

ＧＳＳ２７ ０．１４ ０．１３８ ０．００ ０．１４７ ０．０２ ０．１３１ －０．０３０

ＧＳＲ５ ０．０４７ ０．０４０ －０．０７ ０．０３３ －０．１５ × ０．０４０ －０．０６７

ＧＳＤ４ａ ０．２２ ０．２０８ －０．０２ ０．２２５ ０．０１ ０．２２１ ０．００３

ＧＳＤ５ａ ０．６３ ０．５８３ －０．０３ ０．６０８ －０．０２ ０．６４８ ０．０１２

ＧＳＤ１２ １．１５ １．１０３ －０．０２ １．０８７ －０．０２ １．２１９ ０．０２５

ＧＳＳ６ ０．２ ０．１７２ －０．０７ ０．１８５ －０．０３ ０．１７８ －０．０５０

ＧＳＤ７ａ １．２ １．２０２ ０．００ １．１７５ －０．０１ １．１７３ －０．０１０

注：Ａｇ强度比－浓度坐标二次曲线分段拟合标准曲线范围分别为：０．０３３×１０－６～０．１４×１０－６，０．０７１×１０－６～１．２×１０－６。

表８　犅不同曲线拟合方式准确度结果对比

犜犪犫犾犲８　犃犮犮狌狉犪犮狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳犅犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狌狉狏犲犳犻狋狋犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊

样品号
Ｂ标准值

（１０－６）

对数坐标二次曲线拟合 强度比－浓度坐标二次曲线拟合 强度比－浓度坐标二次曲线分段拟合

Ｂ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ Ｂ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ Ｂ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ

ＧＳＤ１３ ５．３ ５．２ －０．０１ ８．３ ０．１９ × ５．４５ ０．０１２

ＧＳＲ２ ４．７ ５．３ ０．０５ ８．３ ０．２５ × ５．５５ ０．０７２

ＧＳＤ２ａ ９．７ ７．６ －０．１１ × １０．０ ０．０１ ８．１１ －０．０７８

ＧＳＲ１ ２４ ２０．４ －０．０７ ２０．０ －０．０８ ２２．６６ －０．０２５

ＧＳＳ１７ ２４ ２０．０ －０．０８ １９．６ －０．０９ ２２．３３ －０．０３１

ＧＳＳ２５ ５４ ５２．６ －０．０１ ４８．３ －０．０５ ４８．４４ －０．０４７

ＧＳＳ２７ ６４ ６２．４ －０．０１ ５７．８ －０．０４ ５７．５１ －０．０４６

ＧＳＲ５ １５４ １３８．９ －０．０４ １４４．８ －０．０３ １４４．３２ －０．０２８

ＧＳＤ４ａ ９１ ９４．６ ０．０２ ９１．９ ０．００ ９０．８４ －０．００１

ＧＳＤ５ａ ９６ １０６．０ ０．０４ １０４．８ ０．０４ １０３．７１ ０．０３４

ＧＳＤ１２ ２４ ２４．０ ０．００ ２２．９ －０．０２ ２５．１９ ０．０２１

ＧＳＳ６ ５７ ６３．０ ０．０４ ５８．５ ０．０１ ５８．１１ ０．００８

ＧＳＤ７ａ １９５ １８２．９ －０．０３ ２０３．４ ０．０２ ２０４．８９ ０．０２１

注：Ｂ强度比－浓度坐标二次曲线分段拟合标准曲线范围分别为：４．７×１０－６～２４×１０－６，２４×１０－６～１９５×１０－６。

表９　犛狀不同曲线拟合方式准确度结果对比

犜犪犫犾犲９　犃犮犮狌狉犪犮狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳犛狀犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狌狉狏犲犳犻狋狋犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊

样品号
Ｓｎ标准值

（１０－６）

对数坐标二次曲线拟合 强度比－浓度坐标二次曲线拟合 强度比－浓度坐标二次曲线分段拟合

Ｓｎ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ Ｓｎ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ Ｓｎ测定值（１０－６） △ＬｏｇＣ

ＧＳＤ１３ ０．９７ １．０５ ０．０３ １．５１ ０．１９ × １．０２ ０．０２１

ＧＳＲ２ ０．７９ ０．８３ ０．０２ １．４１ ０．２５ × ０．８６ ０．０３４

ＧＳＤ２ａ ８．６ ８．９５ ０．０２ ７．５９ －０．０５ ８．４８ －０．００６

ＧＳＲ１ １２．５ １２．４７ ０．００ １０．３４ －０．０８ １１．４８ －０．０３７

ＧＳＳ１７ １．３ １．２０ －０．０４ １．７２ ０．１２ × １．２７ －０．０１２

ＧＳＳ２５ ２．９ ２．５１ －０．０６ ２．７５ －０．０２ ２．６２ －０．０４４

ＧＳＳ２７ ４ ３．５０ －０．０６ ３．５０ －０．０６ ３．５８ －０．０４８

ＧＳＲ５ ２ １．９５ －０．０１ ２．３２ ０．０６ ２．０６ ０．０１２

ＧＳＤ４ａ ４ ３．７８ －０．０２ ３．７１ －０．０３ ３．８４ －０．０１７

ＧＳＤ５ａ ５ ４．７１ －０．０３ ４．４０ －０．０６ ４．７１ －０．０２６

ＧＳＤ１２ ５４ ４４．８４ －０．０８ ４１．７５ －０．１１ × ３９．０９ －０．１４０ ×

ＧＳＳ６ ７２ ６０．８９ －０．０７ ６２．２０ －０．０６ ６１．８２ －０．０６６

ＧＳＤ７ａ ２．５ ２．０９ －０．０８ ２．４３ －０．０１ ２．２０ －０．０５５

注：Ｓｎ强度比－浓度坐标二次曲线分段拟合标准曲线范围分别为：０．７９×１０－６～１２．５×１０－６，８．７×１０－６～７２×１０－６。

６７０２



第８期 郝志红等：交流电弧直读原子发射光谱法测定地球化学样品中银、硼、锡、钼、铅的方法研究

表１０　单次分析和双次分析的检出限结果对比

犜犪犫犾犲１０　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊犳狅狉狊犻狀犵犾犲

犪狀犱犱狅狌犫犾犲犪狀犪犾狔狊犻狊

检出限

（１０－６）

Ａｇ Ｂ Ｓｎ

单次 双次 单次 双次 单次 双次

０．０６１× ０．０１１√ ０．５３ √ ０．５４ √ ０．２４ ０．１９ √

表１１　单次分析和双次分析的准确度结果对比

犜犪犫犾犲１１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犪犮犮狌狉犪犮狔狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉

狊犻狀犵犾犲犪狀犱犱狅狌犫犾犲犪狀犪犾狔狊犻狊

准确度

（△ＬｏｇＣ）
Ａｇ Ｂ Ｓｎ

样品 单次 双次 单次 双次 单次 双次

ＧＳＤ１３ ０．１３５ ０．１４０ －０．００５ －０．００６ ０．０３５ ０．０３４

ＧＳＲ２ －０．０３６ －０．０４１ ０．０５４ ０．０５３ ０．０５８ ０．０６６

ＧＳＤ２ａ －０．０５６ －０．０５８ －０．１０９ －０．１０５ ０．００２ ０．００５

ＧＳＲ１ －０．０５５ －０．０４７ －０．０９３ －０．０７０ －０．００６－０．０１６

ＧＳＳ１７ －０．０２７ －０．０３３ －０．１０１ －０．０８０ －０．００５ ０．００６

ＧＳＳ２５ －０．０５８ －０．０５３ －０．０１５ －０．０１２ －０．０６１－０．０４７

ＧＳＳ２７ ０．００１ －０．００５ －０．０２９ －０．０１１ －０．０６３－０．０５２

ＧＳＲ５ －０．０６７ －０．０７２ －０．０５２ －０．０４５ －０．００３ ０．０１２

ＧＳＤ４ａ －０．０２２ －０．０２４ ０．０１８ ０．０１７ －０．０１８－０．０２０

ＧＳＤ５ａ ０．００７ －０．０３６ ０．０４１ ０．０４３ －０．０３５－０．０２７

ＧＳＤ１２ ０．０５５ －０．０１９ －０．０１７ ０．０００ －０．０３８－０．０８６

ＧＳＳ６ －０．０７２ －０．０６７ ０．０４３ ０．０４４ －０．００９－０．０７０

ＧＳＤ７ａ －０．０２５ ０．００１ －０．０２９ －０．０２８ －０．０５５－０．０５６

表１２　单次分析和双次分析的精密度结果对比

犜犪犫犾犲１２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狆狉犲犮犻狊犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉

狊犻狀犵犾犲犪狀犱犱狅狌犫犾犲犪狀犪犾狔狊犻狊

精密度

（％）
Ａｇ Ｂ Ｓｎ

样品 单次 双次 单次 双次 单次 双次

ＧＳＤ１３８．４８ ５．３２ √ ８．６９ ５．４１ √ ８．０７ √ ７．８２ √

ＧＳＲ２ ６．６６ ４．９２ √ ７．５８ ４．４２ √ ７．９２ ６．３４ √

ＧＳＤ２ａ６．４６ √ ６．００ √ ７．１２ ５．６６ √ ５．５４ √ ６．４５

ＧＳＲ１ ８．５８ ４．０１ √ ６．４３ ３．９９ √ ４．８６ √ ４．５９ √

ＧＳＳ１７ ５．６０ √ ５．７５ √ ５．９６ √ ５．５６ √ ８．４７ ５．０５ √

ＧＳＳ２５ ７．４４ ５．７３ √ ６．３５ ３．７７ √ ４．３９ ３．８３ √

ＧＳＳ２７ ８．５０ ６．３５ √ ９．５０ ６．３７ √ ４．２５ √ ４．７７ √

ＧＳＲ５ ８．６２ ４．１０ √ ７．８８ √ ７．８６ √ ２．５２ √ ２．９４ √

ＧＳＤ４ａ６．５０ ４．１６ √ ８．００ ６．１４ ８．２４ ６．１５ √

ＧＳＤ５ａ３２．７７× ６．１２ √ ６．００ √ ５．４９ √ ３．９４ √ ３．５５ √

ＧＳＤ１２７４．０８× ８．３３ √ ８．４７ ６．４４ √ １２．７１ ８．０５ √

ＧＳＳ６ ７．５３ ５．１０ √ ７．７２ ４．１７ √ ９．５９ ４．５９ √

ＧＳＤ７ａ７．９２ ７．５０ √ ９．２８ ７．２７ √ １３．６５ ８．１７ √

２８　分析技术指标测试

２８１　检出限

选取接近空白的合成硅酸盐光谱分析标准物质

基物为空白样品，称取１２份，与缓冲剂１：１混匀后分

析测定，以１２次分析结果的３倍标准偏差为各元素

的检出限（表１３）。

表１３　方法检出限

犜犪犫犾犲１３　犇犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱

元素 １２次分析结果（１０－６）
检出限（３Ｓ）

（１０－６）

Ａｇ
０．０１７ ０．０１９ ０．０２３ ０．０２３ ０．０２１ ０．０２２

０．０２０ ０．０２５ ０．０１６ ０．０２６ ０．０２３ ０．０２９
０．０１１

Ｂ
２．２２ １．８９ １．７２ １．８９ １．８３ １．７５

１．７０ １．８４ １．６０ １．４９ １．７４ １．８３
０．５４

Ｓｎ
０．３７ ０．４１ ０．３８ ０．４４ ０．３７ ０．４０

０．３９ ０．５８ ０．４０ ０．４５ ０．４４ ０．５０
０．１９

Ｍｏ
０．０４６ ０．０３７ ０．０７１ ０．０６８ ０．０５１ ０．０６０

０．０５１ ０．０３９ ０．０６６ ０．０４４ ０．０５６ ０．０５９
０．０３４

Ｐｂ
５．２３ ４．７５ ５．０４ ５．１３ ５．２５ ５．０５

４．９０ ４．５８ ４．６０ ４．９４ ４．９７ ４．９１
０．６６

２８２　准确度和精密度

选取１３个不同成分不同含量的岩石、水系沉积

物、土壤国家一级地球化学标准物质进行准确度和精

密度实验，每个样品平行分析１２次，计算１２次分析

结果的准确度（ＲＥ／％和△ＬｏｇＣ）和精密度（ＲＳＤ／％）

（表１４）。结果表明，本方法测定值与标准物质认定值

相吻合，各元素的精密度小于１０％。

３　讨论

不同的电极形状显著影响电极的温度分布、电弧

燃烧的稳定性和待测元素与基体元素的分馏效果。

基于能达到灵敏度高、精密度好、背景低、且电极孔壁

与试样的烧耗速度一致等目的，本文选择的上电极为

平头柱状电极，下电极为带细颈杯状电极（Ｚｈａｎｇ

Ｗｅｎｈｕａｅｔａｌ．，１９９５；ＧｕｏＪｉｎｃｈｕａｎｅｔａｌ．，２００５；Ｚｈａｎｇ

Ｘｕｅｍｅｉｅｔａｌ．，２００６；ＣａｏＣｈｅｎｇｄｏｎｇｅｔａｌ．，２０１０）。该

电极有效降低了热的损失，有利于样品的蒸发。

采用垂直电极原子发射光谱法进行定量分析时，

在试样中加入一定量的缓冲剂，可以起到控制电弧温

度、稳定弧烧、阻止试样飞溅及控制元素蒸发行为的

作用（Ｂａｎｇｉａｅｔａｌ．，１９８８；ＷｕＳｈａｏｈｕａｅｔａｌ．，１９９１；

ＺｈｕＭｉｎ，１９９３；ＷａｎｇＧｕａｎｇｍｉｎｇｅｔａｌ．，１９９４；Ｚｈｅｎｇ

Ｒｕｉｈｕａ，２００７；ＤｉｎｇＣｈｕｎｘｉａｅｔａｌ．，２０１２）。本文采用

的缓冲剂能使Ｂ、Ｍｏ转化为易挥发的氟化物提前蒸

发，同时使各元素蒸发行为一致，从而得到了好的分

析准确度、精密度和检出限。

由于天然地球化学标准物质系列基体与样品基

体基本一致（ＹａｏＪｉａｎｚｈｅｎｅｔａｌ．１９９５；ＺｈａｎｇＱｉｎｅｔ

ａｌ．，２００５，２００８），本文绝大多数样品的测定以天然地

球化学标准物质系列作标准曲线时，结果更靠近标准

值。因此，以天然地球化学标准物质为标准系列，能

很好的改善固体原子发射光谱法分析地球化学样品

７７０２
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表１４　方法精密度和准确度

犜犪犫犾犲１４　犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾狆狉犲犮犻狊犻狅狀犪狀犱犪犮犮狌狉犪犮狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱

元素 项目 ＧＳＤ１３ ＧＳＲ２ ＧＳＤ２ａ ＧＳＲ１ ＧＳＳ１７ ＧＳＳ２５ ＧＳＳ２７ ＧＳＲ５ ＧＳＤ４ａ ＧＳＤ５ａ ＧＳＤ１２ ＧＳＳ６ ＧＳＤ７ａ

Ａｇ

标准值（１０－６） ０．０２７ ０．０７１ ０．０４ ０．０３３ ０．０５ ０．０７ ０．１４ ０．０４７ ０．２２ ０．６３ １．１５ ０．２ １．２

平均值（１０－６） ０．０３７ ０．０６５ ０．０３５ ０．０３０ ０．０４６ ０．０６２ ０．１３８ ０．０４０ ０．２０８ ０．５８０ １．１００ ０．１７２ １．２０２

ＲＳＤ（％） ５．３２ ４．９２ ６．００ ４．０１ ５．７５ ５．７３ ６．３５ ４．１０ ４．１６ ６．１２ ８．３３ ５．１０ ７．５０

ＲＥ（％） ３８．１７ －８．９２ －１２．５６－１０．１９ －７．２４ －１１．４３ －１．１１ －１５．２４ －５．４８ －７．９４ －４．３５ －１４．２２ ０．１７

△ＬｏｇＣ ０．１４０ －０．０４１－０．０５８－０．０４７－０．０３３－０．０５３－０．００５－０．０７２－０．０２４－０．０３６－０．０１９－０．０６７ ０．００１

Ｂ

标准值（１０－６） ５．３ ４．７ ９．７ ２４ ２４ ５４ ６４ １５４ ９１ ９６ ２４ ５７ １９５

平均值（１０－６） ５．２ ５．３ ７．６ ２０．４ ２０．０ ５２．６ ６２．４ １３８．９ ９４．６ １０６．０ ２４．０ ６３．０ １８２．９

ＲＳＤ（％） ５．４１ ４．４２ ５．６６ ３．９９ ５．５６ ３．７７ ６．３７ ７．８６ ６．１４ ５．４９ ６．４４ ４．１７ ７．２７

ＲＥ（％） －１．４３ １２．９７ －２１．５５－１４．８７－１６．８５ －２．６３ －２．５７ －９．８２ ３．９４ １０．３７ －０．０３ １０．５５ －６．２２

△ＬｏｇＣ －０．００６ ０．０５３ －０．１０５－０．０７０－０．０８０－０．０１２－０．０１１－０．０４５ ０．０１７ ０．０４３ ０．０００ ０．０４４ －０．０２８

Ｓｎ

标准值（１０－６） ０．９７ ０．７９ ８．６ １２．５ １．３ ２．９ ４ ２ ４ ５ ５４ ７２ ２．５

平均值（１０－６） １．０５ ０．９２ ８．７０ １２．０４ １．３２ ２．６１ ３．５５ ２．０６ ３．８２ ４．６９ ４４．３１ ６１．３３ ２．２０

ＲＳＤ（％） ７．８２ ６．３４ ６．４５ ４．５９ ５．０５ ３．８３ ４．７７ ２．９４ ６．１５ ３．５５ ８．０５ ４．５９ ８．１７

ＲＥ（％） ８．２５ １６．４６ １．１４ －３．６５ １．３７ －１０．１６－１１．２１ ２．９０ －４．５８ －６．１１ －１７．９５－１４．８２－１２．０４

△ＬｏｇＣ ０．０３４ ０．０６６ ０．００５ －０．０１６ ０．００６ －０．０４７－０．０５２ ０．０１２ －０．０２０－０．０２７－０．０８６－０．０７０－０．０５６

Ｍｏ

标准值（１０－６） ０．４４ ０．５４ １．１ ３．５ ０．５１ ０．７２ ０．８４ ０．３５ １．６ １．６４ ８．４ １８ ０．８２

平均值（１０－６） ０．３７ ０．６４ １．０６ ３．３６ ０．５０ ０．７２ ０．８５ ０．３５ １．５１ １．６７ ８．６２ ２０．２９ ０．８３

ＲＳＤ（％） ５．００ ３．９８ ７．０４ ６．６５ ４．１０ ３．０３ ５．７５ １０．９４ ５．８８ ５．９９ ５．３２ ７．７３ ５．８７

ＲＥ（％） －１５．２４ １８．８３ －４．０７ －４．１０ －２．５５ －０．０８ １．６９ －１．４３ －５．４２ １．７７ ２．５７ １２．７３ １．０３

△ＬｏｇＣ －０．０７２ ０．０７５ －０．０１８－０．０１８－０．０１１ ０．０００ ０．００７ －０．００６－０．０２４ ０．００８ ０．０１１ ０．０５２ ０．００４

Ｐｂ

标准值（１０－６） １１．３ １３．５ ３５ ３１ １７．４ ２２ ４１ ８．７ ６８ １０２ ２８５ ３１４ ５５５

平均值（１０－６） １４．２ １２．６ ３３．０ ３１．０ １６．９ １８．７ ３４．８ ９．０ ７０．２ １０３．１ ３００．９ ３３６．５ ５０２．３

ＲＳＤ（％） ４．５１ ５．３０ ５．２８ ３．７９ ３．８７ ５．３３ ６．１８ ２．０１ １１．１１ ８．３２ ５．９９ ５．１２ ５．５０

ＲＥ（％） ２５．２３ －６．８７ －５．７９ ０．１６ －３．００ －１４．９６－１５．１６ ３．４９ ３．２８ １．０７ ５．５７ ７．１８ －９．４９

△ＬｏｇＣ ０．０９８ －０．０３１－０．０２６ ０．００１ －０．０１３－０．０７０－０．０７１ ０．０１５ ０．０１４ ０．００５ ０．０２４ ０．０３０ －０．０４３

的准确度。

内标元素性质应与分析元素性质尽量接近，因

此，本文选择了蒸发行为与被测元素蒸发行为一致

的Ｇｅ作为内标元素。选择分析线波长应综合参考

谱线灵敏度、干扰等信息（ＹｅＪｉａｙｕｅｔａｌ．，２００４），通

常选择无干扰的灵敏线作分析线用于一般含量的测

定，同时还可以选择灵敏度相对比较低的分析线用

于高含量的测定（ＬｉｕＪｉａｎｇｂｉｎｅｔａｌ．，２０１３）。因此，

本文选择了表５中列出的分析线对。通过比较不采

用内标法和采用内标法的标准曲线和精密度结果，

认为内标法的采用很有必要（ＬｉＬｕａｎｎｉｎｇｅｔａｌ．，

２００４；ＬｕＪｕｎｈｏｎｇｅｔａｌ．，２００９），能很好的改善分析

精密度（ＬｉｕＷｅｉ，２０１０）（表６）。

通常，曝光时间的选择以被测元素蒸发完全为

原则（ＬüＧｕａｎｇｗｅｎｅｔａｌ．，１９９９）。本实验的结果

认为，如果同一样品的多次摄谱中蒸发行为基本保

持不变，即具有很好的摄谱再现性时，为了减少干扰

元素和背景的影响，曝光时间可早于被测元素蒸发

完全时间，从而有效降低了被测元素的检出限，并缩

短曝光时间，提高了分析效率。据此，本文选择的最

佳摄谱时间为２５ｓ。

分析线和内标线分别扣除背景能有效消除基体

对测定结果的影响，从而得到较好的测定精密度，尤

其对于低含量样品的测定，准确度明显改善。因此，

本文选择离线扣背景法扣除背景。

采用强度比－浓度坐标以二次曲线拟合标准曲

线，需分段拟合，才能取得较好的准确度结果。而采

用对数坐标可在整个标准系列范围拟合标准曲线，

无需分段即可得到好的准确度结果，计算简便。因

此，本文选择计算简便的标准曲线拟合方式，即对数

坐标二次曲线拟合。同时，采取同一样品平行分析

两次并取平均值的计算方法既可提高测定精密度，

也可降低检出限，消除测定结果的偶然误差。

通过电极、缓冲剂、标准系列的制备与优选；内

标元素及分析线对、曝光时间的优选；以及采用内标

法和不采用内标法、扣除背景和不扣除背景、曲线的

不同拟合方式、单次分析和双次平行分析等一系列

实验研究与结果对比，提出了一种新的原子发射光

谱法测定地球化学样品中银、硼、锡、钼、铅的分析方

法，并经岩石、水系沉积物、土壤国家一级标准物质

验证，表明本方法用于测定地球化学样品，检出限

低，分析结果准确可靠，精密度好。

该方法可以用于地球化学样品的元素含量测

试。水系沉积物、土壤、岩石国家一级地球化学标准

８７０２
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物质验证结果表明，本方法检出限低，满足一般常见

含量样品的测定；分析结果准确可靠，各元素１２次

分析 结 果 的 平 均 值 与 标 准 值 之 间 的 对 数 差

（△ＬｏｇＣ）小于０．１；精密度好，各元素１２次分析结

果的精密度小于１０％。由此，检出限、准确度、精密

度等各项分析技术指标能满足《土壤地球化学测量

规范》（ＤＺ／Ｔ０１４５．２１９９４）、《地球化学普查规范》

（１∶５００００）（ＤＺ００１１２０１５）、《区域地球化学勘查

规范》（１∶２０００００）（ＤＺ／Ｔ０１６７２００６）、《多目标区域

地球化学调查规范》（１∶２５００００）（ＤＤ２００５０１）等

现行的地球化学调查规范的样品分析及其质量要

求。而且，由于省去了传统方法中洗相和译谱环节，

大大提高了分析效率，因此本方法适用于大批量样

品的分析测定。

４　结论

通过研究，本文提出了交流电弧直读原子发射

光谱法测定地球化学样品中银、硼、锡、钼、铅的分析

方法。该方法选取天然地球化学标准物质作为标准

系列，Ｇｅ为内标，选择了合适的分析线对，最佳曝光

时间为２５ｓ，同时扣除分析线和内标线背景，利用对

数坐标以二次曲线拟合标准曲线，并采取两次平行

分析取平均值的计算方法。由于省去了传统方法中

洗相和译谱环节，不仅减少了材料及人工成本，而且

实现了直读，大大提高了分析效率。用岩石、水系沉

积物、土壤国家一级标准物质进行验证，本方法分析

结果准确可靠，精密度好，是一种新的测定地球化学

样品中银、硼、锡、钼、铅的分析方法。适用于大批量

样品的分析测定，可推广应用。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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