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氢化物发生—原子荧光光谱法

测定锌精矿中的锗
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摘 要：采用硝酸溶解样品，磷酸冒烟赶尽硝酸，于磷酸溶液介质中，在不分离基体锌的情况下，采

用氢化物发生—原子荧光光谱法测定锌精矿中的锗=本方法检出限达/&ED!G／7，精密度"&"!H，

回收率大于0EH，操作简便，结果稳定=
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锗是一种稀散金属元素，在各种锌精矿中的含量不同，约为十万分之几=在湿法炼锌的工

艺中，如果锗含量高则会影响冶炼过程=目前测定锌精矿中的锗大多数采用分光光度法，但这

种方法干扰多，操作繁琐，而有的方法采用有机溶剂萃取，结果的重现性不好=本文采用氢化物

发生—原子荧光光谱法测定锗=

! 试验部分

!=! 仪器与主要试剂

瑞利68—D!/6原子荧光光谱仪（瑞利分析仪器公司）；锗高强度空心主阴极灯=
磷酸溶液（"I"FH）；硫脲溶液（!IFH）；锌标准溶液（#I!/G／7）=
锗标准储备液：称取!&////G高纯锗于烧杯中，加数滴J"2"、数滴氨水及少量水，于沸水

浴中溶解，冷却后移入!///K7容量瓶中，以水定容，混匀=此溶液含锗!G／7=
锗标 准 应 用 液：吸 取 标 准 锗 储 备 液（!G／7），用"I!H磷 酸 溶 液 逐 级 稀 释 成 含 锗

/&FKG／7=
硼氢化钾溶液：称取!&/GL2J，溶于"//K7蒸馏水中，溶解后加入!/=/G硼氢化钾继

续溶解，用水稀释至F//K7=该溶液含LMJE"/G／7=该溶液现用现配=
!=" 仪器测定条件

N(<电压"0/#，LMJE溶液!I!&FH，灯电流?/K6，采用峰面积读数，原子化高度?
KK，积分时间!"A，氩气流量?//K7／K-O，延时时间!A，原子化温度为室温，采用断续流动方

式进样，用标准曲线法测量，进样体积为!K7，用"I"/H磷酸载流，注入泵转速@/P／K-O=
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!!" 试验方法

"!#!" 标准溶液的制备

分别移取$，"%$，&%$，’%$，(%$)*锗标准应用液于一组+$)*的容量瓶中，并分别加入

锌标准溶液"$)*、硫脲溶液&)*、磷酸"&%+)*，以水定容，摇匀，放置#$),-后测定!此标

准溶液中锗的质量浓度分别为$，"$%$，&$%$，’$%$，($%$!.／*!
"!#!& 样品溶液的制备及测定

称取$%&.试样于&$$)*烧杯中，用少量水润湿，加入+)*硝酸加热溶解样品，并于低

温处蒸干，冷却后加入+)*磷酸，继续加热至冒白烟取下，稍冷，加入+)*水温热溶解盐类，

再补加()*磷酸，冷却后移入+$)*容量瓶中，加入&)*硫脲溶液，用水定容，摇匀，#$),-
后干过滤，滤液与标准溶液系列在相同条件下测定，同时做空白!

# 结果与讨论

#!! 仪器的工作方式与流量参数

仪器的工作方式与流量参数对整个测定过程影响很大!采用断续流动进样方式，与间断法

相比，发生氢化物时的液相干扰少得多，与连续流动注射方式相比，具有更高的精密度和灵敏

度，所消耗的样品和试剂更少!经试验，本方法仪器最佳泵速为($/／),-!
#!# 样品处理

本方法采用硝酸溶解样品，而不用王水，因为锗的氯化物容易挥发损失!通过加磷酸冒烟

赶去多余的硝酸，一方面因为过多的硝酸在测定溶液中会起抑制作用，荧光强度也不稳定；另

一方面在最后的测定中用磷酸溶液作为介质，并且载流也用磷酸溶液，这是因为磷酸有利于锗

的氢化物发生!
#!" 酸度的影响

磷酸酸度对测定样品有一定影响，图"表明，随着磷酸体积分数"（0#12’）增大，荧光强度

增强，但当"（0#12’）达到&+3##$3时，荧光强度基本趋于平缓!增大酸度有利于氢化物发

生，也可降低一些干扰元素的影响，但酸度过大时测定的背景值也会增加［"］!本试验选择

"（0#12’）4&+3的磷酸溶液作为测定介质!
#!$ 560$的影响

用呈碱性的硼氢化钾作还原剂，可使溶液保持稳定!在一组&.／*520溶液中，分别加入

不同量的硼氢化钾来测定样品，结果见图&!图&表明，在!（560’）为$%+3##3的范围内，

随着硼氢化钾质量分数的增大，荧光强度增强；但当硼氢化钾质量分数减小时，氩氢火焰也减

小，火焰发射及荧光散射引起的噪声随之减小，使信噪比得到改善!但如果硼氢化钾质量分数

太低，则反应慢，还原不完全，火焰小，荧光信号弱，灵敏度低，精密度差；如果硼氢化钾质量分

数太大，则背景值也大，而且容易引起液相干扰［&］，消耗的药品也多!经综合考虑，选择!
（560’）4&3 的硼氢化钾溶液为宜!
#!% 基体及共存元素的干扰

锌是能生成挥发氢化物的元素之一，对测定元素存在着基体干扰，但锌的酸溶液与硼氢化

钾形成的挥发性物质发生效率极低［#］!通过在锗标准溶液中加入不同含量的锌进行测定，证

明锌对锗的测定有影响!通过在标准溶液中加入与试样近似等量的锌，可以抵消基体锌对测定

锗的影响!其它主要共存元素铁、铅、铜、镉、砷、锑、铋等在含量高时也存着对测定的影响!交叉
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试验表明，含量在!"#$／%以下的铁，含量在&’($／%以下的锡、砷、铅、锑、镉、铋、铜，含量在

)!!($／%以下的硅，含量在#($／%以下的银、铟、铝、钙、镁、镍、钴、汞、铊，几乎对测定锗不

干扰*在溶液中加入硫脲对铜、铁、砷等元素有良好的还原络合掩蔽作用，可消除这些主要共

存元素对测定的轻微的影响*

图! 磷酸酸度与荧光强度的关系

"#$%! +,-.-/012345-16--407282193:;,3<;,3.270728
048:/=3.-<7-47-241-4<219

图& >?@’浓度与荧光强度的关系
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&*( 检出限、精密度和回收率

使用仪器的设定程序，把仪器调至测量最佳条件，将空白溶液和#!!$／%的砷标准溶液交

替连续测定’B次，仪器按照标准偏差的&倍自动计算，得出检出限为!"AB!$／%*
按照试验方法对同一样品平行测定))次，锗的测定CDE为’"’)F*
按照试验方法溶解多份试样，加入不同量的锗，测定其回收率，结果见表)，由表)可知，

本法回收率大于GAF*

表! 样品分析回收率

)*+,-! .-/01-23045*67,-*8*,35#5

样品名称 测定值／!$ 加入量／!$ 测定总量／!$ 回收率／F

锌精矿H) ’*) ’ A*! GI*!
锌精矿H) ’*) & I*! GB*J
锌精矿H) ’*) A B*’ )!’*I
锌精矿H’ &*B & II*I GB*J
锌精矿H’ &*B A J*I GJ*I
锌精矿H’ &*B I #*& GA*!

&*9 对比测定

以同一样品，用不同的分析方法测定，测得锌精矿中的锗含量见表’*
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表! 不同方法测定结果比较

"#$%&! ’()*#+,-(.(/01&+&-2%0-(/3,//&+&.03&0&+),.#0,(.)&01(3-

分析方法
测定结果!／!

"号样品 #号样品

原子荧光光谱法 $%$$$&’ $%$$#$
苯芴酮光度法 $%$$$(# $%$$#"

苯基荧光酮光度法 $%$$"$ $%$$#)

4 结 论

用氢化物发生—原子荧光光谱法测定锌精矿中的锗，其它杂质元素基本上不干扰测定，而

基体锌的干扰可通过在标准溶液中加入近似等量的锌予以消除%本法操作简便，测定快速%回
收率大于*)!，精密度为#+#"!，检出限$+)’!,／-%
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