
第 23卷 第4期 

2004年 12月 

岩 矿 测 试 

R0CK AND MINERAL ANALYSIS 

Vo1．23，No．4 

December，2004 

文章编号 -0254—5357(2004)04—0295—05 

碱性模式氢化发生原子荧光光谱法 

测定地质样品中痕量锗 

李 刚 ，潘淑春 ，张哲玮 
(1．成都综合岩矿测试中心，四川 成都 610081；2．中石化西南分公司研究院，四川 成都 610081) 

摘要：实验选择了“碱性模式”氢化物发生一原子荧光光谱法测定痕量锗体系的最佳仪器和 

试剂条件，详细研究了Cu、C0、Ni、Au、Ag、Bi、Sb、Fe、Cl等元素的干扰情况及消除方法；对矿样的 

分解方法进行对比研究，选择出合理的样品分解方式。方法检出限为 1．3 g／L，样品测定精密 

度较好，RSD为 3．42％(n=12)。对多种国家一级标准物质进行测定，结果与标准值相符合。方 

法适用于多种地质物料中痕量锗的测定。． 
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Ge是典型的分散元素，在地壳中的平均含量 

为7×10～，常呈杂质状态富集于 Cu、Ph、zn、M0 

的硫化物矿中。岩石、土壤和水系沉积物中 Ge的 

含量很低，主要是同Si呈同形混晶等杂质形式存 

在。微量 Ge的测定方法主要有分光光度法、催化 

极谱法、石墨炉原子吸收法等。这些方法都具有灵 

敏度高的特点，但因抗干扰能力差、测量条件要求 

严格，在地质样品中应用受到局限。 

氢化物 一原子荧光光谱法(HG—AFS)在测定 

痕量Ge方面有独特的优势，特别是用高强度空心 

阴极灯作激发光源，低温点火装置的应用，使方法 

的灵敏度和稳定性更高，且简单、快速，已广泛应用 

于地质、冶金等复杂样品的分析中  ̈ 。 

传统的氢化物发生体系是将被测元素制备成 

酸性溶液与硼氢化钾(钠)反应产生气体氢化物， 

即“酸性模式”。将被测元素制备成碱性溶液，并 

于其中加入一定量的硼氢化钾(钠)，再与酸性溶 

液反应产生氢化物气体，这种氢化反应方式被称之 

为 “碱性模式”。碱性模式氢化反应主要特点是能 

更大程度消除Ⅷ、I B中过渡金属和贵金属对 Ge 

的干扰。有资料报道了利用碱性模式氢化反应 一 

原子光谱法测定食用菌 中 Gel6j、地 质样 品中 

Sn【 
、As、Sb、BiL8 和Tel9 ，这些方法在样品分解时 

多采用酸法和 NaOH—H：O：煮解等湿法分解技 

术，由于 Ge常同si呈同形混晶存在，湿法煮解不 

能适用复杂基体的地质样品中 Ge的测定。本文 

采用直接碱熔和 HF法分解样品，碱性模式氢化物 
一 原子荧光光谱法测定地质样品中微量 Ge，有效 

地消除了Cu、C0、Ni、Au、PI、Pd的干扰，方法简单、 

快捷、灵敏度高，可以直接测定岩石、土壤和多金属 

矿中0．05 g／g以上的Ge。 

1 实验部分 

1．1 仪器及主要试剂 

AFS 2202双道原子荧光光度计(北京海光仪 

器公司)。锗高强度空心阴极灯(北京真空电子技 

术研究所)。 

Ge标准储备溶液：P(Ge)=10 mg／L，0．18 

mol／L KOH 介质。工作溶 液：P(Ge)=0．25 

mg／L，0．18 mol／L KOH介质。 

KBH4溶液-P(KBH4)=70 g／L，1．5 mol／L 

KOH介质。其它试剂均为优级纯。 
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1．2 试验方法 

吸取 1．00 mL Ge的工作溶液于10 mL比色管 

中，加入其它相应的试剂，用0．75 moL／L KOH溶液 

调节溶液 pH为10，用亚沸蒸馏水稀释至5 mL，摇 

匀。然后加入 KBH 溶液 5 mL，按照操作规程，于 

AFS 22O2双道原子荧光光度计上测定 Ge的荧光强 

度，以此选择最佳仪器工作条件和其它试验条件。 

2 结果与讨论 

2．1 仪器工作条件 

经正交试验确定最佳仪器工作条件为：负高压 

330 V，锗灯电流70 mA，原子化器温度 200 c【=，原 

子化器高度 9．0 mm，载气流量 300 mL／min，屏蔽 

气流量800 mL／min。 

AFS 2202型双道原子荧光度计带有可编程断 

续流动氢化反应器，其工作原理见图1。选定断续 

流动氢化反应器工作参数见表 1。 

＼ 
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FS 

图1 断续流动氢化反应器原理 

Fig．1 Schematic diagram of the intermittent 

hydride generation reactor 

表 1 断续流动仪最佳工作参数 

Table 1 Optimal operating parameters of 

the interm ittent hydride generation reactor 

2．2 介质及载流酸度的选择 

不论是“碱性模式”还是“酸性模式”，Ge都具 

有基本相同的氢化产率  ̈。结合矿样分解，选择 

KOH为待测试液介质，KOH浓度在 0．5～1．0 

moL／L为一平台区域(图2)，并且在此范围内Ge的 

灵敏度最高。低于 0．5 moL／L时，溶液中产生气 
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泡，KBH 有分解现象；大于 1．0 mol／L时，溶液粘 

度大，两种情况均可导致 Ge荧光强度减弱。选择 

0．75 moL／L KOH为待测试液介质。 

200 

鼍  

1O0 

0 

0 0 5 1 1 5 

c(KOH)／nnol·L 、 

图2 氢氧化钾对锗的影响 

Fig．2 Effect ofKOH on the germ anium 

fluorescence signal 

P(Ge)=25 L 

HC1、HNO，和 H PO 均可用作载流 (反应 

酸)。图 3为试验结果，其中以 H PO 灵敏度最 

高，HC1次之，HNO 相对灵敏度最低。背景值以 

HC1最高，H PO 次之，HNO 最低。0．75 moL／L 

H PO 作载流溶液，效果最佳。另外，H PO 对碱 

土金属、Fe、Hg、Mo等元素也有较好的抑制作用。 

c／(no1．L ) 

图3 反应酸对锗的影响 

Fig．3 Effect of reaction acid concentration 

on the germ anium fluorescence signal 

P(Ge)=40 L 

2．3 硼氢化钾的用量 

在含25 g／L Ge的0．75 mol／L KOH溶液中 

加入不同量的 KBH 。图 4为 Ge荧光强度随 

KBH 浓度的变化情况。结果表明，Ge的荧光强度 

随 KBH 浓度增大迅速增强，在30～40 g／L时，荧 

光强度基本上达到最大值。本文选择 KBH 浓度 

为 35 L。 
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图4 硼氢化钾对锗的影响 

Fig．4 Effect of KBH4 on the germanium 

fluorescence signal 

2．4 共存离子的干扰 

HG—AFS法测定 Ge时，主要干扰元素来 自 

Ⅷ、I B、ⅡB族及能形成氢化物的元素。 

过渡金属和贵金属元素的干扰，主要因为在氢 

化反应阶段形成高度分散的游离金属或金属硼化 

物沉淀，吸附和分解锗氢化物，降低了 Ge的荧光 

信号 J。Cu、C0、Ni这些过渡金属在碱性环境中部 

分生成沉淀，而另一部分则以可溶性的碱式盐形式 

存在，同样会干扰 Ge的测定。硫脲可以较好的消 

除过渡金属元素的干扰。试验表明，硫脲的加人方 

式很关键，如果在碱液中加人硫脲，不仅不能消除 

干扰，而且还极大地抑制 Ge的荧光信号；而在反 

应酸中加入硫脲，则可以有效地消除过渡金属的干 

扰(表2)。硫脲用量以20 g／L为宜，反应酸中硫 

脲浓度过大也会降低 Ge的荧光强度。 

L一半胱氨酸能有效地将贵金属及 se、Te等元 

素还原为零价，从而消除这些元素对 Ge的干扰。 

与硫脲的加人方式相同，在反应酸中加人 L一半胱 

氨酸效果最佳。当 L一半胱氨酸的用量为2 g／L 

时，Au、Ag、Pt、Pd和 se、Te的允许量可提高1倍。 

表2 硫脲的加人方式对测定锗的影响① 

Table 2 Effect of joining mode of sulfourea 

on the germ anium fluorescence signal 

硫脲 If 硫脲 ，f 

加
(g
入
／L
量)袈会 会 加(g入／L量) 袈会 会 

0 900 89O 15 392 858 

5 603 888 2O 366 826 

10 430 876 30 315 721 

① 实验中p(Ge)：25 L。 

地质样品中 Fe是最常见的常量元素，碱性模 

式测定 Ge时，Fe的干扰是明显的(表3)。主要原 

因是由于碱性反应模式的特殊情况，在样品处理时 

会生成大量沉淀，这些沉淀主要是 Fe(OH)，，它可 

能包裹或吸附 Ge，从而降低 Ge的氢化效率，使测 

定结果偏低。当有三乙醇胺(TEA)存在时，Fe在 

碱性条件下不会生成沉淀，这样就能够消除 Fe的 

干扰(图5)。体系中三乙醇胺浓度 =2％时，Fe 

的允许含量达3 mg。表3为相关元素干扰及消除 

试验结果。 

(TEA1 ％ 

图5 三乙醇胺消除铁的干扰 
Fig．5 Elimination of interference from Fe 

by triethanol amine(TEA) 

p(Ge)=25 L 

另外，可氢化元素(如 Bi、sb、Te)因为与Ge生 

成互化物，加速了自由氢基的再结合速度，减少了 

自由氢基，从而产生干扰 。本实验中出现一个 

有趣的现象：Sb、Bi含量超过 10 时，对 Ge的测 

定产生明显的正干扰，目前未见类似的报道，前述 

方法均不能有效消除，其产生原理及消除方法还需 

进一步研究。Cl一也干扰锗的测定，试验表明，当 

溶液中NaC1含量为 30 g／L时，Ge的荧光信号下 

降30％(图6)。 

2．5 检出限、精密度和线性范围 

在本试验条件下，Ge含量在 0～100 g／L内 

呈线性关系，相关系数r=0．9994。对样品空白12 

次测定，得到方法检出限(3 )为 1．3 g／L。对国 

家一级标准物质 GBW 07103(标准值 2．0±0．3 

IXg／g Ge)进行 12次测定，结果为 1．95、2．00、 

2 12、2 05、2 08、2．13、2．07、2．05、1 97、2．11、 

1．97、1．93，元：2．036，计算方法精密度(RSD)为 

3．42％ 。 

2．6 样品的分解 

碱性模式原子荧光光谱法测定地质样品中 

Ge，选择适当的样品分解方法非常重要。试验比 

较了“酸分解”和“碱熔分解”两种样品分解方法 
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(表4)，结果表明两种样品分解方法均可采用。 

表3 一些干扰离子的允许量① 

Table 3 The allowable amount of some interference ions 

干扰离子 R(Ge)／％ 干扰离子 R(Ge)／％ 干扰离子 n(Ge)／％ 干扰离子 R(Ge)／％ 

Cu2 50 100 pb2+ 1 000 100 pd2+ 0
． 5 100 Ag 1 100 

100 100 3O00 99 1 100 3 100 

300 93 Zn2 1000 100 3 1o0 5 100 

500 80 2O00 100 5 95 10 95 

500 95 Fe3+ 350 100 5 1o0 10 ’ 100 

C02 100 100 700 97 Au(Ⅲ) 1 100 Bi3+ 1 100 

300 99 1 000 79 3 100 5 100 

5oo 60 3Ooo⋯  loo 5 loo 10 105 

500 85 As(Ⅲ) 5 100 10 88 50 124 

Ni2 50 100 10 100 10 100 Se(1V) 1 100 

100 99 50 99 pt2 0．5 100 5 100 

30o 85 10o 86 1 10o 10 96 

300 88 Te(1V) 1 100 3 99 50 85 

sb(Ⅲ) 5 100 5 97 5 100 50 100 

10 104 10 88 10 99 Hg2 5 100 

50 114 10 99 10 100 

① 所有试验均为10 mL中体积加入0．25 p,g Ge。 反应酸中加入20 g／L的硫脲； 反应酸中加入2 g／L的L一半胱氨酸； 

试验时 10 mL试液中加入 =10％的三乙醇胺2．0 mL。 

P(NaCI)／(g·I．1) 

图6 氯化钠对锗的影响 

Fig．6 Effect of NaC1 on the germanium fluorescence signal 

p(Ge)=25 L 

2．6．1 酸分解法(HF—HNO 一HCIO ) 

取 0．1000—0．5000 g样品于聚四氟乙烯坩埚 

中，加入 15 mL HF，5 mL HNO3，1 mL HCIO4，盖上 

坩埚盖，于电热板上加热分解并蒸至冒白烟，取下 

冷却后，加入5 mL 1．5 mol／L H PO 于电热板上微 

沸 1 rain，定容于10 mL比色管中。取 2．00 mL溶 

液于 10 mL比色管中，加入 1滴甲基橙指示剂，用 

50 g／L KOH调节溶液呈黄色，过量2滴，然后加入 

2 mL =10％三乙醇胺，最后加入 5 mL含70 g／L 

KBH 和80 g／L KOH的混合溶液，稀释至刻度，澄 

清后上机测试。 

．．．．— — 298．．．．—— 

表 4 两种样品分解方法测试结果 

Table 4 The resuh of two—methods about 

sample decomposition f Ge)／10一 

2．6．2 碱熔分解法 

取 0．5000 g样品于银坩埚中，称入5 g KOH， 

置于马弗炉中，从低温加热至 680～700℃，保温 

15 min。取下冷却后，加入 25 mL沸水和 20 mL 

=10％三乙醇胺提取，定容于 50 mL容量瓶中， 

澄清。取 5 mL清液，加入5 mL含70 L KBH 溶 

液，摇匀澄清后上机测试。 
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3 结束语 

碱性模式氢化发生 一原子荧光光谱法测定 Ge 

有较高的灵敏度和较强的抗干扰能力。对各种不 

同类型地质物料分析，取得满意结果，具有较强的 

实用价值。在化探测试工作中，本方法可从碱熔后 

测 W、Mo、F的试液中分取溶液测定 Ge，以减轻劳 

动强度，提高工作效率。 
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Determination of Trace Germaniam in 

Geological Samples by Hydride Generation 

Atomic Fluorescence Spectrometry with Alkaline Mode 

L／Gang ，PAN Shu—chun ，ZHANG Zhe—wei 

(1．Chengdu Analytical＆Testing Center for Minerals and Rocks，Chengdu 6 1 008 1，China；2．Institute of 

Exploration&Development South West Petroleum Company，SIONPEC，Chengdu 610081，China) 

Abstract：A method for the determination of trace germ anium in geological samples by hydride generation atomic 

fluorescence spectrometry(AFS)with alkaline mode was reported in this paper．The determination conditions 

both for apparatus and reagents were optimized．Th e interferences of Cu，Co，Ni，Au，Ag，Bi，Sb，Fe and C1 on 

determination of germ anium and their elimination were studied．Th e sample digestion methods were compared 

with each other and chosen carefully．The detection limit of the method is 1．3 g／L for germanium．The method 

has been applied to the determ ination of germ anium in national geological standard samples．Th e results are in 

agreement with certified values with precision of 3．42％ (n=12)．The method is suitable for the determination 

of Ge in geological samples． 

Key words：hydride generation atomic fluorescence spectrometry；alkaline mode；germ anium；geological samples 
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