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化探样品中银钨钼
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摘要：电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定化探样品中的Ａｇ时，由于受到Ｚｒ、Ｎｂ氧化物
离子９１Ｚｒ１６Ｏ和９３Ｎｂ１６Ｏ的严重干扰，直接测定时低含量Ａｇ的分析结果误差较大，需要将干扰元
素分离才能得到较准确的结果。当前应用Ｐ５０７萃淋树脂分离样品溶液中 Ｚｒ和 Ｎｂ等干扰元素
已经成功应用于化探样品中Ａｇ的测定。本文将此方法进一步改进，用氢氟酸、硝酸、高氯酸和
逆王水敞开溶样，通过Ｐ５０７负载泡塑进行振荡吸附，实现了化探样品中Ａｇ和内标元素Ｒｈ与干
扰元素Ｚｒ的有效分离，应用ＩＣＰ－ＭＳ可同时测定 Ａｇ、Ｗ和 Ｍｏ。标准样品的测定结果准确可
靠，方法检出限为Ａｇ０．００４５μｇ／ｇ，Ｗ０．０２３μｇ／ｇ，Ｍｏ０．０６０μｇ／ｇ，均低于多目标地球化学调
查（１∶２５００００）样品分析的检出限。Ｐ５０７负载泡塑分离流程操作简便，无交叉污染，一次振荡可
处理１００件样品，其分析效率显著优于 Ｐ５０７萃淋树脂交换柱，更加适合大批量化探样品 Ａｇ与
Ｗ、Ｍｏ及微量元素的同时测定。
关键词：化探样品；银；钨；钼；Ｐ５０７负载泡塑；电感耦合等离子体质谱法
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电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）是目前测定
地质样品中微量多元素的有效方法，已被大多数实

验室所采用。采用氢氟酸、硝酸在封闭溶样罐中高

温、高压分解能有效分解岩石、矿物中的难溶矿

物［１－２］，该方法虽然试剂用量少、空白值低，但溶样

罐成本高、溶样时间长。敞开溶样虽然对难溶矿物

不能有效分解，Ｚｒ、Ｈｆ等元素结果严重偏低，但仍能
满足化探样品中大部分元素分析，该方法操作简单，

目前大部分实验室对于化探样品的前处理仍然采用

此方法［３－６］。

虽然ＩＣＰ－ＭＳ仪器灵敏度高，大部分微量元素
的检出限可达到化探样品分析要求，但地质样品中

Ａｇ的测定受到 Ｚｒ和 Ｎｂ的严重干扰，即使用 Ｚｒ和
Ｎｂ的单元素标准进行校正，其结果误差仍然较大。
目前对于化探样品 Ａｇ的测定，我国大部分实验室

仍然采用传统的发射光谱法［７－１１］，该方法样品处理

程序较复杂且测量结果不稳定。作者应用 Ｐ５０７萃淋
树脂交换柱分离了干扰元素 Ｚｒ和 Ｎｂ，实现了化探
样品中Ａｇ的ＩＣＰ－ＭＳ准确测定［１２］，但该方法需要

上柱分离，树脂需要清洗、再生，实际操作中样品处

理速度仍然较为缓慢，且Ｗ和Ｍｏ被树脂吸附，不能
与Ａｇ同时测定。本文将 Ｐ５０７萃取剂负载于泡沫塑
料上，将负载泡塑直接放入已测定了其他常规微量

元素的溶液中进行振荡吸附，当加入 Ｈ２Ｏ２后，Ｗ和
Ｍｏ不被吸附，而干扰元素 Ｚｒ的吸附率达到９９％以
上，实现了化探样品中 Ａｇ、Ｗ和 Ｍｏ的 ＩＣＰ－ＭＳ同
时测定。由于负载泡沫塑料为一次性使用，免除了

树脂柱分离时样品间的交叉污染及树脂柱的清洗，

振荡吸附一次处理样品量多，操作简单，样品处理速

度较Ｐ５０７萃淋树脂有较大的提高。
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１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＢｒｕｋｅｒＡｕｒｏｒａＭ９０电感耦合等离子体质谱仪
（美国布鲁克·道尔顿公司）。５％硝酸溶液中 Ａｇ
的仪器背景值通常都小于５０ｃｐｓ，使用普通灵敏度
模式，仪器灵敏度通常调整为约３５００００ｃｐｓ／１ｎｇ／ｍＬ
的１１５Ｉｎ，相对标准偏差（ＲＳＤ）通常小于３％。仪器工
作参数见表１。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 １４００Ｗ 测量方式 ＰｅａｋＨｏｐｐｉｎｇ
冷却气（Ａｒ）流量 １８Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ５
辅助气（Ａｒ）流量 １．６５Ｌ／ｍｉｎ 停留时间／通道 ２０ｍｓ
雾化气（Ａｒ）流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ 每个质量通道数 １
采样锥（Ｎｉ）孔径 ０．８ｍｍ 总采集时间 ２０ｓ
截取锥（Ｎｉ）孔径 ０．５ｍｍ 雾化室温度 ３℃

１．２　实验材料与主要试剂
Ｐ５０７萃取剂：分析纯（郑州勤实科技有限公司）。
聚醚型泡沫塑料：成都市龙泉驿区蜀新海绵厂。

多元素混合标准储备溶液：１０００μｇ／ｍＬ（国家
有色金属及电子材料分析测试中心）。

高氯酸：分析纯（天津政成化学制品有限公

司）。

盐酸、氢氟酸、过氧化氢：分析纯（成都金山化

学试剂有限公司）。

硝酸：ＭＯＳ级（成都金山化学试剂有限公司）。
Ｐ５０７负载泡沫塑料的制备：将１０ｍＬ的Ｐ５０７萃取

剂置于５００ｍＬ玻璃烧杯中，加入２０ｍＬ乙醇稀释，
放入１００块１．５ｃｍ×１．５ｃｍ×２．５ｃｍ已清洗好的
聚醚型泡沫塑料（总质量约２０ｇ），反复挤压数次后
取出，在红外灯下烘烤至无乙醇味。此泡塑在使用

过程中根据实际情况可再剪成需要的尺寸。

１．３　实验方法
准确称取０．１０００ｇ样品于３０ｍＬ聚四氟乙烯

杯中，加入７ｍＬ氢氟酸、７ｍＬ硝酸和４ｍＬ高氯酸，
在电热板上加热直至白烟冒尽，取出冷却后加入７
ｍＬ逆王水继续在电热板加热至剩下约１ｍＬ，补加７
ｍＬ水和１ｍＬ５００ｎｇ／ｍＬ的Ｒｈ内标溶液，重新加热
约１５ｍｉｎ溶解残渣。冷却后转移至１５ｍＬ塑料离
心管中，定容至１０ｍＬ。取０．４ｍＬ该溶液于另一支
１５ｍＬ离心管中，用５％硝酸稀释至８ｍＬ。该溶液
可用于以Ｒｈ为内标ＩＣＰ－ＭＳ测定常规微量元素。

向已测定了常规微量元素的离心管中投入一块

小于离心管内径的 Ｐ５０７负载泡塑，加入 ０．２ｍＬ
Ｈ２Ｏ２，盖紧后置于试管架上，用家用塑料薄膜固定
离心管及管架，横置于振荡器上并固定，振荡 １５
ｍｉｎ，不需取出 Ｐ５０７负载泡塑，该溶液即可用于以 Ｒｈ
为内标测定Ａｇ、Ｗ、Ｍｏ及其他元素。本方法一次振
荡可处理１００件样品。

２　结果与讨论
２．１　银钨钼的干扰及测定

大部分化探样品 Ａｇ的含量较低，通常小于
５μｇ／ｇ，甚至只有 １μｇ／ｇ。Ａｇ的两个同位素１０７Ａｇ
（５１．８４％）和１０９Ａｇ（４８．１６％）分别受到９１Ｚｒ１６Ｏ和
９３Ｎｂ１６Ｏ氧化物离子的强烈干扰，只要将Ｚｒ和Ｎｂ其中
一个干扰元素分离，就能得到较准确的结果。Ｗ有五
个同位素，分别为１８０Ｗ（０１２％）、１８２Ｗ（２６５０％）、１８３Ｗ
（１４３２％）、１８４Ｗ（３０６４％）和１８６Ｗ（２８４３％），它们仅
受到重稀土元素的氧化物离子干扰，在化探样品中重

稀土元素的含量与Ｗ的含量相当，其干扰可以忽略，
本文选用１８４Ｗ进行测定。Ｍｏ有七个同位素，分别
为９２Ｍｏ（１４８４％）、９４Ｍｏ（９２５％）、９５Ｍｏ（１５９２％）、
９６Ｍｏ（１６６８％）、９７Ｍｏ（９５５％）、９８Ｍｏ（２４１３％）和
１００Ｍｏ（９６３％）。其中，９２Ｍｏ、９４Ｍｏ和９６Ｍｏ受到 Ｚｒ的
同质异位素干扰；９５Ｍｏ和９７Ｍｏ分别受到主量元素的分
子离子４０Ａｒ５５Ｍｎ和４０Ａｒ５７Ｆｅ的干扰；９８Ｍｏ在七个同位
素中具有最高的同位素丰度，虽然受到４０Ａｒ５８Ｎｉ的分
子离子干扰，但其干扰不严重，对于Ｎｉ含量较高的样
品可以采用其单标准溶液进行校正。因此，本文选

择９８Ｍｏ进行测定。在Ａｇ、Ｗ和 Ｍｏ这三个元素中只
有Ａｇ的干扰必须去除。
２２　Ｐ５０７负载泡塑对干扰元素的吸附

负载泡塑常用于 Ａｕ的分离富集，用以增加 Ａｕ
的回收率［１３－１４］。Ｐ５０７又名２－乙基己基膦酸单２－乙
基己基酯，将Ｐ５０７萃取剂涂渍于固定相制成的萃淋树
脂常用于稀土元素分离以及稀土元素的相互分

离［１５－１７］，该萃淋树脂对Ｔｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｗ、Ｓｎ和Ｍｏ
等元素的四价离子强烈吸附。本研究将 Ｐ５０７萃取剂
负载到泡沫塑料上，在约５％的硝酸介质中进行振荡
吸附，成功地实现了Ａｇ和内标元素 Ｒｈ与干扰元素
Ｚｒ的有效分离。

为了模拟Ｐ５０７负载泡塑在实际样品中的吸附效
果，取０１ｇ标准样品ＧＢＷ０７４０１（ＧＳＳ－１）于３０ｍＬ
聚四氟乙烯杯中，按１３节分解方法处理样品，定容
至１０ｍＬ，分别取０４ｍＬ该溶液于３支１５ｍＬ离心管
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中，再加入１００ｎｇ的 Ａｇ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｗ、Ｍｏ、Ｔｉ标准溶液
以增加低含量元素浓度，用５％硝酸稀释至１０ｍＬ，分
别投入一块Ｐ５０７负载泡塑于两支离心管中，其中一支
加入０２ｍＬ的Ｈ２Ｏ２，盖紧后振荡吸附１５ｍｉｎ，ＩＣＰ－
ＭＳ测定其强度，以未加 Ｐ５０７负载泡塑的溶液作为标
准，计算其相对回收率。各元素的回收率见表２，可
以看出，无论是否加入了Ｈ２Ｏ２，Ａｇ及内标元素Ｒｈ均
未被吸附，而Ｚｒ几乎被完全吸附；但加入Ｈ２Ｏ２后Ｚｒ
被吸附得更为彻底。未加 Ｈ２Ｏ２时，Ｗ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ被
部分吸附，而加入Ｈ２Ｏ２后这四个元素完全不被吸附。
这可能是由于Ｈ２Ｏ２是这几个元素良好的络合剂，Ｔｉ
是主量元素，当大量的 Ｔｉ被吸附后，会降低 Ｚｒ、Ｎｂ、
Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ等元素的吸附率。加入Ｈ２Ｏ２后，大量的Ｔｉ
不被吸附使得Ｚｒ被吸附得更为彻底，而 Ｎｂ、Ｍｏ、Ｔｉ、
Ｗ则被释放出来。虽然加入Ｈ２Ｏ２后Ｎｂ仍然保留在
溶液中对１０９Ａｇ形成干扰，但测定１０７Ａｇ仍然可以获得
很好的结果，并可实现Ａｇ与Ｗ、Ｍｏ的同时测定。

表２　各元素在Ｐ５０７负载泡塑上的回收率
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒＰ５０７ｌｏａｄｅｄｆｏａｍ

元素
回收率（％）

无Ｈ２Ｏ２ 加入Ｈ２Ｏ２
元素

回收率（％）

无Ｈ２Ｏ２ 加入Ｈ２Ｏ２
Ａｇ ９８５ ９９．１ Ｍｏ ８．６ ９９
Ｒｈ ９７．５ ９８．６ Ｎｂ ４９．０ １０１
Ｗ ５５．５ ９８．５ Ｔｉ ６８．０ ９７
Ｚｒ ２．９ ＜０．１

２．３　方法空白值及精密度
按样品前处理同样程序处理１２份全流程空白

（测定时总稀释因子为２０００），测定结果见表３。其绝
对浓度值的３倍标准偏差除以称样量，即为方法检出
限，计算 Ａｇ、Ｗ、Ｍｏ的检出限分别为０．００４５μｇ／ｇ、
０．０２３μｇ／ｇ、０．０６０μｇ／ｇ，均低于多目标地球化学调查
（１∶２５００００）样品分析相应元素的检出限０．０２μｇ／ｇ、
０．４μｇ／ｇ、０．３μｇ／ｇ（见ＤＺ／Ｔ０１３０．５—２００６）。将标
准样品ＧＢＷ０７４０１平行称取１２份，按１．３节方法处
理 样 品，获 得 方 法 精 密 度 为 Ａｇ（３．６１％）、
Ｗ（３．２１％）、Ｍｏ（６．１８％），结果见表４。

表 ３　样品空白值和方法检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｂｌａｎｋｌｅｖｅｌａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
平均含量

（μｇ／ｇ）
标准偏差

（μｇ／ｇ）
检出限

（μｇ／ｇ）
Ａｇ ０．００１２ ０．０００１５ ０．００４５
Ｗ ０．０１０ ０．０００７７ ０．０２３
Ｍｏ ０．０１９ ０．００２０ ０．０６０

表 ４　方法精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

方法精密度（ｎ＝１２）

平均含量

（μｇ／ｇ）
标准值

（μｇ／ｇ）
标准偏差

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ
（％）

Ａｇ ０．３６ ０．３５ ０．０１３ ３．６１
Ｗ ３．２２ ３．１ ０．１０ ３．２１
Ｍｏ １．４４ １．４ ０．０８９ ６．１８

３　标准样品分析
按上述分析流程对系列国家一级标准物质进行

分析，本方法的测定结果与标准值基本一致（见

表５），完全能够满足化探样品分析要求。

表 ５　标准样品测定结果
Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｇ，ＷａｎｄＭｏｉｎｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质

编号

Ａｇ

标准值

（μｇ／ｇ）
测量值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

Ｗ

标准值

（μｇ／ｇ）
测量值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

Ｍｏ

标准值

（μｇ／ｇ）
测量值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＧＢＷ０７４０１ ０．３５ ０．３４ －２．８６ ３．１ ３．３０ 　６．４５ １．４ １．５０ 　７．１４
ＧＢＷ０７４０２ ０．０５４ ０．０５２ －３．７０ １．０８ １．１５ 　６．４８ ０．９８ １．０４ 　６．１２
ＧＢＷ０７４０３ ０．０６６ ０．０６５ －１．５２ ２４ ２４．２ 　０．８３ ２．０ ２．１４ 　７．００
ＧＢＷ０７４０４ ０．０７０ ０．０７１ 　１．４３ ６．２ ６．６２ 　６．７７ ２．６ ２．７０ 　３．８５
ＧＢＷ０７４０５ ４．４ ４．３３ －１．５９ ３４ ３５．８ 　５．２９ ４．６ ４．６０ 　０．００
ＧＢＷ０７３０３ａ ０．２０ ０．１９ －５．００ ３．９ ３．８５ －１．２８ ４８ ４５．４ －５．４２
ＧＢＷ０７３０４ａ ０．２２ ０．２２ 　０．００ ２．６ ２．４０ －７．６９ １．６ １．７０ 　６．２５
ＧＢＷ０７３０５ａ ０．６３ ０．６６ 　４．７６ ５．５ ５．６５ 　２．７３ １．６４ １．６３ －０．６１
ＧＢＷ０７３０７ａ １．２０ １．１１ －７．５０ １．１１ １．０５ －５．４１ ０．８２ ０．８７ 　６．１０
ＧＢＷ０７３０８ａ ０．１２ ０．１２ 　０．００ ３．３ ３．５３ 　６．９７ １．３ １．２４ －４．６２
ＧＢＷ０７３１０ ０．２７ ０．２９ 　７．４１ １．６ １．５４ －３．７５ １．２ １．１１ －７．５０
ＧＢＷ０７３１１ ３．２ ３．２４ 　１．２５ １２６ １３２ 　４．７６ ５．９ ６．１７ 　４．５８
ＧＢＷ０７３１２ １．１５ １．１６ 　０．８７ ３７ ３７．５ 　１．３５ ８．４ ７．８０ －７．１４
ＧＢＷ０７３６６ ２．１ ２．１２ 　０．９５ １５．５ １４．３ －７．７４ １．５６ １．５３ －１．９２
ＧＢＷ０７１０３ ０．０３３ ０．０３５ 　６．０６ ８．４ ９．０ 　７．１４ ３．５ ３．３６ －４．００
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４　结语
应用Ｐ５０７负载泡塑对敞开溶样的样品溶液进行

振荡吸附，实现了化探样品中Ａｇ和内标元素 Ｒｈ与
干扰元素Ｚｒ的有效分离，并可实现 Ａｇ、Ｗ和 Ｍｏ的
同时测定。本方法相对于传统的发射光谱法更简

单、快速，不需要另外称样处理，节省了时间和分析

成本，同时Ｐ５０７负载泡塑振荡吸附工作效率大大优
于Ｐ５０７萃淋树脂交换柱，更加适合大批量化探样品
Ａｇ与Ｗ、Ｍｏ等多元素的同时测定。

本方法分离后的溶液还可用于 Ｌｉ、Ｂｅ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｎｂ、Ｃｄ、Ｃｓ、Ｂａ、Ｌａ、Ｔａ、
Ｐｂ、Ｂｉ等元素的测定，但 Ｓｃ、Ｐ、Ｕ、Ｔｈ、Ｔｌ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｎ
以及重稀土元素由于被Ｐ５０７吸附或样品分解不完全
不能用本方法测定。根据化探样品测定元素的要

求，分析人员可以确定样品分解后进行一次测定还

是两次测定，如果需要测定的元素能够分解完全并

不被Ｐ５０７吸附，可以直接加入Ｐ５０７负载泡塑分离一次
测定。同样，如果需要测定的元素被 Ｐ５０７负载泡塑
吸附，则可先测定其他元素，分离后再测定 Ａｇ。但
一次测定需要注意泡沫塑料对其他元素的污染，将

泡沫塑料用１０％的盐酸浸泡、清洗、晾干后再负载
Ｐ５０７则可以降低空白值。
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赛默飞液相色谱备件快速到货承诺———液相色谱常规模块

２０１４年５月１１日，科学服务领域的世界领导者赛默飞世尔科技（以下简称：赛默飞）发布液相色谱备件
快速到货承诺———液相色谱常规模块，两周内到货，实现了历史性突破。实验做到一半，氘灯无法工作，此刻

的你该怎么办？

相信大多数用户都遇到类似的问题。进口仪器需要更换或更新部件和耗材，到货期常常需要很长一段

时间，在此等待期间，用户别无办法，项目进度也因此耽搁。

为了更好地满足用户的应急需求和全国广大用户日益增长的市场需要，赛默飞世尔科技推出了液相色

谱产品快速到货承诺－－液相色谱常规模块，包括常用配件和耗材的到货期缩短至两周内。
两周到货期长期有效，详情请请点击ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｔｈｅｒｍｏ．ｃｏｍ．ｃｎ／ｎｅｗｓ１０９７．ｈｔｍｌ。

（赛默飞世尔科技公司）
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