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摘要： 准确测定高纯石墨中的超痕量金，难点是如何在最大程度地减少样品前处理过程中器皿、试剂、材料、

环境及设备所引入的二次污染的前提下，实现对样品溶液中超痕量金 (0.1 ～1ng/mL) 的有效分离和高倍富

集。本文建立了铂皿中灰化、酸解、磷酸三丁酯悬滴微萃取的方法用于高纯石墨中超痕量金分析。首先于

铂皿中高温灼烧除去样品中的固定碳，然后采用氢氟酸-王水-高氯酸将灰分消解完全制备成样品溶液，再以

微升级磷酸三丁酯悬滴作为萃取剂，分离富集样品溶液中的金，最后采用高分辨连续光源石墨炉原子吸收

光谱法 (GFAAS) 对悬滴中的金进行测定。实验结果表明，使用 2.5μL 磷酸三丁酯悬滴 (氯仿体积为 20%) 作

为萃取剂，在 10% 盐酸介质的样品溶液中萃取金 2min，对金的富集倍数可达 283 倍。在实验条件下，金的

质量浓度在 0.1～2.0ng/mL 范围内与其吸光度呈良好的线性关系，相关系数 r 为 0.999，检出限为 0.11ng/g，
样品溶液中一定量的共存元素 (如钠、镁、铝) 对金的测定无干扰。按照实验方法测定 5 个高纯石墨实际样

品中的金含量，测定结果的相对标准偏差 (RSD，n=6) 为 1.5%～4.9%，加标回收率为 94.9%～105.3%。
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要点：

(1) 高温灰化和酸解灰分两个阶段均在铂皿中进行，避免了传统方法将灰分转移至聚四氟乙烯烧杯中酸解的

质量损失和毛刷对残渣的二次污染。

(2) 在酸性介质中，利用 2.5μL 磷酸三丁酯悬滴实现了金的高效富集，富集倍数达 283 倍，方法简单易操作、

绿色环保。

(3) 向萃取剂中加入体积占比为 20% 的稀释剂氯仿，可降低磷酸三丁酯对其他金属的活性，提高磷酸三丁酯

对金的选择性。

中图分类号： O657.31；P632　　　　文献标识码： A

石墨作为一种重要的国家战略性矿产资源，在

新一轮找矿战略行动中，国家明确提出要加大战略

性矿产勘查力度，提高战略性矿产资源储量和矿产

资源综合利用水平。高纯石墨作为优异的功能材料

和基础材料被广泛应用于冶金、机械、电子、核工业

等支撑国民经济发展的重要领域。特别是近年来，
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随着全球新能源行业的快速发展，锂电池等储能产

品的需求量剧增，高纯石墨作为储能产品负极材料

的核心基础材料，其需求量也随之激增。钠镁铝钙

镍铜铅锌钛铁锰金银和稀土元素等是高纯石墨中常

见的杂质元素，是影响高纯石墨深加工产品性能的

重要因素之一，各行业对高纯石墨中杂质元素含量

都有严格的要求。例如，半导体多晶硅生产用、电池

负极材料生产用高纯石墨，一般要求其杂质总量控

制在 100μg/g以下。石墨矿矿床中会包含金银伴生

矿物，高纯石墨的制备要经过石墨矿的选矿、物理或

化学提纯等过程，金最终以超痕量 (在试样中的含量

一般小于 100ng/g)存在高纯石墨中。目前，对高纯

石墨中金含量的测定方法鲜见相关文献报道。

在实际样品分析中，高纯石墨中的金含量通常

很低，一般在 0.01μg/g以下，在仪器分析之前需要采

用样品前处理技术对样品溶液中的金进行分离富集。

常用的分离富集技术有吸附法［1-3］、离子树脂交换

法［4-5］、共沉淀法［6-7］、溶剂萃取法［8］、试金法［9-11］

等；检测方法有火试金法 (重量法)［12-13］、原子吸收

光谱法［14-15］、电感耦合等离子体发射光谱法 (ICP-
OES)［16-17］、电感耦合等离子体质谱法 (ICP-MS)［18-20］

等。但这些样品前处理方法普遍操作流程繁琐复杂，

耗时长，使用的吸附材料、树脂、共沉淀剂及萃取剂

易对样品产生二次污染。近年来，建立简单、快速、

有效的微型化样品前处理技术已成为一种发展趋势。

悬滴微萃取是由溶剂萃取技术演化而来的一种绿色

微型化样品前处理技术，该技术仅使用微升级悬滴

有机溶剂萃取目标物，将萃取、纯化、浓缩同时进行，

选择性高，操作简单，特别适合于较低含量成分的测

定，常与气相或液相色谱联用应用于环境、生物样品

中有机物的萃取分离，但应用于萃取金属元素的研

究仅有少量报道。邵敏等［14］以双硫腙-四氯化碳为

萃取体系，结合石墨炉原子吸收光谱法 (GFAAS)实
现了环境水样中的超痕量镉的快速测定，方法检出

限较低，对镉的富集倍数为 82倍。Xia等［21］提出

以 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸单滴为萃取剂，结合

电热汽化 ICP-MS法解决了复杂基体人血清和环境

水样中的痕量钴、汞和铅的测定问题，但对汞和铅的

富集倍数较低，分别为 50倍和 60倍。Jiang等［15］

以双硫腙单滴为萃取剂，结合电热原子吸收光谱法

实现了水体中的超痕量镉和铅的快速测定，对镉和

铅的富集倍数分别为 118倍和 90倍。上述实例均

通过单滴微萃取方法实现了样品溶液中的超痕量元

素的分离和富集，方法检出限较低，但普遍存在萃取

时间较长 (5min或 10min)，导致悬滴有挥发损失和

脱落的风险，这也是导致以上实例中方法相对标准

偏差 (RSD)普遍较大、富集倍数不高的原因。

基于此，本文将高纯石墨样品的高温灰化和酸

解均在铂皿坩埚中进行，最大程度地减少传统方法

将灰分转移至聚四氟乙烯烧杯中，毛刷和烧杯等对

灰分可能造成的污染；重点探讨了萃取剂的选择及

如何提高萃取剂对金的选择性、液滴大小、萃取时间

和搅拌速度对萃取效果的影响等。微升级进样量的

石墨炉原子吸收光谱仪是悬滴进样技术理想检测技

术，具有化学干扰少、灵敏度高、检出限低等优点，被

广泛应用于高纯样品中痕量和超痕量元素的检测。

本文结合悬滴进样技术的特点和优势，实验中采用

高温灼烧除去高纯石墨中的固定碳，然后用氢氟酸-
王水-高氯酸完全分解灰分后制成样品溶液，以微升

级悬滴磷酸三丁酯作为萃取剂，实现了样品溶液中

的金和基体溶液的分离和高倍富集，避免金在萃取

过程中受到二次污染，结合高分辨连续光源石墨炉

原子吸收光谱法 (HR-GFAAS)测定悬滴中的金含量，

实现了高纯石墨中的超痕量金的准确测定。 

1　实验部分 

1.1　仪器及工作条件
高分辨连续光源原子吸收光谱仪 (ContrAA700，

德国 Analytik Jena AG公司)。对仪器工作条件进行

优化的参数为：分析谱线 242.795nm；读数时间 5s；波
长调制背景校正模式；工作气体 Ar；进样体积 2.5μL。
金的石墨炉升温程序见表 1。金的干燥温度从 90℃
开始保持 10s，然后在 100℃ 保持 3s，可避免溶液因

暴沸造成的迸溅损失；载气流速采用 2L/min时，结

果值良好。采用峰面积积分，可消除信号的动力学

影响，且实验也证明峰面积的相关系数优于峰高。

烘箱 (DHG-9245A，上海一恒科学仪器有限公

司)；马弗炉 (SX2-4-10，北京实焰电炉厂)；高纯石墨
 

表 1    金的石墨炉升温程序

Table 1    The heating program for graphite furnace of Au.

步骤编号 升温程序
温度

(℃)
斜坡

(℃/s)
保持时间

(s)
载气流速

(L/min)
1 干燥 90 6 10 2
2 干燥 100 3 20 2
3 干燥 150 5 10 2
4 灰化 300 100 20 2
5 灰化 500 250 10 2
6 调零 950 0 5 0
7 原子化 2000 1500 5 0
8 清洗 2450 500 5 2
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电热板 (DBF-Ⅱ，北京莱伯泰科有限公司)。 

1.2　实验材料和主要试剂
微量进样针 (5μL，ThermoFisher  Scientific)；磁

力搅拌器 (BX-2F型，常州普天仪器制造有限公司)；
聚四氟乙烯小磁子 (椭圆柱，5mm×3mm)；高纯氩气

(纯度 99.999%)。
金标准储备溶液：1000μg/mL (国家有色金属及

电子材料分析测试中心)；金标准工作溶液：5ng/mL，
10% 盐酸介质。

硝酸 (1∶19)；甲基异丁基酮 (含苯 20%，滴加乙

醇防止出现乳化现象，上海麦克林试剂公司)、磷酸

三丁酯 (氯仿体积占比 20%，上海麦克林试剂公司)、
乙酸丁酯 (上海麦克林试剂公司)；硝酸、盐酸、氢氟

酸、高氯酸均为电子级纯，购自天津市科密欧化学试

剂有限公司。

实验用水为纯水机 (Milli-Q，美国Merck Millipore
公司)制备的超纯水 (电阻率 18.25MΩ·cm，25℃)。 

1.3　实验样品
纯度为 4N9～5N9的高纯石墨样品 5个 (购自

鸡西浩市新能源材料有限公司，样品编号 GC-1至

GC-5)，均为鳞片状石墨，粒径在 200目以下。使用

前在 60℃ 专用烘箱中预干燥 2h，置于专用干燥器中，

冷却至室温。 

1.4　实验方法 

1.4.1　样品溶液的制备

将高纯石墨样品 (GC-1至GC-5)在烘箱中 105℃
烘干，称取 5g样品 (精确至 0.0001g)于带嘴的铂皿

中，然后将样品置于马弗炉中，将马弗炉温度从室温

升至 970℃ 保温 3.5h，直至样品灰化完全。取出铂

皿，冷却至室温，加入 3mL硝酸、2mL水，将灰分在

室温下浸泡 20min(期间用塑料棒沿铂皿壁和底部分

次搅拌溶液，以便使灰分更好地脱离铂皿底部)，然后

将酸液和灰分转移到 30mL聚四氟乙烯烧杯中，依次

加入 3mL氢氟酸、5mL王水和 0.5mL高氯酸，在电

热板上加热至白烟冒尽。取下冷却，再加入 1.0mL
盐酸和 2.5mL水，在电热板上加热至微沸，取下，

冷却至室温，将溶液转移至 15mL聚乙烯比色管中，

用水定容，摇匀。 

1.4.2　萃取方法

移取 5.00mL待测溶液于 10mL小烧杯中，放入

小磁子，再将烧杯置于磁力搅拌器上，然后将吸取

2.50μL磷酸三丁酯萃取液的微量进样针头浸入样品

溶液中上部，缓慢推出 2.50μL萃取液 (此时萃取液

呈液滴悬于针头尖端)，最后打开搅拌器，缓慢调至搅

拌速度为 150r/min，对样品溶液中的金萃取 2min后，

将悬滴抽回注射器内并注入 HR-GFAAS光谱仪进

行金含量的测定。 

1.4.3　校准溶液系列的配制

分别移取 0、0.50、1.00、2.50、5.00、10.00mL浓

度为 5ng/mL的金标准工作溶液于 25mL 比色管中，

然后加入 2.5mL浓盐酸，最后用水定容，摇匀。此标

准系列溶液浓度分别为 0、0.10、0.20、0.50、1.0、
2.0ng/mL。其余按萃取方法操作。 

2　结果与讨论 

2.1　样品分解试剂
高纯石墨中的固定碳具有耐高温、抗酸碱的特

性，一般需要高温将其灰化，再用酸或碱将灰分分解，

高温灰化-碱熔法［16-17］和高温灰化-酸溶法［22］是

目前常用的测定高纯石墨中杂质元素含量的样品前

处理方法。

Zhao等［16］将石墨样品和一定量的偏硼酸锂

混合后高温灰化，用热盐酸超声振动溶解熔块，结合

ICP-OES测定铝、钙、铁等 10种杂质元素，但方法

检出限较高，为 17～890µg/g。碱熔法虽能有效地分

解灰分，但引入的碱性熔剂易造成样品的二次污染

和空白值偏高。高温灰化-酸溶法操作简单，使用酸

试剂种类少、用量少，酸处理时间短，大大降低了试剂引

入的二次污染，所以实验选择酸溶法来溶解灰分。

灰分的主要成分是二氧化硅，须使用氢氟酸才

能将其完全分解；加入王水可使金定量地进入酸性

溶液中；高氯酸是一种强氧化性酸，沸点较高，可以

起到赶酸的作用。所以，采用氢氟酸-王水-高氯酸是

溶解灰分理想的混合酸体系。按照实验方法，以高

纯石墨样品为研究对象，其他实验条件不变，分别采

用三种混合酸体系：①3mL氢氟酸 -5mL王水 、

②3mL氢氟酸-5mL王水-0.5mL高氯酸、③3mL氢

氟酸-5mL王水-1mL高氯酸对灰分的分解效果进行

试验。使用混合酸体系②和③，金的测定结果分别

为 3.78ng/g和 3.60ng/g，两者基本一致，而使用混合

酸体系①，金的测定结果为 3.23ng/g，比使用混合酸

体系②和③的测定结果小。结合观察实验现象，三

种酸体系均能将灰分灰化完全，但使用混合酸体系

①，当溶液蒸发至小体积时溶液易发生溅跳，这是用

混合酸体系①导致金的测定结果偏低的原因。而使

用高氯酸赶酸，可有效地防止溶液的溅跳，保证了测

定结果的准确度。综合考虑，实验选择用 3mL氢氟

酸-5mL王水-0.5mL高氯酸溶解灰分。 
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2.2　实验条件的优化 

2.2.1　萃取剂

在盐酸介质中，金的萃取剂常用的有甲基异

丁基酮 (MIBK)［ 23］、乙酸丁酯 ［ 24-25］、磷酸三

丁酯［25］等。

实验对比了甲基异丁基酮、乙酸丁酯、磷酸三

丁酯对金的萃取效果。实验方法为：取 1.0ng/mL金

标准溶液 5mL于 10mL小烧杯中，以下步骤同 1.4.2
节萃取方法。结果表明，乙酸丁酯和甲基异丁基酮

对金的萃取率分别为 82% 和 84%，磷酸三丁酯对金

的萃取率最高为 90.7%。究其原因，在盐酸介质中，

甲基异丁基酮作为中性含氧萃取剂与金形成的烊盐

离子缔合物不稳定，导致其对金的萃取率欠佳；乙酸

丁酯可与金的氯络合物发生反应，形成稳定的萃合

物，但使用乙酸丁酯直接萃取金时，对金的选择性不

是很高；而磷酸三丁酯通过氢键作用可与金形成稳

定的络合物，对金的选择性更好。实验选择磷酸三

丁酯作为金的萃取剂。 

2.2.2　稀释剂

稀释剂对磷酸三丁酯的萃取性能具有十分明显

的影响。稀释剂一般使用惰性试剂，通过降低磷酸

三丁酯的活性以提高其对金的选择性。如果稀释剂

用量过少，会影响磷酸三丁酯的选择性；稀释剂用量

过多，则会降低磷酸三丁酯对金的萃取效果。实验

选择氯仿 (CHCl3)作为稀释剂，分别对比了氯仿和磷

酸三丁酯不同体积比时对金的萃取效果，测定结果

如图 1a所示。当氯仿体积占比从 10% 增加到

20% 时，磷酸三丁酯对金的萃取率逐渐增加；当氯仿

体积占比大于 20%时，磷酸三丁酯对金的萃取率随

着氯仿体积的增大而急剧下降。其可能原因是氯仿

通过与磷酸三丁酯形成混合物，改变了其物理和化

学性质如表面张力、溶解度等，这些性质的变化直接

影响了 TBP的活性。因此，实验选择氯仿-磷酸三丁

酯的最佳体积比为 2∶8。 
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图1　不同 CHCl3-TBP体积比 (a)、盐酸体积 (b)、悬滴体积 (c)和搅拌速度 (d)对金萃取效果的影响
Fig. 1    Influence  of  experimental  conditions  on  the  gold  extraction  efficiency:  CHCl3-TBP  with  different  volume  ratios  (a),

hydrochloric acid volumes (b), drop volumes (c), and stirring speeds (d) .
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2.2.3　萃取酸度

磷酸三丁酯属于含氧萃取剂，其萃取金的机理

主要为烊盐机理，即在酸性溶液中，金与 H+作用生成

烊盐离子，然后与金的卤化物配阴离子作用生成中

性离子配合物，含金配合物进入有机相，达到金被萃

取目的，溶液的酸度直接决定了萃取效果。

样品溶液中含有钠镁铝钙镍铜铅锌钛铁锰钯和

铂等金属离子，实验发现，在萃取过程中，除铁外，磷

酸三丁酯使金能与以上金属很好地分离，但磷酸三

丁酯对铁的萃取率会随酸度的增加而快速增加，所

以实验只考察了不同酸度下铁离子对金萃取的干扰，

结果如图 1b所示。当盐酸体积分数小于 10%，铁几

乎不干扰金的萃取。因此，选取盐酸体积分数为

10% 作为磷酸三丁酯萃取金的萃取酸度。 

2.2.4　悬滴体积和萃取时间

一般来说，悬滴体积越大，对分析物的萃取量越

大；但悬滴体积越大，达到平衡所需的时间越长，且

悬滴易脱落，增加实验操作难度。实验分别选 1.0、
1.5、2.0、2.5、3.0、3.5μL悬滴体积进行萃取试验，考

察其对测量的影响，结果如图 1c所示。当悬滴体积

为 2.5μL时，磷酸三丁酯对金的萃取率最高；且实验

时发现，悬滴体积为 3.5μL时，萃取结束后抽回的悬

滴体积有较为明显的损失现象，原因可能是悬滴体

积较大，萃取时搅拌所致。考虑到悬滴的稳定性及

其体积较大会出现损失的现象，实验选择 2.5μL悬滴

体积为最佳。

悬滴微萃取过程是分析物在样品与萃取剂之间

分配平衡的过程，所以萃取平衡时对分析物的萃取

量达到最大。虽然磷酸三丁酯在水中的溶解度较小，

但随着萃取时间的增加，微升级的悬滴会出现较为

明显的损失，所以必须严格控制萃取时间。为了保

证结果的重现性，选择的萃取时间一般在平衡之前

(非平衡)［14］。根据实验对萃取时间的优化选择，得

出萃取的平衡时间为 5min，最佳萃取时间为 2min。 

2.2.5　搅拌速度

搅拌速度影响萃取平衡的时间和悬滴的稳定性。

搅拌速度越快，萃取达到平衡的时间越短，萃取时间

就越短；但速度过快，悬滴会损失，甚至会脱落。实

验分别对比了不同搅拌速度下磷酸三丁酯对金的萃

取率，实验结果如图 1d所示。当搅拌速度为

150r/min时，磷酸三丁酯对金的萃取率最大，萃取效

果最好；当搅拌速度大于 150r/min时，磷酸三丁酯对

金的萃取率逐渐下降，且下降速度越来越快。原因

是搅拌速度过快，溶液温度升高，造成了悬滴的蒸发

损失。实验选择 150r/min为最佳搅拌速度。 

2.3　干扰实验和像素点的选择 

2.3.1　共存离子和谱线干扰

由于高纯石墨经灰化、酸溶、酸化处理后，碳以

二氧化碳形式释放，灰分中的硅和氢氟酸反应生成

四氟化硅气体释放，溶液基体中还可能共存有钠镁

铝钙镍铜铅锌钛铁锰钯和铂等元素，以 5g样品计，

向含有 20ng金的 15mL溶液中，按照样品中共存元

素的最大量分别加入 5μg钠 、 5μg镁 、 5μg铝 、

5μg钙 、 5μg镍 、 3.5μg铜 、 3.5μg铅 、 3.5μg锌 、

3μg钛、3μg铁、2.0μg锰、10ng钯和 10ng铂，按照

实验方法进行元素干扰试验。结果表明以上含量的

共存元素对金的测定无干扰；另外，采用高分辨率连

续光源原子吸收光谱仪对高纯石墨样品溶液进行测

定，得到金的平均吸收光谱图 (二维图)(图 2a)和吸

光度-波长-时间三维吸收光谱图 (图 2b)。从图 2a可

以看出，金的电荷耦合元件 (CCD)检测器分辨率

242.795nm在 242.651～242.938nm范围内，以上共
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图2　金的平均吸收光谱图 (a)和三维吸收光谱 (b)

Fig. 2    Average absorption spectrum (a) and three-dimensional absorption spectrum(b) of gold.
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存元素的谱线均未与该谱线范围重合；从图 2b也可

以看出，金吸收光谱峰的左右两边背景中均未受到

其他元素谱图的干扰。因此，样品中共存元素对金

的测定干扰可忽略。 

2.3.2　电荷耦合元件 (CCD)检测器有效像素点的

选择

校准曲线的斜率反映了分析方法的灵敏度，斜

率越大，灵敏度越高；灵敏度越高，分析结果的精密

度一般也越高。而方法的灵敏度和 CCD检测器的

有效像素点有直接关系。故实验以 242.795nm为吸

收线，对比了有效像素点分别为 1、3、5、7、9时校准

曲线的斜率，结果列于表 2。可以看出有效像素点越

多，斜率越大，检出限越小，灵敏度越高；但随着有效

像素点的增多，仪器噪声也会随之增大，导致信噪比

降低。实验选择 CCD检测器的有效像素点为 5个。 

2.4　方法验证 

2.4.1　方法线性范围

按照以上实验方法测定金标准溶液系列，以金

的浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线，

金的吸光度与其质量浓度在 0.10～2.0ng/mL范围内，

校准曲线的线性方程为 y＝0.1758x+0.02023，相关系

数 r=0.999。 

2.4.2　方法精密度和准确度

按照实验方法，选择 5个高纯石墨样品，每个样

品平行称取 6份，计算结果的相对标准偏差 (RSD)
在 1.5%～4.9% 之间；采用加标回收方法以验证方法

准确度，向以上选择的 5个高纯石墨样品中分别加

入一定量已知浓度的金标准溶液，按照实验方法处

理样品，在选定的仪器条件下测定，加标回收率在

94.9%～105.3% 之间 (表 3)。 

2.4.3　方法检出限和富集倍数

制备样品空白 11份，在选定的仪器条件下，采

用实验方法进行测定，计算空白标准偏差 (σ)，以 3σ
代入线性方程，计算出金的方法检出限为 0.11ng/g。

液相微萃取是一种非完全萃取的微型化前处理

技术，所以，衡量富集效果的主要因素并不是萃取百

分率，而是富集倍数。根据其定义 (萃取后与萃取前

的工作曲线斜率之比)来计算富集倍数，得到悬滴微

萃取对金有较好的富集倍数 (283倍)。 

2.5　方法性能对比
将本文方法的性能参数与文献中测定金的方法

性能进行对比，结果列于表 4。可以看出悬滴微萃取

金的时间很短，方法的检出限相对较低，对于超痕量

金的测定具有很好的方法优势。 

3　结论
在环境和仪器设备满足要求的条件下，本文通

过两种方法最大程度地降低了高纯石墨样品在前处

理过程中受到试剂、器皿、材料等的污染：一是将样

品中置于铂皿中高温除去其中的固定碳，再在铂皿

中酸解灰分，避免了使用多种器皿对样品的污染；

二是使用微型化的悬滴微萃技术直接对样品溶液中

的金进行分离富集，避免了传统方法的繁琐操作，

以及萃取剂、器皿等对样品溶液的二次污染。另外，

在萃取剂中加入一定量的稀释剂三氯甲烷，可提高

磷酸三丁酯对金的萃取率。

该微型化萃取法的萃取剂用量极少仅为 2.5μL，
操作简便、耗时短、选择性好、富集倍数高、绿色环

保；建立的悬滴微萃取-高分辨连续光源石墨炉原子

吸收光谱法能够满足高纯石墨中的超痕量金的检测

需求。悬滴在搅拌过程中的挥发问题、稀释剂对磷

酸三丁酯的萃取性能的影响机理有待进一步研究。

 

表 2    CCD检测器有效像素点的优化

Table 2    Effective pixel optimization of CCD detector.

有效像素点 校准曲线斜率
检出限

(ng/g)
方法标准偏差

(ng/mL)
1 0.1134 0.153 0.03899
3 0.1653 0.121 0.02793
5 0.1758 0.109 0.02375
7 0.1801 0.093 0.02287
9 0.1865 0.097 0.02203

 

表 3    方法精密度和加标回收实验

Table 3    The precision and recovery tests of the method.

样品编号
6次分次测定值

(ng/g)
平均值

(ng/g)
RSD
(%)

加标量

(ng/g)
测定总量

(ng/g)
回收率

(%)
GC-1 3.10 3.16 3.02 3.13 3.18 3.31 3.15 1.5 2.00 5.03 94.9
GC-2 5.89 5.80 5.90 5.93 5.83 5.92 5.88 4.3 5.00 11.06 102.6
GC-3 9.34 9.57 9.21 9.51 9.45 9.37 9.41 4.9 10.00 19.88 103.7
GC-4 12.07 11.91 12.33 12.23 11.88 12.32 12.12 4.5 10.00 22.02 97.9
GC-5 15.03 15.21 14.85 14.79 14.89 15.10 14.98 4.9 15.00 30.58 105.3
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Ultratrace  Gold  in  High-Purity  Graphite  by  High-Resolution  Continuous
Light  Source  Graphite  Furnace  Atomic  Absorption  Spectrometry  with
Hanging Droplet Microextraction

XIAO Fang1,2,3，ZHANG Tianyuan1,2,3，ZHANG Liping1,2,3，LIU Lu1,2,3，MAO Xiangju1,2,3，
NI Wenshan1,2,3*

（1. Zhengzhou  Institute  of  Multipurpose  Utilization  of  Mineral  Resources,  Chinese  Academy  of  Geological

Sciences, Zhengzhou 450006, China；

  2. China National Engineering Research Center for Utilization of Industrial Minerals, Zhengzhou 450006, China；

  3. Key Laboratory  for  Polymetallic  Ores’ Evaluation  and  Utilization,  Ministry  of  Natural  Resources,  Zhengzhou

450006, China）

HIGHLIGHTS
(1) The traditional method of transferring ash content to the PTFE crucible and then acidifying it  is  avoided, thus

preventing  the  loss  of  ash  content  during  this  process.  It  also  eliminates  the  contamination  of  ash  content  by

brushes and acidifying vessels.

(2) In acidic medium, efficient enrichment of gold was achieved by using 2.5μL of tributyl phosphate droplets, with

an enrichment factor of 283 times. The method was simple, easy to operate, and environmentally friendly.

(3)  Adding  diluent  chloroform  with  20%  volume  fraction  to  the  extractant  could  reduce  the  activity  of  tributyl

phosphate towards other metals and enhance its selectivity for gold.

 

 

表 4    不同分离富集和检测方法性能的对比

Table 4    Comparison of performance of different seperation, enrichment and measurement methods.

分离富集方法
时间

(min)
方法检出限

(ng/g)
RSD
(%)

检测方法 参考文献

悬滴微萃取 2 0.11 1.5～4.9 (n=6) 石墨炉原子吸收光谱法 (GFAAS) 本文方法

泡塑吸附法 60 0.08 ≤23.2 (n=9) 火焰原子荧光光谱法 (FAFS) ［1］
泡塑吸附法 20 6.6 0.81～2.11 (n=10) 电感耦合等离子体发射光谱法 (ICP-OES) ［2］
泡塑吸附法 60 0.15 / 电感耦合等离子体质谱法 (ICP-MS) ［19］
介孔吸附法 180 2.0 / 火焰原子吸收光谱法 (AAS) ［26］
火试金法 60 / 1.5～2.1 (n=7) 火焰原子吸收光谱法 (AAS) ［9］
铅试金法 60 5.3 2.3～3.7 (n=6) 火焰原子吸收光谱法 (AAS) ［10］
铋试金法 70 / 3.6～6.1 (n=5) 石墨炉原子吸收光谱法 (GFAAS) ［11］

离子树脂交换法 ＞60 / ＜3.5 (n=5) 火焰原子吸收光谱法 (AAS) ［27］
共沉淀法 180 20.6 / 电感耦合等离子体发射光谱法 (ICP-OES) ［18］
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ABSTRACT： The  major  challenge  in  accurately  determining  ultratrace  gold  in  high-purity  graphite  is  how  to

achieve effective separation and high enrichment of it  (0.1−1ng/mL) in the sample solution, while minimizing the

secondary  pollution  introduced  by  vessels,  reagents,  materials,  environment,  and  equipment  during  the  sample

pretreatment  process.  A  new  method  for  the  analysis  of  ultratrace  gold  in  high-purity  graphite  is  established  by

ashing  and  acid  dissolution  in  a  platinum  dish,  followed  by  microextraction  with  a  hanging  droplet  of  tributyl

phosphate. Firstly, the fixed carbon in the sample was removed by high-temperature burning in a platinum vessel;

then,  the ash was completely dissolved into a  sample solution using hydrofluoric  acid-aqua regia-perchloric  acid;

next,  micro-upgraded  tributyl  phosphate  droplets  were  used  as  an  extractant  to  separate  and  enrich  gold  from the

sample  solution;  finally,  gold  in  the  droplets  was  determined  using  high-resolution  continuum  source  graphite

furnace atomic absorption spectrometry. The experimental results showed that by using 2.5μL of tributyl phosphate

(chloroform  volume  fraction  20%)  as  the  extractant,  gold  can  be  extracted  from  a  sample  solution  in  10%

hydrochloric  acid  medium  for  2min,  and  the  enrichment  factor  for  gold  can  reach  up  to  283  times.  Under  the

selected  experimental  conditions,  the  mass  concentration  of  gold  showed  a  good  linear  relationship  with  its

absorbance values in the range of 0.1 to 2.0ng/mL. The correlation coefficient (r) was 0.999, and the detection limit

of  the  method  was  0.11ng/g.  Interference  tests  showed  that  the  presence  of  certain  coexisting  elements  such  as

sodium, magnesium, and aluminum in the sample solution had no effect on the determination of gold. According to

the experimental method, the gold content in five high-purity graphite samples was measured. The relative standard

deviation (RSD, n=6) of the results was 1.5%−4.9%, and the recovery rate was 94.9%−105.3%.
KEY WORDS： high purity graphite；hanging droplet microextraction；tributyl phosphate；graphite furnace atomic
absorption spectrometry；ultratrace；gold
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