
第
!"

卷!第
"#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'"#

!

))

*+H"-*+H,

#/#"

年
"#

月
!!!!!!!!!!! !

0

)

1234%52%

)6

7890

)

12347&:87&

6

5;5 <121=>14

!

#/#"

!

微波等离子体原子发射光谱分析膨润土中总砷的研究

李爱阳"

!符
!

靓#

"

"?

湖南工学院材料与化学工程学院!湖南 衡阳
!

!#"//#

#?

重庆大学材料科学与工程学院!重庆
!

!///!,

摘
!

要
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膨润土是由比例为
#l"

的
0;

.

a

四面体和
:&

.

a

八面体交替组成具有层状结构的硅酸盐天然黏

土矿物!膨润土的多孔结构"化学组成"可交换离子类型以及较小的晶体尺寸!赋予了膨润土具有化学活性

表面积大"阳离子交换容量大以及孔隙率高的独特性能!广泛应用于石化"冶金"食品"医药和环保等各个

领域#在膨润土的开发利用过程中!其所含元素
:5

可能通过迁移对人体健康构成潜在风险#采用硝酸
-

盐

酸
-

氢氟酸对膨润土进行微波消解!加入高氯酸在电热板上对消解溶液继续进行低温消解!利用微波等离子

体原子发射光谱$

FC-:V0

%联用多模式样品引入系统$

F0A0

%测定膨润土中总
:5

含量#采用
#,[

$

6

+

A

%碘化

钾为预还原溶液对
:5

的形态进行预还原!将
:5

$

$

%还原为
:5

$

%

%!利用硼氢化钠+氢氧化钠在
F0A0

中将

:5

$

%

%转变为气态氢化物$

:5P

*

%!通过优化
FC-:V0

的最佳观测位置和雾化气流量!获得最佳分析性能!

选择
"@@'.H.8=

为
:5

的分析波长避开了谱线重叠干扰!使用快速线性干扰校正$

ÈAD

%模型校正了背景干

扰!选择
#+"',!#8=

为内标元素
EL

的分析波长校正了基体效应#

:5

的检出限$

Ea<

%为
/'!"

#

Z

2

E

n"

!通

过测定国家标准参考物质对分析方法进行评价!

:5

的测定值与标准参考物质的认定值一致!相对标准偏差

$

B0<

%

*

#'@/[

!验证了方法的准确性好!精密度高#对来自中国不同产地的
"#

个膨润土的分析显示!所有

样品中总
:5

的浓度相对较低$

:5

的平均含量在
*',"

"

"#'+=

Z

2

]

Z

n"之间%!按照中华人民共和国国家标

准
QY#H+/

.

#/"!

食品安全国家标准食品添加剂膨润土中规定的总
:5

浓度限量标准!所有膨润土样品中的

:5

含量均没有超标#采用大气氮气为等离子体气的
FC-:V0

降低了运行成本!提高了分析效率!为膨润土

的质量控制提供了可靠的方法!具有运行安全稳定"操作简单快速"适用性强等优点#

关键词
!

膨润土&微波等离子体原子发射光谱&总
:5

&氢化物发生&快速线性干扰校正
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膨润土是具有层状结构的硅酸盐天然黏土矿物!独特的

多孔结构"化学组成"可交换离子类型以及较小的晶体尺寸

赋予了膨润土具有吸附表面积大"孔隙率高"阳离子交换容

量大等特征)

"

*

!在食品"环境"医药"化工"材料等领域得到

了广泛应用)

#

*

#

:5

是分布在膨润土中的非金属元素!国际癌

症组织将
:5

及其化合物列为一类致癌物!在膨润土的开发

利用过程中!其所含
:5

可能通过迁移对人身体健康构成潜

在风险)

*

*

!因此必须严格限制膨润土中
:5

的含量!

QY

#H+/

.

#/"!

食品安全国家标准食品添加剂膨润土中规定
:5

的含量
*

",=

Z

2

]

Z

n"

!建立快速准确测定膨润土中
:5

含量

分析方法具有十分重要的意义#

目前!有关
:5

的测定已开发出多项重要的技术!主要

分析方法有电化学分析法和原子光谱法#电化学分析法具有

操作简单"分析速度快"选择性好和灵敏度高的优势!但电

化学分析法的重复性差!抗干扰能力弱!高酸性介质中可能

导致析氢!许多电化学行为尚不清楚或无法解释!限制了电

化学分析法的应用)

!

*

#原子光谱分析法包括原子吸收光谱法

$

::0

%

)

,

*

"原子荧光光谱法$

:̀ 0

%

)

+

*

"电感耦合等离子体发

射光谱法$

ADC-:V0

%和电感耦合等离子体质谱法$

ADC-

F0

%

)

H-.

*

!其中!采用
::0

法测
:5

的原子化效率低!导致分

析灵敏度低!检出限偏高&采用
:̀ 0

测
:5

易产生荧光猝灭



现象!受散射光干扰导致分析过程的稳定性差&采用
ADC-

:V0

和
ADC-F0

法测
:5

仍然面临诸多挑战!

:5

的第一电离

能很高!即使在高温电感耦合等离子体$

ADC

%中!由于
:5

电

离不充分!在高基质样品中的分析信号会仍然受到严重抑

制&氢化物发生$

PQ

%为氢化物元素的测定提供了强大的进

样技术!与原子光谱技术联用提高了灵敏度!消除了基质干

扰)

"/

*

#然而!这些原子光谱分析技术均需使用易燃气体或高

纯氩气!存在安全隐患或分析成本高!限制了对大量样品进

行日常现场监测的应用#

微波等离子体原子发射光谱$

FC-:V0

%利用磁场耦合微

波能量激发微波等离子体$

FC

%光源!形成稳定的
FC

!属于

微波激发的原子光谱分析技术)

""-"*

*

#集成在
FC-:V0

中的

氮气发生器从空气中提取氮气为
FC

提供连续的工作气源!

降低了分析运行成本#本文采用硝酸
-

盐酸
-

氢氟酸对膨润土

进行微波消解!经高氯酸低温消解后赶酸!利用
FC-:V0

测

定其中总
:5

含量!以期为膨润土中总
:5

的高通量测定提供

低成本分析方法#

"

!

实验部分

$%$

!

仪器及参数

:

Z

;&183!#//

微波等离子体原子发射光谱仪!配备多模

式样品引入系统$

F0A0

%"

!"/H

氮气发生器"惰性氧化铝炬"

惰性
a81(1>

雾化器"惰性双通道雾化室$美国
:

Z

;&183

公

司%&

F:B5,

微波消解系统$美国
DVF

公司%&

F;&&;-e

超纯

水机$美国
F;&&;

)

%41

公司%#

FC-:V0

优化后的操作条件为'雾化气流量
/'!,E

2

=;8

n"

&泵速
#/4

2

=;8

n"

&观测位置
"/

&读数时间
#/5

&重

复
*

次&稳定时间
#/5

&样品提升延迟时间
!/5

&背景校正&

快速线性干扰校正$

ÈAD

%&

:5

的分析波长
"@@'.H.8=

&内

标元素
EL

的分析波长
#+"',!#8=

#

$%>

!

标准溶液与试剂

"///=

Z

2

E

n"的
:5

单元素标准溶液"碘化钾$优级

纯%"硼氢化钠$优级纯%"氢氧化钠$优级纯%'国药集团化学

试剂有限公司&

+,[

$

6

+

6

%的硝酸"

*H[

$

6

+

6

%的盐酸"

!/[

$

6

+

6

%的氢氟酸'德国
F142]

公司&岩石成分分析标准

物质
QYf/H"/!

!

QYf/H"/+

!

QYf/H"/.

和
QYf/H""/

!地

球物理地球化学勘查研究所&膨润土样品来自河南"浙江"

河北#

$%A

!

样品处理

准确称取在
"/,m

温度下烘干
#N

的膨润土样品
/'#

Z

于微波消解罐中!加入少量超纯水润湿后依次加入
+=E

硝

酸!

#=E

盐酸和
,=E

氢氟酸!旋紧罐盖进行消解#设置微

波消解最大功率
"+// f

!升温程序为'

*=;8

升温至
"//

m

!保持
*=;8

&

H=;8

升温至
",/m

!保持
*=;8

&

,=;8

升

温至
"H/m

!保持
*=;8

&

,=;8

升温至
"./m

!保持
"/=;8

#

消解完成后转移至聚四氟乙烯烧杯中!加入
"=E

高氯酸后

在电热板上低温加热冒烟近干!冷却后用
"/[

$

A

+

A

%的盐酸

溶液转移至
,/=E

容量瓶中!加入
#,[

$

6

+

A

%的碘化钾溶液

#=E

!用
"/[

$

A

+

A

%的盐酸溶液定容待测#

$%?

!

方法

设置
F0A0

的氢化物发生模式$见图
"

%!将硼氢化钠+氢

氧化钠还原剂溶液经管线
"

连接至雾化器顶部!样品溶液经

管线
*

连接至雾化器底部!管线
!

为废液排出通道!由于不

使用传统雾化技术!用堵头将闲置管线
#

堵住#

图
$

!

用于氢化物发生的多模式样品引入系统#

VG#G

$设置

-'

.

%$

!

V9:4'12E6(/1

7

:6';402E984'2;(

=

(461

$

VG#G

%

(649

7

3205

=

E0'E6

.

6;60/4'2;

!!

分别配制
/'/

!

"/

!

#/

!

,/

!

"//

和
#//

#

Z

2

E

n"的
:5

标

准溶液!在优化的
FC-:V0

操作条件下进行测定!利用
:5

与内标元素镥$

EL

%谱线强度的比值所对应的浓度进行线性

回归!建立校准曲线#在相同操作条件下测定空白和样品溶

液!根据校准曲线计算样品溶液中
:5

的含量#

#

!

结果与讨论

>%$

!

样品处理方法选择

膨润土结构复杂!主要基质组成成分为硅铝!通常夹杂

有泥砂"火山碎屑以及凝灰质泥岩等!给膨润土样品的处理

带来难度#采用碱熔融法处理膨润土样品消解效果好!但
:5

及其化合物在高温熔融条件下会挥发损失&

QY,//.'""

.

#/"!

中的
PQ-:̀ 0

法采用硝酸
-

高氯酸
-

硫酸体系在电热板

上消解膨润土样品!在消解过程中膨润土会膨胀和崩解!出

现爬壁现象!由于消解体系不能破坏膨润土的矿物晶格!对

于膨润土中夹杂的致密坚硬碎屑消解不彻底!该国标法有必

要补充完善&由硝酸
-

盐酸
-

氢氟酸
-

高氯酸组成的混合酸是岩

矿分析中通用的消解体系!在常压敞开消解过程中!经长时

间低温加!热膨润土仍然出现了爬壁现象!需反复加酸溶解

残渣并不断赶酸才能彻底消解!操作复杂烦琐且费时&采用

硝酸
-

盐酸
-

氢氟酸在微波消解系统中消解膨润土样品!硝酸

主导氧化作用!盐酸能破坏膨润土中的铝氧八面体结构!氢

氟酸破坏膨润土中的硅氧四面体结构!但消解结束后仍有少

量有机质残留!后续采用高氯酸辅助氧化去除!具有消解速

度快"试剂消耗少"样品消解彻底等优势#因此!本实验首

先采用硝酸
-

盐酸
-

氢氟酸对膨润土样品进行微波消解!然后

加入高氯酸在电热板上低温加热消解!得到了清澈透明无残

渣的膨润土消解溶液#

>%>

!

工作条件优化

采用氮气的微波等离子体$

=;24%b7M1

)

&75=7

!

FC

%所形

成的等离子体温度$约
,///g

%比氩气的
ADC

$

@///

"

"////

g

%低!低温限制了高电离能元素
:5

在
FC

中不能完全电

离!

FC

诱导样品热分解的能力也比
ADC

弱#因此!

:5

在

#H+*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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FC

中受激发形成的谱线数量少且强度低!需通过优化
FC-

:V0

工作条件减少干扰并获得
:5

的高信号强度#从表
"

可

以看出!

:5

在
".*'+.,8=

处的原子线为最灵敏谱线!在

#*!'.@!8=

处的原子线为次灵敏谱线!在
"@@'.H.8=

处的

原子线为第三灵敏谱线!然而!

1̀

在
".*'++*8=

处的谱线

对
:5

的最灵敏谱线构成了干扰!

:5

在
#*!'.@!8=

处的次

灵敏线受到了来自
1̀

!

D%

和
Y1

的干扰!由于膨润土中
1̀

的含量远高于
:5

的含量!

D%

和
Y1

的含量与
:5

相当!因

此!本实验中
:5

的最灵敏线和次灵敏线均受到了严重干扰#

:5

在
"@@'.H.8=

处 的 谱 线 灵 敏 度 稍 低 于
".*'+.,

和

#*!'.@!8=

!但无其他元素的谱线重叠干扰!因此选择

"@@'.H.8=

为
:5

的 分 析 波 长!从 图
#

可 以 看 出!在

"@@'.H.8=

处
:5

的发射光谱峰对称性好且无干扰#

表
$

!

VD)IYG

工作条件的优化

O/B:6$

!

"

7

4'1'@/4'2;23VD)IYGN20P';

.

82;E'4'2;

f7M1&18

Z

3N

$;1b;8

Z

)

%5;3;%8

(1>L&;R14

Z

75O&%b

+$

E

2

=;8

n"

%

0

)

12347&;8314O1418215

0185;3;M;3

6

+$

E

2

#

Z

n"

%

:5

'

".*'+.,8= "/ /'!, 1̀

'

".*'++*8= +#',

:5

'

#*!'.@!8= "/ /'!, 1̀

'

#*!'@*/8=

!

D%

'

#*!'H*H8=

&

Y1

'

#*!'@+"8= ,@'#

:5

'

"@@'.H.8= "/ /'!, A8314O141821-O411 !+'.

图
>

!

不同浓度
I(

在
$ZZ%FSF;1

处的发射光谱

-'

.

%>

!

Y1'(('2;(

7

6840/23I(N'45E'33606;4

82;86;40/4'2;(/4$ZZ%FSF;1

图
A

!

观测位置#

/

$和雾化气流量#

B

$对
I(

信号强度的影响

-'

.

%A

!

Y3368423J'6N';

.7

2('4'2;

$

/

%

/;E;6B9:'@60

.

/(3:2N

$

B

%

2;('

.

;/:';46;('4

=

23I(

!!

从等离子体顶部观测!不同分析谱线可能从中心观测点

有轻微偏移!为获得
FC-:V0

测
:5

的最佳观测位置!使用

:5

标准溶液优化了等离子体观测位置#通过图
*

$

7

%可以看

出!

:5

的最高分析信号观察位置在等离子体对称轴外!偏离

对称轴
"/

的位置!本实验选择
:5

的最佳观测位置为
"/

#

:5

的分析信号随雾化气流量的变化如图
*

$

>

%所示!随着雾化气

流量的增加!

:5

的信号强度逐渐增大!当雾化气流量接近

/'!,E

2

=;8

n"时!

:5

的信号强度最大!随后继续增大雾化

气流量!

:5

的信号强度缓慢变小!本实验选择雾化气流量为

/'!,E

2

=;8

n"

#

>%A

!

干扰及校正

通过选择
:5

的分析波长避开了光谱重叠干扰!但仍然

存在由样品基质和
FC

发射杂散光产生的背景干扰!实验采

用快速线性干扰校正$

ÈAD

%技术进行校正)

""

*

#通过对空白

溶液$

"/[

的盐酸%和
#/

#

Z

2

E

n"的
:5

元素标准溶液光谱响

应数据进行建模!利用数学模型将背景干扰从原始光谱信号

中分离!从而得到
:5

的
ÈAD

模型#从图
!

可以看出!

:5

的

ÈAD

模型完全校正了背景干扰!可准确获得
:5

的净响应

信号#

图
?

!

I(

#

$ZZ%FSF;1

$的快速线性干扰校正#

-[#U

$模型

-'

.

%?

!

O563/(4:';6/0';4603606;868200684'2;

$

-[#U

%

12E6:23I(

$

$ZZ%FSF;1

%

!!

针对
FC-:V0

分析膨润土样品所产生的基体效应!本实

*H+*

第
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验采用内标法进行校正!所有溶液上机测试前均手动加入
"

=

Z

2

E

n"的
EL

为内标元素!选择
EL

的分析波长为
#+"',!#

8=

!利用
:5

谱线与
EL

谱线强度比值$相对信号强度%进行

定量分析#结果表明!采用内标法定量!

:5

在
!N

内连续测

定的相对标准偏差$

B0<

%小于
*[

!稳定了
:5

长时间测定的

相对信号强度!校正了基体效应#

>%?

!

方法分析性能评价

采用
FC-:V0

测定不同浓度的
:5

系列标准溶液!以
:5

的相对信号强度$

9

%与标准溶液浓度$

+

!

#

Z

2

E

n"

%进行线性

回归!得到校准曲线方程
9

W"'H#k"/

n!

+\.'#*k"/

n!

!

:5

在
"'*#

"

#//

#

Z

2

E

n"范围内具有良好的线性关系$线性相

关系数为
/'....

%#采用
"/[

的盐酸连续测定
"/

次!以
*

倍标准偏差所对应的浓度得到
:5

的
Ea<

为
/'!"

#

Z

2

E

n"

#

选择系列硅镁质岩石成分分析标准物质$

QYf/H"/!

!

QYf/H"/H

!

QYf/H"/.

!

QYf/H""/

%对分析方法进行了评

价!每个标准物质重复测定
+

次#从表
#

可以看出!

!

个标准

物质的测定值与认定值基本一致!方法的准确性好!

B0<

*

#'@/[

!方法的精密度高!验证了分析方法准确可靠#

表
>

!

采用
VD)IYG

测定标准参考物质的分析结果#

!\,

$

O/B:6>

!

+6(9:4(2B4/';6E320/;/:

=

46(';(4/;E/0E063606;861/460'/:(9(';

.

VD)IYG

$

!

.

2

.

]$

!

!\,

%

07=

)

&1

D143;O;19 <1314=;819

F178

+

$

#

Z

2

Z

n"

%

0<

+

$

#

Z

2

Z

n"

%

B0<

+

[

F178

+

$

#

Z

2

Z

n"

%

0<

+

$

#

Z

2

Z

n"

%

B0<

+

[

QYf/H"/! #'"/ /',/ #*'@ #'** /'/, #'"!

QYf/H"/H "'!/ /'!/ #@'+ "'+! /'/* "'@*

QYf/H"/. +'#H /'!, H'"@ +'," /'", #'*/

QYf/H""/ ,'.+ /'@. "!'. ,'H# /'"+ #'@/

>%C

!

膨润土样品分析

采用本方法分析了来自河南"浙江"河北的
"#

个膨润土

样品$样品编号'

"

.

"#

%!每个样品重复测定
+

次!同时采用

QY,//.'""

.

#/"!

中的
ADC-F0

法进行对比分析#从见表
*

可以看出!

"#

个膨润土中总
:5

含量在
*',"

"

"#'+=

Z

2

]

Z

n"之间!对照
QY#H+/

.

#/"!

!所有样品中
:5

的含量均满

足食品级膨润土的要求#

表
A

!

膨润土样品中
I(

含量的分析结果#

1

.

,

P

.

]$

%

!\,

$

O/B:6A

!

I;/:

=

('(06(9:4(23I(82;46;4';B6;42;'46(/1

7

:6(

$

1

.

2

P

.

]$

!

!\,

%

07=

)

&1A< FC-:V0 QY=13N%9 07=

)

&1A< FC-:V0 QY=13N%9 07=

)

&1A< FC-:V0 QY=13N%9

" ,'/@q/'"+ ,'",q/'"/ , .'/,q/'!/ .'"+q/'!, . "/'!q/'*H "/'#q/'!"

# .'H#q/'*/ .'@!q/'*, + +'#*q/'#H +'*@q/'#/ "/ @'H+q/'#@ @',,q/'*/

* +',"q/'". +'!/q/'## H *',"q/'"# *'+#q/'/. "" ,'*.q/'"+ ,'*#q/'"@

! "#'+q/'!, "*'"q/'*H @ !'@*q/'", !'+.q/'!* "# H'*+q/'#* H'!,q/'!,

*

!

结
!

论

!!

采用硝酸
-

盐酸
-

氢氟酸为混合酸对膨润土进行微波消解

后加入高氯酸低温消解!利用
FC-:V0

可准确地测定膨润土

中总
:5

含量#尽管
FC-:V0

的激发温度较低!但通过优化

FC-:V0

的观测位置和雾化气流量稳定了
:5

的分析信号!

选择
"@@'.H.8=

处的原子线为分析波长并结合
ÈAD

建模

技术校正了光谱干扰!

:5

的
Ea<

为
/'!"

#

Z

2

E

n"

#方法的

突出优点是运行成本低!特别适合野外地质研究的现场检

测#方法能推广应用于其他岩石样品中总
:5

含量的测定#
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