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原子荧光光谱法测定锌电解液中的痕量锗
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摘　要　主要研 究 了 锌 电 解 生 产 过 程 中 新 液、电 解 液 中 痕 量 锗 的 准 确 稳 定 分 析 方 法。结 果 表 明：在

２０％的磷酸溶液中，用标准加入法，原子荧光光谱仪测定新液、锌电解液中的锗，对同一样品进行８次测

定，其相对标准偏差为５．３％，锗的加标回收率为９５．６％～１０２．０％，结果稳定可靠，能满足生产要求。
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０　引言

在湿法炼锌工艺中，锗是危害比较严重的杂质元

素，锌电解液、新液中要求锗含量不超过０．０４ｍｇ／Ｌ，否
则会使电流效率急剧下降，严重时会引起“烧板”，所以

电解液、新液中锗分析的准确性尤为重要。目前测定

微量锗的方法有：原子吸收光谱法［１］、极谱法［２］、分光光

度法［３］等。对锌冶炼中间产物中锗的分析多采用萃取

分离苯芴酮吸光光度法，但这种方法干扰多［４］，还要用

有机溶 剂 萃 取，操 作 繁 琐，不 好 掌 握，结 果 重 现 性 不

好［５］。原子荧光光谱法具有灵敏度高、重现性好、物理

和化学干扰少、线性范围宽和多元素同时测定等优点，
是一种性能优良的痕量和超痕量元素分析方法［６］。据

此，本实验采取原子荧光光谱法测定锗。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

瑞利ＡＦ－６１０Ｅ原子荧光光谱仪（瑞利分析仪器

公司）；锗 空 心 阴 极 灯。磷 酸（分 析 纯）；硫 脲 溶 液

（１００ｇ／Ｌ）；实验用水为二次去离子水。
锗标准储备溶液（１００μｇ／ｍＬ）：称取０．１４４　１ｇ

二氧化锗（≥９９．９９％），加０．５ｇ氢 氧 化 钠，用 水 溶

解后，加５ｍＬ硫酸（１＋６），移 入１　０００ｍＬ容 量 瓶

中，用水稀释至刻度，混匀。
锗标准溶液（１μｇ／ｍＬ）：移取１０．００ｍＬ锗标准储

备液于１　０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。



硼氢化钾溶液（１０ｇ／Ｌ）：称取２ｇ氢氧化钾溶于

约２００ｍＬ去离子水中，加入１０ｇ硼氢化钾并使其溶

解，用去离子水稀释至１　０００ｍＬ，摇匀，用时现配。

１．２　仪器工作参数

仪器工作参数见表１。

表１　仪器工作参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
项目 参数 项目 参数

ＰＭＴ电压／Ｖ　 ２７０ ＨＣＬ主阴极电流／ｍＡ　 Ｂ６０
载气Ａｒ流量／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

６００
辅助气Ａｒ流量／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

４００

原子化器温度／℃ ３００ 分析信号 峰面积

采样泵速／（ｒ·ｍｉｎ－１） １００ 采样时间／ｓ　 ８
注入泵速／（ｒ·ｍｉｎ－１） １００ 注入时间／ｓ　 １９

原子化方式 火焰法 读数时间／ｓ　 １４

１．３　实验方法

分别于一组（５支）１００ｍＬ比 色 管 中 移 取 试 样

２０．０ｍＬ，加入２０ｍＬ磷酸，５ｍＬ硫脲（１００ｇ／Ｌ），
混匀。分别加入０．０，１．０，２．０，４．０，８．０ｍＬ锗标准

溶液，以水定容，混匀。用原子荧光光谱法测定，采

用标准加入法，在曲线上查得锗含量。

２　结果与讨论

２．１　硫脲浓度的影响

由于电解液中存在有高价锰等，有很强的氧化

性，而原子荧光光谱法测定锗必须在强还原气氛中

进行，而硫脲是样品前期处理中比较好的还原剂，能
有效去除氧化性气氛，消除高价锰的干忧。硫脲的

浓度对测定 样 品 有 一 定 的 影 响（图１）。图１表 明，
随着硫脲浓度的增大，荧光强度增大，当硫脲浓度为

０．５％～２．５％时，荧光强度基本稳 定，浓 度 过 大，易

形成结晶，影响测定。

图１　硫脲浓度对荧光强度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｉｏｕｒｅａ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．

２．２　样品溶液酸度的影响

磷酸能提高锗测定的灵敏度，能有效地络合过

渡金属，减少干 扰，磷 酸 的 浓 度 在２０％时 是 处 于 最

优化的条件，所以选择磷酸（２０％）为测定介质。

２．３　基体及共存元素的干扰

电解液中含锌很高，锌是能生成挥发性氢化物

的元素，对测定元素存在干扰。为消除基体及共存

元素对测定的干扰，本实验采用标准加入法。

２．４　方法精密度和准确度

按照同样方法对同一样品平行测定８次，结果

如表 ２ 所 示。方 法 的 相 对 标 准 偏 差 （ＲＳＤ）为

５．３％，表明方法的稳定性良好。

表２　方法精密度测定

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ

ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝８） ／（μｇ·Ｌ－１）

测定值 平均值 标准偏差 相对标准偏差／％
３０．４，２８．０，２７．８，

２６．３，２８．６，３０．７， ２８．９　 １．５２　 ５．３
３０．２，２９．２

　　为了验证方法准确性，在样品溶液中加入标准溶

液，测定溶液的加标回收率，见表３。由表３可知，样品

的加标回收率为９５．６％～１０２．０％，方法准确、可靠。

表３　方法准确度测定

　Ｔａｂｌｅ　３　Ａｃｃｕｒａｃｙ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｏｒｐｏｓｅｄ　ｍｅｔｈｏｄ ／（μｇ·Ｌ－１）

样品 加标值 测定值 回收值 回收率／％

１＃（新液）

０．０　 ３７．１
５０．０　 ８６．５　 ４９．４　 ９８．８
１００．０　 １３９．１　 １０２．０　 １０２．０
２００．０　 ２３０．３　 １９３．２　 ９６．６

２＃（电解液）

０．０　 ２８．９
５０．０　 ７６．７　 ４７．８　 ９５．６
１００．０　 １２５．８　 ９６．６　 ９６．６
２００．０　 ２２５．３　 １９６．４　 ９８．２

３　结论

用原子荧光光谱法测定锌电解液中的锗，其它

杂质基本不干扰测定，而基体干扰可用标准加入法

予以消除。本法操作简便，测定快速、准确。
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