
第2 6卷 , 第9期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 26, No� 9, pp1702�1706
2 0 0 6 年 9 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis September , 2006 �

痕量锗的 HG�ICP测定及介质对其测定的影响的研究
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摘 � 要 � 采用氢化物发生�电感耦合等离子体原子发射光谱法测定痕量锗的方法, 系统地考察了不同酸介

质、NaBH 4 浓度及共存元素的影响, 确定了最佳测定条件。方法的检出限为 0� 2 ng � mL- 1 , 精密度为

0� 9%。用环境标准物质进行对照, 其测定值均在给定的标准范围之内。并且针对反应介质对锗测定的影响,

进行了详尽的研究。
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引 � 言

� � 锗是对人体有益的微量元素。很多的研究表明, 锗有抗

癌、抗炎、抗病毒和免疫调节、抗衰老作用。锗在实际样品

中的含量较低, 直接测定有一定的困难。采用氢化法测定

锗[1�3] , 可以达到富集待测元素、降低检出限的目的。本文利

用 HG�ICP�AES 法测定了环境样品中的锗, 研究了各项实验

条件对测定的影响。结果表明, 该方法具有灵敏度高、干扰

少、准确性好等优点。并且针对反应介质对锗的测定的影

响, 进行了充分的研究。也有用分光度法测定锗[ 4]。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器及试剂
JY�ULTIMA 型电感耦合等离子体原子发射光谱仪(法

国 JOBIN YVON 公司)。

吴氏氢化物发生器(北京瀚时制作室) , 实验采用氢化物

发生器代替原有的雾化器, 雾化室充当气液分离器与 ICP 炬

管相连, 用蠕动泵泵取还原剂和试液。方法简单, 且能够完

成在线分析。

Ge标准溶液 GBW( E) 080578: 1000 �g � mL- 1。使用时

逐级稀释至所需浓度。盐酸、硫酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸为

优级纯, 北京化工厂。磷酸、硼氢化钠、氢氧化钠为分析纯,

北京化工厂。水为高纯水。

1� 2 � 主要仪器工作参数
仪器的工作参数列于表 1。

Table 1 � Instrumental parameters

发生器功率/ W 1 100

观测高度/ m m 12

等离子气流量/ ( L � min- 1 ) 12

雾室压力/ k Pa 298

载气流量/ ( L � min- 1 ) 1� 25

波长/ nm 265� 118

2 � 结果与讨论

2� 1 � 介质的影响
氢化法通常采用硼氢化钠- 酸体系进行测定, 因此分别

讨论酸介质及 NaBH4 溶液的影响。

2� 1� 1 � 不同酸介质的影响
在锗的氢化反应中, 在确定 NaBH 4 浓度为 0� 5% (溶于

0� 1% NaOH 溶液中)的条件下, 考察磷酸、硝酸、盐酸和硫

酸对浓度为 0� 1 �g � mL - 1锗的测定的影响, 以测得的信号

强度作图, 见图 1(右图是左图的局部放大)。

� � 硝酸、盐酸和硫酸的趋势图相近, 都是在较低浓度情况

下并且很窄的浓度范围内出现一信号强峰且峰强相近, 随后

信号强度迅速下降至最低值, 后又随浓度增大, 信号强度略

有上升。而以磷酸为反应介质时, 在较低浓度情况下并且很

窄的浓度范围内也会出现一信号强峰, 但在磷酸介质中锗的

信号强度要高于在其他酸反应介质中的信号。并且随着浓度

增大, 信号强度下降至一定程度后又迅速上升至一平台。

右图可见, 盐酸、硝酸在 0� 08 mo l� L - 1浓度下锗的信

号出现最强值, 硫酸在 0� 04 mol � L - 1浓度下锗的信号出现



最强值, 磷酸在相对较宽的浓度范围锗的信号出现最强值。

说明溶液的酸度对反应有很大的影响, 硫酸是二元强酸, 因

此高点的浓度是盐酸、硝酸浓度的 1/ 2, 而磷酸是多元中强

酸, 在此范围内有一定的缓冲能力, 所以相对浓度范围要宽

一些。综合考虑以上四种介质中, 较高浓度的磷酸是测定锗

的最佳介质。本文选择以 3� 75 mol � L- 1的磷酸介质测定锗。

2� 1� 2 � NaBH4 溶液及 NaOH 溶液浓度的影响

磷酸为酸介质, 分别以浓度为 0� 2% , 0� 4% , 0� 6% 和

0� 8% NaOH 溶液配制 0� 5% NaBH 4 溶液, 考查 NaOH 浓度

对 0� 1 �g� mL - 1锗测定的影响。实验结果见图 2(右图是左

图的局部放大)。

Fig� 1� Influence of dif ferent acidic medium on the determination of 0� 1 �g� mL- 1 Ge
 : H 3 PO4; ! : H NO 3; ∀ : H Cl; � : H 2 SO 4

Fig� 2 � Influence of concentration of NaOH on the determination of 0� 1 �g� mL- 1 Ge
 : 0� 2% NaOH ; ! : 0� 4% NaOH ; ∀ : 0� 6% NaOH ; � : 0� 8% NaOH

� � 磷酸为酸介质, 以 0� 4% NaOH 溶液分别配制浓度为

0� 25% , 0� 5% , 1% , 1� 5% , 2%和 2� 5% 的NaBH 4 溶液, 考

查 NaBH 4 浓度对 0� 1 �g � mL - 1锗测定的影响。实验结果见

图 3(右图是左图的局部放大)。

� � 从图 2 可以看出, 随着 NaOH 浓度的增加, 锗的信号强

度变化不大。从图 3 可以看出, 随着 NaBH 4 浓度的增加, 锗

的信号强度会增强。这是因为 NaBH4 在锗的氢化反应中是

反应物, 而 NaOH 不是反应物。

随着 NaBH 4 浓度的增加, 能够产生锗的较高信号时,

H3PO 4 浓度几乎没有变化。但随着 NaOH 浓度的增加, 能

够产生锗的较高信号的 H3PO4 浓度逐渐增大。这说明虽然

NaOH 不是反应物, 但是在锗的测定中, 选择酸的浓度时,

要考虑 NaOH 的因素。

如果需要在较低酸度下发生锗的氢化反应, 酸的浓度要

满足两个部分的需要, 一部分酸是用于中和 NaOH, 使反应

体系处于酸性。另一部分酸是用于与 NaBH 4 反应。如果是

盐酸、硝酸、硫酸这种强酸, 用于与 NaBH 4 反应的酸的物质

量应为 NaBH 4 物质量的 1/ 2 至 9/ 10。如果是磷酸, 由于其

与产物磷酸盐在低浓度时有缓冲作用, 因此, 磷酸的物质的

量介于 NaOH 的物质的量与 NaOH, NaBH 4 物质的量的和

之间, 都可以产生锗的信号强峰。如果以磷酸介质在较高的

酸度下测定锗, 如本文选用 3� 75 mo l � L - 1的磷酸测定, 则

不用考虑酸浓度与 NaBH4 溶液及 NaOH 溶液浓度的配合问

题。本文选择将 1% NaBH4 溶液配制于 0� 4% NaOH 溶液
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Fig� 3� Inf luence of concentration of NaBH4 on the determination of 0� 1 �g� mL- 1 Ge
 : 0� 25% NaBH 4; ! : 0� 5% NaBH 4; # : 1% NaBH4 ; � : 1� 5% NaBH 4; ∃ : 2% NaBH 4; � : 2�5% NaBH 4

中进行反应。

2� 2 � 共存离子的干扰

在确定的反应条件下, 3� 75 mo l � L - 1磷酸浓度, 1%

NaBH4 ( 0� 4% NaOH )溶液。试验了 12 种常见的共存离子

Ca, Mg, K , Na, Fe, A l, N i, Cu, Co, Zn, Cd 和 Cr分别在

100, 200, 400 �g � mL - 1的浓度下对 0� 1 �g � mL - 1锗元素

氢化物发生的干扰, 结果 12 种离子均不干扰 Ge的测定。

2� 3 � 工作曲线

配置的 Ge 标准系列浓度分别为 0, 0� 02, 0� 04, 0� 06,
0� 08, 0� 1 �g � mL - 1。按选定条件测定。c= 6� 52 % 10- 7 I

- 0� 002 77, r= 0� 999 2。

2� 4 � 精密度和检出限

在选定的测量条件下标准化, 连续测定 10 次 0� 1 �g �
mL- 1的标准溶液, 得到相对标准偏差即为测定的精密度。连

续测定 10 次空白溶液, 得到溶液浓度和相对标准偏差, 按

IUPIC 定义, 检出限= 3% 溶液浓度% 相对标准偏差。

以 3� 75 mol � L- 1的磷酸溶液为测定介质, 采用氢化法

测定 Ge, 精密度为 0� 9% , 检出限为 0� 2 ng � mL- 1。

不采用氢化法直接进样 ICP�AES 测定锗, 精密度为

2� 0% , 检出限为 5 ng � mL - 1。可见, 使用本文的方法, 大大

改善了精密度和检测限。

2� 5 � 实际样品测定
对土壤 GSS�1( GBW07401) , GSS�2( GBW07402)和水系

沉积物 GSD�7( GBW07307)中锗的含量进行测定。

称取 0� 100 g 干燥均匀的 GSS�1 和 GSS�2 于聚四氟乙烯

罐中, 加入 3 mL 硝酸和 1 mL 高氯酸、1 mL 氢氟酸, 将聚四

氟乙烯罐放入钢罐中拧紧 , 于烘箱中 160 & 高温加热 4~ 5

h。把这些样品取出后在电热板上加热, 至残留溶液为可以

滚动 1 滴时, 停止加热。加入 2� 5 mL 磷酸, 转移至10 mL 比

色管中, 定容至 10 mL。

称取 0� 100 g 干燥均匀的 GSD�7 于聚四氟乙烯罐中, 加

入 1 mL 硝酸、1 mL 高氯酸、1 mL氢氟酸, 将聚四氟乙烯罐

放入钢罐中拧紧, 于烘箱中 160 & 高温加热 4~ 5 h。把这些

样品取出后在电热板上加热, 至残留溶液为可以滚动 1 滴

时, 续加 0� 5 mL 高氯酸和 0� 5 mL 氢氟酸, 继续加热, 至残

留溶液为可以滚动 1 滴时, 停止加热。加入 2� 5 mL 磷酸, 转

移至 10 mL 比色管中, 定容至 10 mL。样品的测定结果列于

表 2。

Table 2� Result of determination of Ge in reference material by HG�ICP�AES(�g� g- 1 )

样品名称 编号 标准值 测量值 1 测量值 2 测量值 3 均值

GSS�1 GBW07401 1� 34 ∋ 0�21 1� 56 1� 62 1�59 1� 59

GSS�2 GBW07402 1� 2 ∋ 0�2 1� 44 1� 38 1�42 1� 41

GSD�7 GBW07307 1� 4 ∋ 0�4 1� 57 1� 64 1�60 1� 60

2� 6 � 其他
2� 6� 1 � 磷酸介质的独特性讨论

( 1)磷酸的形态影响

磷酸在较高的浓度范围内产生高且平稳的锗的信号。与

其他无机酸出现的情况完全不同。因此, 必须考虑是否磷酸

的形态影响了反应的发生。实验结果见图 4。图中以总磷的

浓度为横坐标, 以 0� 1 �g � mL - 1锗的信号强度为纵坐标。

� � 从图 4 可以看出, 对于发生氢化反应的各种磷酸及磷酸

盐介质, 很明显, 是磷酸盐优于 H3PO4。

我们注意 NaH 2PO 4 ( H 3PO4 = 1 ( 1 与 H3PO4 以及

NaH 2PO4 这 3 条曲线, 在低浓度的时候, N aH2PO 4 (

H 3PO 4= 1 ( 1 曲线高于 H 3PO4 曲线, H 3PO4 曲线高于
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NaH 2PO 4 曲线, 我们提出的解释是在低浓度时, 锗的氢化反

应是靠H 3PO 4 的酸性产生的。也就是在低浓部分, 磷酸的氢

化反应机制与其他强酸(盐酸、硝酸和硫酸)都是相同的。而

且, NaH 2PO 4 有增敏作用, 使磷酸产生的信号高于其他无机

酸。

Fig� 4� Influence of phosphoric acid and phosphate
on the determination of 0� 1 �g� mL- 1 Ge

 : H 3PO 4; ! : NaH 2PO 4( H 3PO 4= 1( 1; # : NaH 2PO 4;

� : NaH 2PO 4( K 2HPO 4= 1( 1; ∃ : K 2HPO 4 ;

� � 在高浓度的部分, N aH 2PO4 曲线高于 NaH 2PO 4 (

H3PO 4= 1( 1 曲线, NaH 2PO 4 ( H 3PO 4= 1 ( 1 曲线高于

H3PO 4 曲线。提出的解释是这部分的信号由 NaH 2PO4 产生

的。H 3PO4 的酸性在这部分对氢化反应没有贡献, 也与其他

强酸(盐酸、硝酸和硫酸)是相同的。

K2H PO 4 基本产生不了锗的信号, 是因为其 pH 值为碱

性, 满足不了氢化反应需要的酸性条件。NaH2PO4 (

K2H PO 4= 1( 1 这条曲线, 其 pH 值近中性, 但在高浓度时

仍产生了锗的强的信号。由此可以说明, 以磷酸为介质测定

锗, 酸度和磷酸形态共同决定锗的氢化反应效率。而且, 与

Fig� 5� Inf luence of acidity on the determination

of 0� 1 �g� mL- 1 Ge
 : NaH2 PO4 ; ! : 1 mol� L- 1 HCl�NaH 2PO4 ;

# : 2 mol� L- 1 HCl�NaH 2 PO 4; � : 2 m ol � L- 1 HNO 3�NaH 2 PO 4 ;

∃ : H 3PO 4; � : 2 mol� L- 1 HNO3�NaH 3PO 4;

磷酸相比, 在满足酸度的情况下, 磷酸盐是生成锗信号的更

有效的介质。

� � ( 2)酸度的影响

磷酸盐的信号高于磷酸的信号, 是否为酸度抑制锗的信

号。以 NaH2PO4 与 H 3PO 4 为例, 分别考查其中加入 HNO3

或 HCl后, 对锗测定的影响。以总磷的浓度为横坐标作图,

以 0� 1 �g� mL - 1锗的信号强度为纵坐标, 结果见图 5。

� � 研究发现, 在磷酸二氢钠溶液中加入盐酸, 随着盐酸浓

度的加大( 1 mo l� L - 1增加至 2 mo l� L - 1 ) , 锗的信号有所降

低, 可能较高的酸度对锗的氢化反应有抑制作用。因此磷酸

盐优于 H3PO 4。

但是 2 mo l� L- 1 NaH2PO4 中加入 2 mol � L- 1 HCl或

HNO3 , 信号强度要高于 2 mo l� L - 1 H 3PO4 , 这可能由于较

高的盐分或是离子活度使反应信号增强。按照表 3 配制平行

样品, 锗的浓度为 0� 1 �g � mL - 1 , 结果符合上述推论。

Table 3 � Influence of salinity on the intensity

of 0� 1 �g� mL- 1 Ge

样品 测量值 1 测量值 2

Ge�2 mol� L- 1 H 3PO4 97 640 95 571

Ge�2 mol� L- 1 H3 PO4�1 mol� L- 1 NaCl 120 507 119 758

Ge�2 mol� L- 1 H3 PO4�2 mol� L- 1 NaCl 129 225 131 338

Ge�2 m ol � L- 1 NaH 2PO 4�2 m ol � L- 1 HCl 128 769 129 786

Ge�2 mol� L- 1 NaH2 PO4 142 235 143 260

2� 6� 2 � 实际测定中采用磷酸介质而不是磷酸盐介质的理由
在讨论锗的测定介质的过程中, 磷酸盐优于磷酸。以 1

mo l� L - 1的 NaH 2PO4 溶液为反应介质。配置的 Ge 标准系

列浓度分别为 0, 0� 02, 0� 04, 0� 06, 0� 08, 0� 10�g � mL- 1。

按选定条件测定。c= 4� 54% 10- 7 I - 0� 001 65, r= 0� 999 97。

检出限为 0� 1 ng� mL - 1 , 精密度为 0� 8%。
但是在实际应用中, 没有以磷酸盐测定锗, 原因有以下

几点: 一是以磷酸盐为反应介质时, A l, Fe, N i, Zn, Cu 和

Cd 等元素将对锗的信号产生显著的影响, 必须考虑加入掩

蔽剂。二是以磷酸盐为反应介质, 溶液中的酸度对测量结果

的影响非常大。在样品消解后, 必须将样品中剩余的酸烘干

除去。三是以磷酸盐溶液定容时, 很难将烘干后的样品完全

溶解。

采用 3� 75 mo l� L - 1的磷酸为测定介质, 具有以下优点:

一是常见的共存离子对锗的信号不存在干扰。二是在此条件

下, 体系中存在 10% ( �)以下的硝酸和过氧化氢, 均不影响

锗的测定。因此, 样品消解后, 是否需要将酸除去要视条件

而定。三是即使需要把样品中的酸除去, 磷酸也可以将烘干

后的样品完全溶解。

因此, 在实际测定中, 选择 3� 75 mo l � L - 1的磷酸为反

应介质。
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mL- 1 and the pr ecision is 0� 9% . The value o f g ermanium content detected in environment al r eference material ag rees w ith the

cer tified value. The medium influence on determining tr ace germanium was studied in detail.
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