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摘　要　建立了石墨炉原子吸收光谱法测定蒙山全蝎中痕量元素锗的方法。通过程序控温、控压的分

步微波消解方式消解样品, 优化石墨炉升温程序, 采用 Ni( NO 3) 2 为基体改进剂, 以氘灯扣除背景, 在

265. 2nm波长下测定蒙山全蝎中痕量元素锗。在选定分析条件下, 锗的检出限为 0. 30�g/ L , RSD的范围为

1. 2%—3. 1% ,回收率为 88. 9%—104. 5%。该法用基体改进剂稳定锗, 减少了测定时锗的挥发损失;再加

上优化的石墨炉升温程序, 测定结果准确、可靠。
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1　引言
全蝎又叫“全虫”、“蝎子”, 其尾叫“蝎尾”, 世界共有 600多种, 我国有记录的达 16种, 产于山

东、河北、河南等省,尤以山东蒙山全蝎最优。

蒙山全蝎,盛产于蒙山间,栖息于地堰、石板下, 据医学专家介绍,外地蝎子全身只有六爪,而独

有沂蒙山区的蝎子全身八爪,再加一对螯钳,共十爪,故而得名“蒙山全蝎”。自古以来, 由于“蒙山全

蝎”具有驱毒、防癌、治病之奇效而驰名中外。“油炸蒙山全蝎”更为蒙山特产、珍品佳肴。蒙山全蝎

体内含有人体所必需的 17种氨基酸, 14 种微量元素, 其中微量元素锗的含量更具昆虫类食品之

首[ 1]。

锗是人体必需微量元素,人体的许多酶、大脑、小脑、灰质、白质及脑脊液中都有锗的分布。但机

体本身不能合成, 只能靠食物摄取维持生理需要,现代医学已经证明,微量元素与人体健康、生长发

育、疾病防治有着密切的关系, 有机锗具有抗肿瘤、消炎与免疫调节、抗病毒、抗氧化、抗衰老、降血

脂等多重功能,是一种具有良好的营养保健作用的微量元素[ 2]。

食品中痕量锗的分析方法主要是分子荧光法
[ 3]
、光度分析法

[ 4, 5]
,不仅操作手段较繁杂, 而且所

用的有机试剂对环境产生污染, 对人体也极其有害。原子荧光光谱法测定锗,结果的重现性差 [ 6]。

本文主要探究石墨炉原子吸收光谱法测定锗的最佳仪器条件, 研究并比较一些基体改进剂对

测定锗的增敏作用,及其用量对实验的影响,提出用 Ni作基体改进剂的测定体系对抑制干扰、提高

分析灵敏度、扩大线性范围的影响,准确度和精密度较高。



2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Spect rAA240原子吸收光谱仪(美国 Varian 公司) ; As-1 锗空心阴极灯 (北京瑞利普公司) ;

H90A 型冷水机(美国 LabT ech 公司) ; WX-4000微波快速消解系统(上海屹尧公司)。

锗标准储备液: 100�g/ L (国家标准物质中心) ; Ni( NO 3) 2、NH4H2PO 4、H3PO 4、PdCl2均为 AR;

HNO3、HCl均为 GR。实验用水为二次蒸馏水。

2. 2　样品来源

实验所用蒙山全蝎 1#、蒙山全蝎 2# 样品由临沂沂蒙特产商店提供,其他全蝎 1#、全蝎 2#样品

由临沂大药房提供。全部样品经临沂市第四人民医院主任医师郑士全鉴定确认。

2. 3　仪器工作条件

波长: 265. 2nm ;光谱通带: 1. 0nm;灯电流: 5mA;进样总量: 25�L;倍增管增益 48%; 氕灯扣背

景。

石墨炉升温程序见表 1。

表 1　石墨炉升温程序

步骤 温度(℃) 时间( s) 气体流量( L/ min) 气体类型 读数选择

1 85 5. 0 0. 3 正常气 否

2 95 40. 0 0. 3 正常气 否

3 120 10. 0 0. 3 正常气 否

4 700 5. 0 0. 3 正常气 否

5 700 3. 6 0. 3 正常气 否

6 700 3. 6 0. 0 正常气 否

7 2300 0. 9 0. 0 正常气 是

8 2300 2. 0 0. 0 正常气 是

9 2400 2. 0 0. 3 正常气 否

　注:正常气——氩气;否——在该时间段仪器是否记录吸光度数据。

2. 4　实验方法

2. 4. 1　校准曲线的绘制

取锗标准储备液以 1%(体积分数)的硝酸逐级稀释成 100�g / L 锗标准溶液,以此作为母液, 设
定进样量为 10�L,以 50mg/ L Ni( NO 3) 2溶液 4�L 为基体改进剂,进样总量 25�L,按选定的仪器条
件测定标准溶液与试样的吸光度,绘制校准曲线。

2. 4. 2　样品处理

全蝎用自来水、二次蒸馏水冲洗干净, 放于 60—80℃的烘箱中烘干,粉碎后过 60目筛, 准确称

量 0. 2g,置于 Tef lon 微波消解罐中,加浓硝酸 5mL, 加盖密闭后在微波快速消解仪上消解。微波消

解参数设置见表 2。

表 2　微波消解程序

步骤 温度(℃) 压力( Mpa) 时间( min) 功率( W )

1 120 0. 5 4 500

2 150 1. 0 3 1000

3 180 1. 5 3 1000

　　消解结束,冷却取出,加 4—6滴体积分数 30%的 H2O2 ,待消解液澄清透明后,移入 25mL 容量

瓶中,用二次蒸馏水定容待测。同法制备空白试液。
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2. 4. 3　样品测定

按校准曲线的绘制条件,分别测定试剂空白和样品试液。

3　结果与讨论

3. 1　样品处理

样品消解中最常使用的是硝酸, 硝酸是一种强氧化剂且广泛地用来释放生物样品中的痕量元

素。为了完全破坏复杂的有机基体往往需要 120℃以上的温度,或加其他强氧化剂,如过氧化氢和

高氯酸。本文选择硝酸作为消解试剂,采用逐步升温和升压的程序消解法,安全、稳定,开罐后消解

液呈浅棕黄色,加 4—6滴 30% H2O2后即得完全澄清透明的液体。

3. 2　基体改进剂的选择

实验表明,在不加基体改进剂的情况下,锗的测定无吸收信号,所以用基体改进剂实验。选择对

锗测定有增感作用的物质,进行增感作用研究。分别以 50mg/ L Ni( NO3 ) 2、50mg/ L PdCl2、50g/ L

NH4H2PO4和 10%(体积分数) H3PO 4溶液作基体改进剂,共进 4�L,测其吸光度, 其结果见表 3。实

验选用 50mg/ L Ni( NO 3) 2溶液为基体改进剂。
表 3　基体改进剂实验

基体改进剂 吸光度(A )

不加基体改进剂 无信号

Ni( NO 3) 2 0. 3845

PdCl2 0. 1321

NH4H2PO4 无信号

H3PO 4 无信号

图 1　基体改进剂用量对吸光度的影响

1——标液空白; 2—— 20�g/ L(锗标液) ;

3—— 50�g/L (锗标液) ; 4——80�g/ L(锗标液)。

　　在选定实验条件下,测定不同体积的 Ni( NO3 ) 2溶

液对的吸光度的影响,结果见图 1。实验选用 Ni( NO 3) 2

改进剂的用量选择为 4�L。

3. 3　石墨炉升温程序

干燥阶段采用斜坡升温程序, 实验选定为

85—120℃, 时间 55s, 为使原子化背景吸收尽量减小,

在高出沸点 20℃的温度下保持 10s。

选择灰化温度在 400—1100℃范围内,分别测定标

准溶液的吸光度。结果见图 2。实验选用 700℃为最佳

灰化温度。

在 灰 化温 度 700℃时, 选 择原 子 化 温度 在

2100—2600℃之间, 分别测定标准溶液的吸光度, 结果

见图 3。实验选用原子化温度为 2300℃。

3. 4　校准曲线与检出限

按实验方法用自动进样器软件稀释系统将含锗 100�g/ L 的母液稀释成 1. 0, 5. 0, 20. 0, 50. 0,

80. 0�g/ L的标准系列, 按校准曲线的绘制方法测定各标准系列的吸光度, 得线性方程为:

A = 0. 0055C+ 0. 0124, 线性相关系数 r= 0. 9999,线性范围: 0. 40—100�g/ L。按照实验条件对空白
溶液重复测定 11次,以 11次空白溶液测定值的相对标准偏差的 3倍除以线性方程的斜率( 3s/ k)

所得检出限为 0. 30�g/ L。
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图 2　灰化温度对吸光度的影响

1——标液空白; 2—— 20�g/L (锗标液) ;

3—— 50�g/ L(锗标液) ; 4——80�g/ L(锗标液)。

图 3　原子化温度对吸光度的影响

1——标液空白; 2—— 20�g/ L(锗标液) ;

3—— 50�g/ L(锗标液) ; 4——80�g/ L(锗标液)。

3. 5　干扰离子的影响

在满足相对标准偏差≤±5%的情况下, 按实验方法测定了下列倍量的元素不干扰 50�g/ L 锗
的测定: 1000倍的 K、Na、Ca、Mg、Al; 500倍的Cu、Zn; 200倍的 Mn、Hg ; 50倍的 Ni、Fe、Sn。而样品

中干扰离子的浓度远未达到影响的界限值,因此,使用本法对共存组分的干扰可不予考虑。

3. 6　样品测定结果与回收率实验

按实验方法,分别测定了 4种全蝎中锗的含量,并采用标准加入法测定了锗的回收率,即在测

试样品中加人适量的锗标准溶液,本实验分别按每千克试样加入 400�g 锗标准溶液, 并按样品处理
方法进行前处理和含量测定,计算加标回收率, 其结果如表 4。

表 4　样品分析结果与回收率 ( n= 6)

样品
锗平均含量

( �g/ kg)

加入量

( �g/ kg)

测得总量

( �g/k g)

回收率

( % )

RSD

( % )

蒙山全蝎 1# 658. 2 400. 0 1013. 8 88. 9 1. 2

蒙山全蝎 2# 598. 4 400. 0 959. 5 90. 3 2. 5

全蝎 1# 354. 6 400. 0 713. 8 89. 8 3. 1

全蝎 2# 451. 2 400. 0 869. 1 104. 5 1. 9

　　由表 4可以看出,蒙山全蝎的锗含量明显高于普通全蝎, 这给人体科学补锗提供了良好的依

据。

4　结论
本法灵敏度高,线性范围宽,选择性好,操作简便。利用基体改进剂稳定锗,减少了测定时锗的

挥发损失,可用于中草药中痕量锗的测定, 也可应用于食品、环境样品中痕量锗的测定。
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Determination of Germanium in Mengshan Scorpion by Graphite Furnace
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Abstract 　 The samples w ere digested by temperature-controlled and pressure-controlled

microw ave. The amount of g ermanium was determined by graphite furnace atomic absorption
spectrometry w ith Ni( NO3 ) 2 as matrix modifier. Deuterium lamp w as used to remove the background

for determination of t race elements germanium in M engshan scorpion under the w avelength of

265. 2nm. Under the opt imum condit ions, the detect ion limits was found to be 0. 30�g / L for

germanium. RSD of the method w as in the range of 1. 2%—3. 1%, and recoveries w ere in the range
of 88. 9%—104. 5% . The use of matrix modif ier makes germanium stabilize, the germanium loss has
decreased, graphite furnace process is optimized, the method is precise.

Key words　GFAAS; M icrowave Digest ion; Matrix M odif ier; Germanium; M engshan Scorpion
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