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交流电弧发射光谱的不同灵敏度谱线测定锡

余　宇，和振云，毛振才，魏　轶，袁秀茹，刘江斌
（国土资源部兰州矿产资源监督检测中心，甘肃 兰州　７３００５０）

摘要：根据交流电弧发射光谱法具有可同时测定多个元素和多条谱线的优势，探讨了利用 Ｓｎ的灵敏线
（３１７．５０２ｎｍ）和次灵敏线（２８５．０６２ｎｍ）同时测定Ｓｎ含量范围跨度较大的样品。对ＧＢＺ－Ⅱ型光谱相板测
光仪的软件工作条件进行特殊设置，通过灵敏线 ３１７．５０２ｎｍ测定样品中 ｘ～ｘｘμｇ／ｇ的 Ｓｎ，次灵敏线
２８５０６２ｎｍ测定样品中００ｘ％～ｘ％的Ｓｎ。本方法同时测定两条不同灵敏度的分析谱线，兼顾了交流电弧
发射光谱法具有较高灵敏度的优点，拓展了样品的测试范围，避免了传统方法中对高含量样品需进行稀释后

再次测定可能带来的污染以及人为引入的误差。
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交流电弧发射光谱分析法有灵敏度较高、制样

方法比较简单的优点，是分析低含量 Ａｇ、Ｓｎ、Ｂｅ、Ｂ
等元素的主要分析方法［１－７］。交流电弧发射光谱分

析也存在一定局限，较常见的问题是标准曲线线性

范围较窄，一般情况下选用的灵敏线在测试含量较

低样品时能取得较好的效果。由于元素谱线的自吸

和自蚀效应及相板的乳剂特性曲线，几种效应互相

叠加就会严重限制标准曲线的线性范围，在较高含

量情况下黑度和元素含量的关系就会严重偏离直

线，严重影响了标准曲线的线性范围，尤其是在高含

量范围内，制约了高含量元素的测试准确度。克服

这个缺陷的传统方法一般是稀释样品后重新进行测

试，造成成本增加，工作效率降低［８－１６］。

交流电弧发射光谱法具有可同时测定多个元素

和多条谱线的优势，本文对 ＧＢＺ－Ⅱ型光谱相板测
光仪软件工作条件进行特殊设置，利用Ｓｎ的灵敏线
３１７５０２ｎｍ和次灵敏线２８５０６２ｎｍ同时测定批量
样品中Ｓｎ含量高低不同的样品，兼顾了交流电弧发
射光谱法的高灵敏度的固有优点，又提高了高含量

样品的测试范围，可以避免在传统方法中对高含量

样品需进行稀释后再次测定的不便和由此可能带来

的污染以及引入的误差，也克服了化学分析方法灵

敏度较低和容易污染的缺点。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

摄谱仪：ＷＰＰ２两米平面光栅摄谱仪（北京光学
仪器厂），焦距 １８００ｍｍ，光栅刻度 １２００条 ／ｍｍ，
色散率０８ｎｍ／ｍｍ，中心波长 ２８５ｎｍ（指示数
６９６５），三透镜照明系统；狭缝宽度１０μｍ，中间光
栏１７ｍｍ。

光源及曝光：ＷＰＦ－２０Ａ交直流电弧发生器，
交流电弧，预燃时间５ｓ，预然电流５Ａ，然后自动升
至１６Ａ，曝光３０ｓ，总共曝光时间３５ｓ。

相板与暗室处理：天津三环Ⅰ型相板，半板摄谱，标
准Ａ、Ｂ混合显影液，在２０℃下显影３ｍｉｎ，Ｆ－５酸性坚
膜定影液定影１５ｍｉｎ，水洗干净后自然风干。

电极规格：材料为光谱纯石墨，上电极用６ｍｍ
直径光谱纯石墨碳棒削成尖头制成，下电极为细项

杯状（内径３７ｍｍ，孔深４ｍｍ，壁厚０７ｍｍ），细项
直径３５ｍｍ，长度４ｍｍ。

光电译谱：９Ｗ型测微光度计，ＧＢＺ－Ⅱ型光谱
相板测光仪（湖北省地质实验研究所），狭缝宽度

０１８ｍｍ，高度８ｍｍ。
１．２　缓冲剂

缓冲剂的成分为 ｍＡｌ２Ｏ３∶ｍＫ２Ｓ２Ｏ７∶ｍＮａＦ∶ｍ碳粉∶
ｍ硫粉 ＝４０∶２２∶２０∶１４∶４，其中用０００８％（质量分
数）的ＧｅＯ２作为内标。
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１．３　样品制备
称取００６００ｇ样品和００３００ｇ缓冲剂，在小研

钵内研磨混匀，然后装入细项碳棒有孔的头内，滴加

两滴乙醇糖水（酒精与蒸馏水体积比为１∶１，蔗糖
质量分数为２％），烘干后待测。
１．４　摄谱与测光

在两米光栅上，交流电弧，预燃时间５ｓ（电流
５Ａ），曝光３０ｓ（电流１６Ａ）。使用９Ｗ型测微光度
计，ＧＢＺ－Ⅱ型光谱相板测光仪测光并计算 Ｓｎ的
含量。

２　结果与讨论
２．１　谱线选择

本方法选择灵敏线 ３１７５０２ｎｍ和次灵敏线
２８５０６２ｎｍ作为分析谱线，Ｇｅ３０３９０６ｎｍ作为内
标分析谱线。两条选定谱线的相对黑度见表１。用
国家一级标准物质 ＧＢＷ０７３１０、ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ
０７３１３及自配模拟样品 １和甘肃省二级标准物质
１０－０６验证了所选谱线的准确度，见表２。

表 １　谱线强度
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｌｉｎｅｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｗ（Ｓｎ）／

（μｇ·ｇ－１）

相对黑度

３１７５０２ｎｍ ２８５０６２ｎｍ

ｗ（Ｓｎ）／

（μｇ·ｇ－１）

相对黑度

３１７５０２ｎｍ２８５０６２ｎｍ

０２８ －０３１ ０６２ ５０ １４４ ０９１
０５８ －０２７ ０６１ １００ １８２ ０９３
１１ －０２４ ０６ ２００ １９８ １１３
２１ －０１９ ０７ ５００ ２５２ １１５
５１ ０３３ ０９２ ３０００ ２９５ ２０６
１０ ０５６ ０９５ １００００ ２６８ ２３２
２０ ０８８ ０９２

表 ２　不同谱线测定结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｎｅｓ

标准物质编号
ｗ（Ｓｎ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 ３１７５０２ｎｍ ２８５０６２ｎｍ

ＧＢＷ０７３１０ １４ １４５ ３３３
ＧＢＷ０７３１２ ５４ ４９７ ３３３
ＧＢＷ０７３１１ ３７０ ３４８ ４０６
模拟样品１ １４５２ ５００ １５７４

甘肃省二级标准１０－０６ ４７００ ５００ ４６０６

　　由表１可见，谱线２８５．０６２ｎｍ在样品含量为
２００μｇ／ｇ时就能够被辨识。由图１可见，Ｓｎ含量在
５００μｇ／ｇ以上时３１７．５０２ｎｍ谱线的标准曲线偏离
直线明显，而且自吸效应逐渐增强，测定结果有严重

偏差。由于谱线光强度大，导致相板上谱线宽度过

宽，测光仪自动定位和背景位置选择都有困难，当样

品含量达到１００００μｇ／ｇ时，由于自吸效应明显且受
到了相板的乳剂特性曲线限制，Ｓｎ３１７．５０２ｎｍ的相
对黑度已经严重偏离标准曲线的直线部分，呈下降

趋势。由图２可见，样品中 Ｓｎ含量在５００μｇ／ｇ以
下时，Ｓｎ２８５．０６２ｎｍ谱线黑度太低且曲线弯曲、斜
率过大；当Ｓｎ含量高于５００μｇ／ｇ时，标准曲线相关
性逐渐好转，此时采用 Ｓｎ２８５．０６２ｎｍ谱线较好。
因此，Ｓｎ含量大于５００μｇ／ｇ时，应采用 Ｓｎ２８５．０６２
ｎｍ谱线测定；Ｓｎ含量小于 ５００μｇ／ｇ时，应采用
Ｓｎ３１７．５０２ｎｍ谱线测定。

图 １　Ｓｎ３１７５０２ｎｍ偏离标准曲线
Ｆｉｇ１　ＴｈｅｌｉｎｅｏｆＳｎ（３１７．５０２ｎｍ）ｉｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｒａｎｇｅｗｉｔｈ

ｌａｒｇｅｒｓｐａｎｆｒｏｍｔｈｅｃａｓｅｏｆｄｅｖｉａｔｉｎｇｌｉｎｅａｒｉｔｙ

图 ２　Ｓｎ２８５．０６２ｎｍ的标准曲线
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＳｎ２８５．０６２ｎｍ

　　在实际测定过程中，由于 Ｓｎ３１７．５０２ｎｍ谱线
在高含量时会引起明显的自吸效应，有可能将造成

高含量样品的结果偏低，如果 Ｓｎ２８５．０６２ｎｍ谱线
的测定结果大于５００μｇ／ｇ，应采用此结果，忽略掉
３１７．５０２ｎｍ谱线的测定结果，避免受到自吸效应影
响测得错误的结果。如果Ｓｎ含量≤５００μｇ／ｇ，则采
用３１７．５０２ｎｍ谱线的测定结果，忽略掉 ２８５．０６２
ｎｍ谱线的测定结果。
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Ｍｇ２８５．２１３ｎｍ谱线的扩散光晕强。实验发
现：当Ｍｇ含量≥２．３９％时，Ｍｇ光晕在 Ｓｎ２８５．０６２
ｎｍ谱线旁边的黑度的３倍标准偏差超过了Ｓｎ含量
为５００μｇ／ｇ时 Ｓｎ２８５．０６２ｎｍ谱线黑度的净强度，
Ｍｇ谱线光晕黑度的随机波动可能会严重干扰 Ｓｎ
２８５．０６２ｎｍ谱线的黑度信号，影响测试结果的准确
性。当Ｍｇ含量≤０．０６２％时，Ｍｇ２８５．２１３ｎｍ谱线
光晕的黑度很小，不会干扰 Ｓｎ２８５．０６２ｎｍ谱线信
号。因此Ｓｎ２８５．０６２ｎｍ适用于测定 Ｍｇ含量小于
０．６２％的样品；而对于Ｍｇ含量较高的样品，不适于
使用Ｓｎ２８５．０６２ｎｍ谱线测定。

对于 Ｍｇ含量较高的样品，可以选用 Ｓｎ
３３３０５９ｎｍ谱线。Ｓｎ３３３０５９ｎｍ谱线未见明显其
他谱线的重叠干扰，而且 Ｓｎ３３３０５９ｎｍ谱线距离
Ｓｎ３１７５０２ｎｍ谱线更近，可改善测定时的定位精度
及缩短测试时间。采用Ｓｎ３３３０５９ｎｍ谱线的不足
是此谱线灵敏度比 Ｓｎ２８５０６２ｎｍ的灵敏度更低，
因 此 Ｓｎ ３３３０５９ ｎｍ 谱 线 和 高 灵 敏 度 的

Ｓｎ３１７５０２ｎｍ谱线的标准曲线衔接不平滑。在测
定时可根据样品含量及特性对谱线进行选择。

２．２　软件设置
ＧＢＺ－Ⅱ型光谱相板测光仪原设计为一个元素对

应一条谱线的工作模式，用这套软件实现一个元素多

条谱线的测定，软件的条件构造需进行如下设置。

内标元素 Ｇｅ及低含量 Ｓｎ３１７５０２ｎｍ可按常
规输入条件设置，Ｓｎ２８５０６２ｎｍ可输入符号代替
（如Ｓｎｈ）。Ｇｅ作为内标元素不能输入浓度值。

该软件在一条谱线的标准曲线所采用的标准样

品中不能有含量相同的点，不参与回归的标准系列样

品元素浓度不能输入任何浓度值。虽然标准系列中

有Ｓｎ含量，也要有选择地输入对应谱线灵敏度以上
的含量值，否则软件运行会出错。例如，Ｓｎ标准系列
为０２８、０５８、１１、２１、５１、１０、２０、５０、１００、２００、３００、
５００、１０００、３０００、１００００μｇ／ｇ。错误的标准值设定列于
表３，标准曲线如图３所示。正确的标准值设定见
表４，标准曲线如图２、图４所示，Ｓｎ３１７５０２ｎｍ的标
准浓度不输入５００μｇ／ｇ以上的值。使用２８５０６２ｎｍ
测量时，标准浓度不输入２００μｇ／ｇ以下的含量值。
２．３　方法准确度与精密度

用国家一级标准物质ＧＢＷ０７３１３及Ｓｎ含量大
于５００μｇ／ｇ的自配模拟样品１、甘肃省二级标准物
质１０－０６独立处理并测定１２次，验证方法准确度
与精密度。由表５结果可见，Ｓｎ的灵敏线和次灵敏
线相互配合测定的结果相对误差（ＲＥ）、精密度
（ＲＳＤ）均小于１０％，可以基本满足 Ｓｎ含量范围跨
度较大的样品的测定要求。

表 ３　错误的条件设定
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｅｔｔｉｎｇｓｏｆｉｎｃｏｒｒｅｃｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｗ（Ｓｎ）／（μｇ·ｇ－１） ｗ（Ｓｎ）／（μｇ·ｇ－１）
３１７５０２ｎｍ ２８５．０６２ｎｍ ３１７．５０２ｎｍ ２８５．０６２ｎｍ
０．２８ ０．２８ １００ １００
０．５８ ０．５８ ２００ ２００
１．１ １．１ ５００ ５００
２．１ ２．１ ３００ ３００
５．１ ５．１ １０００ １０００
１０ １０ ３０００ ３０００
２０ ２０ １００００ １００００
５０ ５０

表 ４　正确的条件设定
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｓｅｔｔｉｎｇｓｏｆｃｏｒｒｅｃｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｗ（Ｓｎ）／（μｇ·ｇ－１） ｗ（Ｓｎ）／（μｇ·ｇ－１）
３１７．５０２ｎｍ ２８５．０６２ｎｍ ３１７．５０２ｎｍ ２８５．０６２ｎｍ
０．２８ － １００ －
０．５８ － ２００ ２００
１．１ － ３００ ３００
２．１ － ５００ ５００
５．１ － － １０００
１０ － － ３０００
２０ － － １００００
５０ －

图 ３　错误的曲线
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｉｎｃｏｒｒｅｃｔｃｕｒｖｅ

图 ４　Ｓｎ３１７．５０２ｎｍ的标准曲线
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＳｎ３１７．５０２ｎｍ
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表 ５　方法准确度与精密度
Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质编号（分析线）
ｗ（Ｓｎ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 测定均值
ＲＥ／％ ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７３１１（３１７．５０２ｎｍ） ３７０ ３４８ 　５．９４ ８．８７
ＧＢＷ０７３１１（２８５．０６２ｎｍ） ３７０ ４０６ －９．７３ ９．９２
模拟样品１（２８５．０６２ｎｍ） １４５２ １５８４ －９．０９ ９．８６
二级标准物质１０－０６
（２８５．０６２ｎｍ）

４７００ ４５６６ 　２．８５ ９．５４

３　结语
对ＧＢＺ－Ⅱ型光谱相板测光仪软件中的测量

条件进行了特殊设置和处理，使该软件可以同时测

量一个元素的多条谱线，扩展了发射光谱法测试的

适用范围，避免了设置多个测量方法、对相板多次测

光以及对样品进行稀释后再进行测试等引起的种种

弊端，对于Ｓｎ含量跨度大且 Ｍｇ含量不高的样品能
够有效地提高测试效率和准确度。
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