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氢化发生 －原子荧光光谱法测定云南临沧
茶园土壤中锗的含量

杨婉秋１，肖　涵１，李　烨２

（１昆明学院 化学化工学院，云南 昆明６５０２１４；２国家地质实验测试中心，北京１０００３７）

摘要：采用ＨＮＯ３ＨＦＨ２ＳＯ４Ｈ３ＰＯ４敞开酸溶样品消解，氢化物发生－原子荧光法对云南临沧茶产区６块
代表性茶园土壤中锗含量进行检测．结果表明，临沧茶产区茶园土壤中锗含量差异较大，锗含量最高的
博尚茶园是最低的腊东茶园的３８４倍，其中３块茶园土壤中锗含量达到了富锗土壤标准 （１５ｍｇ／ｋｇ）．
该方法检出限为０１８７μｇ／Ｌ，ＲＳＤ为１３０％，加标回收率在９６６９％～１０３４０％之间．测定结果用微波消
解－电感耦合等离子体质谱法进行验证，验证结果显示两种方法测定结果无显著差异，表明 ＨＧＡＦＳ法
适用于茶园土壤中锗含量的分析．
关键词：锗；茶园土壤；云南临沧；氢化物发生－原子荧光光谱法
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　　锗 （Ｇｅ）是一种典型的稀散元素，与硅具有
相似的原子结构及性质，具有亲石性、亲铁性、亲

硫性以及亲有机性［１］，在地壳中的含量约为１３～
１６ｍｇ／ｋｇ．因锗具有良好的半导体性质，且在治

疗骨质疏松、提高人体免疫能力、抗菌、抗癌等方

面有突出表现［２］，目前广泛应用于信息通讯、电

子器件、新材料、航空航天测控、医疗等领域，是

通讯设备、新能源开发利用的基础原料，在新材
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料、新能源、高端设备制造等战略性新兴产业发展

中具有重要地位［３］，２０１８年美国政府将其列入了
３５种关键矿产清单［４］．

锗的测定方法很多，如分光光度法 （ＵＶ
Ｖｉｓ）、原子吸收光谱法 （ＡＡＳ）、电感耦合等离子
体质谱法 （ＩＣＰＭＳ）、原子荧光光谱法 （ＡＦＳ）
等．其中，分光光度法和原子吸收光谱法灵敏度
低，检出限较高，较少用于测定样品中微量或痕量

锗．随着ＩＣＰＭＳ分析手段的兴起，土壤及植物样
品中锗的分析大都采用该方法［５］，然而该方法设

备昂贵，成本偏高．与其他方法相比，氢化物发
生－原子荧光光谱法 （ＨＧＡＦＳ）灵敏度高、选择
性好、检出限低，且操作简便、使用成本低，目前

被广泛应用于微量甚至痕量锗的分析，如朱传翔

等［６］、杨潇等［７］运用ＨＧＡＦＳ法对长白山人参、紫
薯等食品中痕量锗进行了分析，董亚妮等［８］、何

海洋等［９］、吕鑫磊［１０］、马凤英等［１１］、钟鸣［１２］分

别对铜铅锌矿、稀土矿、煤、土壤等岩矿中微量锗

进行了分析，在分析不同性质样品时，实验条件差

异较大［６－１４］，需根据样品特征、处理方式以及仪

器型号对仪器工作参数、载流酸度和还原剂浓度等

实验条件进行优化．
云南省临沧市是滇西茶叶的主要产区，该区域

处于 “滇西临沧富锗煤成矿带”，是我国重要的富

锗褐煤矿区［３］，有大量的富锗土壤，但目前尚无

针对该区域茶园土壤中锗含量分布状况调查的相关

报道．为了解云南省临沧市茶产区茶园土壤中锗的
赋存情况，本文选取云南省临沧茶产区６块具有代
表性的茶园为研究对象，建立了以敞开酸溶样品消

解－氢化物发生－原子荧光光谱法测定茶园土壤中
锗含量的方法，为茶园土壤样品中锗含量的分析提

供了一种快速、准确的测定方法．

１　材料与方法

１１　样品采集与制备
茶园土壤样品采集自云南省临沧市茶产区的忙

畔茶园 （ＭＰ）、腊东茶园 （ＬＤ）、爱华茶园
（ＡＨ）、章驮茶园 （ＺＤ）、博尚茶园 （ＢＳ）和勐托
茶园 （ＭＴ）．每块茶园按 ５点 “梅花”取样法，

取茶园东、西、南、北和中 ５个区域内深度为
１０～２０ｃｍ的土壤，混匀后去除杂物 （石子、动植

物残体等），自然风干，研碎，过 １００目筛，

备用．
１２　仪器与试剂

氢化发生 －原子荧光光度仪为 ＡＦＳ８２２０（北
京吉天有限公司）．

锗标准溶液为 １０００μｇ／ｍＬ（ＧＳＢ０４１７２８
２００４，国家标准物质中心）；硫酸 （ＧＲ）、磷酸
（ＧＲ）、硝酸 （ＧＲ）、氢氟酸 （ＡＲ）、氢氧化钠
（ＧＲ）、硼氢化钾 （ＧＲ）等试剂均购自国药有限
公司；实验用水均使用超纯水 （由 ＭｉｌｌｉＱ纯水仪
制备）．
１３　敞开酸溶样品消解

准确称取０２００ｇ土壤样品，置于聚四氟乙烯
坩埚中，以少量水浸润后，加入硝酸１０ｍＬ，氢氟
酸５ｍＬ，加盖浸泡过夜，置于电热板上加热，至
冒大量白烟，加入５ｍＬ硝酸，３ｍＬ硫酸 （１＋１），
继续加热至溶液剩余约 １ｍＬ，冷却，加入磷酸
２ｍＬ，转移定容至２５ｍＬ，每件样品平行３份，同
法制备样品空白溶液．
１４　标准系列溶液的配制

以磷酸溶液 （体积分数１０％）为溶剂，将锗标
准溶液 （１０００μｇ／ｍＬ）稀释为１０００μｇ／Ｌ的锗标准
储备液，备用．分别准确移取锗标准储备液００，
０１，０３，０５，１０，３０，５０ｍＬ于１００ｍＬ容量
瓶中，用体积分数为１０％磷酸定容至刻度，配制成
标准系列工作溶液 （锗质量浓度分别为：００，１０，
３０，５０，１００，３００，５００μｇ／Ｌ）．

２　结果与讨论

２１　实验条件优化
前期预实验用１０μｇ／Ｌ的标准溶液分别对仪器

原子化器高度、灯电流、负高压、屏蔽气流量、载

气流量等仪器条件进行优化，最优仪器参数列于表

１之中．

表１　原子荧光光谱仪的最佳工作条件

原子化器

高度／ｍｍ
灯电流

／ｍＡ
负高压

／Ｖ
屏蔽气流量／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

载气流量／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

８ １４０ ２７５ ９００ ３００

仪器条件优化实验表明，原子化器高度对荧光

强度值有明显影响，原子化器高度处于７～１３ｍｍ
间均能检出锗元素荧光信号，当高度为８ｍｍ时，
荧光强度值最大；灯电流强弱显著影响稳定性，当
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灯电流为 １４０ｍＡ，预热 ３０ｍｉｎ，信号稳定性好，
漂移值小；负高压对信号灵敏度影响明显，负高压

增大仪器灵敏度随之增强，当超过３００Ｖ时，仪器
信噪比有所下降，综合考虑实验灵敏度和稳定性，

选择负高压为 ２７５Ｖ作为仪器条件．载气流量过
高、过低均会降低荧光强度值，当载气流量为

３００ｍＬ／ｍｉｎ、屏蔽气流量为９００ｍＬ／ｍｉｎ时信号响
应值最佳．

此外，当还原剂 （硼氢化钾）质量浓度低于

３０ｇ／Ｌ时，荧光强度值随硼氢化钾质量浓度增加
而增加，到达 ３０ｇ／Ｌ后，荧光强度值趋于稳定，
不再随还原剂质量浓度变化而变化；载流：磷酸体

积分数达到１５％，检测灵敏度较高，且稳定性好．
２２　方法的线性范围、检出限和精密度

采用最优工作参数对锗标准系列溶液进行测定，

并绘制标准曲线 （图１）．在０～５０μｇ／Ｌ质量浓度
范围内，锗质量浓度与对应的荧光强度具有较好的

线性关系，线性回归方程为：ｙ＝８８１４６ｘ＋０３９１４，
相关系数 （Ｒ２）为０９９９８．

在仪器最优工作条件下，对空白样品进行１１
次平行测定 （表２），以３倍标准偏差 （ＳＤ）除以
标准曲线斜率 （３ｓ／ｋ）对方法的检出限进行测定．

表２　检出限检测结果

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

荧光强度 （Ｉ） ２３３６２ ２３２９２ ２３３８１ ２３３７１ ２３４５４ ２３３８５ ２３３７８ ２３２９３ ２３３６４ ２３４７２ ２３３９７

　 　 计 算 结 果 表 明，该 方 法 的 检 出 限 为
０１８７μｇ／Ｌ．该检出限低于钟鸣［１２］、华磊等［１３］的

研究报道．
本研究对质量浓度为１０μｇ／Ｌ的锗标准溶液连

续测定１１次，以荧光强度值计算本方法的相对标
准偏差 （ＲＳＤ）．根据实验结果，以扣除空白值的
荧光强度进行计算，得 ＲＳＤ为１３０％，满足土壤
样品中锗含量测定的要求．
２３　加标回收率

本研究采用优化后的实验方法对章驮茶园土壤

（ＺＤ）样品进行加标回收实验，土壤样品中锗含
量、锗的加入量及加入前后的测定结果汇总与表３
之中．

表３　加标回收率实验结果

本底值／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

加标量／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

测得值／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率／％

０９２

０５０ １４４±００１ １０３４０

１００ １８９±００４ ９６６９

２００ ２９３±００４ １００３０

　　加标回收结果表明，本方法的加标回收率在
９６６９％ ～１０３４０％之间，相对平均偏差分别为
０６７％，２２６％和 １３３％，表明该方法可满足土
壤样品中锗含量测定的要求．
２４　方法验证

本研究采用成熟的分析方法 （微波消解 －电
感耦合等离子体质谱法）［１５］对优化后方法的测定结

果进行方法验证，两种方法对６块茶园土壤样品的
测定结果列于表４之中．

表４　两种方法测定结果的对比

样品编号
方法及锗的测定结果／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＨＧＡＦＳ ＩＣＰＭＳ

ＭＴ １９８±００６ １９８

ＡＨ ０８６±００１ ０８８

ＭＰ １９８±００５ ２０３

ＢＳ ２８８±００５ ２９８

ＬＤ ０７５±００６ ０６９

ＺＤ ０９２±００７ １００

测定结果表明，以敞开酸溶－氢化物发生－原
子荧光光谱法检测所得６块茶园土壤平均锗含量为
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１５６ｍｇ／ｋｇ，不同茶园土壤中锗含量差异较大，含
量最高的博尚茶园 （２８８ｍｇ／ｋｇ）是最低的腊东茶
园 （０７５ｍｇ／ｋｇ）的３８４倍，其中有３块茶园土
壤达到了富锗土壤标准 （１５ｍｇ／ｋｇ），分别是勐托
茶园、忙畔茶园和博尚茶园．各茶园土壤样品中锗
含量检测结果相对标准偏差 （ＲＳＤ）为 １６８％ ～
８６２％，精密度较高，所得检测结果可信．

将ＨＧＡＦＳ与微波消解 －ＩＣＰＭＳ检测所得结
果进行方差分析，以最小显著性差异法 （ＬＳＤ）和
方差同质性检验方法进行方差分析．结果表明，两
组数据无统计学意义 （Ｌｅｖｅｎｅ方差齐性检验统计
量的值为００８，显著性为０９３０＞００５），说明敞
开酸溶－氢化物发生－原子荧光光谱法能满足茶园
土壤样品中锗含量测定的需要．

３　结论

本研究建立了一种以 ＨＮＯ３ＨＦＨ２ＳＯ４Ｈ３ＰＯ４
敞开酸溶消解样品，氢化物发生－原子荧光光谱法
测定茶园土壤中锗含量的方法，该方法检出限低

（０１８７μｇ／Ｌ），精密度高 （ＲＳＤ，１３０％），回收
率在９６６９％ ～１０３４０％之间，线性范围宽 （０～
５０μｇ／Ｌ）．所测６块茶园土壤中锗含量差异较大，
其中 ３块 茶 园 土 壤 达 到 了 富 锗 土 壤 标 准
（１５ｍｇ／ｋｇ）．以微波消解 －ＩＣＰＭＳ法对 ＨＧＡＦＳ
法检测结果进行验证，两组数据无统计学意义，说

明敞开酸溶样品消解，ＨＧＡＦＳ法适用于茶园土壤
中锗含量的分析．
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