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摘　要　探讨了聚氨酯泡沫塑料的预处理、样品浓度、水洗条件、基体元素对金吸附率的影响等因素。

结果表明，用泡沫塑料吸附含金量为５ｎｇ～５００μｇ的溶液，吸附率均在９０％以上。影响聚氨酯泡沫塑

料吸附率的重要条件是振荡前要用水充分浸透，水洗基体元素，矿渣宜在酸性环境下进行。铁、钛等离

子可以提高吸附率，钠、钙、锌、矿渣等影响不显著，铝离子有微弱的抑制作用。ＩＣＰＭＳ的灵敏度与介质

的雾化率有一定的相关性，应当使用硫脲介质的工作溶液作工作曲线，内标元素可用１０３Ｒｈ或１８５Ｒｅ，但是

对于高含量 Ｗ样品，只能使用１０３Ｒｈ作内标。用金矿石国家标准物质做精密度与准确度验证，测定值与标

准值无显著差异，相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于１０％，精密度能满足地球化学样品中痕量金的分析要求。
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前言

金在地壳中含量极低且分布不均匀，是区域

地球化学调查样品化学成分分析的必测元素之

一，区域地球化学调查样品的测定具有含量低、基

体复杂、样品量大等特点。因此首先要对试样中

的金进行分离富集，常用的金分离富集方法包括：

火试金法、活性炭吸附法、泡沫塑料吸附法［１］、离

子交换法、萃取法、共沉淀法等。测定方法包括火

焰原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱法、电火

花发射光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电

感耦合等离子体质谱法等。其中聚氨酯泡沫塑料

吸附硫脲解脱法操作流程短，工作效率高，成本

低，可以大批量进行前处理，电感耦合等离子体质

谱（ＩＣＰＭＳ）法因具有方法检出限低、线性范围宽、分

析速度快等优点，被广泛应用于痕量金的测定［２８］。

聚氨酯泡沫塑料富集法缺点在于吸附率比活性炭

低，吸附率在８０％～９５％，不同型号，同一实验条件

下，泡沫塑料吸附率差异明显。对泡沫塑料进行预

处理、水洗条件、基体干扰等前处理的掌控是分析结

果可靠性的基础。以往论文对前处理的讨论只得出

最优条件，这些实验条件已成为行业常识，但是还没

有进行机理探索或对实验现象做出进一步的理论分

析，以实现通过现象得出理论，用理论指导生产的

目的。

１　实验部分

１１　主要仪器

ｉＣＡＰＱ型电感耦合等离子体质谱仪（美国赛

默飞世尔科技有限公司），ＩＣＰ６３００型电感耦合等离

子体光谱仪（美国赛默飞世尔科技有限公司），

ＡＡ４００型火焰原子吸收（美国珀金埃尔默公司），

ＳＸ２８１０型高温马弗炉（沈阳市节能电炉厂），ＨＹＳ

型摇瓶机（金坛市盛威实验仪器厂）。

１２　主要试剂

金标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ，编号ＧＳＢ０４１７１５

２００４，国家有色金属及电子材料分析测试中心），泡

沫塑料（剪成约１．０ｃｍ×０．５ｃｍ×３．０ｃｍ的小块，

每块约０．１ｇ）。

实验所用盐酸、硝酸、硫脲等试剂均为分析纯试

剂，配制硫脲（２％）及标准溶液用去离子水，其它操

作用水为普通自来水。

２　实验结果及讨论

２１　泡沫塑料预处理对吸附率的影响

目前有较多聚氨酯泡沫塑料预处理方法的报

道，主要有碱处理法、有机试剂处理法［９］、酸处理法、

ＨＣｌ溶液和 ＮａＯＨ 溶液联合预处理
［１０］、沸水ＨＣｌ

处理等［１１］。将裁剪好的小块泡沫塑料分别用水、

ＨＣｌ（１＋１０）、ＮａＯＨ（５％）、乙醇、洗衣粉水、洗洁精

水浸泡０．５ｈ，用水清洗干净备用。在２５０ｍＬ三角

瓶中加入１００ｍＬ王水（１０％），加入２．００ｍＬ王水

（１０％）介质的金标准溶液（５０ｎｇ／ｍＬ），放１块不同

预处理的泡沫塑料，在振荡频率为２００ｒ／ｍｉｎ的!

瓶机上振荡３０ｍｉｎ。取出泡沫塑料，挤干残留水

分，放到已加入１０．０ｍＬ硫脲（１％）的２５ｍＬ比色

管中，沸水浴３０ｍｉｎ，趁热取出泡沫塑料，用标准曲

线法测定，实验结果如表１所示。

表１　泡沫塑料的预处理

犜犪犫犾犲１　犘狉犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋狅犳犳狅犪犿狆犾犪狊狋犻犮狊

预处理 吸附率／％ 备注

末处理 ７７．５０ 干泡沫塑料

氢氧化钠 ８４．１４ 干泡沫塑料

盐酸 ８３．８０ 干泡沫塑料

乙醇 ８１．７８ 干泡沫塑料

洗衣粉 ８３．７２ 干泡沫塑料

洗洁精 ８５．２０ 干泡沫塑料

水 ８５．９０ 干泡沫塑料

氢氧化钠 ９４．１０ 水浸透

盐酸 ９５．００ 水浸透

乙醇 ９３．８０ 水浸透

洗衣粉 ９５．３０ 水浸透

洗洁精 ９４．５０ 水浸透

水 ９４．２０ 水浸透

从吸附率结果可以得出，无论何种预处理，干泡

沫塑料的吸附率在８１％～８６％，用水浸透的吸附率

明显提高到９５％左右。水浸透的泡沫塑料与干泡

沫塑料吸附率差异显著。聚氨酯泡沫塑料是由甲苯

二异氰酸酯与多元醇反应而成，成分非常复杂，有些

化学基团具有一定的亲水性，可以与金属元素的卤

配离子物质结合，有些化学基团具有疏水性，对有机

物也有一定的吸附性［１２］。由于干泡沫塑料孔隙填

满空气，在振荡过程中，漂浮在溶液表面，阻碍了金

向泡塑表面的扩散和交换，影响了吸附效果。

用狋检验法对氢氧化钠、盐酸、乙醇、洗衣粉，洗

洁精、水清洗后的泡沫塑料吸附率进行离群值的检

验，不存在显著性差异。这是由于泡沫塑料的饱和

吸附容量在５４～１６０ｍｇ／ｇ之间
［１３］，实验溶液中的

６４
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金含量为纳克级，远小于饱和吸附容量，不同预处理

间的吸附差异性体现不出。因此对地球化学样品来

说，泡沫塑料的预处理只需要用水完全润湿即可，减

少空气泡对吸附效果的影响，必要时可以用表面活

性剂清洗一些吸附的油污性的杂质。

２２　泡沫塑料对不同浓度金标准溶液的吸附率

在烘干后的２５０ｍＬ三角瓶中加入一定量的标

准溶液，再用１００ｍＬ滴定管加入王水（１０％），使溶

液体积为１００ｍＬ，实验条件同２．１，用ＩＣＰＭＳ法测

定含金量小于５０００ｎｇ／１００ｍＬ的样品，含金量在

５０００ｎｇ／１００ｍＬ及以上的样品用火焰原子吸收测

定，母液残留用ＩＣＰＭＳ法测定，实验结果见表２。

表２　泡沫塑料的吸附率

犜犪犫犾犲２　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犳狅犪犿狆犾犪狊狋犻犮狊

含量／

（ｎｇ·１００ｍＬ－１）

吸附率／

％

残留浓度／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

回收率／

％

５ ９９．８ ０．００

１０ ９８．５ ０．００

２０ ９６．８ ０．０１

５０ ９７．４ ０．０１

１００ ９７．４ ０．０４ １０１

２００ ９７．５ ０．０５ １００

５００ ９５．０ ０．１５ ９８．０

１０００ ９５．４ ０．６７ １０２

２０００ ９４．８ １．０２ ９９．９

５０００ ９４．１ ３．１５ １０１

１００００ ９１．５ ４．３３ ９５．８

２００００ ９５．０ ６．３５ ９８．２

５００００ ９４．８ １７．６ ９８．３

１０００００ ９２．０ ３３．５ ９５．４

２０００００ ９２．５ ７１．１ ９６．１

５０００００ ９２．４ ２６５ ９７．７

结果表明泡沫塑料吸附的金量及母液残留的金

量之和，回收率在９５％以上，随着浓度的增加，泡沫

塑料的吸附率逐渐下降，母液残留越多。

对于地球化学样品中金的分析，目的在于异常

点普查，吸附率不足不影响异常点验证分析，仍能满

足“ＤＺ／Ｔ０１３０．４—２００６”地质矿产实验室测试质量

管理规范中金元素的分析要求。对于高品位的金矿

石样品来说，吸附率不足对测定的准确度影响较大，

这种样品一般要进行二次复核分析。复核时可以通

过二次吸附的方法降低母液中金量，从而提高分析

结果的准确性。还可以通过将样品溶液分取一定体

积，在有较高吸附率的浓度下振荡吸附，最后乘以分

取倍数计算出准确浓度。

２３　水洗条件对泡沫塑料吸附率的影响

泡沫塑料吸附后，清洗矿渣的时候会损失一部

分已吸附的金，损失量与水洗条件、时间、挤压力度

等操作手法有密切关系［１４］。为了消除操作手法间

的差异，采取加入１００ｍＬ洗液，振荡３ｍｉｎ模拟水

洗，取出泡沫塑料后挤干水份，放入干净的三角瓶

中，含盐样品需要用自来水或王水（１０％）洗去盐分，

解脱同上，测定结果见表３。

表３　水洗损失的影响

犜犪犫犾犲３　犐犿狆犪犮狋狅犳狑犪狊犺犻狀犵

洗液 吸附率／％ 备注

去离子水 ９４．７

自来水 ９５．８

王水（１０％） ９７．３

ＨＣｌ（７％） ９７．７

ＨＮＯ３（３％） ９５．１

ＮａＣｌ（５％） ９５．５ 王水去盐

ＮａＣｌ（５％） ９１．８ 水洗去盐

ＮａＨＣＯ３（０．５％） ８１．３ 水去盐

ＮａＨＣＯ３（０．５％） ８３．１ 王水去盐

用用狋检验法对吸附率进行离群值的检验，用

水冲洗，ＮａＣｌ洗液（５％）振荡后泡沫塑料的中的盐

份，与水洗或王水洗，ＮａＨＣＯ３洗液（０．５％）振荡后

中的盐份存在显著性差异，去离子水、自来水、王水

（１０％）、盐酸（７％）、硝酸（３％）、ＮａＣｌ（５％）、王水去

盐间不存在显著性差异。实验结果表明，Ｎａ＋、Ｃｌ－

对泡沫塑料对吸附率影响不明显，ｐＨ 值对吸附率

有显著性的影响，碱性环境下水洗易造成损失。

用王水（１０％）洗ＮａＣｌ、ＮａＨＣＯ３中的钠盐时损

失较少，用自来水洗钠盐时损失较多，这是由于

ＡｕＣｌ４
－在水溶液中存在以下化学平衡：

Ａｕ３＋＋４Ｃｌ－＝ＡｕＣｌ４
－

Ａｕ３＋＋３Ｃｌ－＝ＡｕＣｌ３

Ａｕ３＋＋３ＯＨ－＝Ａｕ（ＯＨ）３

由化学平衡关系可得出：

［（ＡｕＣｌ４）
－］

［Ｃｌ－］
＝犓·犓狊狆（ＡｕＣｌ３）

［（ＡｕＣｌ４）
－］·［ＯＨ－］３

［Ｃｌ－］４
＝犓·犓狊狆（Ａｕ（ＯＨ）３）

可知ＡｕＣｌ４
－的稳定性正比于Ｃｌ－的浓度，反比

于ＯＨ－的浓度。查询金的物性数据，ＡｕＣｌ４
－的稳

定常数犓＝４．０×１０２５（根据氧化电位计算得出），

Ａｕ（ＯＨ）３的溶度积 犓狊狆（ＡｕＯＨ３）＝５．５×１０
－４６，

ＡｕＣｌ３的溶度积犓狊狆（ＡｕＣｌ３）＝１．２５×１０
－２５。自来

水中Ｃｌ－的浓度通常大于１０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值 在７．５～

８．５，用自来水洗泡沫塑料孔隙中的矿渣时，不会有

ＡｕＣｌ３生成，由于泡沫塑料孔隙间有酸溶液，冲洗时

整体上处于酸性环境下，损失量较少，长时间冲洗
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时，ｐＨ值 会上升，当ｐＨ＞５．２１时，会有Ａｕ（ＯＨ）３

生成，元素形态的改变影响吸附效果，造成损失。因

此用自来水清洗泡沫塑料时，冲洗掉大部分矿渣即

可，不能长时间冲洗。

２４　金属离子及矿渣对泡沫塑料吸附率的影响

矿石的基体复杂，大量存在的金属元素为 Ａｌ、

Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｎａ、Ｚｎ等，矿渣通常为硅酸盐。在１００ｍＬ

含Ａｕ量为１００ｎｇ的王水（１０％）中加入相应的金

属盐，矿渣用过７５μｍ筛孔的石英砂替代，其它操

作同上，用ＩＣＰＭＳ法测定硫脲解脱液中的Ａｕ，电

感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）法测定硫

脲解脱液中其它金属元素。实验结果见表４。

表４　金属离子及矿渣对泡沫塑料吸附率的影响

犜犪犫犾犲４　犈犳犳犲犮狋狅犳犿犲狋犪犾犻狅狀狊犪狀犱狊犾犪犵狅狀

犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犳狅犪犿狆犾犪狊狋犻犮狊

基体元素
金回收率／

％
残留基体元素／（ｍｇ·Ｌ－１）

对照 ９５．６
Ｎａ（０．３６），Ｃａ（０．６５），Ｆｅ（０．０４），

Ａｌ（０．０１），Ｔｉ（０．０３），Ｚｎ（０．０１）

（０．１％）氯化铁 ９７．９ Ｆｅ（０．３２）

（５％）氯化钠 ９６．０ Ｎａ（３．６）

氯化钠（５．０％）＋

氯化铁（０．１％）
９７．４ Ｆｅ（０．４３），Ｎａ（５．４）

氯化铝（１．０％） ９３．４ Ａｌ（０．５２）

三氯化钛（０．１％） ９６．９ Ｔｉ（０．４５）

硫酸锌（０．１％） ９５．２ Ｚｎ（０．２３）

氯化钙（４．０％） ９５．８ Ｃａ（１．８４）

１０ｇ石英砂 ９６．８

实验结果表明，硫脲解脱溶液中Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃａ、

Ｎａ、Ｚｎ等元素可以通过水洗除去，这些金属元素不

会大量带入解脱液中。Ｆｅ、Ｔｉ均是地壳中大量存在

的金属元素，形成的金属多氯配合物与氯金酸配合

物相比，泡沫塑料的吸附能力较弱，易水洗除去，对

泡沫塑料富集金有促进作用。钠盐、钙盐、锌盐及石

英砂对泡沫塑料富集金影响不显著，泡沫塑料能适

用于碳酸盐类样品，锌矿石中痕量金的测定。铝盐

有微弱的抑制作用，机理不明，有待进一步研究。

２５　质谱干扰与校正

２．５．１　金的质谱干扰与内标元素的选择

金只有１９７Ａｕ一个稳定同位素，其氧化物质谱

干扰是１８１Ｔａ＋１６Ｏ，由于Ｔａ的难溶于王水中，氧化

物质谱干扰通常不考虑，氢化物质谱干扰是比金丰

度更低的１９６Ｐｔ＋１Ｈ，１０００ｎｇ／ｍＬ的Ｐｔ造成的质谱

干扰小于５０ｃｐｓ，可以忽略不计。

测定金的内标元素应该选择地壳中丰度比金更

稀有的元素，通常用１８５Ｒｅ和１０３Ｒｈ，１８５Ｒｅ与１９７Ａｕ质

量数接近，质量歧视效应较小，是ＤＺ／Ｔ０２７９．４—

２０１６推荐使用的内标元素。Ｒｅ由于在焙烧过程中

可以挥发除去，样品引入的 Ｒｅ远低于内标浓度

５ｎｇ／ｍＬ，可以忽略不计。用 Ｒｅ作内标时存在

１８５Ｒｅ＋１２Ｃ对１９７Ａｕ的质谱干扰，Ｒｅ的浓度为５ｎｇ／ｍＬ

时，这种干扰可以忽略不计。对于祁连山钨异常区

域，存在１８４Ｗ＋１Ｈ 的质谱干扰，内标１８５Ｒｅ不稳定，

此时可以选用１０３Ｒｈ作为内标元素。Ｒｈ只有１０３Ｒｈ

一个稳定的同位素，比Ａｕ更稀有，且大多数形态的

Ｒｈ难溶于王水中，样品中引入的Ｒｈ远低于内标浓度

５ｎｇ／ｍＬ。
１０３Ｒｅ的氧化物质谱干扰元素是８７Ｒｂ＋１６Ｏ，泡

沫塑料对Ｒｂ没有吸附作用，不会对１０３Ｒｈ造成干扰。

２．５．２　标准溶液介质对测定的影响

配制王水（１０％）介质与硫脲介质（１．５％）的Ａｕ

标准溶液，浓度均为１．０ｎｇ／ｍＬ，以含有５．０ｎｇ／ｍＬ

Ｒｈ、５．０ｎｇ／ｍＬＲｅ的溶液为内标，测得的离子计数

（ｃｐｓ）如图１所示。

图１　介质对离子计数的影响

犉犻犵狌狉犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犿犲犱犻犪狅狀犻狅狀犮狅狌狀狋犻狀犵

Ａｕ的离子计数（ｃｐｓ），王水（１０％）介质＜硫脲

（１．５％）介质；内标元素的离子计数（ｃｐｓ），王水

（１０％）介质＜硫脲（１．５％）介质＜纯水，说明ＩＣＰ

ＭＳ法对介质比较敏感。

在２５℃条件下，测定水、硫脲、王水（１０％）的密

度，用重量法测定进样５ｍｉｎ时的体积，排废体积，

从而间接测得雾化率，实验结果如表５所示。

从实验结果可以得出，三种介质均是由蠕动泵

引入雾化室，进样体积是相等的，证明蠕动泵对介质

不敏感。雾化率差异显著，水＞硫脲＞王水（１０％），

与内标离子计数强度差异为正相关。可以得出，相

同浓度的标准溶液，不同介质离子计数的差异主要

是由于雾化率不同引起的，用ＩＣＰＭＳ法测定金时，

应当使用与样品基体相匹配的硫脲介质为工作

曲线。
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测定地球化学样品中的痕量金

表５　三种介质的雾化率

犜犪犫犾犲５　犃狋狅犿犻狕犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳狋犺犻狉犱犿犲犱犻狌犿

进样介质
密度／

（ｇ·ｍＬ－１）

进样体积／

ｍＬ

排废体积／

ｍＬ

雾化率／

％

水 ０．９９７０ ３．４７ ３．１０ １０．６５

硫脲 １．００１ ３．４９ ３．１５ ９．７０

王水 １．０２８ ３．４８ ３．１９ ８．５２

２６　准确度与精密度实验

用国家一级标准物质进行准确度与精密度实

验，每个标准物质做１２份，同时做空白实验，测定结

果见表６。

从测试结果来看，每份试样测定结果均不超差，

接近保证值。每个标准物质平均值的相对标准偏差

ＲＳＤ均小于１０％，用狋检验法进行均值的显著性检

验分析可知，所有样品的｜狋｜值均小于临界值狋０．０５，１１＝

２．２０，说明本方法得到的结果与保证值间没有显著

性差异。准确度与精密度符合ＤＺ／Ｔ０１３０．４—２００６

地质矿产实验室测试质量管理规范中金元素的分析

要求。

１２份空白试样的标准偏差为０．００５ｎｇ／ｇ，按３倍

标准偏差计算检出限得仪器的检出限为０．０１５ｎｇ／ｇ。

表６　方法精密度、准确度实验

犜犪犫犾犲６　犜犺犲狋犲狊狋狅犳狆狉犲犮犻狊犻狅狀，犪犮犮狌狉犪犮狔 ／（狀犵·犵
－１）

标准物质 标准值 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ 平均值 ＲＳＤ１） ｜狋｜

ＧＢＷ０７８０５ ０．８５±０．０５ ０．７９ ０．８２ ０．９０ ０．８８ ０．８５ ０．９１ ０．８４ ０．８ ０．７６ ０．９３ ０．９２ ０．９ ０．８６ ６．５ ０．３４

ＧＢＷ０７２４３ａ １．６±０．１ １．６５ １．４６ １．７３ １．５３ １．７４ １．５３ １．５２ １．４９ １．６３ １．７３ １．６７ １．７４ １．６２ ６．６ ０．０６

ＧＢＷ０７２４４ａ ５．１±０．２ ４．７４ ４．６３ ４．９２ ４．６１ ５．２４ ４．６６ ５．５４ ５．２８ ４．８７ ５．３１ ４．９ ５．２９ ５．０ ６．３ ０．１６

ＧＢＷ０７２４５ａ １０．５±０．５ ９．５９ １０．３ １１．０３ ９．５１ ９．７８ ９．８４ １０．２１ ９．８４ １１．０５ １０．７９ １０．６７ ９．８２ １０．２ ５．５ １．１８

ＧＢＷ０７２４７ ５０±２ ５３．２ ４７．４ ４６．７ ５１．６ ４６．９ ４７．９ ５３．５ ４９．６ ５１．７ ４７ ５０．２ ４５．６ ４９．３ ５．５ ０．１２

空白 ０．０１６ ０．０１７ ０．０１６ ０．０２６ ０．０２８ ０．０１９ ０．０２６ ０．０１７ ０．０２１ ０．０１６ ０．０１９ ０．０２８ ０．０２１

　　注：１
）单位为％。

３　结论

对于地球化学样品来说，泡沫塑料的不同预处

理方法没有显著性差异，吸附率在９５％以上。影响

吸附率的重要条件是振荡前要用水完全浸透，测定

时可以用工作曲线校正吸附率不足引起的偏差。随

着溶液中金浓度的增加，泡沫塑料的吸附率逐渐下

降，母液残留越多，不影响地球化学样品中金元素异

常点查证的分析要求，对于高品位的金矿石，吸附率

的下降值得注意。铁、钛离子对泡沫塑料富集金有

促进作用，钠盐、钙盐、锌盐、氯离子及矿渣影响不显

著，铝盐有微弱的抑制作用。通过水洗，可以去除

铁、钛、铝、钠、钙等可溶性基体元素及矿渣等难溶基

体，酸性条件下水洗损失量较少，碱性环境下容易造

成水洗损失，用偏碱性的自来水清洗矿渣时需要注

意冲洗时间不能过长。ＩＣＰＭＳ法对介质比较敏感，

这是由于不同介质，雾化率不同引起的，因此应当使

用与样品基体相接近的标准溶液作工作曲线，高 Ｗ含

量样品应当用１０３Ｒｈ作为内标。用金标准物质确认，方

法的准确度与精密度符合ＤＺ／Ｔ０１３０．４—２００６地质矿

产实验室测试质量管理规范中金元素的分析要求。
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