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痕量一词在不同时期有不同的数量水平 

•  20世纪初期，以化学分析为主，可以定量到0.1-0.2%的组分。痕量是指含量低于

上述组分，即可定性但不能定量的组分统称为痕量组分。 

•  20世纪40-50年代，一些简便、快速、灵敏的仪器分析方法逐步取代经典化学分

析方法。痕量组分是指含量低于100µg/g的组分,这个定义一直沿用到现在。 
 

痕量分析的定义:  样品中待测组分含量低于100µg/g的分析工作 

超痕量分析的定义:  样品中待测组分含量低于1µg/g的分析工作 

（超）痕量一词的含义随着痕量分析技术的发展而有所变化     

现代超痕量元素分析技术可检测0.1PPb的痕量元素，最高精度可达十亿分之一。是

目前精细的微量元素分析技术，是微量元素分析技术的发展趋势。 



 
应用领域：环境科学领域、生命科学领域、材料科学领域等 
 
在超痕量分析中，按常规操作，通过取样、制样（包括分离和富集）等操作处
理以及实验用水、试剂、器皿乃至实验室的大气等等因素所带进去的沾污往往
不可忽视，有时甚至会超过待测组分的含量。 
 
如何利用石墨炉达到和保证超痕量分析？ 
 
 



如何利用石墨炉达到和保证超痕量分析 

1、无极放电灯 

2、高灵敏度石墨管 

3、增加进样量           

4、富集进样 

5、超强的扣背景能力：纵向塞曼扣背景 

6、其它，如：标准加入法、STPF、通空气等 

 

20uL 40uL或更大 

累计进样，如五次等，进样量40×5 = 200uL 



 空心阴极灯HCLs 

 最佳性能 

 长寿命 

 自适别 

 易安装 

 自准直 

 严格的出厂测试和质
量保证 

 为什么要使用EDL! 

 无极放电灯EDLs对
As，Hg，Tl等元素

提供更佳的精度和检
出限 

• 更长寿命 

• 自调整 

• 易使用 

 

1、无极放电灯 



2、高灵敏度石墨管 

Open End  End Cap 

* with Matrix Modifier 
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3、增加进样量  



4、富集进样 
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5、超强的扣背景能力：纵向塞曼扣背景 
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Model 4100 ZL THGA 

THGA (1990)  



与横向塞曼扣背景区别  

S极 N极 

I 

- s s + 

p 

原子云 

I 

n ' n n 0 n " 

无磁场 B 

n0 

p 

s+  s - s+   s - 

n0 
H =0 

H >0 p 

正常Zeeman效应             反常Zeeman效应 

Model Z/5000  
Zeeman HGA(1982) 



6、其它，如：标准加入法、STPF、通空气等 

经适当溶剂稀释后，经进样在石墨管中通过干燥、灰化、原子化等步骤达到消化、分
离、最终获得分析结果。 
优点：无需消化，可以直接分析样品。检出限低，ppb级，所需样品量少等。 

   氩气 

空气 通空气消除积碳影响 



石墨炉分析——标准加入法 

当无法配制组成匹配的标准样品时，使用标准加入法是合适的。由仪器自动分取
几份等量的被测试样，其中一份不加入被测元素，其余各份试样中分别加入不同已知
量C1、C2、C3……Cn的被测元素，然后，在标准测定条件下分别测定它们的吸光度A，
绘制吸光度A对被测元素加入量Cx的曲线。 
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标准加入法——和外标法操作一样 

0.05%硝酸钯 



      

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 

约300，斜口 
朝外长约0.8cm 

斜口尽量与石 
墨管内壁相切 

石墨炉准备 

进样针在石墨 
管8/10等份处 

石墨炉分析 
 1)特征质量 
 2)灵敏度检查 
 3)基体改进剂配制 
 4)进样针调节 
 5)仪器推荐条件 
 6)STPF 
        内容：a) 积分吸光度（峰面积测量方式） 

                     b) 快速响应检测电路和高速采样频率 

                     c)热解涂层石墨管和L’vov平台 

                     d) 最大加热功率  

                     e)背景校正 

                     f) 原子化阶段停气 

                     g) 用基体改进剂  

 



实验条件的优化 

理想的峰型是正态分布，一般在1秒左右出峰最好 

理想的峰型 

出峰速度太快 

峰拖尾 

正态分布 



   实验条件的优化 

加样 干燥 灰化  原子化 



1.1 水中铊测试应用 

分析物 Tl 

波长（nm） 276.79 

狭缝（nm） 0.7 

灯 EDL 

灯电流（mA） 250 

样品体积(µ L) 40（富集5次） 

基体改进剂 0.05%  Pd  

基体改进剂体积(µ L) 5 

信号类型 AA-BG 

计算方式 峰面积 

进样次数 2 

读数时间（s） 5 

标准系列(µ g/L) 0.1,0.2,0.3,.0.4,0.5 

在线富集5次 



标准曲线及QC 

分析物 Tl 

重复次数 1(abs) 2(abs) 

0.1(µ g/L) 0.0067 0.0065 

0.2(µ g/L) 0.0122 0.0122 

0.3(µ g/L) 0.0184 0.0188 

0.4(µ g/L) 0.0247 0.0250 

0.5(µ g/L) 0.0309 0.0306 

QC 0.1µ g/L 0.0068 0.0066 

测试值0.104µ g/L 

回收率104% 

QC 0.5µ g/L 0.0309 0.0312 

测试值0.500µ g/L 

回收率100% 



样品结果 

分析方法 在线富集
GFAA 

沉淀富集
GFAA 

直接法GFAA ICP-MS 

MDL(µ g/L) 0.014 0.03 0.83 0.01/0.02 

CRM/未知样品 标准值µ g/L 测试值µ g/L 回收率 

GSB07-1978-2005   

水质铊 

25.7±1.6 25.14 - 

 

GSB07-1978-2005 

稀释320倍 

0.080±0.005 0.079 - 

 

生活饮用水 - < MDL 98% 

地表水 - < MDL 90% 

废水 - < MDL 96% 



1.2 锂业废水中的铊测试应用 

直接分析 



1.2 锂业废水中的铊测试应用 

富集二次分析 



2.1 水中砷测试应用 

分析物 As 

波长（nm） 193.70 

狭缝（nm） 0.7 

灯 EDL 

灯电流（mA） 380 

样品体积(µ L) 40（富集6次） 

基体改进剂 0.05%  Pd  

基体改进剂体积(µ L) 5 

信号类型 AA-BG 

计算方式 峰面积 

进样次数 2 

读数时间（s） 5 

标准系列(µ g/L) 0.2,0.4,0.6,.0.8,1.0 

校准方程 线性计算截距 

在线富集6次 



水中砷测试结果 



2.2 石脑油中砷测试应用 

分析物 As 

波长（nm） 193.70 

狭缝（nm） 0.7 

灯 EDL 

灯电流（mA） 380 

样品体积(µ L) 40（富集5次） 

基体改进剂 0.05%  Pd  

基体改进剂体积(µ L) 5 

信号类型 AA-BG 

计算方式 峰面积 

进样次数 2 

读数时间（s） 5 

标准系列(µ g/L) 0.25, 0.5, 0.75,.1.0 

校准曲线 标准加入法 

在线富集5次 



石脑油中砷测试结果 



3.石脑油中的汞——富集分析 

富集5倍 

进样40uL 



3.石脑油中的汞——富集分析 

样品浓缩5倍 

标准浓缩5倍 



3.石脑油中的汞——富集分析 



2.石脑油中的汞——富集分析 



方法依据 EPA Method 200.9/Arsenic、Thallium 

为满足法规的要求，
铊可采用多次在线富
集法进样 

进样要求: 

• 标准与样品按照
相同方式进样 

• 由仪器在线加入
基改 

• 在满足分析结果
的前提下尽量使
用最少进样次数 

盐酸对铊测定有严重负
干扰，需使用Pd/Mg作
为基体改进剂来消除其
带来的影响 



通过以上实验， 我们可以看到： 

    可以通过直接进样或在线富集法进样，注入到石墨管内，通过石墨炉中

干燥、灰化和原子化等步骤，达到消化、分离、最终获得分析结果。 

 

优点：无需前处理，简单、方便，适合超痕量样品中的铊、砷、汞等元素检

测。 

总结 
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