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封闭酸溶 －硅钼蓝比色分光光度法测定地质样品中的硅
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摘要：由于聚合态的硅酸无法与钼酸根定量络合，采用硅钼蓝比色分光光度法测定地质样品中的硅，其关键

在于如何将固体试样消解制备成溶液且保证硅酸全部以单分子状态存在。本文以氢氟酸－硝酸封闭酸溶消
解地质样品，使样品中的硅完全转化为氟硅酸稳定存在于溶液中；再加入硼酸和钼酸铵，使过量的氢氟酸与

硼酸生成稳定的ＢＦ－４ 配离子，此步骤代替了蒸干赶除氢氟酸，从而避免了赶酸过程中硅与氟离子转化为气
态ＳｉＦ４而挥发损失，在钼酸铵作用下，硅则充分转变为硅钼杂多酸。在显色过程中通过加入丙酮显著提高了
硅钼黄的稳定性，且在一定程度上增加了吸光度，从而改善了硅钼蓝分光光度法测定硅的显色效果。该方法

避免了常规碱熔消解样品后在酸化过程中硅酸易聚合、引入大量熔剂造成空白偏高等问题，经岩石、土壤、沉

积物和石英岩国家标准物质分析验证，ＳｉＯ２测试结果准确且重现性好（ＲＳＤ＜１％，ｎ＝１０），适用于一般地质
样品中硅的快速、准确分析。

关键词：岩石；土壤；沉积物；硅；氢氟酸－硝酸酸溶；密闭消解；分光光度法
要点：

（１）采用硝酸－氢氟酸封闭酸溶能有效分解地质样品且不造成硅的损失。
（２）避免了硅酸聚合而造成无法显色的问题。
（３）加入丙酮显著改善了硅钼黄显色的稳定性。
中图分类号：Ｓ１５１．９３；Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ｂ

地质样品中硅的测定方法有很多，包括重量

法［１－３］、容量法［３－５］、分光光度法［６－９］以及电感耦合

等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［１０－１２］、Ｘ射线荧光光
谱（ＸＲＦ）［１３－１６］等大型仪器分析方法。在重量法中，
经典的盐酸两次脱水重量法准确度极高，可作为仲裁

分析方法，但是其手续十分繁琐，目前在例行分析中

已少有应用；聚环氧乙烷凝聚重量法和动物胶凝聚重

量法则是当前硅酸盐岩石ＳｉＯ２测定的国家标准方法
（ＧＢ／Ｔ１４５０６．３—２０１０），但是为保证结果准确度，需
要对滤液中的硅进行回收测定，手续比较麻烦，流程

时间长，也不利于大量样品的快速测定。氟硅酸钾容

量法操作较重量法简便、快速，对含氟试样的分析尤

其简便，但是其沉淀条件严格不易掌握，且受铝、钛干

扰，因此该法采用率不高。应用ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＸＲＦ对地
质样品中包括硅在内的主次量元素同时测定的方法

目前也有长足发展，但是其成本较高，局限于实验室

内检测，难以实现野外作业以及在小型实验室应用。

分光光度法也是常用的分析硅的方法，其操作简便、

快速、准确度较好，且仪器简单成本低，因此在野外作

业以及一般小型实验室得到广泛的使用。

—５７５—



目前测定硅常用的分光光度法包括硅钼黄法和

硅钼蓝法，由于硅钼黄不够稳定，在实际测定中普遍

使用的是硅钼蓝法［１］。硅钼蓝比色分光光度法是

利用未聚合的硅酸与钼酸根离子在一定条件下可以

定量生成杂多酸的络合反应，显色后进行比色测定。

由于聚合态的硅酸无法与钼酸根定量络合，因此采

用硅钼蓝法的关键在于如何将固体试样消解制备成

溶液且保证硅酸全部以单分子状态存在。目前有关

地质样品的消解方法主要有敞口／封闭酸溶以及碱
熔融［１，１７－２４］。碱熔融法通过利用化学能和热能来

裂解样品的原始矿物相，是一种非常有效的完全分

解地质样品的方法，也是当前测定地质样品中硅含

量的主要分解方法。碱熔分解样品时，为避免在酸

化过程中硅酸的聚合，常常采用减少称样量和大体

积稀释的办法来降低硅酸的浓度，但这样制备的溶

液稀释倍数大，不适合开展其他项目的分析；同时熔

融需要使用大量的熔剂（如过氧化钠），容易引入流

程空白，造成检出限偏高。

酸溶消解也是地质样品分析常用的消解方法，

以敞口常压或者封闭加压的方式，通过氢氟酸与其

他一些无机酸共同使用，可以有效地分解绝大部分

硅酸盐矿物，因此被广泛应用于地质样品的分析，特

别是密闭消解可以达到更高的分解温度从而大大提

升对样品的消解能力，可以十分有效地溶解出包括

稀土以及Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ等高场强元素，同时由于溶
样过程中处于封闭的环境，易挥发的元素并不会出

现损失，而使用的各类酸试剂也在封闭系统内反复

回流循环，因此可以使用很小剂量的试剂即可完成

样品的分解，极大地减小了由试剂引入的空白，因此

成为地质样品多元素同时分析有效的消解技术之

一。采用密闭消解时样品中的硅与氢氟酸反应后以

氟硅酸形式存在于溶液中，但是为避免过量的氢氟

酸腐蚀仪器设备，通常需要加入高沸点酸（如硝酸、

高氯酸）在电热板上蒸干而赶除氢氟酸，在此过程

中硅转化为气态的 ＳｉＦ４而挥发损失，因此不适合硅
的测定。

本文提出在采用氢氟酸－硝酸密闭消解地质样
品后，通过加入硼酸，使过量氢氟酸中的氟生成稳定

的ＢＦ－４ 配离子，从而不需要蒸干赶除过量氢氟酸即
可避免在比色测定时氢氟酸对比色皿的腐蚀而造成

测量误差，样品中的硅则以可溶性氟硅酸形式完全

保留于溶液中且保持稳定而不发生聚合，从而实现

了采用硅钼蓝比色分光光度法快速测定样品中硅的

含量。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

梅特勒 ＸＡ１０５电子天平（瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ
公司）：精度为０．０１ｍｇ；紫外／可见分光光度计 Ａ３６０
［翱艺仪器（上海）有限公司］。

二氧化硅标准工作溶液（２００μｇ／ｍＬ）。称取
０．２０００ｇ经１０００℃灼烧１ｈ并冷却至室温的基准二
氧化硅，置于加有３～４ｇ无水碳酸钠 －无水碳酸钾
混合溶剂的铂坩埚中，混匀，再覆盖１ｇ混合熔剂，加
盖。将其置于马弗炉内，由低温升至９５０℃并保持
２０ｍｉｎ，取出冷却。然后置于 ２５０ｍＬ聚四氟乙烯烧
杯内用热水浸取熔块，微沸１ｍｉｎ，至熔块全部溶解，
溶液清亮。冷却至室温后将其转入１０００ｍＬ容量瓶
内，定容，摇匀，于聚乙烯试剂瓶中储存。

钼酸铵溶液（５０ｇ／Ｌ）；抗坏血酸溶液（１０ｇ／Ｌ）。
硝酸：优级纯，再经亚沸蒸馏纯化；氢氟酸：优级

纯；硼酸、盐酸均为分析纯；实验用水为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超
纯水。

１．２　实验方法
１．２．１　样品试液的制备

准确称取１０ｍｇ样品（精确至０．０１ｍｇ）于带钢
套密闭消解罐的聚四氟乙烯内衬坩埚中，加水润湿

样品后，加入 ０．５ｍＬ氢氟酸、０．５ｍＬ硝酸，盖紧内
盖，将四氟乙烯内衬放入钢套内，拧紧外盖。在

１８０℃烘箱中密闭消解１６ｈ，取出，自然冷却。打开
密闭消解罐，溶液转至塑料瓶中，加入５ｍＬ２％硼酸
溶液，摇匀后放置３０ｍｉｎ～１ｈ，以水定容至１００ｍＬ，
充分摇匀，所得溶液为样品试液。

１．２．２　显色及测量
分取１０ｍＬ样品溶液于１００ｍＬ容量瓶中，依次

加入６ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸、５ｍＬ丙酮、２０ｍＬ去离子水、
８ｍＬ钼酸铵溶液，摇匀，放置１０～１５ｍｉｎ。依次加入
２０ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸、２０ｍＬ去离子水和５ｍＬ抗坏血
酸溶液，以去离子水定容，摇匀，放置 １０～１５ｍｉｎ。
于波长６８０ｎｍ处，以０．５ｃｍ比色皿，空白溶液作参
比测量其吸光度。

标准系列含 ＳｉＯ２分别为 ２００、４００、６００、８００、
１０００μｇ。

２　结果与讨论
采用硅钼蓝分光光度法测定地质样品中的硅，

关键在于防止样品试液中硅酸聚合，同时需要控制

显色条件，保证显色稳定性。本文对显色剂、还原剂

的用量以及硅钼杂多酸稳定性条件等进行了考察，

—６７５—
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确定了最佳分析条件。为保证条件试验时的试验对

象与实际样品溶液基体的一致性，采用试液制备方

法对分析纯的ＳｉＯ２粉末进行制备后进行条件试验。
通过标准物质对方法的准确度、精密度等各方面进

行了确认，并成功应用于实际样品分析。

２．１　显色剂的用量
在实验方法其他条件不变的情况下，分别加入

１、２、５、８、１０ｍＬ钼酸铵溶液进行显色测定，结果见
图１。５０ｇ／Ｌ的钼酸铵溶液加入量少于５ｍＬ时，吸
光度严重偏低，表明显色剂加入量不足；加入量为５
～１０ｍＬ时，测定吸光度基本保持稳定，而加入量超
过１０ｍＬ以后吸光度反而有略微降低的趋势，这可
能是由于大量的钼酸铵影响溶液酸度的结果［２５］。

最终选择５０ｇ／Ｌ钼酸铵溶液加入量为８ｍＬ，以保证
显色需要，亦避免浪费。

图１　钼酸铵溶液加入量对吸光度测定的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｍｏｌｙｂｄａｔｅａｄｄｅｄｆｏｒ

ｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

２．２　还原剂及其用量的选择
光度法测定硅的基本原理是硅酸在酸性溶液中

与钼 酸 铵 生 成 黄 色 的 可 溶 性 硅 钼 杂 多 酸

Ｈ８［Ｓｉ（Ｍｏ２Ｏ７）６］，若直接对硅钼黄进行比色测定即
为硅钼黄分光光度法，但是硅钼黄不够稳定，灵敏度

也不高，若采用还原剂将硅钼杂多酸还原为蓝色的

硅钼杂多酸再比色测定，即为硅钼蓝分光光度法。

可将硅钼杂多酸还原的试剂有很多，如硫脲、硫酸亚

铁铵、抗坏血酸等［８－９，２５］，从还原产物的稳定性、反

应条件的适应性等方面综合考虑，抗坏血酸优于其

他还原剂［２５］。对抗坏血酸的加入量优化结果

（图２）表明，当１０ｇ／Ｌ的抗坏血酸溶液加入量低于
５ｍＬ，还原反应进行不完全；当抗坏血酸溶液加入量
为５ｍＬ时可满足还原的需要；继续增加抗坏血酸溶
液发现，用量为５～１０ｍＬ时还原产物的吸光度差别

图２　抗坏血酸加入量对吸光度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄａｄｄｅｄｆｏｒｔｈｅ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

不大，因此１０ｇ／Ｌ抗坏血酸溶液的实验用量选定为
５ｍＬ。
２．３　显色体系中硅钼杂多酸稳定性的控制

决定硅钼蓝显色完全和稳定的主要因素是保证

硅钼黄的显色完全并保持稳定。硅酸与钼酸铵反应

后生成的黄色硅钼杂多酸有 α－硅钼酸和 β－硅钼
酸两种形态，β－硅钼酸被还原成硅钼蓝后的测定灵
敏度比α－硅钼酸高得多［２４］。α－硅钼酸和 β－硅
钼酸在溶液中的存在量与溶液的酸度、温度和放置

时间有关。在酸度较高的溶液中，可以迅速生成

β－硅钼酸，但是在室温下也会缓慢地不可逆转地变
成较稳定的α－硅钼酸，温度增高可以加快其转化
速度。已有研究［２４－２６］报道了在溶液中加入乙醇、丙

酮等有机试剂，可以提高 β－硅钼酸的稳定性。本
文选择加入丙酮来控制硅钼黄稳定性，并实验对比

了是否加入丙酮对吸光度及显色稳定性的影响，结

果（表１）表明加入丙酮在一定程度上提高了吸光
度，从而改善了硅钼蓝光度法测定硅的显色效果，并

且至少在５ｈ以内能够保证硅钼黄稳定，而不影响后
续硅钼蓝显色测定；不加入丙酮，若加入钼酸铵溶液

后放置５ｈ再对硅钼黄进行还原成硅钼蓝，则吸光度
可降低约１７％。

表１　丙酮对硅钼黄稳定性的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｅｔｏｎｅｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｉｌｉｃｏｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ

ｙｅｌｌｏｗ

硅钼黄显色时间

吸光度

加丙酮 不加丙酮

１５ｍｉｎ ０．７２６ ０．６８０

５ｈ ０．７２５ ０．５６２

—７７５—
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　　在室温条件下，通过加入丙酮控制硅钼黄稳定
性，以抗坏血酸还原硅钼黄为硅钼蓝后，在１５ｍｉｎ～
５ｈ时间内对溶液进行吸光度测定以考察硅钼蓝显
色的稳定性，在此时间段内吸光度保持一致，表明该

显色体系至少在５ｈ内可保证硅钼蓝稳定。
２．４　样品消解条件的优化

用水润湿试样后以氢氟酸分解矿样，如果控制

加热条件，即使在一定程度的加热蒸发情况下二氧

化硅可以不致损失或损失量极微，因此可以采用含

氢氟酸体系消解样品后实现硅的准确测定［２４，２７－２９］。

采用氢氟酸－硝酸混合酸密闭消解地质样品，氢氟
酸的用量对分析结果准确度有很大影响。本文试验

了不同氢氟酸用量对水系沉积物实验室内部质控样

４３ＧＲＤ－３７（ＳｉＯ２参考值６９．２９％）分析结果的影响
（图３）。当氢氟酸加入量为０．１～０．５ｍＬ时，测定
结果随氢氟酸用量的增加而更接近标准值，当氢氟

酸用量少于０．２ｍＬ时，甚至在样品消解液中可以明
显观察到絮状沉淀；当氢氟酸用量达到０．５～１ｍＬ
时，分析结果与参考值吻合较好，故选择氢氟酸加入

量为０．５ｍＬ，既可以保证样品的完全消解，也避免了
试剂的浪费。

表２　标准物质ＳｉＯ２分析结果

Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳｉＯ２ｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质编号
ＳｉＯ２含量（％）

认定值 １０次测定值 测定平均值
ＲＳＤ（％）

ＧＢＷ０７１０４
（岩石）

６０．６２
６１．３１ ５９．９５ ６０．４６ ６０．６４ ６０．９１

６０．６３ ０．６９
６０．５８ ６０．２８ ６０．２１ ６０．９９ ６０．９９

ＧＢＷ０７４２６
（土壤）

６０．０１
５９．２１ ６０．２ ５９．５１ ５９．０４ ５９．８８

５９．７５ ０．７８
５９．８１ ６０．２２ ６０．３４ ５９．２７ ６０．０６

ＧＢＷ０７３２０
（沉积物）

６３．０１
６２．７９ ６２．９１ ６３．４８ ６３．０８ ６３．０２

６３．０４ ０．２９
６３．０９ ６２．９１ ６３．０８ ６３．０２ ６３．０２

ＧＢＷ０７４８７
（沉积物）

７５．２４
７４．３９ ７４．６１ ７４．３４ ７４．５７ ７４．９８

７４．８２ ０．９９
７５．３４ ７４．６３ ７４．５７ ７６．６８ ７４．０５

ＧＢＷ０７８３７
（石英砂）

９９．１８
１００．００ ９９．４７ ９９．６９ ９８．８７ ９８．３３

９９．３６ ０．５６
９９．０４ ９９．５６ ９９．５４ ９８．９４ １００．１１

２．５　氢氟酸－硼酸体系下硅酸的稳定性
硅酸在酸性溶液中会逐渐聚合，以双分子聚合

物、三分子聚合物等多种聚合状态存在，然而高聚合

状态的硅酸不能与钼酸盐形成黄色硅钼杂多酸，因

此，防止硅酸聚合是光度法测定硅的关键。在常规

碱熔体系下，大体积稀释或“反酸法”是常用的防止

硅酸聚合的手段［２５］；也有文献报道可以采用在酸性

溶液中加入氟化物使聚合硅酸变成氟硅配离子而解

聚［３０－３１］。在本文中，氢氟酸－硝酸密闭消解使样品
中的硅生成可溶性的氟硅酸稳定存在于溶液中而不

图３　氢氟酸用量对ＳｉＯ２测定结果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳｉＯ２

发生硅酸的聚合，随后加入硼酸和钼酸铵，过量的氟

离子与硼酸生成稳定的 ＢＦ－４配离子，氟硅酸则充分
转变为硅钼杂多酸。为验证该体系下硅酸的稳定

性，将制备的实验室内部质控样４３ＧＲＤ－３７试液分
别放置０．５、２、１２、２４、７２ｈ后再进行比色测定，ＳｉＯ２
的测定结果没有发生明显变化，测定值分别为

６９．７４％、６９．４８％、６９．６３％、６９．２４％、６９．８４％，均与
其参考值６９．２９％吻合，表明该方法制备得到的样
品溶液至少在０．５～７２ｈ内可保持稳定。
２．６　标准物质和实际样品的分析

为评价该方法的准确性以及对地质样品的适用

性，对主要的地质样品类型包括岩石、土壤和沉积物

均进行了国家一级标准物质验证。分别选择了

ＧＢＷ０７１０４（安 山 岩 石）、ＧＢＷ０７４２６（土 壤）、
ＧＢＷ０７３２０（ＧＳＤ －２２，西 藏 地 区 沉 积 物）、
ＧＢＷ０７４８７（成矿区带沉积物），以及高纯石英砂样
品ＧＢＷ０７８３７进行了测试，分析结果见表２。采用
该方法对样品进行１０次平行分析，ＳｉＯ２测定结果均

—８７５—
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与认定值吻合，且相对标准偏差（ＲＳＤ）均在１％以
下，表明该方法可以普遍应用于岩石、土壤、沉积物

等地质样品中硅的测定。

该方法也被成功应用于分析实际样品，如对两

件稀土矿石样品中的硅进行了测试，ＳｉＯ２测定结果
分别为５５．９３％、３６．２１％，与经典的重量法测定结
果（５６．３６％、３６．１５％）吻合较好。

３　结论
本文采用氢氟酸 －硝酸封闭酸溶消解地质样

品，可以保证样品中的硅完全溶出，且以可溶性的氟

硅酸稳定存在于样品溶液中而不发生硅酸的聚合。

过量使用的氢氟酸中的氟，通过加入硼酸而转化为

稳定的配离子ＢＦ－４，避免了比色时氢氟酸对比色皿
的腐蚀而造成的测量误差。在硅钼黄显色过程中，

加入丙酮可以显著提高硅钼黄的稳定性，且能在一

定程度上增加吸光度，从而改善了硅钼蓝分光光度

法测定硅的显色效果。在该体系下试液中的硅酸不

聚合，显色快速且稳定，重现性很好，长时间放置亦

不影响测试，有利于大批量样品测试。

通过验证，岩石、土壤、沉积物以及石英砂标准

物质中ＳｉＯ２的测定结果均与认定值吻合，表明本方
法准确可靠，适用于一般地质样品中硅的快速、准确

分析。
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［１１］　赵良成，郭秀平，胡艳巧，等．碳酸钠碱熔 －电感耦合
等离子体发射光谱法测定石墨中的常量元素硅铝钙

镁铁钛锰磷［Ｊ］．岩矿测试，２０１５，３４（３）：３０８－３１３．
ＺｈａｏＬＣ，ＧｕｏＸ Ｐ，ＨｕＹ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓＳｉ，Ａｌ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ｔｉ，Ｍｎ
ａｎｄＰｉｎｇｒａｐｈｉｔｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｏｐｔｉｃａｌ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｆｕｓｉｏｎ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３４（３）：３０８－３１３．
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［１２］　黄超冠，蒙义舒，郭焕花，等．过氧化钠碱熔－电感耦
合等离子体发射光谱法测定钛铝合金中的铬铁钼硅

［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（１）：３０－３５．
ＨｕａｎｇＣＧ，ＭｅｎｇＹＳ，ＧｕｏＨＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ，ｉｒｏｎ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄｓｉｌｉｃｏｎｉｎＴｉ－Ａｌａｌｌｏｙ
ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ－ ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｏｘｉｄｅａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（１）：３０－３５．

［１３］　王梅英，李鹏程，李艳华，等．蓝晶石矿中氟钠镁铝硅
铁钛钾钙元素的 Ｘ射线荧光光谱分析［Ｊ］．岩矿测
试，２０１３，３２（６）：９０９－９１４．
ＷａｎｇＭＹ，ＬｉＰＣ，ＬｉＹＨ，ｅｔａｌ．ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＦ，Ｎａ，Ｍｇ，
Ａｌ，Ｓｉ，Ｆｅ，Ｔｉ，Ｋ，ａｎｄＣａｉｎｃｙａｎｉｔｅｏｒｅｓｂｙＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ ａｎｄ Ｍｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（６）：９０９－９１４．

［１４］　褚宁，李卫刚，蒋晓光，等．熔融制样波长色散Ｘ射线
荧光光谱法测定白云石中钙镁硅铁铝［Ｊ］．岩矿测试，
２０１４，３３（６）：８３４－８３８．
ＣｈｕＮ，ＬｉＷ Ｇ，ＪｉａｎｇＸＧ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｃａｌｃｉｕｍ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ，ｓｉｌｉｃｏｎ，ｉｒｏｎ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｉｎ
ｄｏｌｏｍｉｔｅｂｙｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｆｕｓｉｏｎｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（６）：８３４－８３８．

［１５］　赵伟，夏传波，姜云，等．Ｘ射线荧光光谱法测定透辉
石中氧化钙、氧化镁和二氧化硅［Ｊ］．冶金分析，２０１８，
３８（３）：２９－３４．
ＺｈａｏＷ，ＸｉａＣＢ，ＪｉａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｃａｌｃｉｕｍｏｘｉｄｅ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍｏｘｉｄｅａｎｄｓｉｌｉｃｏｎｄｉｏｘｉｄｅｉｎ
ｄｉｏｐｓｉｄｅｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３８（３）：２９－３４．

［１６］　李可及．熔融制样 Ｘ射线荧光光谱法测定岩盐中的
主量成分［Ｊ］．岩矿测试，２０１６，３５（３）：２９０－２９４．
ＬｉＫＪ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｒｏｃｋｓａｌｔｂｙ
Ｘ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｓａｍｐｌｅｆｕｓｉｏｎ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（３）：
２９０－２９４．

［１７］　凌进中．硅酸盐岩石的分解方法［Ｊ］．岩矿测试，
１９８８，７（４）：３１７－３２３．
ＬｉｎｇＪＺ．Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃａｔｅｓ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，１９８８，７（４）：３１７－３２３．

［１８］　ＹｕＺ，ＲｏｂｉｎｓｏｎＰ，ＭｃｇｏｌｄｒｉｃｋＰ．Ａｎｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｍｅ
ｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｕｓｉｎｇＩＣＰ－ＭＳ
［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２００１，２５
（２－３）：１９９－２１７．

［１９］　李献华，刘颖，涂湘林，等．硅酸盐岩石化学组成的
ＩＣＰ－ＡＥＳ和ＩＣＰ－ＭＳ准确测定：酸溶与碱熔分解样
品方法的对比［Ｊ］．地球化学，２００２，３１（３）：２８９－２９４．

ＬｉＸＨ，ＬｉｕＹ，ＴｕＸＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｉｓｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｓｉｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｓｕｓｉｎｇＩＣＰ－ＡＥＳ
ａｎｄＩＣＰ－ＭＳ：Ａｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｆｓａｍｐｌｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｏｆａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎａｎｄａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ，２００２，３１（３）：２８９－２９４．

［２０］　ＣｏｔｔａＡＪＢ，ＥｎｚｗｅｉｌｅｒＪ．Ｃｌａｓｓｉｃａｌａｎｄｎｅｗｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ
ｏｆｗｈｏｌｅｒｏｃｋｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１２，３６（１）：２７－５０．

［２１］　ＧａｒｃíａｄｅＭａｄｉｎａｂｅｉｔｉａＳ，ＳáｎｃｈｅｚＬｏｒｄａＭＥ，Ｉｂａｒｇｕｃｈｉ
ＪＩＧ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒｔｏｕｌｔｒａｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｆｕｓｉｏｎ－ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｎｄ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００８，６２５（２）：
１１７－１３０．

［２２］　ＯｋｉｎａＯ，ＬｙａｐｕｎｏｖＳ，ＡｖｄｏｓｙｅｖａＭ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｎｖｅｓｔｉ－
ｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙｏｆＨＦａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｂｏｍｂ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙ ＩＣＰ － ＭＳ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ
ＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，４０（４）：５８３－５９７．

［２３］　黎卫亮，程秀花，余娟，等．高压密闭酸溶 －电感耦合
等离子体质谱法测定花岗闪长岩中的微量锆［Ｊ］．
岩矿测试，２０１６，３５（１）：３２－３６．
ＬｉＷＬ，ＣｈｅｎｇＸＨ，ＹｕＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｚｉｒｃｏｎｉｕｍｉｎｇｒａｎｏｄｉｏｒｉｔｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｓｅａｌｅｄａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｔｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（１）：

３２－３６．
［２４］　赵中一，何应律．岩石矿物分析导论［Ｍ］．武汉：中国

地质大学出版社，１９９３．
ＺｈａｏＺＹ，ＨｅＹＬ．ＩｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｏＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｍ］．Ｗｕｈａｎ：ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ
Ｐｒｅｓｓ，１９９３．

［２５］　杨朝帅，周建辉，孔幸花，等．硅钼蓝光度法测定萤石
及其精矿中二氧化硅的含量［Ｊ］．冶金分析，２０１２，３２
（７）：５９－６２．
ＹａｎｇＣＳ，ＺｈｏｕＪＨ，ＫｏｎｇＸ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｓｉｌｉｃｏｎ－

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｂｌｕｅｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｉｌｉｃａｉｎｆｌｕｏｒｉｔｅａｎｄｉｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ［Ｊ］．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３２（７）：５９－６２．

［２６］　沙德仁．提高硅钼黄比色溶液稳定性的研究［Ｊ］．
玻璃纤维，２０１０（４）：１８－２８．
ＳｈａＤＲ．Ｓｔｕｄｙｏｆｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｙｅｌｌｏｗ［Ｊ］．ＦｉｂｅｒＧｌａｓｓ，
２０１０（４）：１８－２８．

［２７］　ＵｃｈｉｄａＨ，ＵｃｈｉｄａＴ，ＩｉｄａＣ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒａｎｄ
ｍｉｎｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｉｌｉｃａｔｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
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ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，
１９７９，１０８：８７－９２．

［２８］　俞超，蒋增辉，汪永喜，等．氢氟酸溶解 －电感耦合等
离子体原子发射光谱法测定海绵钛中硅、铁、锰及镁

［Ｊ］．分析化学，２０１３，４１（１１）：１７８２－１７８３．
ＹｕＣ，ＪｉａｎｇＺＨ，ＷａｎｇＹＸ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｉ，
Ｆｅ，Ｍｎ，ＭｇｉｎｓｐｏｎｇｅｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎＨＦａｃｉｄｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，４１
（１１）：１７８２－１７８３．

［２９］　胡德新，肖葵，王向东，等．微波消解 －电感耦合等离
子体发射光谱法测定高碳铬铁中硅锰磷［Ｊ］．岩矿测
试，２０１４，３３（２）：２０８－２１１．
ＨｕＤＸ，ＸｉａｏＫ，ＷａｎｇＸＤ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｉｌｉｃｏｎｍａｎｇａｎｅｓｅａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｈｉｇｈｃａｒｂｏｎ－

ｃｈｒｏｍｅｉｒｏｎｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ａｔｏｍｉｃ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（２）：２０８－２１１．

［３０］　张建珍，王锦荣，刘家齐．聚合硅酸解聚 －硅钼蓝分
光光度法测定矿石中二氧化硅［Ｊ］．冶金分析，２０１０，
３０（９）：６５－６９．
ＺｈａｎｇＪＺ，ＷａｎｇＪＲ，ＬｉｕＪＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ｏｒｅ ｂｙ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ ｓｉｌｉｃｉｃ ａｃｉｄ
ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ－ｍｏｌｙｂｄｏｓｉｌｉｃａｔｅｂｌｕｅｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏ－
ｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１０，３０（９）：６５－６９．

［３１］　赵玲，李胜生，冯永明，等．氟化物解聚快速测定铁矿
石中二氧化硅［Ｊ］．安徽地质，２０１２，２２（４）：３０５－３０７．
ＺｈａｏＬ，ＬｉＳＳ，ＦｅｎｇＹＭ，ｅｔａｌ．Ｑｕｉｃｋｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ＳｉＯ２ｉｎｉｒｏｎｏｒｅｂｙｆｌｕｏｒｉｄｅｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｇｅｏｌｏｇｙ
ｏｆＡｎｈｕｉ，２０１２，２２（４）：３０５－３０７．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｉｌｉｃａｉｎＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓｂｙＳｉｌｉｃｏｎ－Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ
ＢｌｕｅＳｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙＵｓｉｎｇＨｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅＡｃｉｄＤｉｇｅｓｔｉｏｎ

ＤＯＮＧＸｕｅ－ｌｉｎ１，２，３，ＨＥＨａｉ－ｙａｎｇ１，２，ＣＨＵＱｉｎ１，ＳＯＮＧＺｈｏｕ１，２

（１．ＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｅＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＴｅｓｔｉｎｇＣｅｎｔｅｒ，Ｗｕｈａｎ４３００３４，Ｃｈｉｎａ；
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＲａｒｅＭｉｎｅｒａｌ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＬａｎｄａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｗｕｈａｎ４３００３４，Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕａｚｈｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｃａｎｂｅｄｉｇｅｓｔｅｄｂｙｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ－ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄｕｎｄｅｒｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅｗｉｔｈｏｕｔｌｏｓｓｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎ．
（２）Ｓｉｌｉｃｏｎｃｏｕｌｄｂｅｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏｓｉｌｉｃｏｎ－ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｙｅｌｌｏｗｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｉｃａｃｉｄ

ｗａｓａｖｏｉｄｅｄ．
（３）Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｉｌｉｃｏｎ－ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｙｅｌｌｏｗｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙａｄｄｉｎｇａｃｅｔｏｎｅ．
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