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四酸溶解 A电感耦合等离子体发射光谱法测定
金锑矿和锑矿石中的锑
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! 赵伟华! 余志峰! 毛振才
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摘要!高含量#微量和痕量水平锑的测定已有可靠的分析方法&但对于低含量锑的测定!现有的容量法分析效率

较低!操作步骤不易掌握&且原子荧光光谱法对于批量样品中锑的高低含量差异存在记忆效应!分析精密度差!

准确度不高" 电感耦合等离子体发射光谱法$4.RA058%较好地弥补了原子荧光光谱法#原子吸收光谱法#容

量法等不能解决的问题" 本文建立了金锑矿和锑矿石中#低含量锑的分析方法!样品经氢氟酸A硝酸A高氯酸

溶解!硫酸助溶!在 !"f盐酸介质中!用4.RA058在波长 !#B;< KE处进行测定" 方法检出限为 $";"

!

MTM!方

法精密度小于 <f" 国家标准物质的测定值与标准值吻合!不同含量的实际样品的测定值与硫酸铈容量法或原

子荧光光谱法的测定值基本吻合" 本方法适用于锑含量在 ";"<f?<f范围的矿石样品分析"

关键词! 锑矿石& 锑& 酸溶& 电感耦合等离子体发射光谱法

中图分类号! R=#@;==& %=#C;<$#& %=<B;$# 文献标识码! U

锑矿石常与金'银'钨'铅'锌'汞'锡'铜'铋'砷'

硫等元素伴生% 随着近几年资源综合开发利用的加

强!金锑矿'低品位锑矿中锑的开发利用得到了重

视!有必要研究快速准确的测定方法%

目前!锑常采用的分析方法有&容量法(# AC)

'极

谱法(! A$)

'原子吸收光谱法(!!< AB)

'原子荧光光谱

法(! A$ !@ A#")

% 国家标准方法gUTP#<>!<*!"#"

(#)采

用硫酸铈滴定法!适用于 ";<f以上锑的测定!但溶

矿时间较长!需要在近沸的温度下滴定!操作难度大

且工作效率低!不适宜于批量样品的测定% 极谱

法(! A$)能与多种试剂形成络合物且灵敏度高!测定

锑的含量范围一般介于 ";#f ?#"f!但因分析中

使用汞试剂不利于环保!已较少使用% 原子吸收光

谱法(< AB)测定流程简单!但锑的灵敏度较低!且线性

范围小% 原子荧光光谱法适用锑含量低的样品测

定!对锑含量较高的样品需要较大的分取倍数!引入

的误差较大% 文献(@ A#")采用原子荧光光谱测定

了包含矿石及土壤的批量样品中较高含量的锑!由

于锑的含量各异!测定时出现样品的相互污染!对测

定结果的准确度影响较大%

文献报道用电感耦合等离子体光谱法#4.RA

058$测定地质样品(## A#!)

'铜精矿(#$)

'锑精矿(#C)

'铅

锑合金(#<)

'砷锑矿石(#=)中的锑!都是以微量或痕量

级为主% 文献(#=)采用王水溶解!4.RA058 测定

砷矿石' 锑矿石中较高含量的锑 # "{BCf ?

$>{Bf$!但对于难溶矿物存在分解不完全'测定结

果偏低的问题% 本文建立了氢氟酸A硝酸A高氯酸

三酸敞开溶矿!硫酸助溶!4.RA058 测定金锑矿和

低品位锑矿石的中'低含量锑的分析方法!适用于锑

含量在 "{"<f ?<f范围的锑矿样品测定%

!"实验部分
!;!"仪器及工作参数

G.0R=$"" 全谱直读电感耦合等离子体光谱仪

#美国 PH*+E(公司$!电荷注入检测器 #.42$!

GP590操作软件% 仪器工作参数见表 #%

!;$"标准溶液及主要试剂
8) 标准储备液&准确称取 "{#""" M金属锑

#>>{>f$于 !"" E6烧杯中!加入 !" E6<"f硝酸!

加盖!微热溶解完全!冷却至室温!移入 #"" E6容量

瓶中!用无.:

A的去离子水稀释至刻度!混匀% 此溶

液浓度为
!

#8)$ _#"""

!

MTE6%

*<#B*



表 #,4.RA058仪器工作条件
PF):*#,b(+]GKMVF+FE*'*+O(W'H*4.RD058 GKO'+IE*K'

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

-S功率 ##<" b 蠕动泵泵速 <" +TEGK

载气流量 ";B 6TEGK 分析波长 !#B;< KE

辅助气流量 ";< 6TEGK 背景校正 自动

观测高度 垂直!#! EE

标准曲线浓度& "{""' "{<"' #{""' !{<"' <{""

!

MTE6!!"f盐酸介质!摇匀% 其线性方程为 3_

#"{$>@"A!#{#>$!相关系数为 "{>>>>%

氢氟酸'硝酸'高氯酸'盐酸'硫酸均为分析纯"

实验用水为去离子水%

!V%"实验方法
将碎至 !"" 目的试样于 #"<l烘干 ! H!取出!

冷却至室温% 称取 "{#""" ?"{<""" M#精确至

"{"""! M$试样于 $" E6聚四氟乙烯坩埚中!用少量

水润湿% 加入 <{" E6氢氟酸'<{" E6硝酸'#{" E6

高氯酸!滴入 #{" E6<"f硫酸!于电热板上加热溶

解至白烟完全冒尽!取下冷却% 加入 #" E6盐酸后!

再加入 #" E6去离子水!置于电热板上低温加热溶

解可溶性残渣!全部移入 <" E6容量瓶中!冷却!用

水稀释至刻度!摇匀!澄清测定%

$"结果与讨论
$;!"溶矿方法的选择

考察了不同混合酸的溶样效果% 将 gUb

"B!@"#锑矿石$分为两组!每组按 #;$ 节实验方法

称取 $ 份!用混合酸溶解!两组最终溶液介质分别为

!"f盐酸和 !"f王水% 借鉴容量分析硫酸溶解样

品的原理!采用氢氟酸'硝酸'高氯酸溶解后少量加

入的硫酸!使其 8) #

$

$全部氧化成 8)#

*

$防止锑

的水解% 剩余的硫酸量少!不会影响溶液黏度!对测

定结果不产生影响% 表 ! 结果表明!用氢氟酸'硝

酸'高氯酸混合酸溶样!硫酸助溶!溶液介质为 !"f

盐酸时!样品测定结果的准确度'精密度较好%

$;$"测定波长的选择
元素 8) 常用的分析波长有两条&!#B{< KE和

!$#{# KE% 按 #{$ 节实验方法平行制备 = 份 gUb

"B!@" 样品溶液!在测定时同时选取两条谱线!进行

结果比对% 表 $ 结果表明在 !#B{< KE波长处测定

结果的准确度'精密度优于 !$#{# KE% 本文选用

!#B{< KE波长作为分析谱线%

$;%"方法检出限
在仪器最佳实验条件下!对样品空白溶液连续

表 !,溶矿方法的选择
PF):*!,8*:*&'G(K (WOFEV:*LGOO(:I'G(K E*'H(LO

标准物质

编号
混合酸

8#8)$Tf

标准值 测定值

相对误差

-5Tf

-82Tf

gUb"B!@"

#!"f盐酸

介质$

氢氟酸d硝酸

硝酸d硫酸

氢氟酸d硝酸d高氯酸

氢氟酸d硝酸d高氯酸d盐酸

氢氟酸d硝酸d高氯酸d硫酸

#;@# o";">

#;== @;!> #;<

#;!! $!;=" =;!

#;B> #;#" <;"

#;=! #";CC =;<

#;@# ";"" #;C

gUb"B!@"

#!"f王水

介质$

氢氟酸d硝酸

硝酸d硫酸

氢氟酸d硝酸d高氯酸

氢氟酸d硝酸d高氯酸d盐酸

氢氟酸d硝酸d高氯酸d硫酸

#;@# o";">

#;=! #";<" <;"

#;!! $!;=" !;>

#;BB !;!# =;$

#;<@ #!;B# =;=

#;@< !;!# C;=

表 $,分析线对测定结果的影响
PF):*$,5WW*&'(WFKF:\'G&F:OV*&'+F::GK*O(K L*'*+EGKF'G(K (W8)

标准物质

编号

分析谱线

$

TKE

8#8)$Tf

标准值 测量值

相对误差

-5Tf

-82Tf

gUb"B!@"

#锑矿石$

!#B;< #;@# o";"> #;B> #;#" !;C

!$#;# #;@# o";"> #;>! =;"@ $;@

平行测定 #" 次!以其标准偏差的 #" 倍计算!方法检

出限为 $";"

!

MTM%

$;&"方法精密度和准确度
利用本实验方法对国家一级标准物质 gUb

"B!B>#锑矿石$'gUb "B!@"#锑矿石$'gUb "B#=<

#富铅锌矿石$'gUb"B#BC#锑矿石$独立处理并测

定 #! 次!经验证方法准确度小于 Cf!精密度小于

<f#见表 C$%

表 C,方法准确度和精密度
PF):*C,0&&I+F&\FKL V+*&GOG(K '*O'O(W'H*E*'H(L

标准物质编号
8#8)$Tf

标准值 测定平均值

相对误差

-5Tf

-82Tf

gUb"B!B>#锑矿石$ =;!= o";#@ =;!# ";@" #;@

gUb"B!@"#锑矿石$ #;@# o";"> #;@" ";<< #;B

gUb"B#=<#富铅锌矿石$ ";"!= ";"!B $;@< C;B

gUb"B#BC#锑矿石$ #;# o";## #;"> #;@# #;$

$;'"方法比对
采用本文建立的方法对不同含量的金锑矿'锑

矿石进行分析!并与硫酸铈容量法或原子荧光光谱

法测定值进行比对!结果见表 <!相对偏差 x<f!基

本满足2aTP"#$"*!""=.地质矿产实验室测试质

量管理规范/的要求%

*=#B*
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表 <,分析结果比对
PF):*<,.(EVF+GO(K (WFKF:\'G&F:+*OI:'O(W*:*E*K'OGK OFEV:*O

样品编号

8#8)$Tf

本法 硫酸铈容量法
原子荧光光谱

#多次稀释测定$

相对偏差

-5Tf

锑矿石 # <;<< <;$$ A A!;"!

锑矿石 ! !;#B !;#" A A#;=C

锑矿石 $ !;<" !;C> A A";!"

锑矿石 C #;$< #;!B A A$;"<

锑矿石 < !;!" !;$# A ,!;CC

锑矿石 = <;@! =;#= A ,!;@C

锑矿石 B $;@" $;B< A A";==

锑矿石 @ !;># !;>$ A ,";$C

锑矿石 > $;#! $;## A A";#=

金锑矿 # ";#$B A ";#$# A!;!C

金锑矿 ! ";"<> A ";"<< A$;<#

金锑矿 $ ";"$$ A ";"$= ,C;$<

%"结语
本文采用氢氟酸'硝酸'高氯酸混合酸溶解试

样!加入少量硫酸助溶!使样品中的 8)#

$

$全部氧

化成 8)#

*

$!剩余的硫酸在高温下分解至尽而不影

响测试% 在 !"f的盐酸介质中!用 4.RA058 可准

确测定中'低含量的锑#"{"<f ?<f$!是已有高含

量'微量和痕量水平锑的分析方法的有效补充%
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FO'H*:F'*K'O(:Y*K'GOMGY*K;PH*FK'GE(K\GK !"f H\L+(&H:(+G&F&GL ZFOL*'*+EGK*L )\4.RD058 ZG'H F

ZFY*:*KM'H (W!#B;< KE;PH*L*'*&'G(K :GEG'GO$"

!

MTMFKL V+*&GOG(K GO:*OO'HFK <f;PH*+*OI:'O(W'H*KF'G(KF:

O'FKLF+L EF'*+GF:OFM+**Z*::ZG'H &*+'GWG*L YF:I*O;PH*+*OI:'OW(+F&'IF:OFEV:*OZG'H LGWW*+*K'FK'GE(K\&(K'*K'F+*

&(KOGO'*K'ZG'H 'H*+*OI:'O)\&*+GIEOI:WF'*Y(:IE*'+\FKL 0'(EG&S:I(+*O&*K&*8V*&'+(E*'+\;PHGOE*'H(L GO

+*:GF):*W(+OFEV:*OZG'H FK'GE(K\&(K'*K'O(W";"<f A<f;

I+@ ./7>=& FK'GE(K\(+*" FK'GE(K\" F&GL LGOO(:I'G(K" 4KLI&'GY*:\.(IV:*L R:FOEFD0'(EG&5EGOOG(K 8V*&'+(E*'+\
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