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摘要! 应用电感耦合等离子体质谱法$4.RA38%对地质样品中微量元素镓进行测试分析时!存在两方面问

题'一是不同消解方法各有不足!密闭式消解不能批量处理样品!而敞开式消解过程繁杂&二是质谱测试时需

要选择=>

gF还是B#

gF!确定扣除哪些干扰和相应的扣除系数!这些因素使地质样品中镓元素的测试精度不

高" 本文基于一般地质样品中有机质含量低的特点!针对 4.RA38 分析方法提出'

&

使用氢氟酸#盐酸#硝

酸#高氯酸四种酸混合消解样品!采用半密闭式酸分解法!通过调整加热温度#用酸量#用酸比等加快反应进

程!少量的有机质在强酸加热消解时能够反应完全!而不必要进行灰化处理&

'

采用丰度为 $>;>f的B#

gF进

行测试!使用经验系数 ";""<!利用<<

3K

#@

%对B#

gF位置扣除<<

3K

#=

%的干扰" 方法精密度在 $f以内!方法检

出限为 ";"=

!

MTM" 本方法简化了样品消解过程!并可批量处理样品!降低了分析成本!在准确测定镓元素

的同时还能准确地测定其他微量元素和稀土元素"

关键词! 地质样品& 镓& 电感耦合等离子体质谱法& 矿物消解

中图分类号! %=#C;$B#& %=<B;=$ 文献标识码! 0

镓与铝'铁'锰'锌'铅'铟等元素伴生!常存在于

高岭石'白云母'锂辉石'闪锌矿'磁铁矿以及某些煤

灰烟尘中(#)

% 镓属于稀有分散元素!至今尚未发现它

的独立矿物% 镓在地壳中的含量极低!如含镓量最高

的矿物硫铜锗矿 .I

$

#S*!g*$ 8

C

!镓的含量只有

#;@<f% 镓是现代高新技术的重要材料!建立准确测

定微量元素镓含量的分析方法具有重要的现实意义%

测定镓元素的方法主要有 Q射线荧光光谱法'

光度法'原子吸收光谱法'电感耦合等离子体光谱法

#4.RA058$以及电感耦合等离子体质谱法#4.RA

38$% 在这些方法中!4.RA38 是分析镓元素的较

好方法(! AC)

!定量精密度多数在 <f ?#"f

(< A#")

%

目前!利用 4.RA38 测定镓存在两方面问题&一是

消解方法不能兼顾!密闭式消解不能批量处理样品!

而敞开式消解过程繁杂"二是测试需要选择=>

gF还

是B#

gF!还需确定需要扣除哪些干扰和相应的扣除

系数!如使用丰度高的=>

gF来进行测试!需要扣除
#$@

UF

! d

'

#$@

.*

! d等干扰(## A#!)

"使用丰度低#$>;>f$

的B#

gF进行测量!需要扣除<<

3K

#=

%'

B#

0+.:'

#C!

.*

! d

等干扰(#$ A#C)

% 同样都是使用B#

gF进行测量的相关

研究工作中!扣除干扰的种类'系数各不相同(#< A#B)

!

也有些学者认为干扰可以忽略不予扣除(< A=!#@)

% 针

对这些问题!本文基于一般地质样品中有机质含量

低的特点!采用敞开式酸分解法'半密闭式酸分解

法'密闭式微波消解三种方法对样品进行处理!从中

选择适合的样品分解方法"特别是在质谱分析中扣

除干扰方面!对扣除种类和扣除系数作了试验性探

索!建立了4.RA38测定微量元素gF的分析方法%

!"实验部分
!;!"仪器及工作条件

对试验的样品采用Q8*+G*O电感耦合等离子体

质谱仪#美国 PH*+E(公司$进行测试分析!仪器测

试工作条件见表 #% 测试使用的内标为-H%

!;$"消解液和内标液
消解液的配制&

&

盐酸 d高氯酸混合液&在 <""

E6超纯级盐酸中加入 !< E6优级纯高氯酸!混合均

匀!装入塑料瓶中并做好标记%

'

王水&配制 !"f

*>"B*



王水溶液% 在 @"f的超纯水中!加入 !"f超纯级盐

酸及硝酸!按照体积比 $ m# 混合%

表 #,4.RA38仪器工作条件
PF):*#,b(+]GKMVF+FE*'*+O(W'H*4.RD38 GKO'+IE*K'

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

射频功率 ##<" b 冷却气流量 #$;! 6TEGK

采样深度 ##! EE 雾化气流量 ";B< 6TEGK

采样锥直径 #;" EE 检测器模式 双模

截取锥直径 ";B EE 每个质量通道数 $

辅助气流量 ";@< 6TEGK 扫描次数 ="

内标溶液的配制&-H 溶液#! KMTM$! $f硝酸

介质##""" E6$%

!;%"实验样品
为便于检验测试精度!本文选择了土壤国家一

级地球化学标准物质 gUb "BC"#'gUb "BC"!'

gUb"BC"C'gUb "BC"<'gUb "BC"='gUb "BC"B'

gUb"BC!C'gUb "BC!<'gUb "BC!>'gUb "BC$"!

及岩石国家一级地球化学标准物质 gUb "B#"$'

gUb"B#"C' gUb"B#"<'gUb"B#"='gUb"B#"B'

gUb"B#"@'gUb"B#!! 等进行试验研究%

!;&"样品处理和分析方法
!;&;!"样品灰化处理

样品是否需要进行灰化预处理以及如何灰化处

理是一个值得讨论的问题!本文选择不灰化和不同

温度灰化!进行比较研究% 选择土壤标准物质!称取

"{# M样品!分别进行不灰化'$""l灰化'<""l灰

化'B""l灰化对比试验% 在灰化时!因为需要空气

中的氧气!并且在加热过程中可能有反应气体产生!

所以需要开坩埚盖加热"待炉温达到设置温度后!保

持 < H恒温!再随炉冷却!然后将坩埚内样品转移!

倒入聚四氟乙烯烧杯中进行分解%

!;&;$"半密闭酸式分解法

&

浸润&称取经烘干'研磨至 !"" 目的样品

"{# M!倒入聚四氟乙烯烧杯中!吹入少量超纯水润

湿样品"

'

预浸泡&加入盐酸与高氯酸的混合酸

< E6'氢氟酸 B E6'硝酸 $ E6!盖上聚四氟乙烯烧

杯盖!放入抽风橱内加热板的烧杯槽内!开启抽风静

置'浸泡一夜"

(

加热反应赶酸&第二天电加热板设

在 !#"l加热反应% 待快干时!用超纯水冲洗烧杯

盖及内壁入杯中!继续加热% 待白烟冒尽后!烧至近

干!冲洗烧杯内壁!加一滴高氯酸!继续加热至白烟

冒尽!烧杯内烧至近干!用水吹洗内壁!加入 #$ E6

!"f王水提取液!加盖!加热板继续加热%

+

定容&

数分钟后!样品溶解!在微沸时取下#此时液体浅

黄'微沸!有轻微小气泡$倒入容量瓶中!冲洗盖'烧

杯入容量瓶中!定容至 #"" E6!混合均匀后待测%

!;&;%"空白样与内标的使用

在制样及测试中始终带 ! 个空白样品与样品同

样条件处理并测试% 分析数据时空白样作为零点处

理!即可将制样环境的干扰元素扣除%

在测试时使用三通将样品及内标 -H 溶液按相

同比例混合一同进入仪器测试% 用内标溶液 -H 元

素的测试强度把握仪器测试状态!并通过仪器计算

消除仪器测试过程中带来的数据漂移误差%

!;&;&"4.R#38分析

按灰化实验'不同消解方法及扣不同干扰元素

的各种要求设计测试方案!依照空白'标样'未知样

品顺序进行4.RA38分析%

$"结果与讨论
$;!"样品处理方法与定量精度讨论

为考察不同因素对 gF元素定量分析的影响!

本研究选择为使用效果较好的B#

gF!扣除<<

3K

#=

%干

扰进行测试与分析%

$;!;!"样品灰化处理

选用空白样品'gUb "BC"<'gUb "BC"='gUb

"BC!<'gUb"BC!>'gUb"BC$" 制作gF的定量标准

曲线!将gUb"BC"C'gUb"BC!C 样品作为未知样!

各取 $ 份进行灰化试验% 从 gUb "BC"C'gUb

"BC!C 样品的测定结果#表 !$可以看出&宏观上看!

测定结果相近!基本上都在可接受的范围内% 细节

来看!以未灰化样品最好!相对误差#-5$低于 <f!

精密度#-82$为 $f ?=f% 样品在低于 <""l灰化

处理!随着温度的提高!数据误差为 Cf ?=f!稍有

提高"-82在 =f ?@f之间!属于可接受范围% 分

析认为其准确度'精密度的变化与两方面因素相关&

灰化样品多了一道工序会带来各种因素引起的误

差"样品加热过程的反应'挥发!样品在加热炉中位

置'温度的差异等也会带来误差"而样品在 B""l灰

化!相对误差达到 =f ?@f!-82达到 >f ?##f!

与温度太高引起的加热氧化反应'元素或物质挥发

等因素有关% 实验结果比文献(#>)中煤样加热不

同温度对gF的影响要小#其主要原因是煤在加热

时加剧了gF流失$%

可见!灰化过程也会带来定量误差!对于一般地

质样品!少量的有机质在强酸加热消解时能够反应

完全!而不必要进行灰化处理%

*"#B*
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表 !,样品灰化处理的比较
PF):*!,.(EVF+GO(K (WOFEV:*L+\GKMV+*'+*F'E*K'

标准物质

编号
样品处理方法

8T#

!

M-M

A#

$

标准值 测量值

相对误差

-5Tf

-82Tf

gUb

"BC"C

#土壤$

未灰化d敞开式消解 $# o$ !>;> $;<< <;=

$""l灰化d敞开式消解 $# o$ !>;< C;@C =;"

<""l灰化d敞开式消解 $# o$ !>;C <;#= B;C

B""l灰化d敞开式消解 $# o$ !@;= B;BC #";$

gUb

"BC!C

#土壤$

未灰化d敞开式消解 #@ o# #B;< !;B@ $;>

$""l灰化d敞开式消解 #@ o# #B;! C;CC =;!

<""l灰化d敞开式消解 #@ o# #B;# <;"" B;B

B""l灰化d敞开式消解 #@ o# #=;> =;## >;C

$;!;$"样品消解方法

目前常用的消解方法有(!" A!#)

&敞开式酸分解

法'密闭式容器法和碱金属熔剂熔融法% 敞开式酸

分解法(!!)可以大批量处理样品!但环境污染大% 密

闭式容器法(!$ A!=)

!环境污染小!但不能大批量处理

样品(!B A!@)

% 碱金属熔剂的熔融法(!> A$")

!能够有效

分解难熔相!但大量的离子引入引起严重的多原子

离子干扰!适于少量特殊样品的处理%

本文试图改善消解方法!既能够批量处理样品

又能够尽量减少污染以提高定量精度!提出通过控

制环境减少污染!采用半密闭式酸分解法处理样品%

主要措施有&

&

控制环境&主要是在普通精确处理样

品环境的基础上!在通风橱内的电热板上方悬吊一

块耐酸板!控制风流方向减少空气流动带来的污染!

也能够进一步阻止上方可能带来的污染%

'

半密闭

式酸分解法主要是在普通敞开式分解法基础上增加

盖盖时间延长密闭状态减少污染!即采用带盖的聚

四氟乙烯烧杯!在样品处理过程中绝大多数时间是

盖上盖的!杯中气体可以通过烧杯嘴跑出!故称为半

密闭状态%

(

对样品先用水浸润和用酸浸泡!然后

再加热消解!保证样品完全进入液体中以及减少后

期消解时间"

+

采用合适的加热温度'酸用量'不同

酸用量比!加快反应进程减少消解步骤与时间% 适

当提高温度!将通常的两步加热改为一步!根据地质

样品硅元素较多'碳酸盐较少的特点!提高氢氟酸的

用量!降低盐酸用量!改变酸的用量比!使其更有针

对性地反应% 具体消解步骤等在 #;C 节已阐述%

为验证半密闭式酸分解法的效果!本文选用了

三种分解方法进行对比试验&普通敞开式酸分解法'

密闭式微波消解法和半密闭式酸分解法% 选择土壤

标准物质进行试验分析% 用空白样'gUb "BC"C'

gUb"B"<'gUb "B"='gUb "B!<'gUb "B!> 绘制

gF的定量标准曲线!分析 gUb "BC"#'gUb "BC$"

样品的gF平均含量%

从测试结果#表 $$可以看出&敞开式酸分解法

相对误差为 =f ?@f!-82为 <f ?@f"半密闭式

酸分解法的相对误差在 " ?$f之间!-82也在 " ?

$f之间!定量精度接近密闭式微波消解法% 密闭式

微波消解法只是处理时间短!但需要转移加热带来

误差% 而半密闭式酸分解法不需要大量的昂贵的密

封罐!可以大批量处理样品!适合于批量地质样品的

消解%

表 $,样品消解方法的比较
PF):*$ .(EVF+GO(K (WOFEV:*LGM*O'G(K E*'H(LO

标准物质

编号
样品消解方法

8T#

!

M-M

A#

$

标准值 测量值

相对误差

-5Tf

-82Tf

gUb

"BC"#

敞开式酸分解法 #>;$ o#;# #B;@ B;BB B;$

密闭式微波消解法 #>;$ o#;# #@;> !;"B !;#

半密闭式酸分解法 #>;$ o#;# #@;@ !;=C $;#

gUb

"BC$"

敞开式酸分解法 !<;# o#;! !$;< =;$B <;=

密闭式微波消解法 !<;# o#;! !C;B #;<< !;"

半密闭式酸分解法 !<;# o#;! !C;< !;C$ !;=

$;$"土壤样品(U

gF和)!

gF的干扰扣除与定量精度
分析

$;$;!,

B#

gF干扰扣除系数的确定

在使用B#

gF测试分析计算时!发现使用仪器自

动给出的系数 C@>

($#)扣除<<

3K

#=

%干扰后!

B#

gF的

这组实验数据的定量标准曲线没有任何线性% 这与

很多文献提出的样品中 3K 元素含量较高!无法合

理扣除干扰而选择=>

gF的观点一致($!!" A!#)

% 但是

通过试验发现!3K 元素含量虽然较高!但在 4.RA

38等离子炬这种特殊状态下!

<<

3K

#=

%状态的原子

团含量极少!因此扣除<<

3K

#=

%的干扰不能用仪器自

动给出的系数 C@> 进行大比例扣除!而应该选择一

个很小的系数来进行%

参考仪器所给系数和上述观点!选用不同系数

进行试验!发现系数在 "{""< 时!线性最好!线性相

关系数达到 "{>>>@#见图 #$%

$;$;$"

=>

gF和B#

gF分析的准确度和精密度对比

选用空白样品和 gUb "BC"C'gUb "BC"<'

gUb "BC"='gUb "BC!<'gUb "BC!>'gUb "BC$"

制作 gF的定量标准曲线!分析 gUb "BC"!'gUb

"BC"B 样品的gF含量%

测定丰度为 ="{#f的=>

gF!与测定丰度为

$>{>f的B#

gF!进行对比分析% 数据处理时!

=>

gF扣

除#$@

UF

! d的干扰!采用仪器自带的扣除系数进行"

*##B*
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图 #,土壤样品合理扣除<<

3K

#=

%干扰后B#

gF的定量标准
曲线

SGM;#,PH*&F:G)+F'G(K &I+Y*(W

B#

gFFW'*++*FO(KF):*L*LI&'G(K

(W

<<

3K

#=

%GK'*+W*+*K&*W(+O(G:OFEV:*O

B#

gF要扣除<<

3K

#=

%的干扰!选用<<

3K

#@

%强度乘以

经验系数 "{""< 进行% 试验结果表明#表 C$!使用
=>

gF测定!扣除#$@

UF

! d的干扰!定量相对误差在 <f

?Bf!-82在 <f ?@f"而使用B#

gF测定!在扣除
<<

3K

#=

%的干扰时!选用 "{""< 扣除系数!其定量的

相对误差和-82均在 $f以内!这说明该扣除方法

确实较为理想% 从实验的定量标准曲线和测试数据

的准确度'精密度来看!采用此方法扣除后!没有必

要再考虑B#

0+.:'

#C!

.*

! d等的干扰!可见B#

0+.:'

#C!

.*

! d在此位置的影响很小!是可以忽略的%

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 同位素
8T#

!

M-M

A#

$

标准值 实测值

相对误差

-5Tf

-82Tf

gUb"BC"!

=>

gF

#! o# ##;! B;"@ B;@$

gUb"BC"B

=>

gF

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

gUb"BC"!

B#

gF

#! o# ##;B !;@$ $;=C

gUb"BC"B

B#

gF

$> o< $@;$ #;BB !;">

经过大量的试验!均证明了 ";""< 这个系数的

正确性'普适性!C@>

($#)

T";""< _>B@""!即系数约是

原系数十万分之一!说明尽管3K 元素含量较高!但

是在4.RA38等离子炬中这种<<

3K

#=

%状态的原子

团含量确实极少%

$;%"岩石样品)!

gF的定量精度分析
土壤样品使用B#

gF测试合理扣除干扰后!能够

得到理想的定量结果% 通过试验证实对于岩石样

品!也具有很好的效果%

选用岩石标准物质进行实验% 空白样品和一组

岩石标准物质 #gUb "B#"$' gUb "B#"C' gUb

"B#"<'gUb "B#"='gUb "B#"B'gUb "B#"@'gUb

"B#!!$!经测试和扣除干扰后所得到的镓元素定量

标准曲线如图 ! 所示% 标准曲线的线性关系较好!

达到了 "{>>><% 可见!该方法同样适合于岩石样品

的gF测试分析%

图 !,岩石样品合理扣除<<

3K

#=

%干扰后B#

gF的定量标准
曲线

SGM;!,PH*&F:G)+F'G(K &I+Y*(W

B#

gFFW'*++*FO(KF):*L*LI&'G(K

(W

<<

3K

#=

%GK'*+W*+*K&*W(++(&] OFEV:*O

$;&"方法检出限
用空白溶液连续测定 #! 次!计算标准偏差#/$!

以 #" 倍标准偏差计算元素 gF元素方法检出限为

"{"=

!

MTM%

$V'"其他微量元素和稀土元素分析
应用半密闭式酸分解法消解标准物质 gUb

"BC"C!在测定B#

gF的同时!测定了常见的微量元素

和稀土元素!分析结果见表 <%

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

元素
8T#

!

M-M

A#

$

标准值 测定值

相对误差

-5Tf

-82Tf

6G << o! <C;@ ";$= #;$

U* #;@< o";$C #;@! #;=! $;!

8& !" o! !#;# <;< C;=

.( !! o! !#;> ";C< $;"

1G =C o< =<;! #;@@ $;!

.I C" o$ C!;! <;< $;B

-) B< oC B=;! #;= #;!

8+ BB o= B=;B ";$> #;#

3( !;= o";$ !;<= #;<C C;!

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

.O !#;C o#;" !";> !;$C #;"

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

6F <$ oC <$;! ";$@ #;$

.* #$= o## #$# $;=@ #;C

b =;! o";< <;>" C;@C !;#

P: ";>C o";!< ";>$ #;"= $;@

R) <@ o< <=;B !;!C #;=

UG #;"C o";#$ #;"# !;@@ $;"

PH !B o! !@ $;B" C;!

i =;B o";@ =;> !;>> !;$

*!#B*

第 < 期
,岩,矿,测,试,

H''V&

!

ZZZ;\]&O;F&;&K

!"#$ 年



从表 < 的分析结果可以看出!利用处理测试 gF

消解后的样品溶液!对其他微量元素和稀土元素测

试效果较好!绝大多数元素的相对误差在 " ?$f之

间!少量数据的相对误差在 Cf ?=f之间% -82多

数在 " ?$f之间!少数较难分析的元素的-82也在

$f ?<f之间% 因此!测定镓样品的此套方法同样

可以准确地测定一些常见的微量元素和稀土元素%

%"结语
研究结果表明!在利用4.RA38 测定地质样品

中微量的镓元素时!首先基于普通地质样品有机质

少!不必进行灰化处理"其次样品消解时采用氢氟

酸'盐酸'硝酸'高氯酸四种酸混合消解样品!采用半

密闭式酸分解法!通过调整加热温度'用酸量'用酸

比等加快反应进程!简化消解过程!并可批量处理样

品!降低分析成本"测试时使用丰度为 $>;>f的B#

gF

进行"数据处理时!使用经验系数 ";""<!利用
<<

3K

#@

%对B#

gF位置扣除<<

3K

#=

%的干扰% 这些步骤

能够提高4.RA38分析镓元素的准确度!其相对误

差'精密度-82均在 $f以内!检出限为 "{"=

!

MTM!

完全可以忽略B#

0+.:'

#C!

.*

! d的影响!还能同时准确

测定其他微量元素和稀土元素%

本方法提出的经验系数!能够很好地进行定量

分析!但是其机理仍需探讨% 自然界中#@

%的丰度

只有 "{!f!利用<<

3K

#@

%扣除<<

3K

#=

%的干扰!理论

上系数应该很大!但事实上极小!这应与 4.RA38

的等离子炬这种超高温的特殊状态有关"另外!在合

理扣除<<

3K

#=

%后!定量标准曲线线性系数达到

"{>>> 以上!定量准确度'精密度都在 $f以内!而不

需要考虑B#

0+.:'

#C!

.*

! d影响!这些内在规律与机理

也有待于进一步探讨%
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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

魏,轶! 窦向丽! 巨力佩! 张旺强'

! 赵伟华! 余志峰! 毛振才

#国土资源部兰州矿产资源监督检测中心! 甘肃 兰州,B$""<"$

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