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摘要! 样品经盐酸O硝酸O氢氟酸O高氯酸混合酸溶解!用原子荧光光谱法测定铁矿石中的镉# 实验确定了最佳酸度"增

感剂镍量"抗坏血酸量和硫脲量!并确定了仪器测定最佳条件!对干扰元素的允许量进行了研究# 方法检出限为

";!"

!

QY5!精密度为 A;>P!线性范围为 " ?$="

!

QY5!加标回收率为 #>;#P ?$"B;NP# 方法可应用于铁矿石的快速检测#
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++铁矿石中的伴生元素!按其对冶炼的影响!可以分为有

益元素和有害元素!有害元素主要指硫%磷%砷%铅%锌%钛%

铬%汞%镉等元素)$*

& 镉并不是主要铁矿石矿物伴生形式!

有时也存在于黄铁铅锌矿!但镉很少有独立矿物!绝大部分

镉以类质同象分散在闪锌矿中& 在冶炼过程中!铁矿中有

害元素含量越高!其冶炼价值越低!并且对环境的危害越

大& 其作用方式主要是进口铁矿石在码头装卸%倒运和堆

存过程中因洒落%扬尘%水浸等而进入附近的水体%大气或

土壤中!造成有毒有害元素污染土壤%水体%大气!影响农作

物生长!并间接影响人体健康& 在镉含量高的环境中人们

往往会中毒!轻者恶心%呕吐%腹泻!严重时头疼%胃疼%脊柱

畸形和骨脆化等症!最后导致死亡等)!*

& 目前国外对铁矿

石中有害元素对环境的污染已经给予相当程度的重视& 欧

盟采矿%矿石废弃物处置管理的资料显示!在高敏感土壤

#农田等土壤$中的镉含量不允许超过 > (QYZQ!因此测定

铁矿中镉含量是很有必要的&

自 !" 世纪 <" 年代末!开始研究氢化物发生 O原子荧

光光谱法测定镉)B OA*

!采用 1!1O二甲基甲酰胺 O1ERe

A

体系或四乙基硼化钠体系!条件较苛刻"郭小伟等)>*对镉的

蒸气发生进行了详细的研究!发现硫脲与钴离子联合作用

可大大提高镉挥发性化合物的发生效率& 李金莲等)=*研究

结果表明!在.9#

'

$和某些含氮氧键%含氮键和含氮硫键

的有机化合物存在的水体系中!采用断续流动蒸气发生装

置!与前者相比!其镉挥发性化合物的发生效率有明显提

高!此外!1F#

'

$和U&对该体系也有一定的增敏作用&

目前国内外测定铁矿石中镉元素的方法有电感耦合等

离子体发射光谱法)N O<*

%伏安法)#*

%原子吸收光谱法)$"*

&

张锂等)$$*采用氢化物发生O原子荧光光谱法测定!尽管检

出限比较低!但是巯基棉的制备比较麻烦!过程复杂& 本文

用盐酸O硝酸O氢氟酸 O高氯酸混和酸溶解铁矿!原子荧

光光谱法#0U7$测定其中的镉!检出限低!回收率好!线性

范围宽!可应用于铁矿石中镉的快速检测&

EF实验部分
EREF仪器和主要试剂

0UO=A" 原子荧光光谱仪#北京瑞利分析仪器有限公

司$& 镉空心阴极灯&

分析天平#感量 ";$ (Q$&

硼氢化钾溶液#!" QY5$'称取 $" Q硼氢化钾#/Re

A

纯

度大于 #>P$溶于 >" (5";"! QY(51E-e溶液中!转移至

(>#>(



>"" (5容量瓶!用水定容!使用时配制&

硫脲溶液#$"" QY5$&

抗坏血酸溶液#$"" QY5$'使用时配制&

铁基体溶液 #B" QY5$'称取 $> Q高纯氧化铁粉于

$>" (5烧杯中!加 B" (5e.:!盖上表面皿!低温下加热至大

部分试样分解!升高温度#不沸腾$!直至试样分解完全!蒸

发至近干!取下冷却!加入 $" (5

'

j>"P#体积分数!下

同$的e.:溶解盐类!转移至 >"" (5容量瓶中!用水稀释至

刻度!摇匀&

镉标准储备溶液#$"""

!

QY(5$'准确称取 $;""" Q高

纯金属镉!加入 !" (5e.:!加热溶解!转入 $""" (5容量瓶

中!用水稀释至刻度!摇匀& 或者直接购买有证标准物质

$"""

!

QY(5镉标准溶液&

镉标准溶液#$

!

QY(5$'由 $"""

!

QY(5镉标准储备溶

液逐级稀释得到&

镍标准溶液 #$""

!

QY(5$'由购买的有证标准物质

$"""

!

QY(5镍标准溶液稀释得到&

e.:%e1-

B

%eU%e.:-

A

'均为优级纯&

ERGF分析步骤
称取 ";! ?$;" Q#精确至 ";"""! Q$已在#$"> p!$k下

预干燥 ! H的试样于$>" (5聚四氟乙烯烧杯中& 用少量水

湿润试样!加 # (5e.:%> (5eU%B (5e.:-

A

%$ (5e1-

B

!

盖上表面皿!低温加热至大部分试样分解!升高温度#不沸

腾$直至试样分解完全!蒸发近干!取下冷却!加入 $" (5

>"P的e.:溶解盐类!转移至 $"" (5单刻度容量瓶中!用

水稀释至刻度!摇匀& 随同试样分析进行空白试验和同类

型标准样品的验证试验&

分取 !;"" ?$";"" (5试样溶液于 $"" (5单刻度容量

瓶中!分别加入 $" (5$"" QY5硫脲溶液%!A (5$"" QY5抗

坏血酸溶液%";< (5$""

!

QY(5镍标准溶液!定容&

分取 !;"" ?$";"" (5空白溶液于 $"" (5单刻度容量

瓶中!依次加 $ (5B" QY5铁基体溶液!其余与试液同样

配制&

分取 "% ";>"% $;""% !;""% A;"" (5镉标准溶液

#$

!

QY(5$于 $"" (5容量瓶中!加入 $ (5铁基体溶液%

$" (5$"" QY5硫脲溶液%!A (5$"" QY5抗坏血酸溶液%";<

(5$""

!

QY(5镍标准溶液!定容!备做标准曲线!待用&

按照仪器操作说明书!开启仪器!点亮镉空心阴极灯!预热

B" (FI后!以 !" QY5/Re

A

溶液为还原剂!$;>P的e.:为载流!

测定校准系列溶液的荧光强度#2

_

$!以镉校准溶液的净荧光强

度为纵坐标!镉溶液的浓度为横坐标绘制标准曲线&

用同样的方法测定样品溶液& 由标准曲线得到样品溶

液中镉的浓度&

按下式计算试样中待测元素的含量!以质量分数表示#计

算结果根据VRYT<$N"(!""<

)$!*修约表示到两位有效数字$&

8

I

j

&

n\

>n

\

$

$""

n$"

O#

n$""

式中!8

I

(待测元素I的含量#质量分数$!P"

&

(最终试样

溶液中待测元素的含量!

!

QY5" \(最终试样溶液的体积!

(5">(试样的质量!Q"\

$

(分取试样溶液的体积!(5"

$""(最初的定容体积!(5&

GF结果与讨论
GREF溶样方法的选择

铁矿石的溶解方法一般有酸溶法和碱熔法)$B O$A*

&

由于碱熔法步骤复杂!对坩埚损害大& 本文用 e.:%e.:O

e1-

B

%e.:Oe1-

B

OeUOe.:-

A

溶解标准物质样品

VRc"N!=N#中国$%0W.,2""N#澳大利亚$%Re"$"< OBc

#中国$%h77<"A O!#日本$等!发现用 e.:对于所有的矿溶

解不完全"e.:Oe1-

B

对于 VRc "N!=N 溶解不完全!有残

渣"而用e.:Oe1-

B

OeUOe.:-

A

则可以完全溶解所有的

矿& 本文选择e.:Oe1-

B

OeUOe.:-

A

混合酸溶样&

GRGF试验样品的选择
由于目前能够买到的含镉铁矿石标准物质只有黄铁矿

VRc"N!=N!但是.]含量比较高#";N$P$!因此对于.]的

条件选择采用加标测定&

GRHF酸度的影响
取 = 支 >"(5容量瓶!加入 $ (5$

!

QY(5镉标准溶液!

加入 $ (5铁基体溶液!加 $" (5$"" QY5硫脲溶液%$" (5

$"" QY5抗坏血酸溶液%";> (5$""

!

QY(5镍标准溶液!加

"%";!%";>%$;"%$;>%!;" (5e.:!定容& 由图 $ 测定结果得

出!配制时不用加入e.:&

图 $+酸度对镉的影响
UFQ;$+4__&'[9_E'F]F[M9I .] ]&[&*(FIE[F9I

GRIF镍量的影响
按照 !;B 节的加入物!固定其他几个条件!改变 $""

!

QY(5镍标准溶液体积 "%";!%";A%";=%";<%$;" (5!由图 !

测定结果得出!加入 ";A (5$""

!

QY(5镍标准溶液最好&

图 !+镍离子浓度对镉的影响
UFQ;!+4__&'[9_1F

! d

'9I'&I[*E[F9I 9I .] ]&[&*(FIE[F9I

GRNF抗坏血酸量的影响
按照 !;B 节的加入物!固定其他几个条件!改变 $""

QY5抗坏血酸溶液体积 "%>%<%$"%$!%$> (5!由图 B 测定结

果得出!加入 $! (5$"" QY5抗坏血酸结果最好&

GROF硫脲量的影响
按 !;B 节的加入物!固定其他几个条件!改变 $"" QY5

(=#>(
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硫脲溶液体积 "%>%<%$"%$!%$> (5!由图 A 测定结果得出!

加入 > (5$"" QY5硫脲结果最好&

图 B+抗坏血酸量对镉的影响
UFQ;B+4__&'[9_EW'9*)F'E'F] ]9WEQ&9I .] ]&[&*(FIE[F9I

图 A+硫脲量对镉的影响
UFQ;A+4__&'[9_[HF9K*&E]9WEQ&9I .] ]&[&*(FIE[F9I

GRPF干扰试验
固定其他条件不变!考察了铁矿石中的常见元素 U&%

.K%1F%.*%7)%RF%2I%CI 的浓度变化对 $"

!

QY5.] 荧光强

度的影响!按照p$"P允许量的干扰!结果见表 $&

表 $+测定镉时各干扰离子的允许量

TE):&$+TH&E::9̀E):&]9WEQ&9_[H&FI[&*_&*&I[FE:F9IW_9*

.] ]&[&*(FIE[F9I

干扰离子
允许量

&

R

Y#

!

Q/5

O$

$

干扰离子
允许量

&

R

Y#

!

Q/5

O$

$

U&

B d

";A

7)

B d

";"A

.K

! d

$;"

RF

B d

";""$

1F

! d

";"A

2I

! d

<;"

.*

= d

";$

CI

! d

";<

GR̀F线性范围
配制.]标准曲线!.]浓度与荧光强度的线性方程为'

6j!#!;##IdNA;="< #相关系数为 $$!镉浓度在 " ?$="

!

QY5内线性关系良好&

GRaF检出限和精密度
由线性方程得到斜率为 !#!;##& 根据制作的标准曲

线!测定 $$ 份空白!.] 的测定结果#

!

QY5$分别为 $"$;B%

$!N;<%$"";#%$A#;A%$B<;"%$$>;$%$AA;>%$B>;=%$A$;B%

$>=;<%$"<;<!计算标准偏差为 $#;=>#

!

QY5& 检出限为

1

%

jB n$#;=>#Y!#!;## j";!"

!

QY5&

连续测定 N 份同浓度#A"

!

QY5$的镉标准溶液!测定值

#

!

QY5$分别为 AB>A;<%A A<=;B%A =!<;<% A N>N;#%A #$$;A%

A<#";<%A<"=;>!计算标准偏差为 !$";!

!

QY5!得到方法精

密度#,7%$为 A;>P&

GREbF回收率
称取 > 份 ";! Q铁矿石标准样品 V7ReB"""$ O#N#不

含.]$!分别加入 > (5$"

!

QY(5的.]标准溶液!溶解!备

用& 称取 ";! QV7ReB"""$ O#N!溶解!备用!同时做空白试

验& 分别移取上述溶液 A (5至 $"" (5容量瓶中!用水定

容!0U7法测定& 计算 > 份试样的回收率分别为 $"$;>P%

#=;NP%#N;!P%#>;#P%$"B;NP&

HF结语
#$$ 不同型号的原子荧光光谱仪工作条件有所不同!

操作者需要根据所用仪器选择最佳的工作条件&

#!$ 所有使用的器具需要在 >"P的e1-

B

中浸泡!A H!

清洗干净后使用"否则会造成污染!结果不准确&

#B$ 如果铁矿中镉含量太低!可以参考李金莲等)$>*的

富集方法&

#A$ 增感剂除了可以用镍溶液外!还可以用钴等溶液!

具体见李金莲等)=*文献&
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