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电感耦合等离子体发射光谱法直接测定铜矿石中银铜铅锌
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摘要：采用硝酸－氢氟酸－高氯酸混合酸消化处理样品，电感耦合等离子体发射光谱法同时测定了铜矿
石中的银、铜、铅和锌。较系统地研究了仪器的最佳化工作参数，采用基体匹配和校正因子相结合的办法

校正样品的基体干扰和光谱干扰。方法检出限为：银３．１５μｇ／ｇ，铜４．００μｇ／ｇ，铅１２．０μｇ／ｇ，锌６．００μｇ／ｇ
（稀释因子５００），精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）在０．３８％ ～４．５５％。方法经国家一级多金属矿石标准物质验证，
测定值与标准值吻合，结果准确可靠。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｐｐｅｒｏｒｅ；ｓｉｌｖｅｒ；ｃｏｐｐｅｒ；ｌｅａｄ；ｚｉｎｃ；ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

　　铜矿石是重要的矿石品种之一，其中含有大量
有价值的多金属矿。准确了解这些主要元素的含

量，具有十分重要的意义。在矿石样品的分析中，

国家标准方法主要是采用原子吸收光谱法［１－３］测

定各元素的含量。原子吸收光谱法具有一定的缺

陷，线性范围较窄，不能进行多元素同时测定等。

利用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）直
接测定，具有线性范围宽、灵敏度高、多元素同时测

定等优点［４］。在样品的分析测试中，ＩＣＰ－ＡＥＳ法

已得到广泛的应用［５－１２］；但是利用ＩＣＰ－ＡＥＳ法同
时测定铜矿石中的银、铜、铅和锌，文献报道较少。

本文选择操作方便的 ＩＣＰ－ＡＥＳ同时测定铜矿石
中的银、铜、铅和锌，取得了满意的结果。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄⅡ型电感耦合等离子体全谱直读
光谱仪 （美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）。仪器工作参数为：功
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率１０５０Ｗ；辅助气流速 ０．４Ｌ／ｍｉｎ；雾化器压力
１６５Ｐａ；长波曝光时间５ｓ；短波曝光时间８ｓ。

待测元素波长：Ａｇ３２８．０ｎｍ，Ｃｕ３２４．７ｎｍ，
Ｐｂ２２０．３ｎｍ，Ｚｎ２０６．２ｎｍ。
１．２　标准和主要试剂

标准储备溶液（１ｍｇ／ｍＬ，国家有色金属及电
子材料分析测试中心）。

ＨＣｌ（１２ｍｏｌ／Ｌ）、ＨＮＯ３（１６ｍｏｌ／Ｌ）、ＨＣｌＯ４、
ＨＦ均为优级纯。

去离子水（电阻率１８ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　样品分解步骤

准确称取０．２０００ｇ样品于５０ｍＬ聚四氟乙烯
烧杯中，加少量水润湿；先加入５．０ｍＬ的 ＨＣｌ，将
样品放置于２００℃的电热板上加热蒸干，然后关闭
电源冷却，依次加入５．０ｍＬＨＮＯ３、１０．０ｍＬＨＦ、
２．０ｍＬＨＣｌＯ４，继续加热至 ＨＣｌＯ４白烟冒尽，放置
冷却片刻后加入新配制的王水３５ｍＬ，在电热板上
加热至样品全部溶解，然后用约１０ｍＬ去离子水冲
洗杯壁，低温加热几分钟；取下烧杯，冷却后转移至

１００ｍＬ容量瓶中，定容，摇匀，待测。

２　结果与讨论
２．１　仪器工作参数的优化

本实验用于优化仪器工作参数的溶液如下。

Ａ：φ＝３０％（体积分数，下同）的王水空白溶液；
Ｂ：银铜铅锌混合标准溶液（Ａｇ１μｇ／ｍＬ，Ｃｕ

１μｇ／ｍＬ，Ｐｂ２μｇ／ｍＬ，Ｚｎ２μｇ／ｍＬ）；
Ｃ：国家一级矿石标准物质 ＧＢＷ０７１６４、ＧＢＷ

０７１７０（按照样品分解步骤制备成溶液），稀释因子
为１００、２５０、５００、１０００。
２．１．１　功率的选择

按照实验方法，固定仪器其他工作参数，只改

变功率的大小，记录混合标准溶液（Ｂ）中各元素相
应的信号强度。从图１可以看出，随着功率的增
大，Ａｇ和 Ｃｕ的信号强度变化不大；当功率小于
１０００Ｗ时，Ｐｂ和 Ｚｎ的信号强度随功率的增大而
增大，当功率大于１０００Ｗ（最大功率为１５００Ｗ）
时，其强度基本稳定。本方法选定功率为１０５０Ｗ。
２．１．２　雾化器压力的选择

按照实验方法，固定仪器其他工作参数，只改

变雾化器压力的大小，记录混合标准溶液（Ｂ）中各
元素相应的净强度。从图２可以看出，雾化器压力
的变化对４个元素的强度影响比较大。当雾化器

压力增大时，各个元素的强度都先增加后降低；但

是各个元素的最大强度对应的雾化器压力却不相

同。当雾化器压力在１４５～１８６Ｐａ时，Ａｇ、Ｐｂ和Ｚｎ
强度均达到最大，此时 Ｃｕ的强度却随着雾化器压
力的增加继续增大；当雾化器压力在２０７～２４８Ｐａ
时，Ｃｕ的强度达到最大，而 Ａｇ、Ｐｂ和 Ｚｎ的强度却
迅速下降。由于 Ｃｕ的灵敏度较高，综合以上因
素，本方法选择雾化器压力为１６５Ｐａ。

图１　功率变化对混合标准溶液（Ｂ）中 Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ的
信号强度影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｏｗｅｒｏｎｔｈｅｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡｇ，Ｃｕ，Ｐｂ，
Ｚｎｉｎｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）

图２　雾化器压力变化对混合标准溶液（Ｂ）中Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ的信号强度影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｅｂｕｌｉｚｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
Ａｇ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎｉｎｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）

２．１．３　辅助气流速的选择
按照实验方法，固定仪器其他工作参数，只改

变辅助气流速，记录混合标准溶液（Ｂ）中各元素相
应的净强度。从图３可以看出，辅助气流速的变化
对各元素的强度影响相对较小，其中 Ａｇ和 Ｃｕ的
强度随着辅助气流速的增大基本不发生变化；而

Ｐｂ和Ｚｎ的强度随着辅助气流速的增大有减小的
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趋势。当辅助气流速在０．２～０．６Ｌ／ｍｉｎ时，Ｐｂ和
Ｚｎ强度较大，且Ａｇ和 Ｃｕ的强度也能满足测定的
要求，所以本方法选择辅助气流速为０．４Ｌ／ｍｉｎ。

图３　辅助气流速变化对混合标准溶液（Ｂ）中Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ的信号强度影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｕｘｉｌｉａｒｙｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｆＡｇ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎｉｎｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）

利用不同稀释因子的国家一级矿石标准物质

ＧＢＷ０７１６４和ＧＢＷ０７１７０的样品溶液（Ｃ），进行功
率、雾化器压力和辅助气流速的最佳化条件实验，得

到的结果与混合标准溶液（Ｂ）结果保持一致。同时对
空白溶液（Ａ）进行测定，空白值也满足实验的要求。
２．１．４　曝光时间

在ＩＣＰ－ＡＥＳ中，曝光时间是指ＩＣＰ－ＡＥＳ光谱
仪在快速曝光的过程中，在所有元素上所用的总曝光

时间，它将决定每进行一次测定所用的总的分析时

间。本方法选用混合标准溶液（Ｂ）以及国家一级矿石
标准物质ＧＢＷ０７１７０制备成的样品溶液进行测定，固
定所有仪器参数，只改变曝光时间，每改变一次，连续

测定１２次，计算相应的相对标准偏差（ＲＳＤ）。表１结
果表明，曝光时间对元素的灵敏度基本没有影响，对

精密度的影响较大；短波元素的曝光时间达到５ｓ，长
波元素的曝光时间达到３ｓ时，测定的精密度已经大
大改善，且随着曝光时间的增加，测定的精密度进一

步改善；但是随着曝光时间的增加，样品的分析时间

也越来越长，这对测定样品的长期稳定性是不利的。

因此，本方法选定短波曝光时间为８ｓ，长波曝光时间
为５ｓ，即能满足测定精密度的要求。
２．２　干扰问题的研究
２．２．１　光谱干扰和基体干扰［１３］

在ＩＣＰＡＥＳ分析中，ＩＣＰ光源从本质说是由一
个高温光源和一个高效雾化器系统所组成。从

ＩＣＰ问世至今的大量实践证明，这种光源所进行的

分析之所以具有较高精密度和准确度，和ＩＣＰ光源
中的干扰较小是分不开的。但是这并不是说它不

存在干扰的问题，在样品分析过程中主要的干扰来

源于光谱干扰和基体干扰。

表 １　曝光时间与精密度关系
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

样品溶液
测定

元素

波长

λ／ｎｍ

ＲＳＤ／％

１ｓ ２ｓ ３ｓ ４ｓ ５ｓ ６ｓ ８ｓ １０ｓ １５ｓ ２０ｓ

混合标准

溶液（Ｂ）

Ａｇ ３２８．０ ０．９２ １．６１ ０．８４ ０．６３ ０．６０ ０．３３ ０．４２ ０．６６ ０．５０ ０．４４
Ｃｕ ３２４．７ ０．８３ １．１４ １．０９ ０．９０ ０．６０ ０．２６ ０．３１ ０．２０ ０．２４ ０．５３
Ｐｂ ２２０．３ １．９１ １．３０ １．４７ １．４３ １．２８ ０．７０ ０．８３ ０．６３ ０．３９ ０．８９
Ｚｎ ２０６．２ １．３９ １．５８ １．５４ １．２９ ０．７３ ０．９４ ０．７５ ０．７３ ０．２１ ０．６８

ＧＢＷ０７１７０

Ａｇ ３２８．０ １．１７ ０．８３ ０．４８ ０．５２ ０．２３ ０．５４ ０．３８ ０．４０ ０．２８ ０．３７
Ｃｕ ３２４．７ ０．９０ １．０８ １．０７ ０．９７ １．００ ０．９６ ０．８２ １．１８ ０．７８ １．１４
Ｐｂ ２２０．３ ３．６０ ３．７１ ２．２８ ２．８７ １．６６ １．３５ １．０２ １．４０ １．０８ ０．８６
Ｚｎ ２０６．２ ０．９０ ０．９６ ０．９０ １．１８ ０．６２ ０．３６ ０．５５ ０．５２ ０．４２ ０．４８

　　光谱干扰主要表现在谱线或线翼重叠干扰和背
景增强、背景位移干扰。按照实验方法，选择待测元

素谱线附近的一些元素，例如稀土元素以及钨、钼、

铋、钍、铀等，配制含单一元素的标准溶液，浓度均为

１０μｇ／ｍＬ，介质为１０％的王水。经过测定，同时观
察各个干扰元素的谱图，发现这些干扰元素对待测

元素的光谱干扰非常小，而且这些元素在铜矿石的

样品溶液中的含量往往较低，所以光谱干扰可以忽

略不计。但是在样品溶液中基体元素对待测元素的

干扰是比较严重的，主要表现在基体元素对分析信

号的干扰和长时间测定时基体元素沉积在雾化器和

炬管上，从而产生的堵塞使信号发生漂移，所以在分

析矿石样品时都要求待测定的样品溶液加以稀释，

以减少基体元素对待测元素的干扰。

本方法中主要考虑来自于常量元素的基体干

扰，例如Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ。配制含
单一元素的标准溶液，其中 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｐｂ、
Ｚｎ浓度均为１００μｇ／ｍＬ，Ｃｕ浓度为４００μｇ／ｍＬ，Ｆｅ
浓度为１ｍｇ／ｍＬ，介质均为３０％的王水。选择Ａｇ、
Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ这４个元素不同灵敏度的谱线各２～３
条，分别对上述标准溶液进行测定，并记录下各个

基体元素对测定元素所产生的浓度值（μｇ／ｍＬ），
计算出相应的干扰系数。结果见表２。

按照实验方法，将国家一级矿石标准物质

ＧＢＷ０７１６４和 ＧＢＷ０７１７０制备成样品溶液各一
份，上机测定，同时观察各个元素的谱图变化，并记

录各个元素所产生的强度值和背景值，然后计算出

—９７３—
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其信噪比（强度值／背景值），结果见表３。
从表２和表３结果可以看出，各基体元素对Ａｇ

的干扰较小，但是Ａｇ（３３８．２ｎｍ）的信噪比较小，影
响测定结果的准确度；Ｃａ、Ｍｇ、Ｐｂ和Ｚｎ对Ｃｕ（２２１．４
ｎｍ和２２４．７ｎｍ）的干扰较大，不利于 Ｃｕ的测定；
Ｐｂ（２１６．９ｎｍ和２８３．３ｎｍ）受到各个基体元素的干
扰均较大，且信噪比较小，影响测定结果的准确度。

通过对各个干扰元素的干扰系数和测定元素的信噪

比的比较，可以选择受到干扰较小、信噪比高、灵敏

度适中的谱线作为待测元素的谱线。在本实验中选

择各个待测元素的谱线为：Ａｇ３２８．０ｎｍ，Ｃｕ３２４．７
ｎｍ，Ｐｂ２２０．３ｎｍ，Ｚｎ２０６．２ｎｍ和２１３．８ｎｍ。

表 ２　基体元素的干扰系数
Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｍａｔｒｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓ

测定

元素

波长

λ／ｎｍ

干扰系数（×１０－４）

Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ Ａｌ Ｆｅ Ｃｕ ＰｂＺｎ

Ａｇ ３２８．０ １．１０ ０．１０ ０．２０ ０．２０ ０．１０ －０．４０ １．４０ ０．５０ ０．６０
Ａｇ ３３８．２ ０．５０ ０．０７ ０．１０ ０．０９ ０．１０ －０．２０ ０．５０ ０．２０ ０．２０
Ｃｕ ２２１．４ ０．５０ ０．３０ ２．００ ０．５０ －１．３０ ０．０９ －４．８０ －４．１０
Ｃｕ ２２４．７ ０．６０ ０．２０ ０．２０ －０．３０ ０．６０ ０．７０ １．４０ －３．２０
Ｃｕ ３２４．７ ０．３０ ０．１０ ０．３０ ０．０５ ０．６０ －０．４０ ０．２０ ０．４０
Ｐｂ ２１６．９－２０．００ －０．４０ １１．００ ５．００ ９．２０ ２０．００ －４５．９０ ３１．００
Ｐｂ ２２０．３ ０．３０ ０．４０ ０．２０ ０．２０ －０．９０ １．７０ ４．５０ ８．２０
Ｐｂ ２８３．３ －０．１０ ４．００ ２．００ －２．００ －１．２０ １４．００ １．９０ －１２．７０
Ｚｎ ２０６．２ ０．９０ ０．６０ １．００ ０．６０ １．１０ ０．８０ －１６．２０ －０．７０
Ｚｎ ２１３．８ １．３０ ０．８０ １．００ ０．７０ １．３０ １．５０ －６．７０ ０．５０

表 ３　样品溶液中各元素的信噪比①

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓ／Ｎｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

测定

元素

波长

λ／ｎｍ

信噪比

ＧＢＷ０７１６４ＧＢＷ０７１７０

测定

元素

波长

λ／ｎｍ

信噪比

ＧＢＷ０７１６４ＧＢＷ０７１７０

Ａｇ ３２８．０ ７．７ ３．２ Ｐｂ ２１６．９ １．０ ６．７
Ａｇ ３３８．２ １．４ １．０ Ｐｂ ２２０．３ ２．２ ５０．０
Ｃｕ ２２１．４ ２５．０ ５０．０ Ｐｂ ２８３．３ １．６ ７．１
Ｃｕ ２２４．７ １００．０ １００．０ Ｚｎ ２０６．２ １４．３ １００．０
Ｃｕ ３２４．７ １００．０ １４．３ Ｚｎ ２１３．８ ５０．０ １００．０
　① 稀释因子为５００。

２．２．２　稀释倍数
利用实验方法，将国家一级矿石标准物质

ＧＢＷ０７１６４、ＧＢＷ０７１７０分别制备成稀释因子为
１００、２５０、５００、１０００的样品溶液各一份，每一份样
品溶液连续测定１２次，并记录各元素的测定值，通
过计算得出分析结果的相对误差，结果见表４。随
着稀释倍数的逐渐增大，测定结果的相对误差越来

越小；但是当稀释倍数达到１０００倍时，相对误差又
变大。这是由于当稀释倍数较小时，样品中基体元

素的浓度较高，产生的干扰较大，导致背景升高，而

且样品溶液中待测元素的浓度也相对较高，测定时

超出线性范围，从而影响测定结果的准确度，相对

误差增大；当稀释倍数过大时，含量较低的元素灵

敏度往往达不到要求，使待测元素的分析信号减

弱，也会影响测定结果的准确度，相对误差增大。

在本实验方法中，选定的样品稀释倍数为５００倍。

表 ４　不同稀释倍数的样品溶液分析①

Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｇ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎｉｎｓａｍｐｌｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ

样品溶液 稀释因子 元素
ｗＢ／％

测定值 标准值

相对误差

ＲＥ／％

ＧＢＷ０７１６４

１００

Ａｇ ９０８ １０１０ －１０．１０
Ｃｕ ２．４０ ２．８０ －１４．２９
Ｐｂ ０．０４２ ０．０５６ －２５．００
Ｚｎ ０．１０６ ０．１４３ －２５．８７

２５０

Ａｇ １０３５ １０１０ ２．４８
Ｃｕ ２．８４ ２．８０ １．４３
Ｐｂ ０．０５１ ０．０５６ －８．９３
Ｚｎ ０．１３５ ０．１４３ －５．５９

５００

Ａｇ １０５６ １０１０ ４．５５
Ｃｕ ２．９２ ２．８０ ４．２９
Ｐｂ ０．０５３ ０．０５６ －５．３６
Ｚｎ ０．１４２ ０．１４３ －０．７０

１０００

Ａｇ １０８９ １０１０ ７．８２
Ｃｕ ３．０２ ２．８０ ７．８６
Ｐｂ ０．０６０ ０．０５６ ７．１４
Ｚｎ ０．１５６ ０．１４３ ９．０９

ＧＢＷ０７１７０

１００

Ａｇ ３０８ （３１９） －３．４５
Ｃｕ ６．４６ １２．５９ －４８．６９
Ｐｂ １．８９ ２．２４ －１５．６３
Ｚｎ ０．８９ １．２１ －２６．４５

２５０

Ａｇ ３５４ （３１９） １０．９７
Ｃｕ １０．６０ １２．５９ －１５．８１
Ｐｂ ２．２９ ２．２４ ２．２３
Ｚｎ １．１６ １．２１ －４．１３

５００

Ａｇ ３５６ （３１９） １１．６０
Ｃｕ １２．３４ １２．５９ －１．９９
Ｐｂ ２．３１ ２．２４ ３．１２
Ｚｎ １．２１ １．２１ ０．００

１０００

Ａｇ ３６２ （３１９） １３．４８
Ｃｕ １２．７１ １２．５９ ０．９５
Ｐｂ ２．４２ ２．２４ ８．０４
Ｚｎ １．２８ １．２１ ５．７９

　① Ａｇ的质量分数为μｇ／ｇ。表中带括号的数据为参考值。

２．３　线性范围
从干扰研究的结果中可以选出各个元素的工

作谱线，同时建立相应的标准曲线，得出各个元素

—０８３—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１０年

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



的线性范围，结果见表５，其中 Ｚｎ（２１３．８ｎｍ）一般
用于测定低浓度的样品溶液。

表 ５　元素的标准曲线
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素（分析线） 线性方程
线性范围

ρＢ／（μｇ· ｍＬ－１）
相关系数

Ｒ
Ａｇ（３２８．０ｎｍ） ｙ＝５９．４３１ｘ＋１．１９１４ ０～５ １．００００
Ｃｕ（３２４．７ｎｍ） ｙ＝６４．１６６ｘ＋６５．７５５ ０～２００ ０．９９９６
Ｐｂ（２２０．３ｎｍ） ｙ＝６．１５８２ｘ＋２０．３７９ ０～１０００ ０．９９９７
Ｚｎ（２０６．２ｎｍ） ｙ＝１０．８０１ｘ＋１７．４３８ ０～３００ ０．９９９６
Ｚｎ（２１３．８ｎｍ） ｙ＝１５７．９１ｘ＋１１８．１ ０～５０ ０．９９９２

２．４　方法技术指标
２．４．１　检出限

按照样品分解步骤制备１２个样品空白溶液，同
时在空白溶液中分别加入相同含量的基体元素（Ｋ、
Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ）进行测定，计算标准偏差（σ），以
３σ计算，同时考虑稀释因素（稀释因子５００）得到方
法检出限，结果见表６。

表 ６　方法检出限①

Ｔａｂｌｅ６　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

（分析线）

分次测定值

ｗＢ／％
标准偏差

（σ）

检出限（３σ）

ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）

Ａｇ

（３２８．０ｎｍ）

－１．５３００ －０．１０９４－０．７１０３
　０．１０９３ －０．９２９３－０．５４６８
－１．８５８０ －１．７４９０　０．１６３９
　０．７１０６ －１．２０２０－３．００６０

１．０４８４ ３．１５

Ｃｕ

（３２４．７ｎｍ）

　０．０００７ 　０．０００６　０．０００４
　０．０００４ 　０．０００４　０．０００５
　０．０００４ 　０．０００４　０．０００２
　０．０００３ 　０．０００４　０．０００４

０．０００１３ ４．００

Ｐｂ

（２２０．３ｎｍ）

－０．０００２ 　０．０００４－０．０００１
　０．０００１ －０．０００２　０．００００
－０．０００６ 　０．０００６　０．０００８
－０．０００２ －０．０００１　０．０００５

０．０００４ １２．００

Ｚｎ

（２０６．２ｎｍ）

　０．０００６ 　０．０００４　０．０００２
　０．０００２ 　０．０００３　０．０００２
　０．０００３ 　０．０００１　０．０００５
　０．０００４ 　０．０００１　０．０００１

０．０００２ ６．００

　① Ａｇ的质量分数为μｇ／ｇ。

２．４．２　方法精密度
选择国家一级矿石标准物质 ＧＢＷ ０７１６２

（ＧＳＯ１）、ＧＢＷ０７１６３（ＧＳＯ２）、ＧＢＷ０７１６５（ＧＳＯ４）、
ＧＢＷ０７１７０各称取１２份，按照本文拟定的分析

方法分解样品并测定 Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ的含量，计算
相应的相对标准偏差（ＲＳＤ）。由表７测定结果可
以看出，各元素的精密度（ＲＳＤ）在 ０．３８％ ～
４．５５％，满足《地质矿产实验室测试质量管理规
范》［１４］的要求。

表 ７　方法精密度①

Ｔａｂｌｅ７　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号
元素

ｗＢ／％

分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７１６２

Ａｇ
１８．１
１７．１

１６．３
１６．３

１７．８
１７．４

１６．９
１６．５

１６．４
１８．５

１８．２
１７．４

１７．２ ４．５５

Ｃｕ
０．２７７
０．２７５

０．２７６
０．２７５

０．２７２
０．２７５

０．２７２
０．２７４

０．２７７
０．２７３

０．２７１
０．２７３

０．２７４ ０．７０

Ｐｂ
０．４２１
０．４２１

０．４１９
０．４１６

０．４１９
０．４１４

０．４１６
０．４１９

０．４０８
０．４２５

０．４１０
０．４２０

０．４１７ １．１２

Ｚｎ
０．８５８
０．８４２

０．８４８
０．８５４

０．８５０
０．８４１

０．８４１
０．８４０

０．８３１
０．８５７

０．８３２
０．８５８

０．８４６ １．１３

ＧＢＷ０７１６３

Ａｇ
２２６．１
２２７．１

２２６．０
２２５．０

２１９．０
２２２．４

２２０．３
２２０．１

２２４．１
２２１．２

２２１．３
２２１．９

２２２．９ １．２１

Ｃｕ
１．０５
１．０４

１．０５
１．０５

１．０５
１．０５

１．０４
１．０４

１．０４
１．０４

１．０５
１．０５

１．０４ ０．５１

Ｐｂ
２．１３
２．１３

２．１３
２．１３

２．１４
２．１４

２．１４
２．１５

２．１３
２．１４

２．１６
２．１４

２．１４ ０．３８

Ｚｎ
４．１９
４．２０

４．２１
４．２２

４．２２
４．２３

４．２０
４．２４

４．２４
４．１９

４．２１
４．２２

４．２１ ０．４１

ＧＢＷ０７１６５

Ａｇ
１４８．１
１４７．３

１４７．７
１５１．３

１４９．６
１５０．０

１４９．０
１５３．８

１４９．８
１５０．４

１５１．７
１４５．８

１４９．５ １．４５

Ｃｕ
０．０９３
０．０９３

０．０９３
０．０９６

０．０９５
０．０９５

０．０９３
０．０９５

０．０９４
０．０９６

０．０９４
０．０９３

０．０９４ １．０７

Ｐｂ
５．１０
５．１５

５．１１
５．２０

５．１８
５．１９

５．１５
５．２１

５．１４
５．１９

５．１８
５．１９

５．１６ ０．６５

Ｚｎ
１２．８３
１２．８９

１２．８６
１３．０２

１２．９９
１２．９１

１２．９２
１３．０１

１２．９５
１２．９６

１２．９６
１２．９９

１２．９４ ０．４６

ＧＢＷ０７１７０

Ａｇ
３６５
３６７

３５４
３５１

３５２
３５５

３４８
３５５

３５６
３５４

３６１
３５４

３５５ １．４３

Ｃｕ
１１．９２
１１．９６

１１．７５
１１．７４

１１．９５
１１．９５

１１．８８
１２．０８

１２．１２
１１．９３

１２．０５
１２．０６

１１．９５ １．０１

Ｐｂ
２．２２
２．２３

２．２０
２．２１

２．２１
２．２３

２．２０
２．１９

２．２０
２．１７

２．２１
２．２１

２．２１ ０．７６

Ｚｎ
１．１４
１．１５

１．１４
１．１４

１．１４
１．１４

１．１４
１．１４

１．１３
１．１３

１．１４
１．１４

１．１４ ０．５３

　① Ａｇ的质量分数为μｇ／ｇ。

２．４．３　方法验证
为了验证方法的准确性，按照本文制定的方法

步骤测定了国家一级矿石标准物质中的 Ａｇ、Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ，每样平行３份，取其平均值，表８的结果表
明测定值与标准值非常吻合，证明方法是可靠的。

—１８３—
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表 ８　标准物质分析①

Ｔａｂｌｅ８　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｇ，Ｃｕ，Ｐｂ，ＺｎｉｎＮａｔｉｏｎａｌ
ＳｔａｎｄａｒｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质

编号
元素

ｗＢ／％

分次测定值 标准值

相对误差

ＲＥ／％

ＧＢＷ０７１６２

Ａｇ １７．２ １８．３ －６．０１
Ｃｕ ０．２７４ ０．２６４ －３．７９
Ｐｂ ０．４２ ０．４３ －２．３３
Ｚｎ ０．８５ ０．８３ ２．４１

ＧＢＷ０７１６３

Ａｇ ２２３ ２２０ １．３６
Ｃｕ １．０４ １．０５ ０．９５
Ｐｂ ２．１４ ２．１７ －１．３８
Ｚｎ ４．２１ ４．２６ －１．１７

ＧＢＷ０７１６４

Ａｇ １０３３ １０１０ ２．２８
Ｃｕ ２．７８ ２．８０ ０．７１
Ｐｂ ０．０５４ ０．０５６ －３．５７
Ｚｎ ０．１３４ ０．１４３ －６．２９

ＧＢＷ０７１６５

Ａｇ １４９ １４８ ０．６８
Ｃｕ ０．０９４ ０．０９６ ２．０８
Ｐｂ ５．１３ ５．１３ ０．００
Ｚｎ １２．９ １３．９ －７．１９

ＧＢＷ０７１７０

Ａｇ ３５１ （３１９） １０．０３
Ｃｕ １２．７５ １２．５９ １．２７
Ｐｂ ２．２１ ２．２４ －１．３４
Ｚｎ １．１４ １．２１ －５．７９

　① Ａｇ的质量分数为μｇ／ｇ；带括号的数据为参考值；超出线性范
围的元素的样品溶液稀释５倍。

３　结语
采用电感耦合等离子体发射光谱法可以快速、

准确测定铜矿石中银、铜、铅和锌的含量。本方法

选用的样品处理过程简单，不需单元素分别处理，

节省了样品处理时间，提高了工作效率，同时通过

选取合适的测定谱线和正确的背景扣除方法，可以

获得满意的测定结果。该方法已用于实际样品分

析，结果准确可靠。
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