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摘要：采用盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸－柠檬酸处理样品，电感耦合等离子体发射光谱法同时测定钼矿中钴、铬、铜、钼、
镍、铅、锡、钨、钇、锌１０个元素，筛选了不同溶矿方法和仪器参数条件。测定的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１１）均小于３．０％，
经国家一级钼矿标准物质分析验证，结果与推荐值吻合。
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钼矿石分析的目的在于研究矿物的组成，查明某些元

素的赋存状态，帮助判断矿物形成的时间、温度、压力及其

他形成条件，另外对于发现新矿物、研究矿床远景和综合利

用具有重要意义。重量法、滴定法、比色法、极谱法、原子吸

收光谱法等方法进行多元素测定，分析步骤繁琐，效率低，

耗时长［１］；电感耦合等离子体质谱法和中子活化法目前多

应用于科学研究［２－３］；电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ
－ＡＥＳ）灵敏度高，精密度好，可多元素同时测定，已被广泛
应用于不同领域各种类型样品的分析测定［４］。

本文采用盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸－柠檬酸处理样
品，最大限度减少碱熔或传统酸溶矿样方法引入的干扰［５－６］；

选择最佳的消解方法、分析谱线、背景扣除位置、射频功率、载

气流量等条件［７－１１］；制定了ＩＣＰ－ＡＥＳ法直接测定钼矿石样品
中Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｗ、Ｙ、Ｚｎ等１０个元素的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ＩＣＰ－ＡＥＳＴｈｅｒｍｏ６３００全谱直读光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司），ＣＩＤ（电荷注入检测器），高盐雾化器，ｉＴＥＶＡ操作软
件。仪器工作条件见表１。

表１　ＩＣＰ－ＡＥＳ仪器工作条件

Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｔｉｍａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＩＣＰＡＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

参数 设定值 参数 设定值

垂直观测高度 １５ｍｍ 发射功率 １３５０Ｗ
蠕动泵泵速 ７５ｒ／ｍｉｎ 载气压力 ０．２４ＭＰａ
冷却气流量 一般 积分时间 ７ｓ
辅助气流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ 冲洗时间 ３０ｓ
重复测量次数 ３次 稳定时间 ５ｓ
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１．２　主要试剂和材料
ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＦ、ＨＣｌＯ４均为优级纯；５０ｇ／Ｌ柠檬酸溶

液；二次纯化水（电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ）。
高纯氩气（质量分数ｗ＞９９．９９％）。

１．３　样品分解
称取０．２５００ｇ试样置于聚四氟乙烯坩埚中，用几滴水

湿润，加１０ｍＬＨＣｌ，盖上坩埚盖后，置于控温电热板（带凹
槽）上于１１０℃加热１ｈ；取下坩埚盖，分别加入３ｍＬＨＮＯ３
及５ｍＬＨＦ，盖上坩埚盖于１１０℃加热２ｈ；取下坩埚盖，加
入１ｍＬＨＣｌＯ４，盖上坩埚盖后升温至１３０℃并保持１ｈ；取
下坩埚盖，升温至２００℃左右，蒸至湿盐状；取下坩埚加入２
ｍＬ王水溶解盐类，再于２００℃蒸至湿盐状；取下聚四氟乙
烯坩埚稍冷后（７０～８０℃），加入１ｍＬ５０ｇ／Ｌ柠檬酸溶液
和２ｍＬ王水浸取盐类，移至２５ｍＬ塑料比色管中，用蒸馏
水稀释至刻度，摇匀，静置后待测。

１．４　仪器标准化
采用５０ｇ／Ｌ柠檬酸和 φ＝８％（体积分数，下同）的王

水溶液为空白溶液，混合标准１和混合标准２的各元素浓
度见表２（５０ｇ／Ｌ柠檬酸和８％的王水体系），将待分析各元
素的标准储备溶液稀释不同倍数，配制成绘制标准曲线用

的标准溶液。

２　结果与讨论
２．１　溶矿试剂及溶矿条件的选择

由于待测样品Ｍｏ、Ｗ含量高，虽然碱熔法能将样品分
解完全，但考虑其引入大量基体元素如 Ｎａ、Ｋ等，并且操作
步骤繁琐［５］，本实验不采用。

本方法采用ＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４消解样品，并分
次加入不同的酸分解样品，操作简便，易于流程化，分解效

果比较理想。使用此混合酸消解样品要注意安全，一般先

加少许水润湿试样，再顺序加 ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＦ，最后加
ＨＣｌＯ４。
２．２　介质酸的选择

试样经混合酸消解，采用无机酸浸取盐分，长时间静置

样液后容易析出沉淀，不利于准确测定。本文采用１ｍＬ５０
ｇ／Ｌ柠檬酸溶液和２ｍＬ王水浸取盐类浸取盐分［６］，使微溶

的Ｈ２ＭｏＯ４、Ｈ２ＷＯ４转变为易溶的络合物（静置１２０ｈ依然清
亮），并且对被测元素的发射强度及信噪比影响并不明显。

２．３　分析线的选择
首先通过观察 ｉＴＥＶＡ软件自带的元素谱线相互干扰

功能表，分别选择２～３条相互干扰小的灵敏分析谱线进行
图谱分析，进而选择最优的分析谱线。确定的各元素分析

谱线见表２。
２．４　干扰元素的影响及消除

本文选择的待测元素的分析谱线在分析条件下，部分

元素的分析谱线背景干扰比较明显，在测量时用 ｉＴＥＶＡ分
析软件进行自动背景校正可消除干扰，校正模式见表２。

２．５　仪器工作参数的选择
２．５．１　射频功率

固定其他仪器参数，将射频功率从９５０～１５００Ｗ逐渐升
高，几乎所有的谱线强度都随功率的增大而增强；但功率过大

也会带来背景辐射增强，信噪比变差，检出限反而不能降低［７］。

在测定较难激发的Ｗ２０７．９１１ｎｍ、Ｚｎ２１３．８５６ｎｍ、Ｃｒ２６７．７１６
ｎｍ等谱线时，宜选用１３５０Ｗ的功率；其他待测谱线宜选用低
的功率（９５０～１１５０Ｗ）。本文选择射频功率为１３５０Ｗ。
２．５．２　载气流量

载气压力大小直接影响雾化气提升量、雾化效率、雾滴粒

径、气溶胶在通道中的停留时间等［１１］。固定其他仪器条件，从

０．１４～０．２８ＭＰａ逐渐改变载气压力，发现不同元素谱线随载气
压力变化的影响不尽相同（图１）。对于“较难”激发元素谱线
的测定可选用较小的雾化压力，使气溶胶在通道中停留时间较

长，更 有 利 于 激 发 发 射；对 于 易 激 发 又 易 电 离 的

Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ、Ｙ３７１．０３０ｎｍ等元素谱线测定，可选用较高的
雾化压力，使气溶胶在通道中停留时间较短，且雾化效率更高，

可获得更低的检出限和精密度。考虑要满足１０个元素谱线有
尽量好的信噪比，本文选择折中条件为０．２４ＭＰａ。

图１　载气压力和信噪比强度的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｒｉｅｒｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｓｉｇｎａｌｔｏｎｏｉｓｅｒａｔｉｏ

２．６　检出限
在仪器最佳条件下，对试剂空白溶液连续测定１２次，

以３倍标准偏差计算方法检出限（ＬＤ），结果见表２。

表２　待测元素的分析谱线、背景校正模式、混合标准浓度和检出限

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓ，ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｓ，

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 λ／ｎｍ
背景

校正模式

低浓度

标准

ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

混合标准１ 混合标准２

检出限

ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｏ ２２８．６１６ 右

Ｃｒ ２６７．７１６ 左

Ｃｕ ３２４．７５４ 左、右

Ｍｏ ２０２．０３０
Ｎｉ ２３１．６０４ 左、右

Ｐｂ ２２０．３５３ 左、右

Ｓｎ １８９．９８９
Ｗ ２０７．９１１
Ｙ ３７１．０３０ 左

Ｚｎ ２１３．８５６

５０ ｇ／Ｌ

柠檬酸

和 ８％

的王水

溶液

０．１ １ ０．０８
０．１ １ ０．１３
１ ５０ ０．６０
１０ ２００ ０．０７
０．１ １ ０．０８
０．５ ５ ０．２７
０．５ ５ ０．２６
１ ５０ ０．１６
０．１ １ ０．０６
１ ５０ ０．０５
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２．７　准确度和精密度
按照本方法制定的分析步骤，对钼矿石国家一级标准物质

ＧＢＷ０７２３８和ＧＢＷ０７２３９重复测定１１次，测定值与标准值一
致，方法对大多数元素的精密度（ＲＳＤ）小于３．０％（表３）。

表 ３　准确度和精密度试验

Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分

ＧＢＷ０７２３８

标准值 ｗＢ／

（μｇ·ｇ－１）

本法 ｗＢ／

（μｇ·ｇ－１）
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７２３９

标准值 ｗＢ／

（μｇ·ｇ－１）

本法 ｗＢ／

（μｇ·ｇ－１）
ＲＳＤ／％

Ｃｏ １１．８±２．０ １１．０６ １．０８ １３．５±０．８ １４．０３ ０．９４
Ｃｒ （２４） ２６．２１ ０．７８ （３５） ３２．６８ ０．６６
Ｃｕ ９３．６±１２．３ ８９．８６ １．１１ ４８．６±５．７ ５１．８２ １．１１
Ｍｏ １５１００±２００ １５０７０ ０．３２ １１００±１００ １１０２ ０．４７
Ｎｉ １７．８±２．２ １８．９８ １．３０ ２０．９±３．９ １８．８５ １．１９
Ｐｂ １８．７±３．２ １６．４４ ２．２５ ２６．１±５．０ ２９．７６ ２．１９
Ｓｎ ８６．７±４．６ ８１．８３ ０．５９ ３３．２±５．１ ３５．４９ ０．６７
Ｗ ３６００±３００ ３５３３ ０．３８ １０００±１００ １０１７ ０．３３
Ｙ １１．４±１．２ １１．５６ ０．５９ ３４．２±２．２ ３４．２３ ０．５５
Ｚｎ ６５．５±１１．２ ７１．７４ ０．４１ １２０±１０ １１０．０ ０．２６

３　结语
电感耦合等离子体发射光谱法测定钼矿石中多元素，

具有准确度高、分析时间短、易于流程操作等特点，适于大

批量钼矿石样品中Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｗ、Ｙ、Ｚｎ等１０
个元素的分析。
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