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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　ＯｐｔｉｍａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＩＣＰＡＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

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。

４　参考文献
［１］　岩石矿物分析编写组．岩石矿物分析（第一分册）［Ｍ］．３版．

北京：地质出版社，１９９１：８８８－９９９．

［２］　汪明启．国际勘查地球化学现状和发展趋势［Ｊ］．地球科学

进展，２００５，２０（４）：４７７－４７８．

［３］　江蓝．国内外地质实验测试技术装备的跟踪及发展趋势

［Ｊ］．岩矿测试，２００７，２６（６）：４７２－４７６．

［４］　何晋浙．ＩＣＰ－ＡＥＳ法在元素分析测试中的应用技术［Ｊ］．

浙江工业大学学报，２００６，３４（１）：５３９－５４１．

［５］　周天泽，邹洪．原子光谱样品处理技术［Ｍ］．北京：化学工业

出版社，２００６：２１－３８．

［６］　赵德平，吴继华，阮鸿兴．钼矿石中钼的化学物相分析［Ｊ］．

云南冶金，２０００，２９（５）：４８－５０．

［７］　叶家瑜，江宝林．区域地球化学勘查样品分析方法［Ｍ］．

北京：地质出版社，２００４：２１１．

［９］　龚迎莉，汪双清，沈斌．电感耦合等离子体原子发射光谱法同

时测定沉积岩中 １５个元素［Ｊ］．岩矿测试，２００７，２６（３）：

２３０－２３２．

［１０］　王松君，常平，王璞臖，侯天平．电感耦合等离子体发射光谱

法直接测定黄铜矿中多元素［Ｊ］．岩矿测试，２００４，２３（３）：

２２８－２３０．

［１１］　辛仁轩．等离子体发射光谱分析［Ｍ］．北京：化学工业出版

社，２００５：



１４０－１４４．

《分析化学》２０１０年征订启事

邮发代号 １２－６　　本刊承办广告业务

　　《分析化学》（ＩＳＳＮ０２５３－３８２０，ＣＯＤＥＮＦＨＨＨＤＴ，ＣＮ２２
－１１２５／Ｏ６）是中国科学院和中国化学会共同主办的专业性学
术期刊，主要报道我国分析化学创新性研究成果，反映国内外

分析化学学科前沿和进展。刊物设有研究快报、特约来稿、研

究报告、研究简报、评述与进展、仪器装置与实验技术、来稿摘

登等栏目。读者对象为从事分析化学研究和测试的科技人员

及大专院校师生。本刊也是有关图书、情报等部门必不可少

的信息来源。

《分析化学》目前是我国自然科学核心期刊及全国优秀科
技期刊，１９９９年荣获首届国家期刊奖，２０００年获中国科学院优
秀期刊特别奖，２００１年入选“中国期刊方阵”高知名度、高学术
水平的“双高”期刊，２００２年又荣获第二届国家期刊奖和第三
届中国科协优秀科技期刊奖。论文已被包括美、英、日、俄的国

内外３０余种刊物和检索系统收录。根据中国科技信息研究所
２００８年发布的“中国科技期刊引证报告”获悉，本刊影响因子
居中国科技期刊化学类第一，本刊逐年被选入美国权威文摘

《化学文摘》（ＣＡ）摘引量最大的１０００种期刊（简称“ＣＡ千种
表”）中，并居我国入选“ＣＡ千种表”期刊的前列。从１９９９年

第２７卷第 １期开始被美国科学信息研究所（Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｆｏｒ
ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）正式收入《科学引文索引扩大版》
（ＳｃｉｅｎｃｅＣｉｔａｔｉｏｎＩｎｄｅｘＥｘｐａｎｄｅｄ，ＳＣＩＥ，也称为 ＳｃｉＳｅａｒｃｈ），
同时还被收入《ＲｅｓｅａｒｃｈＡｌｅｒｔ》和《ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｉｔａｔｉｏｎＩｎｄｅｘ》等
ＩＳＩ系列。２００８年ＳＣＩ影响因子为０．６３３。

本刊为月刊，１６０页（大１６开），由科学出版社出版。国内
单价１５．００元，全年１８０．００元。邮发代号１２－６，全国各地邮
局订阅，国外代号Ｍ３３６，中国国际书店订购。漏订读者可与
编辑部联系。

编辑部地址：吉林长春市人民大街５６２５号（邮编１３００２２）
　　电　话：（０４３１）８５２６２０１７／８５２６２０１８
　　传　真：（０４３１）８５２６２０１８
　　Ｅｍａｉｌ：ｆｘｈｘ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
　　网　址：ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ａｎａｌｃｈｅｍ．ｃｎ
　　广告代理：北京行胜言广告有限公司
　　电　话：０１０－５１２８９２２０／５２０８６５３７
　　广告经营许可证号：第２２００００４００００９４号

—０９４—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２００９年


