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敞开酸溶 －电感耦合等离子体质谱法同时测定钨矿石
和锡矿石中１４种微量元素

杨小莉，杨小丽，李小丹，邵　鑫，杨　梅
（武汉地质矿产研究所，湖北 武汉 ４３０２０５）

摘要：钨矿石和锡矿石成分复杂，具有丰富的共生或伴生元素。在国家标准方法中，对其中的微量共生或伴

生元素含量多采用单元素测定，分析强度大，效率低。本文采用混合酸在敞开体系中消解样品，以 ５０％盐酸
提取盐类，电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ）同时测定钨矿石和锡矿石中的锂钪铬钴镍铜铅锌铷钼铯锑
铋钍等１４种微量元素。通过比较碱熔法、盐酸＋氢氟酸＋硝酸＋高氯酸四酸溶矿法、氢氟酸 ＋硝酸 ＋高氯
酸三酸溶矿法这三种样品前处理方法，确定选择使用氢氟酸 ＋硝酸 ＋高氯酸三酸溶矿法溶解样品。ＩＣＰ－
ＭＳ测定过程中，选择铑和铼作为内标元素，有效监控分析信号的漂移。测定结果表明，各元素的检出限为
０．００３～１．６４μｇ／ｇ，相对标准偏差在０．１％～３．１％，方法回收率在９３．１％～１０４．３％。方法应用于实际钨矿
石和锡矿石分析，测定结果与各元素标准测定值吻合较好。相对于传统处理方法，本法一次溶样，多元素同

时测定，使分析效率得到了有效提高，更适合大批量多元素钨矿石和锡矿石样品的分析。
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钨、锡、锑、稀土并称为中国为数不多的具有定价

能力的四大战略资源。随着我国工业化进程的加速，

通讯技术、冶金工业、航天技术、汽车产业、光电材料

等行业发展迅猛，工业中对钨和锡的需求量逐年递

增，所以钨矿石和锡矿石也一直是地质行业找矿的热

点。钨矿石和锡矿石成分复杂，具有丰富的共生或伴

生元素，检测其中共生或伴生元素有利于矿产资源的

综合利用。

由于钨矿石和锡矿石存在成分复杂、共存元素干

扰多、样品处理繁琐等特点，对其中的微量共生或伴

生元素分析多采用传统碱熔法处理，单元素逐个测

定，如原子吸收光谱法测定铜［１－２］、铅［２－４］、锌［２，４－５］、

钴［４，６］、镍［４，７］、铋［８－９］、银［１０］、铁［１１］；极谱法测定钴［６］

和镍［７］；氢化物发生 －原子荧光光谱法测定锡［１２］、

砷［１３］；原子荧光光谱法测定砷、锑、铋［１４－１５］；石墨炉

原子吸收光谱法测定砷和锡［１６］；原子发射光谱法测

定锡［１７］等。这些方法普遍存在分析流程长，效率低，

劳动强度大的缺点。近年来，地质分析者在不断地对

矿石类复杂样品分析进行新方法新仪器的探索和研

究［１８－２０］，先后又有电感耦合等离子体发射光谱法

（ＩＣＰ－ＡＥＳ）测定钨矿石、锡矿石中微量元素［２１－２６］的

报道，ＩＣＰ－ＡＥＳ灵敏度高、精密度好、可多元素同时
测定，标准曲线线性范围宽，测定速度快，已被广泛

应用于不同领域各种类型样品的分析，然而其存在的

光谱干扰问题一直是困扰分析者的一大难题。

到目前为止，尚未见电感耦合等离子体质谱仪

（ＩＣＰ－ＭＳ）对钨矿石和锡矿石中微量元素同时测定
的报道。因此本文尝试比较了碱熔法、盐酸＋氢氟酸
＋硝酸＋高氯酸四酸溶矿法、氢氟酸＋硝酸＋高氯酸
三酸溶矿法三种样品前处理方法处理钨矿石和锡矿

石，最终确定在敞开体系中采用氢氟酸＋硝酸＋高氯
酸混合酸消解样品，以 ＩＣＰ－ＭＳ为检测手段，建立了
一种同时测定钨矿石和锡矿石中的锂钪铬钴镍铜铅

锌铷钼铯锑铋钍等１４种微量元素的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

分析仪器采用Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子
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体质谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。在 ＩＣＰ－ＭＳ
分析中，存在的主要问题是质谱干扰和非质谱干扰，

如氧化物、双电荷离子等，而最佳化仪器工作条件可

以明显降低这些干扰，提高仪器的检测准确度和精

密度。经实验参数优化得到的仪器工作参数如表１
所示。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

射频功率 １２５０Ｗ 采样深度 １１５ｍｍ
雾化气（Ａｒ）流量 ０．９０Ｌ／ｍｉｎ 数据采集方式 跳峰

冷却气（Ａｒ）流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 每个质量数通道数 ３
辅助气（Ａｒ）流量 ０．８０Ｌ／ｍｉｎ 样品间隔冲洗时间 １５ｓ
蠕动泵泵速 ３０ｒ／ｍｉｎ 样品采集总时间 ４０ｓ

１．２　主要试剂
氢氟酸、高氯酸、硝酸、盐酸均为优级纯。

实验用水为 １８ＭΩ·ｃｍ的高纯水（ＭｉｌｌｉＱ
Ｅｌｅｍｅｎｔ，德国Ｍｅｒｃｋ公司）。
１．３　样品前处理

实验样品为中国地质科学院地球物理地球化学

勘查研究所研制的钨矿石标准物质（ＧＢＷ０７２４０、
ＧＢＷ０７２４１）和锡矿石标准物质（ＧＢＷ０７２８１、ＧＢＷ
０７２８２）。

碱熔法：称取０．５０００ｇ试样置于已铺有２．００ｇ
过氧化钠的刚玉坩埚中，用细玻璃棒搅匀，再覆盖一

薄层过氧化钠，置于马弗炉中 ７００℃恒温保持 １０
ｍｉｎ。取出刚玉坩埚，冷却后放入２００ｍＬ烧杯中，加
入３０ｍＬ水提取溶液，待剧烈反应过后，边搅拌边滴
加盐酸至沉淀恰好完全溶解，再过量３～５滴，用去
离子水洗出坩埚，将试液移至１００ｍＬ容量瓶中，稀
释，定容，摇匀，静置待测。

盐酸＋氢氟酸 ＋硝酸 ＋高氯酸四酸溶矿法：准
确称取０．１０００ｇ样品于５０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，
用几滴水湿润。加入２０ｍＬ盐酸，置于２３０℃电热
板上加热３０ｍｉｎ，取下稍冷后，再加入５ｍＬ硝酸、１０
ｍＬ氢氟酸、１ｍＬ高氯酸，继续置于电热板上加热至
高氯酸白烟冒尽，取下稍冷，加入３．５ｍＬ５０％盐酸
溶解盐类。取下冷却后，将溶液转移至１００ｍＬ容量
瓶中，用去离子水稀释至刻度，摇匀，待测。

氢氟酸 ＋硝酸 ＋高氯酸三酸溶矿法：准确称取
０．１０００ｇ样品于５０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，用几滴
水湿润。依次加入３ｍＬ氢氟酸、２ｍＬ硝酸、１ｍＬ
高氯酸，在２３０℃电热板上加热，待白烟冒尽，加入１

ｍＬ５０％盐酸溶解盐类。取下冷却后，将溶液转移
到１００ｍＬ容量瓶中，稀释定容，摇匀，待测。

以上所有方法都同标准物质分析流程制备样品

空白。

１．４　标准溶液及仪器灵敏度校正
标准溶液：单元素标准储备液采用超高纯化学

试剂及金属（纯度 ＞９９．９９％）配制，分别储存于聚
四氟乙烯塑料瓶中。根据仪器灵敏度和实际样品中

元素含量，将各元素的单元素标准储备液逐级稀释

配制成混合标准溶液，介质均为３％硝酸。
在 ＩＣＰ－ＭＳ工作过程中，随着仪器工作时间的

延长，元素灵敏度将发生漂移，从而影响分析的准确

度和精密度。为了降低灵敏度漂移对测定结果的影

响，本实验采取内标校正的方式，有效监控分析信号

的漂移和补偿不同样品的基体效应。从而，在待测

样品测定过程中，加入１０μｇ／Ｌ的铑、铼混合内标进
行校正。内标铑、铼标准溶液（１．０００ｇ／Ｌ）由国家标
准物质研究中心提供，使用前用３％硝酸逐级稀释
至１０μｇ／Ｌ。

２　结果与讨论
２．１　溶矿方法的选择

待测样品中 Ｗ和 Ｓｎ含量很高（Ｗ含量在１％
左右，Ｓｎ含量在２％ ～４％），采用碱熔方法能够将
样品分解更为完全，并且样品溶液能够长时间保持

清亮；但同时会引入大量碱金属离子，造成溶液盐分

过高，测定过程中容易堵塞雾化器和取样锥口，且碱

熔法操作繁琐，耗时耗力，要求分析者有丰富的操作

经验。故本实验不采用碱熔法。

盐酸＋氢氟酸＋硝酸＋高氯酸四酸溶矿法利用
四种混合酸消解样品，操作简便，易于流程化，但是

实验过程中用酸量较大，提高了实验的成本，同时对

环境造成了更大的污染，而且实验的空白值很高，对

低含量元素的影响较大。

氢氟酸＋硝酸＋高氯酸三酸溶矿法采用三种混
合酸消解样品，使用试剂量小，操作简便也易于流程

化。采用无机酸浸取盐分，长时间静置溶液易析出

沉淀，故本实验对样品溶液静置过夜后测定，减少因

析出沉淀对测定结果的影响。

２．２　分析条件的选择及检出限
ＩＣＰ－ＭＳ技术中潜在的质谱干扰较多，也较复

杂，为确保分析结果的准确性，需要对不同的分析对

象仔细辨别质谱干扰，以选择合适的测定同位素及

内标同位素。本方法选择１０３Ｒｈ和１８５Ｒｅ，在试样的测
—２２３—
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定中起到很好的校正作用；在质谱测定中，同位素选

择的一般原则是选择丰度大、干扰小、灵敏度高的同

位素。在仪器的最佳工作条件下测定，绘制各元素

的标准曲线，得出其相关系数，用所建立的标准曲线

测定空白溶液１１次，在上述分析条件下，以空白溶
液标准偏差的３倍作为检出限，１０倍作为该方法测
定下限。各项结果汇总列于表２。结果表明，各元
素的相关系数均大于０．９９９１；文献中报道的各元素
的检出限在０．０５～５５．２μｇ／ｇ［１３－１５，２３－２６］，本文中各
元素的检出限在０．００３～１．６４μｇ／ｇ，与文献数据相
比有不同程度的降低。由此可见，本方法检出限低，

线性范围宽，测定结果可靠。

表 ２　元素同位素、内标同位素、曲线相关系数、检出限和干
扰校正

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｓｏｔｏｐｅｓ，ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｉｓｏｔｏｐｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓ

分析

同位素
内标

相关

系数

检出限

（μｇ／ｇ）

测定下限

（μｇ／ｇ）

干扰及

校正系数
校正方式

７Ｌｉ １０３Ｒｈ０．９９９９ ０．００９ ０．０３ － －
４５Ｓｃ １０３Ｒｈ０．９９９７ ０．０１２ ０．０４ － －
５２Ｃｒ １０３Ｒｈ０．９９９７ ０．０７２ ０．２４ － －
５９Ｃｏ １０３Ｒｈ０．９９９８ ０．００６ ０．０２ － －
６０Ｎｉ １０３Ｒｈ０．９９９９ ０．０６６ ０．２２ － －
６５Ｃｕ １０３Ｒｈ０．９９９６ ０．０８７ ０．２９ －０．６５５４９Ｔｉ１６Ｏ在线校正
６６Ｚｎ １０３Ｒｈ０．９９９５ ０．０３６ ０．１２ － －
８５Ｒｂ １０３Ｒｈ０．９９９３ ０．００６ ０．０２ － －
９５Ｍｏ １０３Ｒｈ０．９９９４ １．６４ ５．４８ － －
１２１Ｓｂ １８５Ｒｅ０．９９９１ ０．０１５ ０．０５ － －
１３３Ｃｓ １８５Ｒｅ０．９９９８ ０．００３ ０．０３ － －
２０８Ｐｂ １８５Ｒｅ０．９９９３ ０．１０８ ０．３６ － －
２０９Ｂｉ１８５Ｒｅ０．９９９９ ０．００６ ０．０２ － －
２３２Ｔｈ １８５Ｒｅ０．９９９８ ０．００３ ０．０１ － －

注：“－”表示该元素无干扰或者存在的干扰极小，可忽略不计；对应

的“－”表示无需校正。

２．３　方法精密度和准确度
选取国家一级标准物质 ＧＢＷ ０７２４０、ＧＢＷ

０７２４１、ＧＢＷ０７２８１、ＧＢＷ０７２８２，按照本实验选取的
消解程序制备成溶液各１１份，在上述给定的仪器条
件下进行测定并计算出平均值。对有给定标准值的

元素分别计算相对标准偏差（ＲＳＤ）、相对误差，未给
定标准值的元素计算 ＲＳＤ。表３结果表明，ＲＳＤ（ｎ
＝１１）在 ０．１％ ～３．１％之间，准确度大部分小于
１０％，说明方法的精密度和准确度较好。

表 ３　方法的精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号
元素

标准值

（μｇ／ｇ）
测量值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７２４０
（钨矿石）

Ｌｉ ２００ ２０６ 　２．９６ １．９
Ｓｃ １．８ １．９５ 　８．００ ３．１
Ｃｒ ６．５０ ６．４４ －０．９４ ２．６
Ｃｏ ２．７０ ２．７４ 　１．４７ １．６
Ｎｉ ４．１０ ４．３３ 　５．５５ １．５
Ｃｕ ７９０ ７７０ －２．５６ １．８
Ｚｎ ２９００ ２９７７ 　２．６２ １．７
Ｒｂ ８００ ８１３ 　１．６１ ０．９
Ｍｏ ４．２０ ４．４５ 　５．７８ ０．３
Ｓｂ ５．１０ ５．１１ 　０．２７ １．８
Ｃｓ ３６ ３８．３２ 　６．２４ １．０
Ｐｂ ２６００ ２５６３ －１．４３ １．０
Ｂｉ １１０ １０１ －８．５３ １．１
Ｔｈ ２．２０ ２．３７ 　７．４８ ２．２

ＧＢＷ０７２４１
（钨矿石）

Ｌｉ ３００ ２８９ －３．７４ ０．８
Ｓｃ ５．４０ ５．１９ －３．９３ １．４
Ｃｒ ３０．００ ２８．３３ －５．７３ ０．６
Ｃｏ ３．７０ ３．６８ －０．５４ ０．５
Ｎｉ ２．８０ ３．０２ 　７．５６ １．４
Ｃｕ ９６０ ９８３ 　２．３７ ０．４
Ｚｎ １０３０ １１００ 　６．５７ ０．６
Ｒｂ ５００ ４８９ －２．２２ ０．４
Ｍｏ ９８０ ９２６ －５．６７ ２．８
Ｓｂ ３．１０ ３．１３ 　１．０６ １．８
Ｃｓ ４１ ４５．４０ 　１０．１６ ０．６
Ｐｂ ８１．２ ７５．２６ －７．５９ ２．５
Ｂｉ ６８０ ６７７ －０．３５ １．１
Ｔｈ ２８．３０ ２８．８１ 　１．８０ ０．４

ＧＢＷ０７２８１
（锡矿石）

Ｌｉ ３９．１０ ３６．９３ －５．６９ １．６
Ｓｃ １６．４０ １４．５８ －１１．７５ １．０
Ｃｒ － ８３．１５ － １．７
Ｃｏ ２６．２０ ２５．８１ －１．５０ １．９
Ｎｉ ７０．９ ７２．９６ 　２．８６ １．２
Ｃｕ ２６００ ２３８５ －８．５９ ０．７
Ｚｎ ７４００ ７２６３ －１．８７ ０．７
Ｒｂ － ３６．８２ － １．２
Ｍｏ ２７０ ２６９ －０．３７ ０．８
Ｓｂ １８０ １７７．５ －１．４０ １．０
Ｃｓ － １０．３５ － ０．６
Ｐｂ ２７２００ ２７６１０ 　１．４９ ０．６
Ｂｉ ８０．３０ ８１．５２ 　１．５１ １．５
Ｔｈ － １４．７４ － １．３

ＧＢＷ０７２８２
（锡矿石）

Ｌｉ ３３．７ ３０．７６ －９．１３ ０．７
Ｓｃ － ５．９０ － １．３
Ｃｒ － ４５．１８ － １．０
Ｃｏ ９．６０ ９．９０ 　３．１１ ０．３
Ｎｉ ４４．１０ ４５．５４ 　３．２１ ０．１
Ｃｕ ３２００ ３０１５ －５．９７ ０．５
Ｚｎ ９１００ ８７５１ －３．９１ ０．２
Ｒｂ － ３３．６２ － ０．６
Ｍｏ ３３０ ３２８ －０．６１ ０．７
Ｓｂ １２０ １２３．６ 　２．９５ １．３
Ｃｓ － ７．１６ － ０．７
Ｐｂ ２８２００ ２７９２０ －１．００ ０．６
Ｂｉ ８０．９ ７７．７６ －３．９６ １．１
Ｔｈ － ７．０１ － ０．９

注：“－”表示该元素尚无标准值，对应的无法计算相对误差。

—３２３—
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表 ４　方法回收率

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号 元素
原含量

（μｇ／ｇ）

加标量

（μｇ／ｇ）

测定量

（μｇ／ｇ）

回收率

（％）

ＧＢＷ０７２４０

（钨矿石）

Ｌｉ ２００ １００ ２９４ ９８．０
Ｓｃ １．８０ ０．５ ２．１７ ９４．３
Ｃｒ ６．５０ ３ ９．２９ ９７．８
Ｃｏ ２．７０ １ ３．５１ ９４．９
Ｎｉ ４．１０ ２ ６．２０ １０１．７
Ｃｕ ７９０ ３００ １０６９ ９８．１
Ｚｎ ２９００ １０００ ３９０４ １００．１
Ｒｂ ８００ ４００ １１８７ ９８．９
Ｍｏ ４．２０ ２ ６．１６ ９９．４
Ｓｂ ５．１０ ２ ６．９９ ９８．５
Ｃｓ ３６ １０ ４５．８２ ９９．６
Ｐｂ ２６００ １０００ ３５５０ ９８．６
Ｂｉ １１０ ３０ １３０ ９３．１
Ｔｈ ２．２０ １ ３．２１ １００．３

ＧＢＷ０７２４１

（钨矿石）

Ｌｉ ３００ ５０ ３４９ ９９．７
Ｓｃ ５．４０ ３ ８．４４ １００．５
Ｃｒ ３０．００ １０ ３９．６８ ９９．２
Ｃｏ ３．７０ １ ４．６８ ９９．６
Ｎｉ ２．８０ １ ３．７８ ９９．５
Ｃｕ ９６０ ３００ １２２２ ９７．０
Ｚｎ １０３０ ３００ １３５０ １０１．５
Ｒｂ ５００ １００ ５８７ ９８．１
Ｍｏ ９８０ ３００ １２８３ １００．２
Ｓｂ ３．１０ １ ４．００ ９７．６
Ｃｓ ４１ １０ ５０．４４ ９８．９
Ｐｂ ８１．２０ ２０ ９７．０５ ９５．９
Ｂｉ ６８０ ２００ ８４８ ９６．４
Ｔｈ ２８．３０ １０ ３７．５０ ９７．９

ＧＢＷ０７２８１

（锡矿石）

Ｌｉ ３９．１０ １０ ４６．２５ ９４．２
Ｓｃ １６．４０ ５ ２０．７４ ９６．９
Ｃｒ ８３．１５ ３０ １１０．３２ ９７．５
Ｃｏ ２６．２０ １０ ３４．５７ ９５．５
Ｎｉ ７０．９ ２０ ９４．８０ １０４．３
Ｃｕ ２６００ １０００ ３６１０ １００．３
Ｚｎ ７４００ ２０００ ９３５３ ９９．５
Ｒｂ ３６．８２ １０ ４５．５５ ９７．３
Ｍｏ ２７０ １００ ３６１ ９７．６
Ｓｂ １８０ ５０ ２２４．７ ９７．７
Ｃｓ ７２ ２０ ９３．６５ １０１．８
Ｐｂ ２７２００ １００００ ３６６０５ ９８．４
Ｂｉ ８０．３０ ２０ ９９．３０ ９９．０
Ｔｈ １４．７４ １０ ２４．００ ９７．０

ＧＢＷ０７２８２

（锡矿石）

Ｌｉ ３３．７ １０ ４２．６１ ９７．５
Ｓｃ ５．９０ ３ ８．４ ９４．４
Ｃｒ ４５．１８ １０ ５５．０１ ９９．７
Ｃｏ ９．６０ ４ １２．８１ ９４．２
Ｎｉ ４４．１０ ２０ ６４．０４ ９９．９
Ｃｕ ３２００ １０００ ４２０８ １００．２
Ｚｎ ９１００ ２０００ １０３２３ ９３．０
Ｒｂ ３５．６２ １０ ４５．２０ ９９．１
Ｍｏ ３３０ １００ ４３２ １００．５
Ｓｂ １２０ ５０ １６４．５６ ９６．８
Ｃｓ ７１．６ ２０ ９０．２ ９８．５
Ｐｂ ２８２００ １００００ ３７５１２ ９８．２
Ｂｉ ８０．９ ３０ １０３．１４ ９３．０
Ｔｈ ７．０１ ３ ９．７８ ９７．７

（续表４）

样品编号 元素
原含量

（μｇ／ｇ）

加标量

（μｇ／ｇ）

测定量

（μｇ／ｇ）

回收率

（％）

样品１

Ｌｉ １１１ １００ ２００ ９４．８
Ｓｃ ４．６５ １ ５．３１ ９４．０
Ｃｒ １３．３３ ５ １８．３２ ９９．９
Ｃｏ ７．６２ ４ １１．５１ ９９．１
Ｎｉ ５．７１ ２ ７．３８ ９５．７
Ｃｕ １２０１ ３００ １５００ ９９．９
Ｚｎ ３７８５ １０００ ４７５０ ９９．３
Ｒｂ ４５．６７ ２０ ６２．２３ ９４．８
Ｍｏ ６．５ ２ ８．２ ９６．５
Ｓｂ ５３．２ ２０ ７０ ９５．６
Ｃｓ ４４．２ １０ ５２．３６ ９６．６
Ｐｂ ３７２０ １０００ ４８００ １０１．７
Ｂｉ １２１ ３０ １５４ １０２．０
Ｔｈ ３．３３ １ ４．４４ １０２．５

样品２

Ｌｉ ３９８ １００ ４９９ １００．２
Ｓｃ ４．２３ ３ ７．４２ １０２．６
Ｃｒ ２２．３ １０ ３１．１ ９６．３
Ｃｏ ５．６６ ２ ７．２３ ９４．４
Ｎｉ ４．０３ ２ ６．００ ９９．５
Ｃｕ １０１０ ３００ １３１３ １００．２
Ｚｎ ２１００ ５００ ２６１０ １００．４
Ｒｂ ５６６ １００ ６６３ ９９．５
Ｍｏ １０３７ ３００ １３２７ ９９．３
Ｓｂ ５．６３ ２ ７．７ １００．９
Ｃｓ ５５．４ ２０ ７１．２ ９４．４
Ｐｂ １０３．２ ２０ １２０ ９７．４
Ｂｉ ８７６ ２００ １０８８ １０１．１
Ｔｈ ３０．３ １０ ３９．８ ９８．８

２．４　加标回收实验
为了验证方法的可靠性，同时取标准物质、钨矿

石和锡矿石未知样品进行微量元素的加标回收实

验，按照样品溶液的制备方法进行溶样，并向其中加

入各元素的单标准溶液，上机测试。表４结果表明，
各元素的加标回收率在９３．１％ ～１０４．３％之间，回
收效果良好，能满足实际分析要求。

２．５　方法验证
随机抽取５个钨矿石和锡矿石未知样品，分别

用原子吸收光谱法（ＡＡＳ）测定铜、铅、锌、锂、铷、铯，
原子荧光光谱法（ＡＦＳ）测定锑、铋，ＩＣＰ－ＡＥＳ法测
定铬、钴、镍、钼、铜、铅、锌，本方法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定
全部１４个元素。各方法的测定结果（见表５）表明，
本方法和传统单元素分析方法的测定结果相吻合，

说明本方法的准确度较高。

３　结语
本文建立了一种在敞开体系中，采用氢氟酸 －

硝酸－高氯酸混合酸消解钨矿石和锡矿石，以盐酸
浸取盐类后直接用ＩＣＰ－ＭＳ测定矿石中１４种微量

—４２３—
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表 ５　检测方法比较
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

样品

编号
方法

元素含量（μｇ／ｇ）

Ｌｉ Ｓｃ Ｃｒ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｒｂ Ｍｏ Ｓｂ Ｃｓ Ｐｂ Ｂｉ Ｔｈ

１

本方法 １００ ２．４ ８．１ ４．７ ５．１ ５１０ ２６００ ７００ ８．２ ５．１ ３９ １７２０ １２０ ３．２
ＡＡＳ ９８ － － － － ５０１ ２５６６ ６８５ － － ３７ １７００ － －
ＡＦＳ － － － － － － － － － ４．９ － － １０９ －

ＩＣＰ－ＡＥＳ － － ７．８ ５．２ ５．７ ５３２ ２６１９ － ８．９ － － １７５０ － －

２

本方法 ７２ ７．４ １０．８ ３．１ ２．８ ３６ ８５ ４７５ ５６．５ １．１８ １８ １５７ １４８ ５６．３
ＡＡＳ ６９ － － － － ３５ ８２ ４６２ － － １６ １６６ － －
ＡＦＳ － － － － － － － － － １．２３ － － １５５ －

ＩＣＰ－ＡＥＳ － － １２．３１ ４．０ ３．２ ３５ ８８．３ － ５７．３ － － １６２ － －

３

本方法 ２９．１ １８．４ １５．２ ６．２ １１８ ３１５０ ３０６ １４５ １．７０ １３０ ５０ １２７０ ９９ １２
ＡＡＳ ２８ － － － － ３１７０ ３００ １４９ － － ４６ １１９８ － －
ＡＦＳ － － － － － － － － － １４２ － － ９２．３ －

ＩＣＰ－ＡＥＳ － － １６．１ ６．５ １２３ １２５５ ２９６ － １．８９ － － １１５９ － －

４

本方法 １１１ ４．６５ １３．３３ ７．６２ ５．７１ １２０１ ３７８０ ４５．６７ ６．５ ５３．２ ４４．２ ３７２０ １２１ ３．３３
ＡＡＳ １０２ － － － － １１９０ ３７２０ ４７ － － ４６ ３６９０ － －
ＡＦＳ － － － － － － － － － ５５．７ － － －

ＩＣＰ－ＡＥＳ － － １２．５０ ８．００ ６．０２ １２５０ ３８５０ － ６．８ － － ３７５０ － －

５

本方法 ３９８ ４．２３ ２２．３ ５．６６ ４．０３ １０１０ ２１００ ５６６ １０３７ ５．６３ ５５．４ １０３．２ ８７６ ３０．３
ＡＡＳ ４１０ － － － － １０００ ２１３０ ５４２ － － ５１．３ １１３ － －
ＡＦＳ － － － － － － － － － ５．３２ － － ９１２ －

ＩＣＰ－ＡＥＳ － － ２４．６ ４．８ ４．０ １０５０ ２１６０ － １００１ － － １１０ － －

注：“－”表示该方法未能给出对应元素的测定值。

元素的分析方法。本方法一次溶样，多元素同时测

定，简便快速，试剂用量少，劳动强度低，能够满足钨

矿石和锡矿石样品中部分微量元素的快速测定要

求，也为其他矿石样品中相关组分的分析提供借鉴。

　　由于锡矿石较难溶解于各种酸中，本方法将样品
磨成极细的微粒（７４μｍ以下）进行消解，且仅对含量
不高的１４种微量元素进行了研究，结果表明极少量
的可能未打开的锡矿石中包裹的微量元素并没有对

最终测定结果造成大的影响。本方法对钨矿石和锡

矿石中其他元素是否适用有待进一步实验研究。
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