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摘要：准确快速测定铜精矿中７种稀有金属元素（镓铟锗硒
碲铊镧）的分布情况对于铜精矿的综合利用及减少技术性贸

易壁垒等方面具有重要意义，因锗和铊等目标元素含量低至

１０－７级，要求分析方法具有高灵敏度。本文应用微波消解－
电感耦合等离子体质谱方法实现了７种稀有金属元素的快
速准确测定。以盐酸－硝酸混合酸（体积比３∶２）作为样品
的微波消解试剂，选取合适的分析质量、调谐仪器及数学校

正方程等三种方式消除质谱干扰。在优化的实验条件下，目

标元素加标回收率为８０．２％～１２３．３％，相对标准偏差小于
１３．４％。硒的检出限为１．３ｍｇ／ｋｇ，另外６种目标元素的检
出限均低于０．０８ｍｇ／ｋｇ。本法目标元素的检出限均低于电感耦合等离子体发射光谱或原子吸收光谱法测定相
应元素的检出限。该方法降低了试剂空白，简化了操作流程，提高了分析灵敏度，实现了铜精矿目标元素的同

时分析。
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我国是铜矿稀缺的国家，每年进口大量铜精矿。

铜精矿中除含有主量元素铜以外，还含有微量或痕

量的稀有金属元素Ｇａ、Ｉｎ、Ｇｅ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｔｌ和稀土元素
Ｌａ等［１］。快速、准确地测定铜精矿中这７种稀有元
素的分布情况不仅有助于企业选择原料，减少技术

性贸易壁垒，更能有效提高铜精矿的综合利用。

目前，仅有文献［２］报道利用原子荧光光谱法
测定铜精矿中Ｓｅ，而铜精矿中其余６种目标元素的
检测未见相关报道。对于 ７种含量极低目标元素
（如Ｇｅ、Ｔｉ等元素低至１０－７级）的测定，一种方案是
样品预先进行分离富集，然后利用电感耦合等离子

体发射光谱［３］或原子吸收光谱［４－７］等方法分析，此

方案实验过程复杂繁琐且不能实现目标元素的同时

测定；另一种方案是选择高灵敏的电感耦合等离子

体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）进行测定，此方法测定黑色页

岩［８］、硫化物矿物［９］、水系沉积物［１０］、岩石［１０－１１］、

铜铅锌矿石［１２］中的 Ｇａ、Ｉｎ、Ｇｅ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｔｌ或 Ｌａ已有
报道，测定过程中无需预先分离富集即可完成低至

１０－７级相关元素的测定。
准确测定铜精矿中７种目标元素的一个重要环

节是样品前处理。目前该样品的处理方法主要有湿

法消解［１３－１４］和微波消解［１５－１７］。湿法消解是在硝酸

和盐酸溶样的基础上，基于分析元素及矿种不同添

加溴、氟化氢铵、硫酸或高氯酸等用于样品的彻底消

解。尽管湿法消解所用电热板的普及程度较高，但

是本课题组的预实验结果显示，Ｇｅ和 Ｓｅ在湿法消
解中由于损失而导致回收率接近０％，无法准确定
值。微波消解技术已被广泛应用于黑色页岩［８］、铜

精矿［１５－１７］、铁矿石［１８］、铝合金［１９］、高纯镍板［２０］等其

他金属矿产的消解过程中，可有效避免以上问题。
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综合以上因素，本文选用具有试剂消耗少、样品

分解完全、挥发性元素损失小等特点的微波消解技

术，对来源于哈萨克斯坦、蒙古、美国、澳大利亚、毛

里塔尼亚五国化学成分各异的铜精矿进行消解，通

过称样量、消解试剂等实验条件的优化，建立了采用

电感耦合等离子体质谱快速、准确、同时测定铜精矿

中７种稀有元素的方法。

１　实验部分
１．１　仪器与设备

ＥＬＡＮＤＲＣ－ｅ电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），仪器工作参数见表１。

微波消解仪 （ＭＡＲＳＸ－ｐｒｅｓｓ，美国 ＣＥＭ
公司），仪器工作参数见表２。

超纯水仪（Ｍｉｌｌ－ＱＡｃａｄｅｍｉｃ，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。

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

功率 １１００Ｗ 测量方式 跳峰

冷却气（Ａｒ）流量 １５．０Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ２０
辅助气（Ａｒ）流量 １．２Ｌ／ｍｉｎ 停留时间／通道 １０ｍｓ
雾化气（Ａｒ）流量 ０．８Ｌ／ｍｉｎ 每个质量通道数 ３
采样锥（Ｎｉ）孔径 １．１ｍｍ 总采集时间 约６０ｓ
截取锥（Ｎｉ）孔径 ０．９ｍｍ

表 ２　微波消解仪的工作参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

消解步骤
最大功率

（Ｗ）

功率使用率

（％）

爬升时间

（ｍｉｎ）

消解温度

（℃）

保持时间

（ｍｉｎ）

１ １６００ １００ ６ １２０ ３
２ １６００ １００ ３ １５０ ３
３ １６００ １００ ３ １８０ １５

１．２　材料与试剂
１０００ｍｇ／Ｌ的 Ｇａ、Ｉｎ、Ｇｅ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｔｌ和 Ｌａ标准

储备溶液（中国计量科学研究院国家标准物质研究

中心）。

硝酸、盐酸（高纯，天津市科密欧化学试剂有限

公司）。

１．３　铜精矿样品
选用来自五个国家的铜精矿样品。其化学成分

特点为：哈萨克斯坦矿铜含量一般在１９％ ～２３％之
间，金含量品位低，银含量为２９～３５ｇ／ｄｍｔ（ｄｍｔ表
示“干吨”）。蒙古矿铜含量在２２％ ～２６．５％之间，
金、银品位极低。美国矿铜含量为３０％ ～３４％，金

含量为３～５ｇ／ｄｍｔ，银含量为７５～８５ｇ／ｄｍｔ。澳大
利亚矿铜含量在２０％～５７％之间，金含量在５～１０
ｇ／ｄｍｔ之间。毛里塔尼亚矿铜含量在２０％～２５％之
间，金、银含量为５～１０ｇ／ｄｍｔ。
１．４　样品处理

将试样于１０５℃烘２ｈ。称取烘干的试样０．１ｇ
（精确至０．０００１ｇ）于聚四氟乙烯消解罐中，加入５
ｍＬ现配王水，待剧烈反应停止后，加盖套，置于转盘
中，放入炉腔内，按照表２设定的溶样程序和仪器操
作规程启动微波加热。待冷却后取出聚四氟乙烯

罐，将罐内物用水冲洗并转移至１００ｍＬ容量瓶中，
用水稀释至刻度，摇匀，静置。随同做空白实验。于

ＩＣＰ－ＭＳ仪选定的条件下（表１）测试。
用逐步稀释法配制浓度为 ０．００、０．５０、２．００、

５．００、２０．００、５０．００、２００．００μｇ／Ｌ的 Ｇａ、Ｉｎ、Ｇｅ、Ｓｅ、
Ｔｅ、Ｔｌ、Ｌａ混合标准系列（５％王水介质）。用 ＩＣＰ－
ＭＳ一次测定标准系列、空白溶液和样品溶液。

２　结果与讨论
２．１　前处理方法优化
２．１．１　称样量的选择

在满足分析灵敏度的前提下，减少试样量可以

降低试液中总固溶物的含量，从而较好地保护质量

分析器，同时也可以降低试样消耗量。另一方面，称

样量太少容易带来较大的称量误差，试样的平行性

及目标分析物的检出限也受影响。试验表明，０．１ｇ
的称样量已经能够达到较高的检测灵敏度要求，且

满足ＩＣＰ－ＭＳ对测定试样溶液中的总固溶物量不
大于０．１％的要求。最终选择０．１ｇ为称样量。
２．１．２　消解试剂的确定

选择恰当的消解试剂对于目标元素的溶解、背景

干扰的降低均有重要作用。有报道使用盐酸－硝酸
消解铜精矿用于Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｇ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｈｇ
的测定［１７，２１］；使用盐酸 －硝酸 －氢氟酸消解铜精矿
用于Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｃｄ、Ａｓ、Ａｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｎ的测定［１５］；使

用盐酸－硝酸－氢氟酸－饱和硼酸溶液消解铜精矿
用于Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｈｇ、Ａｇ的测定［１６，２２］。其中，硝酸用于

消解样品中的碳、硫等有机成分，氢氟酸用于消解样

品中的硅成分，盐酸用于溶解样品中的难溶金属氧化

物以及碳酸盐、氢氧化物等，饱和硼酸溶液用于络合

过量的氢氟酸和消解高钙样品与氢氟酸反应生成的

氟化钙沉淀。但饱和硼酸的引入导致溶液中总固溶

量偏高，不适合ＩＣＰ－ＭＳ的上机测定。
因此，本文测试了三种消解试剂对五个国家的
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铜精矿的消解效果。

试剂Ⅰ：５ｍＬ盐酸－硝酸混合酸（体积比３∶２）。
试剂Ⅱ：５ｍＬ盐酸 －硝酸 －氢氟酸混合酸

（体积比６∶４∶１）。
试剂Ⅲ：５ｍＬ盐酸 －硝酸 －氢氟酸混合酸

（体积比４∶６∶３）。
具体实验结果见表３。通过表３可以看出，对于

哈萨克斯坦、蒙古、美国、澳大利亚的铜精矿样品，试

剂Ⅱ的消解效果相对较好。但是，加标回收试验结果
表明（表４），在试剂Ⅱ和试剂Ⅲ消解条件下 Ｇｅ、Ｔｅ和
Ｌａ等元素的加标回收率较低。且由于试剂Ⅱ和试剂Ⅲ
中均含有氢氟酸，这就要求实验过程中所使用的容量

瓶不能为玻璃量器，同时 ＩＣＰ－ＭＳ仪器也需配备耐
氢氟酸的进样系统。试剂Ⅰ消解之后的消解液存在的
白渣可能是样品中的硅成分，但不影响目标元素的测

定。基于以上讨论，本课题组选用５ｍＬ盐酸－硝酸
混合酸（体积比３∶２），即试剂Ⅰ作为铜精矿中稀有元
素测定的消解试剂。但是，针对来源于毛里塔尼亚的

铜精矿，本课题组尝试了多种消解方法及消解试剂，

最终消解液中均有较多黑渣，因此关于此矿种的铜精

矿的溶样需要进一步研究。

表 ３　不同溶样条件下样品的溶解效果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

铜精矿样品

来源国家
试剂Ⅰ 试剂Ⅱ 试剂Ⅲ

哈萨克斯坦 清亮，但有少许白渣 清亮，无沉淀 较清亮，但有少许沉淀

蒙古 清亮，但有少许白渣 清亮，无沉淀 较清亮，但有少许沉淀

美国 清亮，但有少许白渣 清亮，无沉淀 较清亮，但有少许沉淀

澳大利亚 清亮，但有少许白渣 清亮，无沉淀 较清亮，但有少许沉淀

毛里塔尼亚 较清亮，黑渣明显 较清亮，黑渣明显 较清亮，黑渣明显

表 ４　不同溶样条件下目标元素的加标回收率
Ｔａｂｌｅ４　 Ｔｈｅｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｅｌｅｍｅｎｔｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

元素
回收率（％）

试剂Ⅰ 试剂Ⅱ 试剂Ⅲ

Ｇａ ９０．４ ８９．２ ９４．５
Ｉｎ ９１．８ ７７．８ ６６．３
Ｇｅ ９８．９ ５２．５ ４６．１
Ｓｅ １１１．９ １２２．４ １１１．８
Ｔｅ ８４．３ ７５．６ ６３．４
Ｔｌ ９７．９ ８５．８ ７３．２
Ｌａ ８０．２ ７５．６ ６５．８

２．２　质谱干扰的消除
本文通过三种方式降低目标元素的质谱干扰。

一种是选择恰当的目标元素检测质量数，通常选用

相对丰度最大的同位素作为该元素的检测质量，但

Ｓｅ最大丰度对应的同位素８０受 Ａｒ２的干扰非常严
重，因此本方法选用８２作为 Ｓｅ的检测质量数。第
二种方式是通过调谐仪器使双电荷和氧化物干扰降

至３％。对质谱干扰仍然比较严重的元素，采用第
三种干扰消除方式，即无需外接额外的仪器装置、可

在已有的设备中通过软件设置而方便实现干扰消除

的数学校正方程消除质谱干扰［２３］。

７种目标元素的选定同位素、相对丰度、质谱干
扰及干扰消除方式列于表５。
２．３　方法线性范围及检出限

在最佳实验条件下，对方法的线性范围和检测

限进行了考察，结果列于表６。以各元素的浓度为
横坐标，各元素的计数值为纵坐标绘制校准曲线。

方法检出限通过对样品空白进行１０次测定，以３倍
空白的标准偏差所对应的浓度值表示。样品检出限

通过方法检出限乘以样品稀释倍数（１０００倍）计算
得到。

在暂无铜精矿中目标元素检出限报道的情况

下，本文比较了所建方法与其他岩石矿物中目标元

素的检出限。通过表６可看出，本方法的检出限均
远低于利用电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－
ＡＥＳ）或原子吸收光谱法（ＡＡＳ）测定的相应元素的
检出限。文献［１０］采用 ＩＣＰ－ＭＳ法测定水系沉积
物中 Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｅ、Ｔｌ的检出限为 ０．００１３～０．０６３
ｍｇ／ｋｇ，文献［８］采用 ＩＣＰ－ＭＳ法测定黑色页岩中
Ｇａ、Ｉｎ、Ｇｅ、Ｔｅ、Ｔｌ和 Ｌａ的检出限为 ０．０１～０．４９３
ｍｇ／ｋｇ，文献［９］采用 ＩＣＰ－ＭＳ法测定硫化物单矿
物中Ｇａ、Ｉｎ、Ｇｅ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｔｌ和 Ｌａ的检出限为０．０２～
１５ｍｇ／ｋｇ。同样是采用 ＩＣＰ－ＭＳ方法测定，本方法
检出限低于文献［８］和文献［９］相应元素的检出限；
与文献［１０］的检出限相近，但本方法可以同时分析
更多的目标元素。

本方法中Ｓｅ的检出限明显高于其他元素的检
出限，主要由于方法设计中为了避免质谱干扰，Ｓｅ
的分析质量选用了自然丰度仅为８．７３％的８２Ｓｅ，因
此导致分析灵敏度降低。对于铜精矿中含量极低的

Ｓｅ，尚需进一步探索新的检测方法。

—９９１—
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表 ５　待测元素的选定同位素、相对丰度、质谱干扰及相应的数学校正方程
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｉｓｏｔｏｐｅｓ，ｒｅｌａｔｉｖｅａｂｕｎｄａｎｃｅ，ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆ

ｔａｒｇｅｔｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 质量数 丰度／％ 质谱干扰 数学校正方程

Ｇａ ６９ ６０．１１ ＡｒＰ，ＣｌＯ２，ＶＯ，Ｌａ＋＋，Ｃｅ＋＋，Ｂａ＋＋ －
Ｉｎ １１５ ９５．７１ Ｓｎ，ＭｏＯ １１５Ｉｎ＝１１５Ｉｎ－０．０１４０３８×１１８Ｓｎ
Ｇｅ ７４ ３６．２８ Ｓｅ，ＡｒＳ，Ｎｄ＋＋，Ｓｍ＋＋ ７４Ｇｅ＝７４Ｇｅ－０．１１６６４５×７７Ｓｅ
Ｓｅ ８２ ８．７３ Ｋｒ，ＢｒＨ，Ａｒ２Ｈ，Ｈｏ＋＋，Ｄｙ＋＋，Ｅｒ＋＋ ８２Ｓｅ＝８２Ｓｅ－１．００７８３３×８３Ｋｒ
Ｔｅ １３０ ３４．０８ Ｂａ，Ｘｅ，ＭｏＯ２ １３０Ｔｅ＝１３０Ｔｅ－０．１５４３１２×１２９Ｘｅ
Ｔｌ ２０５ ７０．２６ － －
Ｌａ １３９ ９９．９１ － －

表 ６　方法线性范围及检出限
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素 回归方程 相关系数
线性范围

（μｇ／Ｌ）

方法检出限

（μｇ／Ｌ）

样品检出限

（ｍｇ／ｋｇ）
文献检出限

Ｇａ ｙ＝７４８５ｘ ０．９９９９ ０．５０～２００．００ ０．０８ ０．０８ １～２０ｍｇ／ｋｇ［３，２４－２５］

Ｉｎ ｙ＝２１５７５ｘ ０．９９９９ ０．５０～２００．００ ０．００５ ０．００５ ０．１４～５μｇ／Ｌ［３，４，２６］

Ｇｅ ｙ＝２９３６ｘ ０．９９９９ ０．５０～２００．００ ０．０４ ０．０４ ０．２２ｎｇ［７］

Ｓｅ ｙ＝１４９ｘ ０．９９９９ ２～２００．００ １．３ １．３ ４～１４μｇ／Ｌ［２７－２８］

Ｔｅ ｙ＝１６９０ｘ ０．９９９９ ０．５０～２００．００ ０．０３ ０．０３ ２～９０μｇ／Ｌ［２９－３０］

Ｔｌ ｙ＝１５２１７ｘ ０．９９９９ ０．５０～２００．００ ０．００５ ０．００５ ３～６０μｇ／Ｌ［３，５－６，２８］

Ｌａ ｙ＝２５４９２ｘ ０．９９９９ ０．５０～２００．００ ０．０１ ０．０１ １．２μｇ／Ｌ［３１］

２．４　样品分析
为了验证方法的实用性，本文利用以上所建立

的整套方法分别分析了两种铜精矿中７种目标元

素，结果列于表７。通过表７可以看出所建立方法
目标元素加标回收率在８０．２％ ～１２３．３％，相对偏
差小于１３．４％，体现出方法良好的准确度。

表 ７　铜精矿中待测元素的含量及回收率
Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏｐｐｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ

元素

样品１

加标前测定值

（ｍｇ／ｋｇ）
加入量

（ｎｇ）
加标后测定值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）

样品２

加标前测定值

（ｍｇ／ｋｇ）
加入量

（ｎｇ）
加标后测定值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）
Ｇａ ２．９２ ５００ ７．３３ ２．７ ９０．４ ５．６２ ２０００ ２２．７７ １．８ ８６．２
Ｉｎ １．８６ ５００ ６．３４ ２．９ ９１．８ １．１８ ２０００ １８．８７ ３．３ ８８．９
Ｇｅ ０．４４ ５００ ５．２６ ４．６ ９８．９ ０．５１ ２０００ １８．７４ ２．８ ９１．６
Ｓｅ ４３．５１ ５００ ４８．９７ １３．４ １１１．９ １１５．５０ ２０００ １４０．０４ １１．５ １２３．３
Ｔｅ ９．１８ ５００ １３．２９ ３．９ ８４．３ ６．４８ ２０００ ２４．０７ ２．６ ８８．４
Ｔｌ ０．２０ ５００ ４．９８ ６．２ ９７．９ ０．４２ ２０００ １９．４４ ４．１ ９５．６
Ｌａ ２２．６８ ５００ ２６．５９ ４．４ ８０．２ １６．３４ ２０００ ３２．４８ ５．２ ８１．１

３　结语
本文通过微波消解与电感耦合等离子体质谱的

有效结合，建立了适用于测定批量铜精矿中 Ｇａ、Ｉｎ、
Ｇｅ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｔｌ、Ｌａ的分析方法。选用王水微波消解
铜精矿样品，在有效减少了 Ｇｅ、Ｓｅ等挥发性元素损
失的同时保证了目标元素进入消解试液中。在优化

的称样量、消解试剂，质谱干扰等条件下，除Ｓｅ以外
的６种目标元素检出限均低于０．０８ｍｇ／ｋｇ，Ｓｅ的检

出限为１．３ｍｇ／ｋｇ；目标元素的检出限均低于利用
电感耦合等离子体发射光谱或原子吸收光谱法测定

的相应元素检出限，也低于ＩＣＰ－ＭＳ测定黑色页岩
和硫化物单矿物相应元素的检出限，证明了方法的

高灵敏性。

但是实验过程中仍然发现一些问题，如本课题

组尝试了多种消解方法及消解试剂消解来源于毛里

塔尼亚的铜精矿，最终消解液中均有较多黑渣；为避

—００２—
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免质谱干扰，Ｓｅ的分析质量选用了自然丰度较低
的８２Ｓｅ，导致本方法硒的检出限偏高，这些问题尚需
进一步探索研究。
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