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电感耦合等离子体发射光谱法测定膨润土中的交换性阳离子
钙镁钾钠

段九存，和振云，李瑞仙，巨力佩，张旺强，毛振才

（国土资源部兰州矿产资源监督检验中心，甘肃 兰州　７３００５０）

摘要：对膨润土交换性阳离子和阳离子交换容量的测试是评价膨润土矿的主要指标之一，传统的测定膨润

土交换性阳离子通常采用原子吸收光谱法或容量法，操作手续复杂繁琐。本文用氯化铵 －乙醇交换液交换
出试样中的可交换性阳离子钙、镁、钾、钠，分取蒸至湿盐状，制备成盐酸介质的溶液，电感耦合等离子体发射

光谱法测定。通过正交试验确定了最佳实验条件为交换１次，加入２５ｍＬ交换液，搅拌３０ｍｉｎ，沉淀洗涤
２次。分别选择３１５．８８７ｎｍ、２７９．０７９ｎｍ、７６６．４９０ｎｍ、５８９．５９２ｎｍ作为钙、镁、钾、钠的分析谱线，绘制的标
准曲线中钾、钠的浓度在０～０．６ｍｍｏｌ／Ｌ，钙、镁的浓度在０～３．０ｍｍｏｌ／Ｌ呈良好的线性关系。方法检出限
为０．０１２～０．０４８ｍｍｏｌ／１００ｇ。经国家标准物质验证，测定值与标准值吻合，精密度为０．５％ ～２．５％（ＲＳＤ，
ｎ＝１１），准确度为－６．１％～１０％，加标回收率为９７．０％ ～１００．０％。本方法样品处理方法程序简单快速，
分析重现性好，克服了传统分析方法测定手续繁琐、时间冗长且成本高等缺点，适用于批量样品的分析。
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膨润土是一种重要的黏土矿资源。进行膨润土

交换性阳离子和阳离子交换容量的测试，是判断膨

润土矿品位（蒙脱石含量）和划分膨润土矿属型的

主要依据，是评价膨润土矿的主要指标之一。

膨润土中交换性阳离子主要有 Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ，
这些交换性阳离子及交换容量的测定方法较多。常

预先采用氯化铵－乙醇或氯化铵－氨水交换液来交
换膨润土中可交换阳离子［１－３］。其中 Ｃａ、Ｍｇ的测
定方法通常采用原子吸收光谱法或 ＥＤＴＡ滴定法
（根据含量的高低而定），Ｋ、Ｎａ常采用原子吸收分
光光度计测定［４－９］。ＥＤＴＡ滴定法测定 Ｃａ、Ｍｇ，操
作复杂，时间冗长；原子吸收光谱法为单元素测定，

且线性范围窄，操作手续复杂繁琐。而且由于各种

膨润土的性质不同，不同方法测定结果差异较大，建

立一种简单、快速测定膨润土中交换性阳离子的分

析方法是必要的。电感耦合等离子体发射光谱法

（ＩＣＰ－ＡＥＳ）具有操作简单、线性范围宽、灵敏度高、
重现性好等诸多优点，而且一次性制备样品，可以同

时测定多种元素［１０－１３］。张文捷等［１０］用钡离子交换

膨润土中交换性阳离子，ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定，取得满
意的结果。张旺强等［１１］用 ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定富镁
岩石矿物中的镁等，取得较好结果。

本文在借鉴前人先进经验的基础上，用氯化铵－
乙醇作为交换液来交换膨润土蒙脱石层间的Ｃａ、Ｍｇ、
Ｋ、Ｎａ，采用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定，对浸取条件、溶液酸度进
行了实验，确定了分析谱线及干扰情况，建立了

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定膨润土中交换性阳离子的快速方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ｉＣＡＰ６３００全谱直读等离子体光谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），ｉＴＥＶＡ操作软件，仪器工作
参数见表１。
１．２　标准溶液及主要试剂

混合标准溶液：称取０５００５ｇ碳酸钙、０２０１５ｇ
氧化镁、０１１６９ｇ氯化钠和０１４９１ｇ氯化钾，置于
２５０ｍＬ烧杯中。用少量盐酸溶解后，加热煮沸赶尽
二氧化碳，冷却。将溶液移入１０００ｍＬ容量瓶中，用
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表 １　ＩＣＰ－ＡＥＳ工作参数
Ｔａｂｌｅ１ ＯｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＩＣＰＡＥＳ

工作参数 技术参数 分析元素
分析波长

λ／ｎｍ
背景校正

射频功率 １１５０Ｗ Ｃａ ３１５．８８７ 左，右，自动

雾化气流量 ０．７Ｌ／ｍｉｎ Ｍｇ ２７９．０７９ 左，右，自动

辅助气流量 ０．５Ｌ／ｍｉｎ Ｋ ７６６．４９０ 左，右，自动

观测方向和高度 垂直，１２ｍｍ Ｎａ ５８９．５９２ 左，右，自动

蠕动泵泵速 ５０ｒ／ｍｉｎ

蒸馏水稀释至刻度，摇匀。此溶液 ｃ（１２Ｃａ
２＋）＝

００１００ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（１２Ｍｇ
２＋）＝００１００ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（Ｎａ＋）

＝０００２００ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（Ｋ＋）＝０００２００ｍｏｌ／Ｌ。
２５ｇ／Ｌ氯化铵－８０％乙醇交换液：称取２５ｇ氯

化铵溶解于１０００ｍＬ的８０％乙醇中，用５０％氨水调
节至ｐＨ＝８０。

氯化铵、盐酸、硝酸、乙醇：均为分析纯。

实验用水：去离子水（电阻率１８２ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验方法
１．３．１　试样制备

称取１００００ｇ样品置于１００ｍＬ离心管中，放
入磁力棒，加入２０ｍＬ８０％乙醇，在磁力搅拌器上搅
拌２０ｍｉｎ，使可溶盐溶解。取下离心并弃去清液。
加入２０ｍＬ９５％乙醇洗涤残渣和离心管壁一次，搅
拌并离心，洗液弃去。然后加入２５ｍＬ交换液，在磁
力搅拌器上搅拌 ３０ｍｉｎ。取下离心，清液收集于
１００ｍＬ容量瓶中。再用９５％乙醇洗涤残渣和离心
管内壁两次，每次约２０ｍＬ，合并于已收集交换液的
１００ｍＬ容量瓶中，用蒸水定容至刻度，摇匀。分取
上述溶液５００ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，加入５０ｍＬ
５０％盐酸，用水定容至刻度，摇匀。
１．３．２　标准曲线

移取０００、１００、５００、１０００、１５００ｍＬ混合标
准溶液，分别置于５０ｍＬ容量瓶中，加入５ｍＬ５０％

盐酸，加水稀释至刻度。标准曲线系列
１
２Ｃａ

２＋、

１
２Ｍｇ

２＋的浓度分别为 ０００００、００４００、０２０００、

０４０００、０６０００ｍｍｏｌ／Ｌ，Ｎａ＋、Ｋ＋的浓度分别为
０００００、００２００、０１０００、０２０００、０３０００ｍｍｏｌ／Ｌ，在
仪器最佳工作条件下，用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定，绘制标准
曲线。

按照下列公式计算各交换性阳离子的量：

Ｅ＝
ｎ１－ｎ０

ｍ× Ｖ１００

×１００

式中：Ｅ—可交换阳离子量（ｍｍｏｌ／１００ｇ）；

ｎ１—样品的
１
２Ｃａ

２＋、
１
２Ｍｇ

２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋摩尔量

（ｍｍｏｌ）；

ｎ０—空白样品的
１
２Ｃａ

２＋、
１
２Ｍｇ

２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋摩尔

量（ｍｍｏｌ）；
Ｖ—分取样品溶液体积（ｍＬ）；
ｍ—取样质量（ｇ）。

２　结果与讨论
２１　浸取条件

交换性阳离子种类及其在蒙脱石层间的排列方

式和膨润土的物理状态决定交换活性，对交换反应

的进行程度有影响，用不同交换液进行交换测得的

阳离子交换量的数值有所差异。本文采用正交设计

法，选定交换次数、搅拌时间、交换剂加入量、沉淀洗

涤次数共４个因素，其中洗涤次数为４个水平，其余
因素为两个水平，对样品１进行实验。选择混合型
正交设计表Ｌ８（２３×４），此表的４列中，３列为２水
平，１列为４水平。设计正交实验见表２。

根据实验方案，进行了８组实验，每个条件至少
进行两次实验，结果见表３。实验发现：①沉淀洗涤
次数和搅拌时间对结果影响不大；②影响实验结果的
主要因素是交换液的加入量；③交换次数对实验结果
的影响不大；④条件６的重现性最好，条件４和条件５
次之。本文确定交换的最佳条件为６，即交换１次，加
入２５ｍＬ交换液，搅拌３０ｍｉｎ，沉淀洗涤２次。

表 ２ 膨润土中交换性阳离子正交实验
Ｔａｂｌｅ２ Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅｃａｔｉｏｎｉｎ

ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

条件 交换次数
搅拌时间

ｔ／ｍｉｎ
交换液加入量

Ｖ／ｍＬ
沉淀洗涤次数

１ ２ ３０ １０ １
２ ２ ５０ １０ ２
３ ２ ３０ ２５ ３
４ ２ ５０ ２５ ４
５ １ ５０ ２５ １
６ １ ３０ ２５ ２
７ １ ５０ １０ ３
８ １ ３０ １０ ４

２．２　测定酸度的选择
取混合标准溶液２．００ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，

分别加入不同量的５０％盐酸或５０％硝酸，用蒸馏水
稀释至刻度。选择仪器最佳工作条件进行测定，
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考察不同酸度对测定结果的影响。表４测定结果，
当溶液中盐酸和硝酸的浓度在 ２％ ～２０％时，对
测定结果无明显影响。说明测定酸度范围较宽，但

考虑到Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ的测定常用盐酸介质等因素，
本文选择５％盐酸作为溶液酸度。

表 ３ 交换性阳离子测定条件实验
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅｃａｔｉｏｎｓ

条

件

Ｅ／（ｍｏｌ·１００ｇ－１）

１
２Ｃａ

２＋

测定

均值
ＲＳＤ／％

１
２Ｍｇ

２＋

测定

均值
ＲＳＤ／％

Ｎａ＋

测定

均值
ＲＳＤ／％

Ｋ＋

测定

均值
ＲＳＤ／％

１ ２．４８ ５．３ ３．０７ ４．３ ７．２４ ４．２ ０．９３ ３．４
２ ２．５０ ４．２ ２．５８ ６．４ ６．４６ ４．８ １．１８ ３．６
３ ３．３４ ６．５ ３．７０ ５．５ ７．８９ ３．８ １．５７ ２．６
４ ３．５３ ２．２ ３．９５ １．２ ８．５７ １．０ １．６３ ２．２
５ ３．３５ ２．３ ４．２９ ０．９ ９．３０ ０．８ １．７１ ２．４
６ ３．７７ １．８ ４．３７ ０．６ ９．３８ ０．４ １．７１ ０．８
７ ２．２７ ４．５ ３．４６ ３．２ ２．１６ ２．４ １．１１ ３．０
８ ２．６３ ７．１ ２．８３ ４．１ ６．４７ ３．０ １．１１ ３．８

表 ４　酸度对测定结果的影响
Ｔａｂｌｅ４ Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｉｔｙｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

酸度／％

Ｅ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

１
２Ｃａ

２＋

ＨＣｌ ＨＮＯ３

１
２Ｍｇ

２＋

ＨＣｌ ＨＮＯ３

Ｎａ＋

ＨＣｌ ＨＮＯ３

Ｋ＋

ＨＣｌ ＨＮＯ３
０ ０．３４２０．３４５ ０．３３８０．３４５ ０．０５５０．０５９ ０．０７８０．０８１
０．５ ０．３６４０．３６８ ０．３５７０．３４９ ０．０６１０．０６５ ０．０７６０．０７４
１ ０．３６７０．３７１ ０．３８４０．３９４ ０．０６４０．０６１ ０．０８５０．０８１
２ ０．３９７０．４０１ ０．４０５０．４０８ ０．０７９０．０８４ ０．０８４０．０８０
５ ０．４０３０．４０５ ０．４０８０．３９７ ０．０７８０．０７６ ０．０８２０．０８４
１０ ０．３９１０．３９４ ０．３８９０．４０１ ０．０８００．０７８ ０．０８００．０８４
１５ ０．３９７０．３８９ ０．４０２０．４０６ ０．０８２０．０８０ ０．０８４０．０７９
２０ ０．３９６０．３９９ ０．４０５０．４０２ ０．０７８０．０８０ ０．０７６０．０７８

２．３　分析谱线的选择及干扰消除
通过对实际样品中被测元素分析线做谱峰扫描，

考察各分析线背景和干扰情况。ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定膨
润土交换液中交换性阳离子Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ，主要存在
光谱干扰和非光谱干扰。选择适宜的波长会避免或

减少谱线重叠的干扰和其他光谱干扰，利用炬管垂直

观察方式，基体效应小，仪器自带软件校正光谱干扰。

非光谱干扰因样品经氯化铵－乙醇交换液进行交换
后，交换液中主要元素为Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ，其他元素均
因未被交换而分离，不产生干扰。本文经过对样品溶

液多次扫描，选择的最佳分析线分别为：Ｃａ３１５８８７
ｎｍ（级次１０７），Ｍｇ２７９０７９ｎｍ（级次１２１），Ｋ７６６４９０
ｎｍ（级次４４），Ｎａ５８９５９２ｎｍ（级次５７）。

２．４　方法线性范围和检出限
在仪器的最佳工作条件下测定，绘制各元素的

标准曲线。
１
２Ｃａ

２＋、
１
２Ｍｇ

２＋的浓度分别为 ０００００、

００４００、０２０００、０４０００、０６０００ｍｍｏｌ／Ｌ，Ｎａ＋、Ｋ＋的浓
度分别为 ０００００、００２００、０１０００、０２０００、０３０００
ｍｍｏｌ／Ｌ，并确定其线性范围。对空白溶液平行测定

１１次，计算标准偏差，以３倍标准偏差计算１２Ｃａ
２＋、

１
２Ｍｇ

２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋的检出限。表５结果表明，各元素

相关系数均大于０９９９８，线性范围宽，测定结果可靠。

表 ５　线性范围、相关系数和检出限
Ｔａｂｌｅ５　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔｓ

离子
线性范围

ｃＢ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
相关系数

检出限／
（ｍｍｏｌ·１００ｇ－１）

１
２Ｃａ

２＋ ０．０～３．０ ０．９９９９８ ０．０３６

１
２Ｍｇ

２＋ ０．０～３．０ ０．９９９９７ ０．０４８

Ｋ＋ ００～０６ ０９９９９１ ００１２
Ｎａ＋ ０．０～０．６ ０．９９９８６ ０．０２４

２．５　方法精密度和准确度
采用国家级标准物质 ＧＢＷ（Ｅ）０７００４９、ＧＢＷ

（Ｅ）０７００５０、ＧＢＷ（Ｅ）０７００５２和膨润土样品，按
１．３节方法独立处理样品并测定１１次，用实际样品的
测定结果与采用相同的交换方法、不同的样品制备方

法、原子吸收光谱（ＡＡＳ）的测定结果进行比对。表６
的结果表明，该方法的精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为０．５％
～２．５％，准确度（ＲＥ）为－６．１％～１０％，实际样品的
测定值与标准值或ＡＡＳ法的测定值基本吻合。

采用标准加入法对交换液进行加标试验，分取

交换液２０．００ｍＬ置于５０ｍＬ容量瓶中，分别加入
１．００ｍＬ混合标准溶液，以下同标准曲线的绘制。
表７的结果表明，实际样品按本方法处理ＩＣＰ－ＡＥＳ
测定，方法回收率为９７．０％～１００．０％。

３　结语
本文从膨润土的浸取出发，开辟了用ＩＣＰ－ＡＥＳ

测定膨润土样品中交换性阳离子 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、
Ｎａ＋的方法，与原子吸收光谱法和容量法相比，简便
快捷，结果准确可靠，同时也为其他黏土矿物中交换

阳离子和阳离子交换总量的测定提供了新的思路。

—６４２—
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表 ６　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ６ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品 测定元素

Ｅ／（ｍｍｏｌ·１００ｇ－１）

本法

测定值

标准值或

ＡＡＳ测定值

ＲＳＤ／％ ＲＥ／％

ＧＢＷ（Ｅ）
０７００４９

Ｃａ １．７６ １．８０ ２．３ －２．２
Ｍｇ ０．４３ ０．４０ １．５ 　７．５
Ｎａ ０．１１ ０．１０ ０．６ １０．０
Ｋ ０．１１ ０．１０ ０．９ １０．０

ＧＢＷ（Ｅ）
０７００５０

Ｃａ ４６．９ ４７．１ ２．２ －０．４
Ｍｇ ７．２８ ７．３４ １．３ －０．８
Ｎａ ０．７９ ０．８０ １．０ －１．３
Ｋ ０．４２ ０．４０ ０．８ 　５．０

ＧＢＷ（Ｅ）
０７００５２

Ｃａ ２４．０ ２４．４ ２．５ －１．７
Ｍｇ ０．８３ ０．７９ １．２ 　５．１
Ｎａ ４８．５ ４８．５ ２．０ ０
Ｋ １．１５ １．１２ １．８ 　２．７

样品１

Ｃａ ３．７０ ３．９４ １．８ －６．１
Ｍｇ ４．４０ ４．５０ １．２ －２．２
Ｎａ ９．４０ ９．６５ １．０ －２．６
Ｋ １．９０ １．９０ １．６ ０

样品２

Ｃａ １．７６ １．８０ １．４ －２．２
Ｍｇ ０．４５ ０．４７ ０．８ －４．２
Ｎａ ０．１２ ０．１２ ０．５ ０
Ｋ ０．１１ ０．１１ ０．７ ０

注：带的数据为原子吸收光谱的测定值。

４　参考文献
［１］ 陈济美，龚关，赵连强，孙效成．膨胀土阳离子交换
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表 ７　加标回收试验
Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品 测定元素

ｎ／ｍｍｏｌ

加标前

测定值
加标量

加标后

测定值

回收率／％

ＧＢＷ（Ｅ）
０７００４９

Ｃａ ０．００３５ ０．０２ ０．０２３２ ９８．５
Ｍｇ ０．０００９ ０．０２ ０．０２０６ ９８．５
Ｎａ ０．０００２ ０．００１ ０．００１２ １００．０
Ｋ ０．０００２ ０．００１ ０．００１２ １００．０

ＧＢＷ（Ｅ）
０７００５０

Ｃａ ０．０９３８ ０．０２ ０．１１３３ ９７．５
Ｍｇ ０．０１４６ ０．０２ ０．０３４２ ９８．０
Ｎａ ０．００１６ ０．００１ ０．００２６ １００．０
Ｋ ０．０００８ ０．００１ ０．００１８ １００．０

ＧＢＷ（Ｅ）
０７００５２

Ｃａ ０．０４８ ０．０２ ０．０６７７ ９８．５
Ｍｇ ０．００１７ ０．０２ ０．０２１１ ９７．０
Ｎａ ０．０９７ ０．００１ ０．０９８ １００．０
Ｋ ０．００２３ ０．００１ ０．００３３ １００．０

样品１

Ｃａ ０．００２４ ０．０２ ０．０２２２ ９９．０
Ｍｇ ０．００８８ ０．０２ ０．０２８４ ９８．０
Ｎａ ０．０１８８ ０．００１ ０．０１９８ １００．０
Ｋ ０．０３８ ０．００１ ０．０３９ １００．０

样品２

Ｃａ ０．００３６ ０．０２ ０．０２３５ ９９．５
Ｍｇ ０．０００９ ０．０２ ０．０２０３ ９７．０
Ｎａ ０．０００２ ０．００１ ０．００１２ １００．０
Ｋ ０．０００２ ０．００１ ０．００１２ １００．０

［８］　彭同江，刘福生，ＨｕａｎｇＪ．含蛭石晶间层矿物的可
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