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电感耦合等离子体发射光谱法同时测定地质样品中次量钨锡钼

盛献臻，张汉萍，李展强，李海萍，何光涛

（广东省物料实验检测中心，广东 广州　５１００８０）

摘要：研究了电感耦合等离子体发射光谱同时测定地质样品中次量钨、锡、钼的方法。为了避免基体干扰，

采用氢氟酸低温分解试样，蒸干除硅，硅以四氟化硅的形式挥发除去。为了减小盐分，用少量过氧化钠熔融

未被分解完全的试样残渣，热水提取，盐酸酸化，电感耦合等离子体发射光谱法同时测定钨、锡、钼。方法相

对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１２）为钨＜１０．８０％，锡 ＜６．６７％，钼 ＜８．３３％。标准曲线线性浓度上限为：三氧化钨
３０．０ｍｇ／Ｌ，锡４０．０ｍｇ／Ｌ，钼４０．０ｍｇ／Ｌ。方法经国家一级标准物质验证，分析结果与标准值相符。
关键词：钨；锡；钼；电感耦合等离子体发射光谱法；同时测定；地质样品
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自然界中已知锡矿物近５０种，具有工业意义
的主要锡矿物为锡石（ＳｎＯ２）。９５％以上的锡金属

从锡石中提取，次要的有黝锡矿、圆柱锡矿、硫铅锡

矿等［１］。钨锰铁矿和钨酸钙等钨矿以及与钨矿伴
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生的钼矿亦具很高的工业经济价值。准确测定矿

石中Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ的含量具有重要意义。
矿石中Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ的测定，对于高含量的 Ｓｎ，

质量分数 ｗ为 ０．ｘ％以上的矿样，大多采用容量
法，如次亚磷酸钠还原 －碘酸钾滴定法［２］、铝片还

原－碘量法［３］；低含量的 Ｓｎ，质量分数 ｗ为
００００ｘ％～０ｘ％，采用比色法，最常用的是萃取分
离，苯芴酮 －ＣＴＭＡＢ［４］、苯基荧光酮等分光光度
法［５］。对 矿 石 中 Ｗ、Ｍｏ的 分 析，质 量 分 数
ｗ＜００５％时，经常采用萃取 －硫氰酸盐光度法、
极谱法等［５］。这些方法实际应用时操作繁琐，效

率低、耗时长，使用的有机试剂有毒、污染环境。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，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［６］。

本文在参考相关文献的基础上，针对 Ｗ、Ｓｎ、
Ｍｏ的质量分数 ｗ为 ００００ｘ％ ～０ｘ％的地质样
品，对分析方法进行了探讨与改进。对分解试样、

分解熔剂、测定酸度的要求及样品的测定范围进行

反复试验，确定了使用 ＩＣＰ－ＡＥＳ法同时测定 Ｗ、
Ｓｎ、Ｍｏ的分析条件，解决了单纯碱熔盐分过高、单
纯酸溶样品分解不完全的问题。方法简单易行，快

速准确，能代替原有的化学分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ＩＣＰ－ＡＥＳＯｐｔｉｍａ２０００ＤＶ全谱直读等离子体
发射光谱仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），仪器工作条
件见表１。

表 １　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｔｉｍａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＩＣＰＡＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

参数 设定值 参数 设定值

射频功率 １３００Ｗ 积分时间 ２ｓ
冷却气（Ａｒ）流量 １５Ｌ／ｍｉｎ 溶液提升量 １５ｍＬ／ｍｉｎ
辅助气（Ａｒ）流量 ０２Ｌ／ｍｉｎ 重复测量次数 ２次
雾化气（Ａｒ）流量 ０８Ｌ／ｍｉｎ 测量方式 峰面积

延迟读数时间 ３０ｓ

１．２　标准和主要试剂
三氧化钨标准储备溶液ρ（ＷＯ３）＝５００ｍｇ／Ｌ：

称取０５０００ｇ预先在５００℃的马弗炉中灼烧１ｈ并
已于干燥器中冷却的高纯 ＷＯ３，置于２５０ｍＬ烧杯

中，加入１００ｍＬ３０ｇ／ＬＮａＯＨ溶液，加热溶解，冷却
后，以３０ｇ／ＬＮａＯＨ移入１０００ｍＬ容量瓶中并稀释
至刻度，摇匀。立即转入干燥的塑料瓶中保存。

锡标准储备溶液 ρ（Ｓｎ）＝５００ｍｇ／Ｌ：称取
０５０００ｇ金属锡（９９９９％），置于２５０ｍＬ烧杯中，
加入５０ｍＬ浓ＨＣｌ，低温加热溶解完全后，冷却，移
入１０００ｍＬ容量瓶中，用 φ＝２０％（体积分数，下
同）的 ＨＣｌ稀释至刻度。

钼标准储备溶液 ρ（Ｍｏ）＝５００ｍｇ／Ｌ：称取
０７５００ｇ预先在５００℃马弗炉中灼烧１ｈ并已于干
燥器中冷却的高纯ＭｏＯ３，置于２５０ｍＬ烧杯中，加入
１００ｍＬ３０ｇ／ＬＮａＯＨ溶液，加热溶解，冷却后，以
３０ｇ／ＬＮａＯＨ溶液移入１０００ｍＬ容量瓶中并稀释至
刻度，摇匀。立即转入干燥的塑料瓶中保存。

ＷＯ３、Ｓｎ和 Ｍｏ混合标准溶液Ⅰ（ＷＯ３、Ｓｎ和
Ｍｏ含量各为５０ｍｇ／Ｌ）：分取 １０ｍＬ上述 ＷＯ３和
Ｍｏ的标准储备溶液，置于 １００ｍＬ容量瓶中，用
２０％的ＨＣｌ稀释至７０ｍＬ左右，再分取１０ｍＬ上述
Ｓｎ标准储备溶液，置于此容量瓶内，用２０％的ＨＣｌ
稀释至刻度，摇匀。使用时现配制。

ＷＯ３、Ｓｎ和 Ｍｏ混合标准溶液Ⅱ（ＷＯ３、Ｓｎ和
Ｍｏ含量各为５ｍｇ／Ｌ）：吸取１０ｍＬ的ＷＯ３、Ｓｎ、Ｍｏ
混合标准溶液Ⅰ，置于１００ｍＬ容量瓶中，用２０％
的ＨＣｌ稀释至刻度。使用时现配制。

ＨＦ、ＨＣｌ均为优级纯。
Ｎａ２Ｏ２、Ｎａ２ＣＯ３均为分析纯。
离子交换水（电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ）。
高纯氩气（质量分数

#

９９９９％）。
１．３　标准曲线

取０００、０５０、１０、２０、５０、１００ｍＬ的ＷＯ３、
Ｓｎ、Ｍｏ混合标准溶液Ⅱ（５ｍｇ／Ｌ），分别置于６支
５０ｍＬ容量瓶中，用试剂空白溶液稀释至刻度，
摇匀。另取２０、５０、１００、１５０、２００ｍＬ的ＷＯ３、
Ｓｎ、Ｍｏ混合标准溶液Ⅰ（５０ｍｇ／Ｌ），分别置于５支
５０ｍＬ容量瓶中，以试剂空白溶液稀释至刻度，
摇匀。ＷＯ３、Ｓｎ、Ｍｏ的含量列于表２。

表 ２　标准曲线中ＷＯ３、Ｓｎ、Ｍｏ含量
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＷＯ３，ＳｎａｎｄＭｏｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

组分 ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

ＷＯ３０００００５０１００２００５０１０ ２０ ５０ １００１５０２００３００
Ｓｎ０００ ０２００５０１０ ２０ ５０ １００１５０２００４００
Ｍｏ０００００５０１００２００５０１０ ２０ ５０ １００１５０２００４００
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１．４　实验方法
按不同含量称取０１０００～０５０００ｇ试样置于刚

玉坩埚（或铂金坩埚）中，少许水湿润，用塑料滴管

小心滴加５ｍＬＨＦ，于低温加热蒸发至近干（电热板
温度约１３０℃），用水冲洗坩埚壁，再加入１０ｍＬＨＦ
（此时电热板温度升至１６０℃左右），加热蒸干除硅，
蒸干后取下冷却。加入１ｇＮａ２Ｏ２（或Ｎａ２ＣＯ３），放
入预先升温至６００℃马弗炉中，继续升温至７００℃，
保温１５ｍｉｎ，取出，稍冷却。将坩埚置于１５０ｍＬ烧
杯中，加３０ｍＬ热水，盖上表面皿，置于２５０℃电热
板上，煮沸至熔块溶解后取下，用水冲洗杯壁及表面

皿，迅速加入１０ｍＬＨＣｌ酸化，以热的２％ ＨＣｌ洗出
坩埚，澄清冷却后，移入５０ｍＬ容量瓶中，以水稀释
至刻度，摇匀。同时做空白试液。

２　结果与讨论
２．１　试样的分解

自然界各种类型矿床中，主要的含锡矿物是锡

石（ＳｎＯ２）。锡石显酸性，不能溶于ＨＣｌ、ＨＮＯ３以及
王水［５］；其次，黝锡矿溶于 ＨＮＯ３时，分解出硫和难
溶的β－锡酸沉淀［７］。各种类型的钨、钼矿物也不

易被酸分解完全。针对钨、锡矿物的特性，分析时

常使用碱性熔剂熔融分解试样，如Ｎａ２Ｏ２、Ｎａ２ＣＯ３、
Ｎａ２Ｏ２－ＮａＯＨ等

［７］。

矿物中所存在的 ＳｉＯ２质量分数 ｗ在 ５％ ～
７０％，碱熔后，试样中的硅酸盐全部转变为Ｎａ２ＳｉＯ３，
ＨＣｌ酸化后，相当量的Ｈ２ＳｉＯ３以水溶胶状态存在于
溶液中［８］。试样测定结果表明，带有负电荷的

Ｈ２ＳｉＯ３溶胶胶粒，严重吸附Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ等被测元素，
尤其是对Ｍｏ的吸附；同时，溶胶胶粒也容易影响仪
器喷雾进样管的通畅。经多次反复试验，选择 ＨＦ
低温分解试样，将ＳｉＯ２以ＳｉＦ４的形式挥发除去，蒸干
后剩余的矿物残渣用碱性熔剂熔融分解［９］。

本法对不同类型的矿样，选用了不同的碱性熔

剂。对于锡石－多金属矿物的样品，鉴于 Ｎａ２Ｏ２是
一种氧化性极强的碱性熔剂，对锡石、钨矿、绿柱

石、钛铁矿等难分解矿物特别有效［１０］，故采用

Ｎａ２Ｏ２作为分解试样的熔剂，以刚玉坩埚为分解试
样的容器。实验证明，经 ＨＦ分解除 Ｓｉ后，加入
Ｎａ２Ｏ２试样可以被分解完全。不足之处是刚玉坩
埚易脆裂。

对于铁精矿、铁矿等矿物的处理，由于这类试

样直接在坩埚中用ＨＦ分解除Ｓｉ时，容易结成紧密
块状，影响分解效果。本实验采取先加浓 ＨＣｌ，将
大部分可溶于 ＨＣｌ的铁矿物溶解，少量残渣过滤
后连同滤纸置于刚玉坩埚中，５５０℃灰化灼烧，ＨＦ
分解除Ｓｉ后，Ｎａ２Ｏ２熔融，再与前试液合并。

对于硅酸盐岩石类的试样，如长石、云母、石

英、绿泥石及土壤等，Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ质量分数 ｗ为
００００ｘ％～００ｘ％，由于被测元素含量低，可以使
用铂金坩埚，ＨＦ分解除 Ｓｉ后，加入 Ｎａ２ＣＯ３于
９５０～１０００℃马弗炉中熔融。试样分解完全。
２．２　熔剂的用量

采用ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定样品时，待测试液盐分
过高，进样炬管极易被堵塞。实验表明，熔剂用量

小于０７ｇ时，试样残渣分解不完全，酸化后溶液
中可见黑色残渣；熔剂用量控制在０７ｇ以上时，
试样可以分解完全。本法熔剂用量控制在０７～
１０ｇ，试液中熔剂的浓度保持在１％～２％，实际钠
离子浓度为１０ｍｇ／Ｌ左右，测试不受影响。本法选
择Ｎａ２Ｏ２、Ｎａ２ＣＯ３用量均为１ｇ。
２．３　熔样时间

多次试验发现，熔样时间短，试样分解不完全；

时间过长，损耗坩埚。试验确定，用Ｎａ２Ｏ２熔融，在
７００℃时保温１５ｍｉｎ；用 Ｎａ２ＣＯ３熔融，在９５０℃时
保温２５ｍｉｎ。
２．４　盐酸的浓度

根据Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ的化学性质，试验选择 ＨＣｌ为
中和酸。实验得知，在碱熔试样的浸取液中，加入

１０ｍＬ浓 ＨＣｌ，中和酸化后溶液即可澄清。本法选
择浓ＨＣｌ用量为１０ｍＬ。

ＷＯ３、Ｓｎ和Ｍｏ连测时，ＨＣｌ浓度对 Ｓｎ测定影
响至关重要。当浓度偏低时，Ｓｎ２＋易水解，形成偏锡
酸沉淀。实验得知，在确定的标准曲线范围内，ＨＣｌ
浓度＜０６０ｍｏｌ／Ｌ时，Ｓｎ的测定值明显偏低，ＷＯ３、
Ｍｏ的测定值则保持稳定；ＨＣｌ浓度＞３０ｍｏｌ／Ｌ时，
钨酸容易析出，导致测定值不稳定。因此，ＨＣｌ浓度
最低不能小于１２ｍｏｌ／Ｌ，最大不能超过３０ｍｏｌ／Ｌ。
本实验ＨＣｌ浓度保持在１８０～２４ｍｏｌ／Ｌ。
２．５　标准曲线的浓度

通过试验，从 Ｓｎ的检出限可知，元素 Ｓｎ的灵
敏度较低，标准曲线最低浓度配制不能低于０２０
μｇ／ｍＬ。在１８～２４ｍｏｌ／ＬＨＣｌ的介质中，ＷＯ３的
浓度配制最大值不得超过３０μｇ／ｍＬ。因为ＷＯ３浓
度过大，钨酸容易析出，不利于测定。
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２．６　分析线的选择
经过样品溶液的多次扫描，比较了图谱、背景轮

廓，检查基体元素的谱线未对被测元素的第一灵敏

线存在干扰，本实验选择了仪器推荐的各个被测元

素的第一灵敏线，Ｗ２０７９１２ｎｍ、Ｓｎ１８９９２７ｎｍ、Ｍｏ
２０２０３１ｎｍ，背景校正设置在谱线的左右两侧。
２７　检出限

在仪器最佳条件下，测定 ＷＯ３浓度在 ０～３０
μｇ／ｍＬ和Ｓｎ、Ｍｏ浓度在０～４０μｇ／ｍＬ的混合标准
曲线，线性关系良好，相关系数均大于 ０９９９。按
方法步骤做试剂空白１２份，以３倍标准偏差（３ｓ）乘
以样品稀释倍数计算检出限（ＬＤ），结果列于表３。

表 ３　检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

分次测定值 平均值 标准偏差

检出限ＬＤ／

（μｇ·ｇ－１）

ＷＯ３

００２５ ００４４ ００５４ ００５６
００２８ ００３５ ００２７ ０．０４８
０．０５９ ０．０４３ ０．０３０ ０．０４３

０．０４１ ０．０１２ ３．６

Ｓｎ
０．０５４ ０．０２５ ０．０４９ ０．０５６
０．０２７ ０．０８４ ０．０７５ ０．０５５
０．０５２ ０．０３１ ０．０４５ ０．０７９

０．０５３ ０．０２０ ６．０

Ｍｏ
０．００６９０．００２２０．００９５０．００５１
０．００４５０．００２６０．００７５０．００２３
０．００６７０．００９００．００５７０．００３５

０．００５５ ０．００２５ ０．７５

２．８　精密度
对水系沉积物国家一级标准物质 ＧＢＷ

０７３０３、ＧＢＷ ０７３１１、ＧＢＷ ０７３１２和本室管理样
Ｂ０５５、Ｂ０６２，采用本法分析步骤，分次进行１２次测
定。表４结果表明，精密度（ＲＳＤ）为 ２４３％ ～
１０８％，符合分析要求。

表 ４　精密度试验①

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
ＧＢＷ０７３０３

珔ｗＢ／％ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７３１１

珔ｗＢ／％ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７３１２

珔ｗＢ／％ＲＳＤ／％

Ｂ０５５

珔ｗＢ／％ＲＳＤ／％

Ｂ０６２

珔ｗＢ／％ＲＳＤ／％
ＷＯ３０００１２ １０８ ００１６ ４９５ ０００４５ ８８０ ０４６ ２４３ ０６１ ３１１
Ｓｎ ０００３６ ３２４ ０００５６ ６６７ ０２６ ５３５ ０００３４ ３６２
Ｍｏ ０００８７ ６５５ ００００６ ８３３ ００００９ ６８４ ０００１ ８３６ ００７９ ３４９

　① 珔ｗＢ为１２次测定的平均值。

２．９　准确度
为了检验本法的准确度，对水系沉积物国家一

级标准物质 ＧＢＷ０７３０３、ＧＢＷ０７３１１、ＧＢＷ０７３１２

和本室管理样Ｂ０５５、Ｂ０６２，按本法操作步骤进行了
１２次比对试验，测定所得的平均结果均与标准值
一致（见表５）。

表 ５　准确度试验①

Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
ｗ（ＷＯ３）／％

标准值 测定值

ｗ（Ｓｎ）／％

标准值 测定值

ｗ（Ｍｏ）／％

标准值 测定值

ＧＢＷ０７３０３ ０００９２ ０００８７
ＧＢＷ０７３１１ ００１６ ００１５ ００３７ ００３６ ００００６ ００００６
ＧＢＷ０７３１２ ０００４７ ０００４５ ０００５４ ０００５６ ００００８ ００００９
Ｂ０５５ ０４８ ０４６ ０２７ ０２６ ０００１ ０００１
Ｂ０６２ ０６２ ０６１ ０００３５ ０００３４ ００８２ ００７９

　① Ｂ０５５、Ｂ０６２为本室管理样，其数据为参考值。

３　结语
用 ＨＦ－Ｎａ２Ｏ２、ＨＦ－ Ｎａ２ＣＯ３分解样品，

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定地质样品中次量 Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ，不仅解
决了化学法不能同时测定 Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ的问题，而且
具有很好的准确度和重现性，方法操作简单，结果

准确可靠，测定范围为：ＷＯ３０００ｘ％ ～１０％，
Ｓｎ０００ｘ％～１０％，Ｍｏ００００ｘ％ ～１０％，可以满
足各种地质样品中次量 Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ的测定要求。
该法已用于实际生产中取得了满意的效果。
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