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摘要! 建立了密闭溶样Q电感耦合等离子体质谱法同时测定煅烧高岭土中铜%铅%锌%铬%镉和锰等 F 个微

量重金属元素的有效方法" 实验中对仪器的最佳工作参数进行了优化!选择适当的同位素!并用铑作内标

元素!有效地抑制了分析信号的漂移以及分子和多原子离子的质谱干扰&探讨了混合酸消解体系%消解液

用量%密闭溶样的时间对测定结果的影响" 以硝酸Q氢氟酸作为消化试剂!在 #E"e下溶解 ? J 能完全消

解样品" 在选定的实验条件下!对煅烧高岭土样品进行了精密度和回收率试验!方法相对标准偏差#,82!

, f=$为 "<=FV >!<!!V!加标回收率为 =E<"V >#"#<BV"
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++煅烧高岭土具有白度高)粒度细)物化性能稳定

和吸水性能低!广泛用于橡胶)塑料)涂料)油漆和造

纸等领域*#+

% 特别是煅烧高岭土还具有良好的补强

性及较高的硬度!是药用丁基橡胶瓶塞的首选填料!

用于制备药品封装的材料*!+

% 但是煅烧高岭土中存

在的微量金属元素!会影响到下游封装药品的质量!

甚至还会影响人体的生命安全!特别是煅烧高岭土

含有超标的重金属元素如铜)铅)锌会与病体血液中

的蛋白质反应生成变性蛋白!出现凝固)沉淀现象!

并且产生游离酸!破坏病体的酸碱平衡*A+

% 为了保

证药品封装的安全!国家医药技术监督局对药用橡

胶使用的原料Q煅烧高岭土中的重金属及有害金属

元素的含量进行了严格限制*?+

% 因此!测定煅烧高

岭土中的微量金属元素非常有必要!而电感耦合等

离子体质谱法#4.XQ38$是目前公认的最好的多元

素同时分析技术*B QC+

% 煅烧高岭土中主要成分是

8H-

!

和0;

!

-

A

!传统的溶样方法一般采用湿法消化!

需消耗大量的无机酸!极易带入污染物!导致空白值

高!且对环境造成污染% 而密闭溶样技术是近几年

来发展起来的一种简单的样品消解技术*E+

!具有快

速)分解完全)元素无挥发损失)酸消耗少)环境污染

小等优点日益受到青睐*= Q#"+

% 本文采用a1-

A

Qa$

混合酸Q高压密闭溶样技术对煅烧高岭土样品进行

消化!研究了密闭溶样和 4.XQ38 测定的条件!建

立了密闭溶样 Q4.XQ38 测定煅烧高岭土样品中

铜)铅)锌)铬)镉和锰等F个微量重金属元素的方

法!取得了满意的结果%

DE实验部分
DWD 仪器及工作参数

bQ8%'H%]电感耦合等离子体质谱仪#美国

J̀%'G:5;%G%MY公司$%

密闭溶样罐##" G6$!烘箱!3H;;HQhS')ZH%MY超

纯水机#美国3H;;H[:'%公司$%

射频功率)载气流量真空度和测量参数是 4.X

Q38 最重要的工作参数!用质量浓度分别为 B

!

NR6的E=

8P)

#"A

,J)

##B

4M的混合标准溶液对仪器条

件最佳化选择!使 B

!

NR6

##B

4M 的计数大于 #<" q

#"

B

P[]!各元素变异系数最小!再将B

!

NR6

E=

8P)

#"A

,J最佳化!以选择最佳仪器工作条件% 仪器工

作参数见表 #%

DWF 标准溶液和主要试剂
标准储备溶液&按常规方法用高纯试剂制备

.()X&)mM).').Z和 3M 浓度为 #<""" NR6的标准

储备溶液!分别贮存于聚乙烯塑料瓶中% 然后根据

不同元素测定的需要!配制成适当浓度的混合标准

溶液*含
!

f#V#体积分数!下同$的a1-

A

+%

内标铑标准溶液 ##<""" NR6$&由国家标准物

质研究中心提供!使用前用 #V的 a1-

A

逐级稀释

为 B

!

NR6% 所有的空白溶液)标准溶液和样品溶

液都通过仪器在线加入内标溶液%

基体铝标准溶液#!<" GNRG6$&用高纯铝箔!

溶于a1-

A

配制而成#含 #V的a1-

A

$%

a1-

A

)a$#A"V$均为优级纯%

所用器皿均用 !"V的a1-

A

浸泡过夜!然后用

二次蒸馏水洗净!防尘贮藏备用%

表 #+7:;Q12分析系统最佳参数
)̀&;%#+-[YHGHI%Z [)')G%Y%']:K4.X@38 ]*]Y%G

等离子体参数

#4.X系统$

测量参数
质谱仪参数

#38系统$

,$功率&#AB" T 分辨率#峰高$&"<E ( 四极杆区真空度&F<Cq#"

Q!

X)

冷却气流量&#B<" 6RGHM 测量方式&跳峰 检测器区真空度&F<Cq#"

Q?

X)

辅助气流量&#<"" 6RGHM 观测点&A峰 分析时间&!" ]

雾化气流量&#<"! 6RGHM 重复测定次数&A次 采样深度&C<E GG

样品提升率&#<" G6RGHM

DWG 样品制备
称取 B" GN样品#粒度小于 #"

!

G$于高压密

闭聚四氟乙烯消化罐中!加入少量高纯水!润湿样

品"再分别加入 ! G6a1-

A

和 # G6a$!用不锈钢

外套密封后!置于烘箱中于 #E" e分解 ? J% 取出

冷却后置于控温电热板上低温加热至近干!再补加

# G6a1-

A

!加热至近干"然后加入 # G6E<" G:;R6

a1-

A

)! G6水!并缓慢加热使盐类充分溶解!取

下!冷却后移入 B" G6聚乙烯瓶中!用超纯水定容

至刻度!摇匀!同时做空白试验% 按表 # 仪器工作

参数条件直接用4.XQ38测定各元素含量%

DWH 标准溶液制备
吸取一定量的混合金属离子标准溶液!加入 B

G6!<" GNRG6的0;标准溶液#相当于 0;

!

-

A

质量

分数为 ?"V$!使其与样品溶液中的基体杂质匹

配% 标准系列和元素浓度列于表 !%

表 !+基体匹配标准溶液
)̀&;%!+3)Y'HL@G)YPJ%Z ]Y)MZ)'Z ]:;(YH:M

元素
标准溶液+

#

D

R#MN(G6

Q#

$

# ! A ?

.')mM !B B" !B" B""

.()X&)3M).Z B !B B" #""

'??'

第 # 期
+岩+矿+测+试+

JYY[&

!

\\\<*_P]<)P<PM

!"#" 年

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



FE结果与讨论
FWDE同位素和内标元素的选择

4.XQ38测定会受到同质异位素的干扰!许多

元素具有多个同位素% 本方法按照丰度大)干扰

小)灵敏度高的原则来选择同位素% 另外某些同位

素还会受到0'和.)a)-)1等结合形成的多种复

合离子的质谱干扰!如BA

.')

B?

3M)

FA

.( 等元素分别

受到?"

0'

#A

.))

?"

0'

#?

1)

?"

0'

!A

1)

i等多原子离子的

干扰!实验中通过选择合适的同位素来消除这类干

扰的影响!同位素的选择见表 A%

表 A+分析元素同位素选择
)̀&;%A+8%;%PYH:M :KG%)]('%G%MYH]:Y:[%]

元素 同位素 元 素 同位素

.( FB .' B!

X& !"E .Z ##?

mM FF 3M BB

在4.XQ38 分析中!内标元素能有效地监控

和校正分析信号的短期和长期漂移!并对基体效应

具有明显的补偿作用*## Q#A+

% 通过对 8P)4M),J 作

内标元素的行为特征及其对基体补偿作用的对比

实验研究!确定在线加入浓度为 B

!

NR6的 ,J 作

为内标!效果较好!对改善测定精度的作用非常

明显%

FWFE密闭溶样条件
煅烧高岭土采用敞口容器湿法消解!难以消化

完全!被测元素X&).'受热不稳定!极易挥发!容易

造成结果偏低% 密闭溶样法具有快速)节省试剂)

空白值低等优点!广泛用于岩石矿物样品的处理%

煅烧高岭土主要是由煤系高岭土在 EB" >=B"e高

温煅烧而成的!结构单元层仍然是由硅氧四面体与

,氢氧铝石-八面体连接形成*#?+

!金属杂质离子如

.()X&)mM等与0;形成类质同象置换赋存于矿物

中!当样品中硅氧四面体被破坏后!0;和待测元素

就能有效溶出% 故在对煅烧高岭土的溶样处理方

面!本文考虑用 a$分解% 分别选择混合酸 a1-

A

Qa$)a1-

A

Qa.;Qa$和 a.;-

?

Qa$做对比试

验% 通过观察消解溶液的透明度和残留物的含量!

发现 A 种混合酸消解试剂溶样效果均较好"但

a1-

A

Qa.;Qa$)a.;-

?

Qa$体系中产生大量的

氯对质谱测定有干扰!不宜使用% 煅烧高岭土是煤

系硬质高岭土经过 =B"e煅烧的产品!已经除去了

有机质!因此以 a1-

A

Qa$混合酸体系消解效果

最佳!其a1-

A

用量为 ! G6!a$用量 # G6%

密闭溶解样品时最重要的参数是消解温度和

时间% 在消解安全限度内!对罐内温度)消解时间

进行实验% 选择温度 #E"e)时间 ? J的消解条件!

可满足 "<"B"" N样品的消解!消化液无色透明)无

残渣!消化完全!测定结果令人满意%

FWGE基体干扰校正
经b射线荧光光谱半定量检测!煅烧高岭土

填料的主要成分是 8H-

!

和0;

!

-

A

!含量分别为 B"V

>BFV和 A=V >?BV% 由于样品采用 a1-

A

Qa$

处理!8H以 8H$

?

挥发除去!可以忽略不计!所以待测

元素不受 8H的影响!待测溶液中基体成分主要是

0;#大约 "<! >"<!? GNRG6$% 在4.XQ38 分析中

当测定溶液中可溶性固体总量 # 2̀8 $ p"<B

GNRG6时!基体成分往往对分析离子信号产生抑制

作用和信号漂移!导致测定结果出现误差*#B+

% 当

测定溶液选择适当的稀释因子和内标元素!可以有

效克服基体效应和降低信号漂移% 本方法选择稀

释因子为 # """!并用 8P)4M),J 作内标元素!另外

保持试样溶液和标准溶液具有大致相同的基体!实

现无基体干扰的测定% 在配制标准工作溶液时!于

B" G6容量瓶中加入 !<" GNRG6的 0;标准溶液 B

G6#相当于煅烧高岭土中 0;

!

-

A

的质量分数为

?"V$!与样品溶液的基体溶液相匹配%

FWHE标准曲线和方法的线性范围
根据样品的半定量扫描!用 .()X&)mM).').Z

和3M的标准溶液和 #V的a1-

A

配制一系列浓度不

同的混合标准溶液!并分别加入内标溶液和 B G6

!<" GNRG6的0;标准溶液!用二次蒸馏水稀释至刻

度% 在上述选定的最优条件下!用4.XQ38 进行测

定!标准溶液进入 4.XQ38 后!仪器自动给出各元

素的标准曲线及线性关系!.()X&).Z 和3M 元素在

" >#"" MNRG6!mM).'元素在 " >B"" MNRG6浓度范

围内呈线性关系!相关系数均在"<===以上%

FWIE检出限!回收率和精密度
称取煅烧高岭土样品 "<"B"" N#平行 =份$!用

#<A节和 !<!节方法分别处理样品!测定微量元素!

计算精密度#,82$"由于没有煅烧高岭土标准参考

物质!故本法采用标准加入法测定各元素的回收率!

考察方法准确度% 按样品处理方法做试剂空白!在

选定的工作条件下测量空白值 ## 次!以 A 倍标准偏

差计算检出限% 由表 ? 可见!.()X&)mM).').Z 和

'B?'
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3M这 F 种元素测定的检出限在 "<""E >"<#!"

MNRG6!回收率在 =E<"V >#"#<BV!相对标准偏差

在"<=FV>!<!!V!表明建立的分析方法能满足煅

烧高岭土中各元素的测定要求%

表 ?+方法检出限!回收率和精密度
)̀&;%?+ J̀%Z%Y%PYH:M ;HGHY]! '%P:̂%'*)MZ ['%PH]H:M :KYJ%

G%YJ:Z

元素
:

D

R#

!

N(N

Q#

$

测定值 加标量 测定总量

回收率

GRV

,82RV

#, f=$

检出限 .

2

R

#MN(G6

Q#

$

.( B<#E !<"" C<!# #"#<B #<?A "<"##

X& #A<!F #<"" #?<!B ==<" #<AF "<"#F

mM !E<? B"<" CE<B #""<! "<F# "<#!"

.' A<=? !<" B<=F #"#<" "<=F "<"!C

.Z "<AC "<B" "<EF =E<" !<!! "<""E

3M ?<#E ?<"" E<#C ==<E "<A? "<"#E

GE样品测定
采用高压密闭溶样对煅烧高岭土样品进行分

解!然后按仪器工作参数对试样溶液和空白溶液进

行测定!分析结果见表 B!煅烧高岭土样品中的重

金属及有害金属元素含量均不是很高!含量甚微!

符合药用橡胶行业原材料)辅料技术标准的要求%

表 B+煅烧高岭土样品分析
)̀&;%B+0M);*YHP);'%](;Y]:K%;%G%MY]HM P);PHM)Y%Z _):;HM%

])G[;%]

样品产地
:

D

R#

!

N(N

Q#

$

.( X& mM 3M .Z .'

湖北宜昌 E<= #C<F !A<A ?<! "<"#A !=

内蒙古 ?A C# ?! A# "<"!# AF

山西大同 BC FA #= !" "<#F ?#

安徽淮北 E# BC A= #E "<!A !F

河南某地 ## A? ?? F<! "<"#C BF

HE结语
建立了一种快速测定煅烧高岭土样品中重金

属元素含量的分析方法% 采用 a1-

A

Qa$混合酸

溶解样品!最后以 #V的a1-

A

为溶解介质"在标准

溶液中加入一定含量的0;标准溶液与基体进行匹

配!4.XQ38 法测定其中的铜)铅)锌)铬)镉和锰%

方法试剂用量小!克服了敞开湿法消解样品用酸量

大)环境污染重)易挥发元素易损失)空白值高的缺

点% 建立的方法具有操作简单)灵敏度高)线性范

围宽)重现性好等优点%
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