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电感耦合等离子体发射光谱法测定锑精矿中多种微量元素

袁爱萍，汪静玲，覃) 然，唐艳霞，黄玉龙

（广西出入境检验检疫局，广西 南宁) J<""!#）

摘要：建立了电感耦合等离子体发射光谱法（ 1,K B +25）测定锑精矿中 =" 种微量元素 LM、,N、KO、5E、0M、PQ、

0&、,D、,%、$& 的快速定量分析方法。探讨了锑精矿的溶样方法，发现采用氢溴酸挥锑后用浓酸溶解样品，稳定性

较好。优化了仪器参数条件，对样品中各元素做加标回收试验。与原子吸收光谱法测定比较，方法检出限低，精

密度（*5/，! R ==）均小于 >S，回收率为 #A9 ;S ? ="#9 "S，能满足进出口对锑精矿中杂质元素的检测要求。

关键词：电感耦合等离子体发射光谱法；微量元素；锑精矿
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) ) 近年来，我国从俄罗斯等国大量进口锑精矿，以满足

国内生产的不足。锑精矿中含有的有毒有害元素对人体健

康和环境构成危害，为严防有毒有害物质的进入，有必要建

立准确、灵敏、快速简便的检测方法，为外贸的便捷通关提

供技术保障。目前锑精矿化学分析国标［=］中对锑精矿中

$’、KO、LM、5Q、[&、5、$% 的检验方法作了规定，每种方法仅

能检测一种元素，有学者对以锑为基体的矿物中微量元素

进行过研究［! B ==］，这些方法或手续繁琐，分析时间长，且使

用有毒试剂，或可同时测定元素不多。为尽快与实际工作

要求相接轨，有必要研究和建立锑精矿中多种微量元素的

快速、定量、连续分析方法。本文采用电感耦合等离子体发

射光谱法（ 1,K B +25）测定锑精矿中 =" 种微量元素 LM、

,N、KO、5E、0M、PQ、0&、,D、,%、$&，方法具有可同时测定的

元素多、全分析的时间短、分析成本低的优点，同时避免了

使用有毒有害试剂，检出限能满足日常检测要求。

?@ 实验部分

?9 ?@ 仪器及工作条件

等离子体发射光谱仪（ 美国利曼公司），其工作条件

为：中阶梯光栅分光系统，频率 ;"9 ># 0[\，射频功率 ==""
^，冷却气流量 => 3 _ CEM，辅助气流量 "9 ! 3 _ CEM，雾化室压

力 "9 <= 0KD（;J G’E），提升量 "9 A 3 _ CEM，观测高度 =J CC。

?9 A@ 样品和主要试剂

高纯锑粉［纯度 7（5O）R AA9 AAAS］。

LM、,N、KO、5E、0M、PQ、0&、,D、,%、$& 为国家实物标准

储备溶液（.,5）= & _ 3。
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酒石酸溶液质量浓度分别为 !"" # $ %、&"" # $ %。

’()、’*+,、王水等试剂，’-.（体积分数 ! / 0"1）。

所用酸均为优级纯，其他试剂均为分析纯。实验用水均

来自 23456.7 超纯水系统的纯水（电阻率为!89 & :!·;:）。

!9 "# 样品处理及测定

准确称取样品 "9 <"" #，置于 !<" :% 烧杯中，用少量二次

蒸镏水润湿，加入 !< :% 浓 ’() 加热驱硫，待 ’&= 气体完全逸

出后，加入 < :% 浓 ’*+,、, :% ’-. 加热溶解，蒸干，再加入 <
:% 浓 ’*+,、& :% ’-. 加热将溶液蒸至近干。稍冷却后加入

< :%浓 ’()、!" :% !"" # $ % 酒石酸溶液，加热至微沸 & :>?，冷

却至室温，用 "9 !& :7) $ % ’() 洗涤并转移至 <" :% 容量瓶中，

稀释至刻度，摇匀，过滤待测。随同试样做锑基体空白试验，此

溶液为 2 液，用于低浓度元素的测定（氧化锑精矿中 (4、(@、

A#、A?、=>；硫化锑精矿中 (5、(@、A#、A?、=>）。

测 2#：样品前部分处理相同，第二次蒸至近干后，稍

冷，加入 < :% 浓 ’*+,，加热至微沸，冷却至室温，用 "9 !B
:7) $ % ’*+,洗涤并转移至 <" :% 容量瓶中，稀释至刻度，

摇匀，过滤待测，随同样品做锑基体空白试验。

- 液：取 2 液 < :% 置于 <" :% 容量瓶中，用"9 B :7) $ %
’() 稀释至刻度，摇匀，用于高浓度元素的测定（ 氧化锑精

矿中 CD、EF、G?、(5；硫化锑精矿中 CD、EF、G?、(4）。空白随

同 2 液稀释。

空白试验：称取 "9 &0 # 高纯锑粉与样品溶解方法一样

溶解做样品空白试验。

!9 $# 标准溶液的配制及标准曲线的校正

根据样品中杂质的大致含量用单元素标准储备溶液逐

级稀释为标准溶液，配制成 -%H、=IJ!、=IJ&，酸介质为 "9 8
:7) $ % ’*+,；=IJ,、=IJ0 和 -%H，酸 介 质 为 "9 B :7) $ %
’()，标准曲线校正溶液见表 !。

表 !K 标准溶液的配制

I5D)F !K C.F65.5L>7? 7M NL5?@5.@ N7)4L>7?

标准溶液

系列

"- $（:#·% O!）

2# (5 (@ (4 EF A# A? => CD G?

-%H "9 " "9 " "9 " "9 " "9 " "9 " "9 " "9 " "9 " "9 "
=IJ! &9 "
=IJ& 09 "
=IJ, &9 < &9 " 09 " &"9 " &9 " &9 " 09 " &"9 " !"9 "
=IJ0 <9 " 09 " 89 " 0"9 " 09 " 09 " 89 " 0"9 " &"9 "

%# 结果与讨论

%9 !# 分析线的选择

选择测定波长时既要最大限度地避开光谱干扰，又要考

虑分析灵敏度和准确性，每个元素都有多条谱线可供选择。

试验中，通过对试样进行定性扫描，确定试样中拟分析的杂质

成分，为此配制了 G?、(@、CD、=>、A?、EF、A#、(5、(4、2# 的单一

元素标准溶液，对每一元素在其他P 个元素不同的测定波长处

所产生的光强进行了考察，通过对试验结果的研究比较，!" 个

元素选择了干扰相对较少的波长作为测定波长（见表 &）。

表 &K 元素测定波长和扣背景点

I5D)F &K IQF 5?5)RL>;5) N6F;L.5) )>?FN 5?@
D5;S#.74?@ N4DNL.5;L>7? 67>?LN

元素
波长

# $ ?:

扣背景点 $ 步数

-T(! -T(&
元素

波长

# $ ?:

扣背景点 $ 步数

-T(! -T(&

2# ,&89 " P &8 A# &UP9 < B &B
(5 ,!U9 P 8 &P A? &<U9 B 8 &P
(@ &!09 0 B &U CD &&"9 , U &P
(4 ,&09 U 8 &< => &<!9 B < &B
EF &<P9 P 8 &0 G? &"B9 & U &0

%9 %# 元素间光谱的相互干扰

分别配制各元素的单一标准溶液，待仪器稳定后，依次

分别测定其他元素在该元素测定波长处的表观浓度，得出

表观浓度与该干扰元素浓度的比值 VW( 系数均("9 ""!，不

需要进行光谱干扰校正。

%9 "# 溶样方法的选择

样品分解有碱熔法和酸溶法，根据作者工作和前人［!&］

的工作表明，对于锑精矿来说碱熔法温度太低，分解锑精矿

困难；温度太高，锑精矿里的较多微量元素会挥发损失，所

以碱熔法不适用于锑精矿的分解，故采用酸溶法溶解锑精

矿。因为硫化锑精矿比氧化锑精矿难处理，因此，重点考察

硫化锑精矿的溶解方法。通过试验，筛选了如下几个溶解

方法进行比较。

方法一（挥锑）：详见 !9 , 节样品处理。

方法二（ 不 挥 锑）：按 !9 , 节 操 作，将“ 加 入 < :% 浓

’*+,、, :% ’-. 加热溶解，⋯⋯，加热至微沸 & :>?，冷却至

室温”，改为“加入 < :% 浓 ’*+,继续加热溶解至溶液澄清，

然后加入 & :% 浓 ’()、< :% &"" # $ % 酒石酸加热至微沸，取

出冷却”，其余同。

测 2#：样品前部分处理相同，至“加入 < :% 浓 ’*+, 继

续加热溶解至溶液至清”，稍冷，加入 < :% 浓 ’*+,，小心加

热至微沸，冷却至室温，用 "9 !B :7) $ % ’*+, 洗涤并转移至

<" :% 容量瓶中，稀释至刻度，摇匀，过滤待测。随同样品做

锑基体空白试验。

方法三（不挥锑）：称取 "9 <""" # 样品，置于 !<" :% 烧

杯中，用少量二次蒸镏水润湿，加入 !< :% 王水，置于电炉

上加热溶解至清，稍冷，加入 < :% &"" # $ % 酒石酸溶液，加

热至微沸，冷却，用二次水洗涤并转移至 <" :% 容量瓶中，

然后按 !9 , 节“稀释至刻度，⋯⋯”后续步骤进行。

硫化锑精矿样品由以上三种不同的溶样方法处理后进

行测定，表 , 结果表明，方法三的 (4、(@、EF、CD 和方法二

的 =>、A? 相对来说偏差较大。比较上述所采用溶解试样的

方法，本试验选择方法一（挥锑）溶解试样。

%9 $# 方法的检出限和精密度

按测定方法对硫化锑精矿进行了 P 次测定，计算其相对

标准偏差（X=J），同时对试剂空白进行 !! 次测定，计算标准偏

差，以 , 倍的标准偏差对应的浓度定为检出限，由表 0 结果可

见，各元素的检出限低，方法精密度（X=J，! Y!!）均小于 B1。

—U!,—
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表 !" 硫化锑精矿不同的溶解方法测定值比较

#$%&’ !" ()*+$,-.)/ )0 $/$&12-3$& ,’.4&2. )0 ’&’*’/2. -/ $/2-*)/1
.4&+5-6’ 3)/3’/2,$2’. 7-25 6-00’,’/2 6-..)&42-)/ *’25)6.

元素
!8 9（*:· ; <=）

方法一 方法二 方法三
元 素

!8 9（*:·; <=）

方法一 方法二 方法三

>: ?@ ?= ?@ ?! ?@ =A B’ =CD =CC =AA
($ =@ DA ?@ E? ?@ E= F/ E@ !G! E@ ?HC E@ !HG
(4 A@ EI C@ HE A@ GG J% !HI !HE !GI
(6 I@ ID I@ I? G@ HD K/ GE@ G GE@ I !D@ G
F: E@ ?=H E@ ?=E E@ ?E= L- E@ ??! E@ ==! E@ =AA

表 G" 检出限和精密度试验
#$%&’ G" M’2’32-)/ &-*-2. $/6 +,’3-.-)/ 2’.2. )0 25’ *’25)6

元素 NLM 9 O
检出限

!M 9（!:·; <=）
元素 NLM 9 O

检出限

!M 9（!:·; <=）

>: =@ DA E@ CA B’ I@ DC E@ ==
($ =@ IH E@ !! F/ =@ GC E@ E=
(4 =@ CAA E@ EH J% ?@ !! E@ I!
(6 =@ AD E@ E! K/ ?@ A! E@ E?
F: =@ IH E@ E= L- !@ DA =@ !E

!@ "# 样品加标回收试验及仪器检测比对试验

平行称取 G 份氧化锑精矿样品，在两份样品中分别加

入等量浓度的待测元素标准溶液，按 =@ ! 节样品处理的操

作步骤同时对上述样品进行消解，定容后，在表 ? 选定的条

件下，测定各元素的浓度，随同试样处理做 L% 基体空白扣

除，由表 I 结果可见，方法回收率为 HD@ GO P =EH@ EO 。

表 I" 回收率试验

#$%&’ I" N’3)Q’,1 2’.2 )0 25’ *’25)6

元素

!8 9（*:·; <=）

样品

含量

加入

标准
测定值

回收率

" 9 O
元素

!8 9（*:·; <=）

样品

含量

加入

标准
测定值

回收率

" 9 O

F: =@ ?? = ?@ =A DI@ E K/ G@ HG ? C@ HH =E?@ E
F/ E@ =!A = =@ == DA@ ! (6 E@ I!C = =@ ID =EI@ G
B’ =G@ = =E ?G@ D =EH@ E ($ GG@ C =E IG@ G DH@ E
(4 E@ DD! = ?@ E? =E?@ A L- E@ C!C = =@ I! HD@ G
>: E@ ==! = =@ E? DE@ A J% II@ C =E CI@ G DH@ E

" " 应用本法测定锑精矿中各元素，表 C 结果表明，本法与

原子吸收光谱法和其他三家实验室测定结果一致。

$# 结语
对锑精矿中杂质元素的测定进行初步探讨，建立了电

感耦合等离子体发射光谱法（ R(J < STL）同时测定锑精矿

中 =E 种元素的分析方法。比较了多种酸溶样方法，最终选

择氢溴酸挥锑酸溶法分解样品，稳定性较好；在对样品光谱

扫描确定被测元素后，进行谱线选择，通过条件试验优化了

R(J < STL 测定锑精矿中 >:、($、(6、(4、B’、F:、F/、J%、L-、
K/ 元素的仪器参数，能有效消除干扰；考察了R(J < STL测

定锑精矿中上述元素的精密度和检出限，精密度和准确性

能满足进出口对锑精矿中杂质元素的检测要求。由于硫化

锑精矿中硫含量高达 ?EO 左右，进行样品分解，务必先加

入适量的 U(&，使样品中的硫生成 U?L 挥发溢出。

表 C" 测定结果比对"

#$%&’ C" >/$&12-3$& ,’.4&2. )0 25’ ’&’*’/2. -/ $/2-*)/1 3)/3’/2,$2’.
#8 9 O

元素
氧化锑矿

>>L 法 本法 辽宁 河南 广西

>: E@ EE=G E@ EE=G E@ EE=G E@ EE=G E@ EE?E
($ E@ !C E@ !I E@ !! E@ !! E@ !C
(6 E@ E?! E@ E?! E@ E?= E@ E?= E@ E?E
(4 E@ EIC E@ EII E@ EII E@ EIC E@ EII
B’ E@ IC E@ IA E@ I! E@ IG E@ I!
F: E@ E=D E@ E=D E@ E=D E@ E?E E@ E=C
F/ E@ EEHE E@ EEAD E@ EEAH E@ EEHE E@ EEAH
J% =@ !G =@ !G =@ !? =@ !C =@ ?D
K/ E@ ?E E@ ?E E@ =D E@ ?E E@ =H

元素
硫化锑矿

>>L 法 本法 辽宁 河南 广西

>: E@ E?= E@ E?? E@ E?= E@ E?? E@ E??
($ E@ E?C E@ E?A E@ E?H E@ E?H E@ E?I
(6 E@ E=G E@ E=G E@ E=! E@ E=G E@ E=?
(4 E@ !! E@ !! E@ !E E@ !? E@ !E
B’ C@ DI C@ DC C@ DE A@ EE A@ ED
F: E@ EEGE E@ EE!D E@ EE!C E@ EE!A E@ EEGE
F/ E@ E?G E@ E?! E@ E?E E@ E=D E@ E?E
J% D@ ?C D@ ?I D@ != D@ !E D@ =!
K/ =@ E? =@ E! =@ E= =@ E? E@ DD

" " 辽宁、河南、广西地矿实验室采用 R(J < STL 法测定。
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