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电感耦合等离子体发射光谱法测定磷矿石中磷镁铝铁
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摘要：运用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）分析磷矿石样品中的多元素，通常采用氢氟酸＋盐酸
＋硝酸混合酸分解磷矿石样品，其中的氢氟酸是为了彻底分解地质样品中以硅酸盐形式存在的待测元素，但
赶除氢氟酸的程序繁琐。本文在实际工作中发现，仅需测定磷矿石中的磷、镁、铝、铁元素时，可不加氢氟酸，

四种元素的分析结果已能满足要求，这可能是与样品处理过程中生成的少量氢氟酸有关。为了验证不加氢

氟酸的样品分解能力，采用浓硝酸－浓盐酸混合酸（体积比１∶１）加热分解试样，稀酸浸取，溶液冷却定容后
直接用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定。分析结果显示溶样酸中是否含有氢氟酸，对磷、镁、铝、铁的测定结果不存在显著影
响。方法检出限为磷１００μｇ／ｇ、镁０．３μｇ／ｇ、铝２０μｇ／ｇ和铁６μｇ／ｇ。经国家一级标准物质分析验证，方法
精密度（ＲＳＤ）小于５．０％，相对误差小于１．５％。本方法针对性强，分析快速准确，适用于实际工作中不包括
钙和硅元素在内的磷矿石简项测定。
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磷矿石是生产磷肥和复合肥的主要农业化工矿

物原料。磷矿石中的铝、铁是有害成分，会降低五氧

化二磷的转化率从而影响肥料的质量。因此在地质

勘查和工业应用时，准确测定磷矿石中铝、铁的含

量，可供工业生产工艺流程设计作为参考。

磷矿石中磷、镁、铝、铁的分析一直采用经典化

学分析方法［１］。在国家标准方法中 Ｐ２Ｏ５的分析采
用磷钼酸喹啉重量法和容量法，ＭｇＯ采用原子吸收
光谱法和容量法测定，Ａｌ２Ｏ３和 Ｆｅ２Ｏ３采用可连续
滴定或分光光度法测定［２－３］。这些传统分析方法只

能检测单一元素，由于存在复杂的干扰，使分析步骤

冗长、操作条件要求高，已不能满足大批量样品快速

分析要求［４－７］。电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ
－ＡＥＳ）已经被应用于磷矿石样品的多元素同时测
定。运用ＩＣＰ－ＡＥＳ分析磷矿石，样品消解方法有
酸溶和碱熔两种类型［８－１０］。酸溶法通常采用氢氟

酸＋盐酸＋硝酸等强氧化性混合酸，其中的氢氟酸
是为了彻底分解地质样品中以硅酸盐形式存在的待

测元素，但在溶样时要将氢氟酸赶出，以避免对玻璃

进样系统的腐蚀和对一些测定元素的干扰［１１－１７］，

样品前处理比较复杂。已有研究表明，仅采用盐酸

分解磷矿石，可以准确测定五氧化二磷的含量［１８］，

本文借鉴该文献成果，在实际工作中发现，如果磷矿

石只需测定磷、镁、铝、铁四个元素时，可不加氢氟

酸，分析结果已能满足要求，这可能是与样品处理过

程中生成的少量氢氟酸有关。为了验证不加氢氟酸

的样品分解能力，本文采用浓硝酸 ＋浓盐酸混合酸
（体积比１∶１）加热分解试样，不需要蒸酸过程，实
现了一次溶样可同时快速测定磷矿石中磷、镁、铝、

铁四种元素，方法简单快速，准确度高。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

ＳＰＳ８０００单道扫描型电感耦合等离子体发射
光谱仪（北京海光仪器公司），中阶梯平面衍射光栅

和全息凹面衍射光栅；进口双光电倍增管检测器；高

效玻璃同心雾化器；磷、镁、铝、铁的分析波长依次为

２１３．６１８ｎｍ、２７９．５５３ｎｍ、３９６．１５２ｎｍ、２５９．９４ｎｍ，
仪器其他工作参数见表１。
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表 １　ＩＣＰ－ＡＥＳ仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＡＥＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

载气（Ａｒ）流量 ０．５Ｌ／ｍｉｎ 功率 １２００Ｗ
辅助气（Ａｒ）流量 ０．６Ｌ／ｍｉｎ 雾化气压力 ０．２ＭＰａ
冷却气（Ａｒ）流量 １６Ｌ／ｍｉｎ 光室温度 （３８±０．１）℃

１．２　标准溶液及主要试剂
磷标准储备溶液：称取已烘干的４．３９３１ｇ磷酸

二氢钾，溶于少量水中，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用
水稀释至刻度摇匀。磷浓度为１．００ｍｇ／ｍＬ。

磷、镁、铝、铁单元素标准储备溶液：１０００
μｇ／ｍＬ（国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院）。

磷、镁、铝、铁标准工作溶液：稀释各元素标准储

备溶液，配制的混合标准工作溶液浓度系列见表２，
空白溶液为５％的盐酸。

所用试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

表 ２　混合标准溶液系列浓度
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｅｒｉｅｓ

元素
浓度（μｇ／ｍＬ）

空白溶液 标准系列１ 标准系列２ 标准系列３ 标准系列４

Ｐ ０ ５０ １００ ２００ ５００
Ｍｇ ０ １０ ５０ １００ ２００
Ａｌ ０ １０ ２０ ５０ １００
Ｆｅ ０ １０ ２０ ５０ １００

１．３　实验方法
称取样品０．１０００ｇ于１５０ｍＬ锥形瓶中，加１５

ｍＬ浓硝酸＋浓盐酸混合酸（体积比１∶１），在３００℃
电热板上加热至沸腾，消解至近干，取下稍冷，再加

入５ｍＬ混合酸，用蒸馏水冲洗瓶壁，低温加热，取下
冷却至室温，定容至 １００ｍＬ容量瓶中。待 ＩＣＰ－
ＡＥＳ测定。

２　结果与讨论
２．１　溶样条件选择

磷矿石的主要成分为氟磷酸钙 ［（Ｃａ５Ｆ
（ＰＯ４）３］，与盐酸的主要反应式如下：

Ｃａ５Ｆ（ＰＯ４）３＋１０ＨＣｌ→５ＣａＣｌ２＋３Ｈ３ＰＯ４＋ＨＦ
反应生成的ＨＦ可以与磷矿石中的二氧化硅和

硅酸盐反应［１８］。同时，矿石中的碳酸盐和金属氧化

物亦与盐酸反应，生成氯化物而溶于水。在实际工

作中发现，只需测定磷矿石中的磷、镁、铝、铁元素

时，可不加入氢氟酸，分析结果已能满足要求。为了

验证不加氢氟酸的样品分解能力，采用浓硝酸 ＋浓
盐酸混合酸（体积比１∶１）溶样，用磷矿石国家标准
物质ＧＢＷ０７２１２进行溶样效果对比实验，结果见表
３。分析结果显示，溶样酸中是否含有氢氟酸，Ｐ、
Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ的测定结果没有显著性差异，本方法处理
样品可靠。样品中 Ｃａ和 Ｓｉ的测定值与标准值比
较，误差较大；Ｋ和Ｎａ的分析基本满足要求，但是磷
矿石的简项分析中 Ｋ、Ｎａ基本不需要测定，不在本
文方法的考察范围内。

表 ３　两种混合酸溶解标准物质ＧＢＷ０７２１２的分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

ＧＢＷ０７２１２ｗｉｔｈｔｗｏｍｉｘｅｄａｃｉｄｓｙｓｔｅｍｓ

标准物质

编号

待测

元素

标准值

（％）

测定值（％）

浓硝酸＋浓盐酸
（１∶１）

氢氟酸＋盐酸＋硝酸
（１∶１∶１）

ＧＢＷ
０７２１２
（磷矿石）

Ｐ２Ｏ５ ６．０６ ６．０９ ６．０３
ＭｇＯ ７．１２ ７．１３ ７．１４
Ａｌ２Ｏ３ ４．０６ ４．０８ ４．０６
Ｆｅ２Ｏ３ ３．０８ ３．１２ ３．０７
ＣａＯ １９．４２ １７．３３ １９．４４
ＳｉＯ２ ３８．８ ２．１１ －
Ｋ２Ｏ ２．６３ ２．４４ ２．６４
Ｎａ２Ｏ ０．１４ ０．１２ ０．１３

２．２　基体效应和谱线干扰
磷矿石中微量和常量元素含量相差较大，磷、

镁、铝、铁作为主体元素，其他的共存元素对主体元

素的干扰比较小。通过选择待测元素的不同分析

线，结果表明，共存元素在待测元素的分析线之处干

扰很小，可采用基体匹配法消除基体影响。同时研

究了各主体元素的图谱及背景，确定了相应的扣背

景位置，通过仪器自带软件采用离峰校正法消除了

连续背景干扰。

２．３　方法检出限
按前述分析方法，处理１份浓度略高于检出限

的标准溶液和１份试剂空白分别测定３次和１１次，
根据国际纯粹与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）建议，按
照本法的分析步骤和条件，测定和计算方法检出限。

方法检出限分别为磷１００μｇ／ｇ、镁０．３μｇ／ｇ、铝２０
μｇ／ｇ和铁６μｇ／ｇ。
２．４　方法精密度及准确度

将磷矿石国家标准物质ＧＢＷ０７２１２、ＧＢＷ０７２１１
分别称取６份，按１．３节方法处理并测定，结果见表
４。样品分析的相对标准偏差（ＲＳＤ）小于５．０％，方法
有较高精密度，重复性好，且测定结果与标准值吻合，

相对误差＜１．５％，说明本方法具有较好的准确度。
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表 ４　方法精密度与准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

待测

元素

含量（％）

标准值 测定值

相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７２１２
（磷矿石）

Ｐ２Ｏ５ ６．０６ ６．０９ 　０．５０ ０．４
ＭｇＯ ７．１２ ７．１３ 　０．１４ ０．８
Ａｌ２Ｏ３ ４．０６ ４．０８ 　０．５０ ０．７
Ｆｅ２Ｏ３ ３．０８ ３．１２ 　１．３０ １．７

ＧＢＷ０７２１１
（磷矿石）

Ｐ２Ｏ５ ２０．８６ ２０．８２ －０．１９ ０．３
ＭｇＯ ８．１９ ８．２０ 　０．１２ ０．７
Ａｌ２Ｏ３ ２．２８ ２．２７ －０．４４ ４．２
Ｆｅ２Ｏ３ １．０８ １．０９ 　０．９３ ３．７

３　结语
本研究采用浓硝酸和浓盐酸混合酸加热分解试

样，稀酸浸取，溶液冷却定容，直接用电感耦合等离

子体发射光谱法测定磷矿石中的磷、镁、铝、铁。本

方法只加入硝酸和盐酸，不加氢氟酸即可实现样品

分解完全，磷、镁、铝、铁四元素的测定结果能够达到

分析要求。本方法省去了赶除氢氟酸的过程，溶样

快速，结果准确，适用于实际工作中不包括钙和硅在

内的磷矿石简项测定。
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