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四种酸体系溶样法对电感耦合等离子体质谱法

测定水系沉积物中
$N

种金属元素的影响

王云凤!王江鱼

"甘肃省地矿局第四地质矿产勘查院!甘肃酒泉
&%<"""

#

摘
"

要!敞开酸溶消解方法是测定水系沉积物中金属元素最常用的前处理方法之一#消解时使

用不同的酸体系对电感耦合等离子体质谱法!

>?@')A

"测定有较大的影响&以水系沉积物标

准样品为研究对象#采用
<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸$

<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸
'!IB

盐酸$

<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸
'!IB

过氧化氢$

<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸
'!IB

高氯酸
(

种酸体系对样品

进行溶解#考察了其对
>?@')A

测定
#$

种金属元素!

B1

$

F*

$

?/

$

)4

$

?;

$

S1

$

?.

$

i4

$

Q:

$

);

$

?L

$

?6

$

F,

$

T

$

@:

$

F1

"结果的影响#并对测定数据进行显著性分析&研究表明(以
<IB

硝酸
'<

IB

氢氟酸
'!IB

过氧化氢为消解介质#

#$

种待测元素的回收率均在
&<[

"

#!"[

之内'消解

水系沉积物的样品时#在
<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸体系中加上氧化性强的物质可以提高消解效

果&考虑到高氯酸中的
?-

元素会影响
?/

的测定#实验最终选择硝酸
'

氢氟酸
'

过氧化氢酸体

系进行消解&试验还考察了称样量对测定结果的影响#并也对测定数据进行了显著性分析#最

终选择称样量为
#""I

0

&在确定的实验条件下对水系沉积物标准物质中
#$

种金属元素进行

测定#所得结果与认定值的对数差!

-

-

0

0

"均小于
"7#%

#满足标准
]i

%

Y"#%"7<

)

!""$

的要

求#

F1

!认定值为
"7"%

"

"7(!

#

0

%

0

"$

F,

!认定值为
##%

"

$8#

#

0

%

0

"$

?L

!认定值为
"7##

"

#7%8

#

0

%

0

"和
@:

!认定值为
!%

"

#"!

#

0

%

0

"的相对标准偏差!

QA]

#

#e$

"在
(7&[

"

<%7"[

之间#其

他元素的
QA]

!

#e$

"均在
(7"[

"

!"7<[

之间

关键词!敞开酸溶'水系沉积物'电感耦合等离子体质谱法!

>?@')A

"'显著性分析'硝酸
'

氢氟

酸
'

过氧化氢
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由于电感耦合等离子体质谱法"

>?@')A

#具有

动态线性宽'多元素同时测定的优点+

#'!

,

!其已成为

地球化学调查样品多元素分析中最重要的配套分析

方法之一+

%'$

,

(对于水系沉积物的前处理方法有敞

开酸溶法'封闭压力酸溶法'碱熔法等!但是根据大

多数地质实验室的实际情况!敞开酸溶法是应用的

比较广泛的!敞开酸溶法消解的体系有硝酸+

&'8

,

'硝

酸
'

盐酸+

='#"

,

'硝酸
'

氢氟酸+

##'#!

,

'硝酸
'

盐酸
'

氢氟

酸+

#%

,和过氧化氢(在水系沉积物分析过程中!样品

前处理方法的选择不仅与元素本身的化学性质有

关!还要考虑到分析操作的难易程度'干扰!这些直

接影响测定的准确度'精密度'检出限等分析方法的

评价指标(林伟龙等+

#(

,在研究灌木枝叶中微量元

素的测定时对比分析了硝酸
'

过氧化氢'硝酸
'

氢氟

酸'硝酸
'

氢氟酸
'

过氧化氢的消解效果!确定了硝酸
'

氢氟酸
'

过氧化氢最佳&王君玉+

#<

,等在研究地质样

品的前处理时比较了盐酸
'

硝酸
'

氢氟酸'盐酸
'

硝酸
'

氢氟酸
'

高氯酸和盐酸
'

硝酸
'

氢氟酸
'

高氯酸
'

硫酸
%

种混合酸体系的消解效果!确定了盐酸
'

硝酸
'

氢氟

酸
'

高氯酸
'

硫酸体系最佳!并且扩展了测试项目(

本文采用敞开酸溶法消解样品!

>?@')A

测定

水系沉积物中
#$

种金属元素"

B1

'

F*

'

?/

'

)4

'

?;

'

S1

'

?.

'

i4

'

Q:

'

);

'

?L

'

?6

'

F,

'

T

'

@:

'

F1

#!比较了

硝酸
'

氢氟酸'硝酸
'

氢氟酸
'

盐酸'硝酸
'

氢氟酸
'

过氧

化氢'硝酸
'

氢氟酸
'

高氯酸
(

种酸体系对水系沉积

物标准物质的测定结果并进行了显著性分析!同时

-

%$

-
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还进一步对称样量进行了考察(

$

"

实验部分

$=$

"

仪器及工作条件

12,

N

'D2

电感耦合等离子体质谱仪"美国
YK*/'

I;E16K*/A21*4+1a12

公司#!其主要工作参数见表
#

(

表
$

"

电感耦合等离子体质谱仪主要工作条件

*+,-.$

"

"

1

.2+935

;1

+2+0.9.24/6#%&'()

工作参数

T;/W14

0N

,/,I*+*/

数值

,̀-.*

工作参数

T;/W14

0N

,/,I*+*/

数值

,̀-.*

射频功率%
T #<<"

采样锥"

S1

#孔径%
II #7"

反向功率%
T

#

8

截取锥"

S1

#孔径%
II "7&

冷却气"

3/

#流量%"

B

%

I14

#

#(

测量模式 跳峰

辅助气"

3/

#流量%"

B

%

I14

#

"78

扫描次数
!"

雾化气"

3/

#流量%"

B

%

I14

#

#7#"

驻留时间%
6 <

$=C

"

标准溶液和主要试剂

B1

'

F*

'

?.

'

);

'

F,

'

F1

'

?/

'

)4

'

i4

'

?L

'

T

'

?;

'

S1

'

Q:

'

?6

'

@:

'

QK

的标准储备溶液"国家有色金属

及电子材料分析测试中心#$

#"""

#

0

%

IB

!介质为

#7"I;-

%

B

硝酸&地球化学标准物质
UFT"&%"!,

'

UFT"&%"<,

'

UFT"&%"=

$均由中国地质科学院廊

坊地球物理地球化学勘察研究所研制!分别简写为

0

6L'!,

'

0

6L'<,

'

0

6L'=

(

盐酸'硝酸'氢氟酸'高氯酸'过氧化氢均为优级

纯&实验用水均为去离子水!电阻率大于
#8)

,

3

2I

(

$=J

"

实验方法

试样需经
#"<p

干燥
!K

!准确称取
&(

#

I

筛

后的
"7#"""

0

样品!置于
<"IB

聚四氟乙烯烧杯

中!用几滴水润湿!依次加入不同的酸体系!将聚四

氟乙烯烧杯置于
!""p

电热板上加热
#"I14

后关

闭电源!放置过夜后再次加热至酸冒尽(趁热加入

#"IB

王水!在电热板上加热至溶液的体积剩余

!

"

%IB

!用大约
#"IB

水冲洗杯壁!微热
<I14

至

溶液清亮并无黑色沉淀!取下冷却(将溶液转入
!<

IB

有刻度带塞聚乙烯试管中!用水稀释至刻度!摇

匀!澄清(移去
#IB

上清液置于聚乙烯试管中!用

体积分数为
%[

的硝酸稀释至
#"IB

!摇匀!待上机

测定(以
#"

#

0

%

B

#"%

QK

为内标!在测定时样品溶液

和内标溶液经三通在线加入!同时送入雾化器(

C

"

结果与讨论

C=$

"

酸体系的选择

C=$=$

"

对各元素回收率的影响

磷酸和硫酸因黏度太大!样品消解时间较长!

且容易堵塞雾化器和严重腐蚀采样锥!会对
>?@'

)A

仪器中样品的传送产生影响+

#$

,

!故实验不予

采用(虽然高氯酸在消解样品时容易发生着火和

爆炸+

#%

,

!但考虑到有行业工具书+

#&

,采用高氯酸来

消解样品!故实验选用硝酸'盐酸'氢氟酸'过氧化

氢和高氯酸组合成
(

种酸体系!按实验方法对地

球化学标准物质
0

6L'!,

'

0

6L'<,

和
0

6L'=

进行测定!

#$

种金属元素的回收率见表
!

(其中$酸体系
#

为
<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸
'!IB

过氧化氢&酸体

系
!

为
<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸
'!IB

盐酸&酸体

系
%

为
<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸&酸体系
(

为
<IB

硝酸
'<IB

氢氟酸
'!IB

高氯酸(

表
C

"

四种酸体系消解法对水系沉积物标准物质中
$N

种金属元素回收率的影响

*+,-.C

"

Q66.:9/66/82+:3A4

<

49.0A3

;

.490.9@/A/59@.2.:/O.2

<

/643B9..50.9+-.-.0.59435492.+04.A30.59%G( [

元素

H-*I*4+

酸体系
#321L6

5

6+*I#

酸体系
!321L6

5

6+*I!

酸体系
%321L6

5

6+*I%

酸体系
(321L6

5

6+*I(

0

6L'!,

0

6L'<,

0

6L'=

0

6L'!,

0

6L'<,

0

6L'=

0

6L'!,

0

6L'<,

0

6L'=

0

6L'!,

0

6L'<,

0

6L'=

B1 #"$7# #"$78 #"!7& #"&7" =&7= #""7! #"%7( =&7! #"$7" #"87! #"87# #""7"

F* 887$ =%7" 8&7( 8&7& 887# 8$7= 8=7! 8&7" =!7# ="7= =<7% 8&7!

?/ ="7$ =$7! 887! &"7( &&7< &!7! 8<7" 8%7% 8#7# &!7$ &87! &"7"

)4 =%7< ="7$ 8=7= =&7! 8<7# 8=7$ =<7% 8<7# =<7" =&7= =!78 8=78

?; 8!7& 8!7= 8#7% 8(7= &$7# 8"7& 8(7! &$7% 8(78 8&78 8%7# &=7"

S1 =$78 =#7! =%7& 8&78 8!7$ =!7# ="7" 8#7% =&7< 887= 8&7= =#7=

?. #"&7" 8!7! =#7( #"!78 &$7= =#7& #"(7" &<78 =&7! ==7= 8%7# =#7%
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Q: =$7& #""7" #"!7$ #""7# =%78 ==7" =&7% =&7" #"87( #"!7! #"(7! #"%7#

); #"#7# #"=7" #"<7" #"<7< #"<7" #"$7% ="7( #"<7$ #"<7( #"&7& #"$7" #"&7!

?L =&7= #"(7" #"87= &(7( #"87= ##%7& $#7= #"87# ##(7% =%7! #!(7! #""7#

?6 =(7( =<7" =(7$ &$7" &"7< 8%7& &(7= &!7< 8&7< =$78 =<7( =<7"

F, ==7& #"!7" #"%78 =87$ =87& ==7$ =&78 #"%7= #"=7( #"#7( #"!78 #"(78

T =#7! ==7! =87# 8&7" 8"7# 8<7( &&7& &=7% &=7$ =(7" =!7! =87(

@: #"&7( ==7& #"!7" #"&7$ #"$7# #"&7! =%7& ="7$ =$78 =%7% =$7( =&7!
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四种酸体系溶样法对电感耦合等离子体质谱法测定水系沉积物中
#$

种金属元素的影响
7

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

&

#$

$%'$8

""

由表
!

可以看出$除元素
?/

'

?L

和
?6

之外其

他的
#%

种元素在不同消解酸体系中的回收率均在

&<[

"

#!"[

之内!能够满足美国环境保护署

"

H@3

#颁 布 的
>?@')A

测 定 重 金 属 的 标 准

H@3$"!"3

中加标回收率在
&<[

"

#!<[

之间的要

求(

?/

在用有盐酸和高氯酸存在的酸体系
!

和
(

处理后回收率会低于
&<[

!可能是由于在盐酸和高

氯酸的体系中形成了低沸点
?/\

!

?-

!

的挥发所造成

的+

#8

,

&

?L

和
?6

在由酸体系
!

和
%

处理时的回收率

会低于
&<[

!其原因可能是这两种酸体系中缺少强

氧化性酸!不能将样品完全分解所致(综上所述!仅

有在采用酸体系
#

进行溶样时!

#$

种待测元素的回

收率均满足要求(

C=$=C

"

显著性分析

对以上数据进行相关样本的差异显著性分析!

结果见表
%

(由表
%

可以看出$酸体系
!

和酸体系
%

之间的
7

值是
"7"=8

!大于
"7"<

!说明这两种体系

之间没有显著性差异!这表明盐酸在这个酸体系中

发挥的作用不是很大&酸体系
#

和酸体系
%

的
7

值

是
"7"%8

!小于
"7"<

!说明他们之间有显著性差异!

这表明过氧化氢在这个酸体系中发挥着相当大的作

用&酸体系
%

和酸体系
(

的
@

值是
"7"((

!小于

"7"<

!说明他们之间存在显著性差异!这表明高氯酸

在这个酸体系中发挥着重要作用&酸体系
#

和酸体

系
(

之间不存在显著性差异!

7

值是
"7=#8

!大于

"7"<

!说明过氧化氢和高氯酸这两种酸对这
#$

种金

属元素测定的影响是一样的(考虑到过氧化氢和盐

酸的主要区别是过氧化氢的氧化性强而盐酸的氧化

性较弱!高氯酸相对于盐酸的主要区别是高氯酸具

有强氧化性和高沸点特性!且过氧化氢和高氯酸的

共同特性是氧化性强!因此推知!在
<IB

硝酸
'<

IB

氢氟酸溶解酸体系中加上氧化性强的物质对

>?@')A

测定水系沉积物样品中
#$

种金属元素结

果的改善极为有利(分析其原因可能是因为加入氧

化性强物质的能够促进样品溶解!使得样品能够溶

解完全(考虑到高氯酸遇热容易爆炸!比过氧化氢

危险!且会对
?/

的测定产生影响!最终实验选择酸

体系
#

对样品进行处理(

表
J

"

四种酸体系消解法的显著性分析

*+,-.J

"

*@.43

;

5363:+5:.+5+-

<

434/66/82

+:3AA3

;

.494

<

49.0

参数

@,/,I*+*/

酸体系
#'

酸体系
%

321L6

5

6+*I#'

,21L6

5

6+*I%

酸体系
!'

酸体系
%

321L6

5

6+*I!'

,21L6

5

6+*I%

酸体系
('

酸体系
%

321L6

5

6+*I('

,21L6

5

6+*I%

酸体系
('

酸体系
#

321L6

5

6+*I('

,21L6

5

6+*I#

8 G#7$<< G#7$<< G!7"#& G"7#"%

7 "7"%8 "7"=8 "7"(( "7=#8

C=C

"

称样量的选择

C=C=$

"

对各元素回收率的影响

文献+

#=

,中!密封高压二次消解法'密封高压一

次消解法和微波消解法所用的称样量是
"7!<""

0

(

实验在参考其称样量的基础上!在
<"

'

#""

和
!<"

I

0

%

种称样量的条件下!按照实验方法进行测定!

结果见表
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表
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不同称样量对水系沉积物标准物质中
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种金属元素回收率的影响
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表
(

表明$称样量为
<"I

0

和
#""I

0

时!各元

素回收率基本上都在
&&[

"

##<[

之间&称样量为

!<"I

0

时!标准物质
0

6L'=

中
?/

的回收率低于

&<[

&称样量为
!<"I

0

时!各元素回收率相对于称

样量为
<"I

0

和
#""I

0

普遍更偏离
#""[

(分析

这可能是因为随着称样量的增加!基体效应也相应

增加从而对测定结果造成了干扰+

!"
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显著性分析

利用表
(

数据进行差异显著性分析!结果见表
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(由表
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可见$
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和
#""I

0

显著性分析的
7

值为
"7"=(

!大于
"7"<

!说明这二者之间没有显著
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和
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之间的
7
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样品分析

在优化的实验条件下!分别对
%

种水系沉积物
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