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微波消解
A

电感耦合等离子体原子发射光谱法

测定钒钛铁精矿中钾和钠

霍红英

"攀枝花学院国家钒钛检测重点实验室!四川攀枝花
&#$"""

#

摘
!

要#采用微波消解法以盐酸
'

氢氟酸
'

水体系处理样品!选择
b$&=G(=&4D

*

Q,;((G==;

4D

为分析谱线!建立了使用电感耦合等离子体原子发射光谱法'

PX]'3C@

(测定钒钛铁精矿

中钾和钠的方法%实验表明)采用
(G"DO

盐酸
';G"DO

氢氟酸
';G"DO

水以微波消解法可将

"G;"""

0

钒钛铁精矿试样溶解完全%铁基体对钠的测定基本无影响!但对钾的测定影响较

大!不可忽略!故实验在绘制校准曲线用标准溶液系列中加入与测试样品所含铁基体大致相当

的铁基体溶液以消除铁基体效应的影响%钾和钠的质量分数分别在
"G""&_

"

"G"(_

*

"G"";_

"

"G"<_

范围内与其发射强度呈线性!校准曲线线性相关系数分别为
"G===(

*

"G====

&

方法检出限钾为
"G"%_

!钠为
"G"!_

%方法应用于钒钛铁精矿标准样品中钾和钠的测定!测

定值与认定值相符!相对标准偏差'

?@A

!

"f#"

(均小于
;_

%

关键词#微波消解&电感耦合等离子体原子发射光谱法'

PX]'3C@

(&钒钛铁精矿&钾&钠
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72:D

!!

钒钛铁精矿是一种钒'钛'铁等元素共生的复合

矿!具有较高的综合利用价值+

#

,

(随着生产的发展

和对产品质量要求日益提高!对钒钛铁精矿中微量

元素钾和钠的分析要求也越高(目前钒钛铁精矿中

钾和钠的分析一般采用国家标准方法
HI&$%"G<=

-

#=(&

)铁矿石化学分析方法 原子吸收分光光度法测

定钠和钾量*

+

!

,

(该方法测定结果准确!但是该法对

钒钛铁精矿这种共生复合矿而言!试样分解困难且

不完全!采用直接酸溶法处理后有残渣!需进行高温

碱熔回渣!操作繁琐!增加了样品被污染的概率及误

差来源!已不能满足钒钛铁精矿中钾和钠同时快速

准确分析的要求(

电感耦合等离子体原子发射光谱法"

PX]'3C@

#

由于其具有低检测限'高灵敏度'高精密度以及多元

素同时测定等良好的分析性能而得到迅速的发展和

广泛的应用+

%

,

(而微波消解溶样技术具有溶样速度

快'试剂用量少'样品不易污染且分解完全等优点!

目前已在化矿金分析领域广泛应用+

<

,

(梁丽虹+

;

,研

究了
PX]'3C@

测定铁矿石中微量氧化钾和氧化钠

的方法!而鲜见使用微波消解
'

电感耦合等离子体原

子发射光谱法测定钒钛铁精矿中钾和钠的报道(为

克服试样分解困难的问题!本文采用盐酸和氢氟酸

并使用微波消解技术处理试样!建立了
PX]'3C@

"耐氢氟酸进样系统#同时测定钒钛铁精矿中钾和钠

的检测方法(将实验方法应用于钒钛铁精矿标样中

钾和钠的测定!结果满意(

$

!

实验部分

$%$

!

主要仪器和工作条件

&%""

型电感耦合等离子体全谱直读光谱仪"美

国赛默飞世尔科技有限公司#&

)[%"""

型微波消

解仪"安东帕"中国#有限公司#(

PX]'3C@

工作条件$

?\

功率为
##;"[

&氩气

压力为
"G&)],

&辅助气流量为
#G"O

%

D14

&雾化气

流量为
"G$;O

%

D14

&泵速为
;"/

%

D14

&进样管冲洗

时间为
%"6

&观测高度为
#!DD

&重复测定测数
%

次(耐氢氟酸专用进样系统$刚玉中心管'矩管'雾

化器'雾室等(

-

;$

-
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试剂

盐酸"

#

约为
#G#=

0

%

DO

#&氢氟酸"

#

约为
#G#<

0

%

DO

#&硝酸"

#

约为
#G<!

0

%

DO

#&高纯铁"纯度为

==G==_

#&钾和钠单元素标准储备溶液"钢铁研究总

院#$

#"""

!

0

%

DO

&钠标准工作溶液$

<"

!

0

%

DO

!由

钠标准储备溶液逐级稀释而成&钾标准工作溶液$

("

!

0

%

DO

!由钾标准储备溶液逐级稀释而成(

铁基体溶液$

%"

0

%

O

!称取
%"

0

高纯铁!加入

;""DO

盐酸!加热缓慢溶解!并滴加适量硝酸氧化!

定容至
#"""DO

!混匀(

硝酸'盐酸'氢氟酸均为优级纯&实验用水均为

符合
HI

%

J&&(!

中规定的三级水(

$%'

!

实验方法

称取
"G;"""

0

试样置于微波消解罐中!加入

;G"DO

水'

(G"DO

盐酸'

;G"DO

氢氟酸!置于通风

橱中预消解至不再冒黄烟"约
#"D14

#!按照仪器操

作方法将消解罐装入消解仪中!启动消解仪!按照表

#

设定的程序"压力上升速率为
%#G;S],

%

6

!压力上

限为
%=="S],

!温度上限为
!<"Y

#进行微波消解(

消解结束后!冷却!移入
#""DO

聚乙烯容量瓶中!

用水稀释至刻度!混匀!待测(

表
$

!

微波消解程序

()*+,$

!

T52

:

5)32@36152B)S,86

:

,.0627

步骤

@+*

R

功率

]:U*/

%

[

升温时间

L*,+14

0

+1D*

%

D14

保持时间

L:-V+1D*

%

D14

# %"" #" ;

! &"" #" #"

$%C

!

标准溶液系列的配制

分别移取
"

'

#G""

'

!G""

'

%G""

'

<G""

'

;G""DO

("

!

0

%

DO

钾与
<"

!

0

%

DO

钠单元素标准工作溶液

各置于一组
#""DO

容量瓶中!分别加入
#"G""DO

铁基体溶液!用水稀释至刻度!混匀(此标准溶液系

列中钾和钠的质量浓度见表
!

(

表
&

!

标准溶液系列的质量浓度

()*+,&

!

(;,3)..1271,705)06272@.0)78)58

.2+/0627.,56,.

!

0

&

DO

序号
Q:G b Q,

空白
" "

标准
# <G"" "G<"

标准
! %G!" "G("

标准
% !G<" #G!"

标准
< #G&" #G&"

标准
; "G(" !G""

!!

若试样测定结果超出校准曲线的最高点则进行

相应的稀释后测定(为了保证试液和标准溶液的基

体匹配!试液和空白溶液稀释后需补加铁基体溶液!

铁基体溶液的补加体积"

DO

#由
?铁基体f"G#h

"

#""B

?分取%?空白#
+

!

,计算得到!其中!

?分取 为分取试液体

积!

DO

&

?空白为空白溶液体积!

DO

(

&

!

结果与讨论

&%$

!

试样消解方法

采用酸溶法'酸溶后碱熔回渣法和微波消解法

这
%

种试样处理方法分别对同一个试样进行处

理+

&'(

,

!并参考
HI&$%"G<=

-

#=(&

)铁矿石化学分析

方法 原子吸收分光光度法测定钠和钾量*对处理后

的试液进行测定!以考察这
%

种方法对试样的溶解

效果及其对测定结果的影响(

分别称取
"G;"""

0

钒钛铁精矿标样"

N@'

IX#=$!!

-

!"##

#!酸溶法是在试样中加入
#;DO

盐

酸和
#"DO

氢氟酸!电炉加热缓慢溶解&酸溶后碱

熔回渣法是将酸溶后的残渣加入
"G!

0

混合熔剂

"由碳酸锂和硼酸混合而成!其质量比为
!i#

#!置

于马弗炉中于
=;"Y

熔融
#;D14

!用
;DO

盐酸"

#

k#

#浸取&微波消解法是按实验方法
#G%

操作(按

照上述
%

种方法处理后分别定容至
#""DO

聚乙烯

容量瓶中!混匀并参考
HI&$%"G<=B#=(&

测定!结

果见表
%

(

表
'

!

不同消解方法对钒钛铁精矿标样中钾和钠的测定结果

()*+,'

!

!,0,5367)06275,./+0.2@

4

20)..6/3)78.286/367S)7)86/3060)76/365271271,705)0,

P-QB60;86@@,5,7086

:

,.06273,0;28.

方法

)*+F:V

实验现象

CW

R

*/1D*4+,-

R

F*4:D*4,

消解时间

A1

0

*6+1:4+1D*

%

F

元素

C-*D*4+

测定值

\:.4V.

%

_

认定值

X*/+1T1*V.

%

_

酸溶法 有残渣
%

b "G""; "G""=

Q, "G"%" "G"<"

酸溶
'

碱熔回渣法 清亮无残渣
;

b "G"#" "G""=

Q, "G"<! "G"<"

微波消解法 清亮无残渣
#

b "G""= "G""=

Q, "G"<# "G"<"

-

&$

-
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微波消解
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电感耦合等离子体原子发射光谱法测定钒钛铁精矿中钾和钠
7

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

&

#$

$;'$=

!!

由表
%

可知$酸溶法耗时长!试样溶解不完全!

且测定结果比认定值偏低&酸溶后碱熔回渣法和微

波消解法均能够将试样消解完全!且测定结果与认

定值基本一致(考虑到微波消解耗时较短!因此实

验选择微波消解法处理样品(

&%&

!

微波消解用酸体系

钒钛铁精矿是一种难溶的复合共生矿物!其主

要成分有氧化铁'氧化钛'氧化硅'氧化铝'氧化镁及

少量的硫'磷'钾'钠化合物&主要物相是磁铁矿

"

\*

%

Z

<

#和钛磁铁矿"

\*

"G!%

"

\*

#G=;

J1

"G<!

#

Z

<

#!其次是

钛铁矿"

\*J1Z

%

#

+

=

,

(称取
<

份
"G;"""

0

钒钛铁精矿

标样"

N@IX#=$!!

-

!"##

#!依据矿样的成分及物相组

成!分别采用
=G"DO

盐酸
'=G"DO

硝酸混合酸"体系

#

#'

#%G;DO

盐酸
'<G;

硝酸混合酸"体系
!

#'

(G"DO

盐酸
';G"DO

氢氟酸
';G"DO

水"体系
%

#'

(G"DO

硝

酸
';G"DO

氢氟酸
';G"DO

水"体系
<

#这
<

种酸体系

按实验方法
#G%

进行微波消解处理并测定!以考察

其对试样的消解情况及测定结果的影响!结果见

表
<

(由表
<

可知$采用前两种酸体系均不能将试

样消解完全!同时测定结果较认定值偏低&采用体

系
<

虽然能将试样溶解完全!但测定结果较认定

值偏低!这可能是由溶解初期反应过于剧烈!试样

迸溅粘附在消解罐内壁有所损失所引起的&采用

体系
<

溶样完全!测定结果与认定值相符(因此

实验选用
(G"DO

盐酸
';G"DO

氢氟酸
';G"DO

水

进行溶样(

表
C

!

微波消解用酸条件试验

()*+,C

!

H1681278606270,.0@2536152B)S,86

:

,.0627 .

&

_

体系编号

@

5

6+*DQ:G

酸及其用量

321V,4V1+6V:6,

0

*

实验现象

CW

R

*/1D*4+,-

R

F*4:D*4,

元素

C-*D*4+

测定值

\:.4V

认定值

X*/+1T1*V

#

=G"DOLX-'

=G"DOLQZ

%

有残渣
b

Q,

"G""&

"G"!=

"G""=

"G"<"

!

#%G;DOLX-'

<G;DOLQZ

%

有残渣
b

Q,

"G""&

"G"%"

"G""=

"G"<"

%

(G"DOLX-';G"DO

L\';G"DOL

!

Z

清亮无残渣!消解罐

内壁无明显迸溅渣
b

Q,

"G""=

"G"<#

"G""=

"G"<"

<

(G"DOLQZ

%

';G"DO

L\';G"DOL

!

Z

清亮无残渣!消解罐

内壁有明显迸溅渣
b

Q,

"G""$

"G"%%

"G""=

"G"<"

&%'

!

分析谱线

由于激发和电离的能力不同!

PX]'3C@

可以产

生较多的离子谱线和原子谱线!在样品浓度高'杂质

元素多'分析谱线繁多的情况下!谱线的重叠及相互

影响己成为干扰元素测定的重要因素+

%

,

(因此!待

测元素分析谱线的选择直接影响测试结果的准确

性(钒钛铁精矿的共存干扰元素主要有铁'钛'硅'

铝等!为了尽可能消除对待测元素的光谱干扰!在仪

器谱线库中初步选择了
!

"

%

条常用谱线!然后进行

干扰元素剔除!筛选合适的分析谱线!保留灵敏度

高'背景干扰小的分析谱线(共存元素对待测元素

的谱线干扰情况见表
;

(根据光谱干扰情况及铁基

体影响试验结果!优选了钾和钠的分析谱线及其背

景校正位置!结果详见表
&

(

表
E

!

铁基体和共存元素对待测元素的光谱干扰

()*+,E

!

L

4

,105)+670,5@,5,71,2@65273)0569)78

12,96.067

:

,+,3,70.B60;8,0,5367,8,+,3,70.

元素

C-*D*4+

分析谱线

34,-

5

616

6

R

*2+/,--14*

%

4D

干扰谱线

P4+*/T*/*42*

6

R

*2+/,-

-14*

%

4D

备注

Q:+*

b

$&&G<=" \*$&&G;%

$&=G(=&

选为分析线

Q,

;((G==;

选为分析线

%%"G!%$ \*%%"G!(&

!

J1%%"G!#

;&(G(!" @1;&(G((#

表
F

!

元素分析线波长及背景校正位置

()*+,F

!

(;,B)S,+,7

:

0;2@,+,3,70)7)+

<

061)++67,.)780;,*)1D

:

52/781255,10627

4

2.60627

元素

C-*D*4+

谱线波长

@

R

*2+/,--14*

%

4D

左背景校正位置

O*T+9,2S

0

/:.4V

2://*2+1:4

R

:14+

%

R

1W*-

右背景校正位置

?1

0

F+9,2S

0

/:.4V

2://*2+1:4

R

:14+

%

R

1W*-

积分区域中心宽度

X*4+*/U1V+F:T

14+*

0

/,+1:4,/*,

%

R

1W*-

积分测量位置

CW,D14,+1:4

-:2,+1:4

%

R

1W*-

b $&=G(=& # #! ! &

"

$

Q, ;((G==; # #! ! &

"

$

-

$$

-
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基体效应

钒钛铁精矿基体主要是铁!因此主要考虑了铁

对待测元素的影响(分别配制
#""DO

不含铁基体

和含
"G%""

0

铁基体"相当于其在样品中的质量分

数为
&"_

#的钾"

!G<""

!

0

%

DO

#'钠"

#G!""

!

0

%

DO

#

混合溶液!采用
#G<

绘制的校准曲线在
PX]'3C@

上

进行钾和钠信号强度及其含量的测定!结果见表
$

(

由表
$

可知$对于钠元素来说!不含铁基体时的信号

强度与含铁基体时基本一致!测定值与理论值基本

相符&对于钾元素来说!不含铁基体时的信号强度比

含铁基体的信号强度要低!测定值比理论值相比也

偏低(这说明铁基体对钠的测定基本无影响!但对

钾的测定影响较大!不可忽略(综合考虑!实验在绘

制校准曲线时!于标准溶液系列中加入与测试样品

所含铁基体大致相当的铁基体溶液以消除铁的基体

效应(

表
G

!

铁基体影响试验的结果

()*+,G

!

-,./+0.@250;,63

4

)100,.02@65273)0569

元素

C-*D*4+

谱线波长

@

R

*2+/,-

-14*

%

4D

不含铁基体溶液

P/:4'T/**D,+/1W6:-.+1:4

含铁基体溶液

P/:4'2:4+,1414

0

D,+/1W6:-.+1:4

信号强度

@1

0

4,-

6+/*4

0

+F

测定值

\:.4V

%

"

!

0

%

DO

#

理论值

JF*:/*+12,-̂ ,-.*

%

"

!

0

%

DO

#

信号强度

@1

0

4,-

6+/*4

0

+F

测定值

\:.4V

%

"

!

0

%

DO

#

理论值

JF*:/*+12,-̂ ,-.*

%

"

!

0

%

DO

#

b $&=G(=&

!G"%<%h#"

<

#G(<< !G<""

!G&;&$h#"

<

!G%#! !G<""

Q, ;((G==;

;G<#=%h#"

;

#G#$% #G!""

;G&%;%h#"

;

#G!!" #G!""

&%E

!

校准曲线和检出限

按仪器设定的最佳工作条件对标准溶液系列进

行测定!以各待测元素质量浓度为横坐标!发射强度

为纵坐标!绘制校准曲线(线性回归方程和相关系

数见表
(

(在仪器最佳工作条件下对空白溶液连续

测定
##

次!以空白值标准偏差的
%

倍计算待测元素

的检出限"其中!称样量为
"G;"""

0

!定容体积为

#""DO

#结果亦见表
(

(

表
X

!

线性范围)相关系数及检出限

()*+,X

!

(;,+67,)55)7

:

,

*

1255,+)062712,@@616,70)788,0,10627+6360

元素

C-*D*4+

谱线

@

R

*2+/,--14*

%

4D

线性回归方程

O14*,//*

0

/*661:4*

d

.,+1:4

相关系数

X://*-,+1:42:*TT121*4+

线性范围

O14*,//,4

0

*.

%

_

检出限

A*+*2+1:4-1D1+.

%

_

b $&=G(=&

/

f#%&;#!B<(!=G< "G===( "G""&

"

"G"( "G"%

Q, ;((G==;

/

f<;=;;!!k!($;G( "G==== "G"";

"

"G"< "G"!

'

!

样品分析

按照实验方法!对钒钛铁精矿标准样品"

N@'

IX#=$!!

-

!"##

#中钾和钠进行测定!结果见表
=

(

由表
=

可见!实验方法测定值与认定值基本一致!相

对标准偏差"

?@A

!

"f#"

#为
!7!_

和
<7$_

(

表
\

!

钒钛铁精矿标准样品中钾和钠测定结果

()*+,\

!

!,0,5367)06275,./+0.2@

4

20)..6/3)78.286/367S)7)86/3060)76/365271271,705)0,P-Q

元素

C-*D*4+

认定值

X*/+1T1*V

.

%

_

测定值

\:.4V

.

%

_

平均值

3̂*/,

0

*

.

%

_

差值

A1TT*/*42*

.

%

_

标准偏差

@A

.

%

_

相对标准偏差

?@A

"

"f#"

#%

_

b "G""=

"G"#"

!

"G"#"

!

"G""=

!

"G"#"

!

"G"##

"G"#"

!

"G"#"

!

"G"#""

!

"#"

!

"G"#"

"G"#" B"G""# "G"""<$# <G$

Q, "G"<"

"G"<#

!

"G"<!

!

"G"<"

!

"G"<!

!

"G"<"

"G"<!

!

"G"<#

!

"G"<!

!

"G"<"

!

"G"<!

"G"<# "G""# "G"""=#= !G!
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