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电感耦合等离子体原子发射光谱法测定
云南昆阳磷矿黑色页岩中钒钼镍

冯晓军,薛　菁,杨晓燕,史　鑫
(国家磷资源开发利用工程技术研究中心,云南昆明６５０６００)

摘　要:黑色页岩中碳含量较高,共存元素较多.碳质残渣因消解不完全会堵塞仪器进样系

统,同时吸附钒、钼、镍,导致结果偏低.为了消除碳对钒、钼、镍测定的干扰,对黑色页岩进行

了高温灼烧预处理试验.同时进行了不同酸度的盐酸介质对钒、钼、镍谱线强度的影响、共存

元素的干扰等条件试验.确定采用在７５０℃马弗炉中灼烧除碳后,经硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸消解

处理样品,盐酸酸化提取定容后,选择 V３１１０７１nm、Mo２０２０３１nm、Ni２３１６０４nm 为分析

谱线,选取耐氢氟酸雾化器进样,使用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)测定钒、
钼、镍,从而建立了云南昆阳磷矿黑色页岩中钒、钼、镍的分析方法.在仪器最佳工作条件下,
各元素校准曲线的线性相关系数均大于０９９９５;方法检出限为１２~８１μg/g.方法应用于

云南昆阳磷矿黑色页岩样品中钒、钼、镍的测定,结果的相对标准偏差(RSD,n＝１１)为０９１％~
５１％,各元素的加标回收率为９６％~１０２％.按照实验方法测定水系沉积物国家标准物质

(GBW０７３０６、GBW０７３１１、GBW０７３１２)中钒、钼、镍,测定值与认定值基本一致.
关键词:硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸;电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES);云南昆阳磷矿;
黑色页岩;钒;钼;镍
中图分类号:O６５７３１;TF０３＋１　　　　文献标志码:A　　　　文章编号:１０００Ｇ７５７１(２０１８)０９Ｇ００５３Ｇ０６

收稿日期:２０１８Ｇ０５Ｇ２９
基金项目:云南省科技领军人才计划项目(２０１４HA００４)
作者简介:冯晓军(１９６８－),男,教授级高级工程师,主要从事 X射线荧光光谱和电感耦合等离子体原子发射光谱的分析

测试及实验室管理;EＧmail:fxj６８０７０３＠２１cn．com

　　黑色页岩富含有机质及分散黄铁矿、菱铁矿而

显黑色,常具极薄层理,外貌似炭质页岩.厚度大

时,可成为良好的生油岩系.并伴生有较厚的磷块

岩矿床、钒矿床和镍、钼多元素硫化物矿床.云南昆

阳磷矿是我国下寒武统黑色页岩中赋存的最大磷块

岩矿床[１].通过对黑色页岩岩石学特征、元素地球

化学特征进行系统研究,并详细分析微量元素的富

集成因,结果表明:黑色页岩主要形成于静水还原的

浅海—半深海缓坡环境,层状元素富集带为沉积成

因,海底热流体提供了丰富物质来源.总体上,Co、

Be、Mn、Ga等元素含量较低;V、Mo、Ni等元素的含

量较高,多数超过北美页岩平均值;以 Mo、Ni为主

的多元素富集层通常位于磷块岩之上,以 V 为主的

多元素主要赋存于黑色硅质页岩矿物水云母中[２].
其中有机碳(TOC)质量分数可达２％以上,远高于

其他元素富集层.因此准确测定黑色页岩中 V、

Mo、Ni含量,对云南昆阳磷矿黑色页岩的开发和利

用具有重要的参考价值.

　　电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)
具有检出限低、精密度高、动态线性范围宽、基体效

应小、可进行多元素同时测定等特点,已成为岩石样

品中微量金属元素测定的常用分析方法.但ICPＧ
AES测定黑色页岩中 V、Mo、Ni的报道较少[３].由

于黑色页岩中 V、Mo、Ni含量较低,碱熔法因溶液

含盐量高,测定元素时,需进行高倍稀释,影响低含

量元素的检出和测定.黑色页岩中 V 主要赋存于

黑色硅质页岩中,常规的 HCl、HNO３ 无法溶解,不
能准确测定 V元素;而 HF可以彻底分解黑色硅质

页岩中 V.同时,由于黑色页岩中有机质含量高,采
用酸溶法直接进行样品消解时往往会因为消解不完

全留下碳质残渣从而影响分析结果的准确性[４Ｇ９].

本文采用高温灼烧除碳后,用 HFＧHNO３ＧHClO４ 消

解黑色页岩样品.讨论了溶液酸度的选择、共存元

素的干扰、C对 V、Mo、Ni最终测定结果的影响,以
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HCl为测定介质,建立了使用电感耦合等离子体原

子发射光谱法测定云南昆阳磷矿黑色页岩中 V、

Mo、Ni的方法,结果满意.

１　实验部分

１１　仪器及工作参数

　　iCAP７４００型全谱直读等离子体发射光谱仪

(美国 ThermoFisher公司):配置耐氢氟酸雾化器

和雾化 室;iTEVA 操 作 软 件.仪 器 工 作 参 数 见

表１.

表１　仪器最佳工作参数

Table１　Optimaloperatingconditionsforinstrument
仪器参数

Instrumentparamter
设定值

Setvalue
仪器参数

Instrumentparamter
设定值

Setvalue
发射功率/W １１５０ 蠕动泵泵速/(r/min) ５０

冷却气流量/(L/min) １２ 样品提升量/(mL/min) １．５
辅助气流量/(L/min) ０．５ 样品冲洗时间/s ３０

雾化气压力/MPa ０．２ 短波积分时间/s ７
垂直观测高度/mm １２ 长波积分时间/s ５

１２　主要试剂

　　水系沉积物国家标准物质 GBW０７３０６、GBW
０７３１１、GBW０７３１２(中国地质科学院地球物理地球

化学勘查研究所).

　　V、Mo、Ni单元素标准储备溶液(钢铁研究总

院):１０００mg/L;V 标准工作溶液:２０mg/L,由 V
标准储备溶液逐级稀释而成;Mo标准工作溶液:

５００mg/L,由 Mo标准储备溶液逐级稀释而成;Ni
标准工作溶液:１０００mg/L,由 Ni标准储备溶液逐

级稀释而成.

　　HF、HNO３、HClO４、HCl均为优级纯;高纯 Ar
气(纯度大于９９９９％);实验用水为超纯水(电阻率

为１８Mcm,２０℃).

１３　实验方法

１３１　样品的前处理

　　准确称取０３０g(精确至００００１g)样品放于瓷

坩埚中,将瓷坩埚放入马弗炉,由室温升至７５０℃后

灼烧１h,取出冷却.用少量水将样品残渣全部转移

至聚 四 氟 乙 烯 烧 杯 中,依 次 加 入 １５mL HNO３、

１０mLHF、２mL HClO４,于 ２００℃ 电热板加热至

HClO４ 冒烟至近干,稍冷后,加入１０mL HCl溶解

盐类,冷却,溶液转移至１００mL塑料容量瓶中,定
容,摇匀.过滤后,待测.随同样品做空白试验.

１３２　标准溶液系列的配制

　　准确分取一定体积的各元素标准储备溶液于

１００mL容量瓶中,并控制溶液介质为１０％(V/V)

HCl,标准溶液系列中各元素的质量浓度见表２.

表２　标准溶液系列中各元素质量浓度

Table２　Massconcentrationofeachelementforstandardsolutionseries　　　　　 　 　mg/L

元素 Element 空白 Blank 标准１Standard１ 标准２Standard２ 标准３Standard３ 标准４Standard４ 标准５Standard５

V ０ １．００ ２．００ ４．００ ８．００ １０．００
Mo ０ ０．０１０ ０．０２０ ０．０４０ ０．０８０ ０．１０
Ni ０ ０．２０ ０．４０ ０．８０ １．００ ２．００

２　结果与讨论

２１　样品前处理方法

２１１　C对V、Mo、Ni测定的影响

　　直接用 HFＧHNO３ＧHClO４ 消解黑色页岩样品,
碳质残渣因消解不完全会堵塞仪器进样系统,同时

碳质残渣会吸附 V、Mo、Ni,导致结果偏低.为了避

免这种情况,需要将样品置于高温炉中灼烧除 C.
为了验证处理效果,将水系沉积物标准物质 GBW
０７３０６、云南昆阳磷矿黑色页岩 KＧ８和 KＧ１８两个验

证样品分为两组,第１组按１３１方法预处理,第２
组直接用 HFＧHNO３ＧHClO４ 消解处理后按照实验

方法测定,两组样品中各元素测定结果见表３.由

表３可知:第１组测定结果与认定值或参考值基本

一致;直接用 HFＧHNO３ＧHClO４ 消解处理的第２组

样品测定结果普遍低于灼烧除 C后消解的第１组.
由此可知,除不除 C对待测元素的准确测定影响较

大.实验采用先灼烧除C再对样品进行消解的方法

处理样品.

２１２　溶液酸度

　　由于ICPＧAES分析的是样品溶液,样品溶液的

酸度、黏度、密度及表面张力等物理性质对提升量、
雾化效率的影响会导致化学干扰造成光谱强度值发

生变化[１０].按１３１方法预处理水系沉积物标准物

质 GBW ０７３１１,分别使用 ２％ (V/V,下同)、５％、

１０％、１５％、２０％、２５％HCl介质定容,用ICPＧAES
—４５—
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表３　灼烧后消解、直接消解对测定结果的影响

Table３　Influenceofdigestionafterburninganddirectdigestionondetermiantionresults　　 μg/g

元素

Element
方法

Method

GBW０７３０６ KＧ８ KＧ１８

测定值

Found
认定值

Certified
测定值

Found
参考值∗

Referencevalue
测定值

Found
参考值∗

Referencevalue

V
灼烧后消解
直接消解

１４１．９７
１３３．２３

１４２．０１
１６４．０２
１３２．１０

１６４．１２
４２．１３
３１．８２

４２．１５

Mo
灼烧后消解
直接消解

７．７２
６．０５

７．７１
４．０１
２．１２

３．９６
７．３２
５．２３

７．３４

Ni
灼烧后消解
直接消解

７７．７６
７４．３２

７７．９６
５８．１４
５６．４７

５８．２０
５９．６６
５５．２８

５９．７８

　　　　　注:∗ 云南昆阳磷矿黑色页岩 KＧ８和 KＧ１８样品中 V、Mo、Ni３元素的参考值由德国克劳斯塔尔工业大学采用电感耦合

等离子体质谱法(ICPＧMS)测定.

测定样品中 V、Mo、Ni的变化情况,并以此为依据选

择最佳介质酸度,见表４.由表４可知:２％、５％HCl
介质中 Ni的测定结果较认定值偏低,２０％、２５％

HCl介质中V、Mo、Ni的测定结果较认定值偏低,而

１０％、１５％HCl介质中V、Mo、Ni测定结果与认定值

较吻合,因此实验选择样品溶液介质为１０％HCl.

表４　不同盐酸酸度对测定结果的影响

Table４　Effectofdifferenthydrochloricacidacidityondeterminationresults　　　 　 　μg/g

元素

Element
认定值

Certified

测定值 Found

２％HCl ５％HCl １０％HCl １５％HCl ２０％HCl ２５％HCl

V ４７．０８ ４７．０２ ４７．０６ ４７．１２ ４７．１０ ４５．２１ ４４．３２
Mo ５．９１ ５．８４ ５．８８ ５．８８ ５．８９ ５．１２ ４．８８
Ni １４．３０ １０．２６ １１．３４ １４．２８ １４．２６ １２．３７ １１．６５

２２　分析谱线

　　从仪器iTEVA 操作软件谱线库推荐的待测元

素谱线中,选择 V、Mo、Ni各３条灵敏线作为分析谱

线进行筛选.按表２配制各单元素标准溶液系列绘

制校准曲线,选择 KＧ７、KＧ１１黑色页岩样品溶液对

待测元素各分析谱线进行扫描后对谱图进行叠

加,考察光谱干扰情况,结果见表５.结果表明,按
照“峰形好、干扰小、背景简单、信噪比高”为选择原

则,最终确定的各元素分析谱线为 V３１１０７１nm、

Mo２０２０３１nm、Ni２３１６０４nm.

２３　共存元素的干扰

　　云南昆阳磷矿黑色页岩中含有大量的 Si、Fe、

Al、Mg、Ca,而Si在样品前处理时基本消除.为了

研究 Fe、Al、Mg、Ca 对 待 测 元 素 的 影 响,配 制

４００mg/LV,００４０mg/L Mo,０８０mg/LNi,而 Fe、

Al、Mg、Ca均为０６０g/L的混合标准溶液(相当于

０３０g黑色页岩样品中 Fe、Al、Mg、Ca质量分数为

２０％),而云南昆阳磷矿黑色页岩样品中Fe质量分数

为２％~５％、Al为６％~１５％、Mg为１％~１２％、Ca
为３％~１６％.按照实验方法测定混合标准溶液中

各待测元素的质量浓度,结果见表６.由表６可

表５　各元素谱线干扰情况

Table５　Interferenceofthespectralline
ofeachelement

元素

Element

分析谱线

Spectral
line/nm

干扰谱线

Interference
spectralline/nm

备注

Remark

V
２９２．４０２
３０９．３１１
３１１．０７１

Cr２９２．３６８干扰较大
右侧有Cr干扰

无 选择

Mo
２０２．０３１
２０３．８４４
２８１．６１５

无
右侧有Cr干扰、左侧有 Mn干扰

Mn２８１．６３２重合干扰

选择

　

Ni
２３１．６０４
２３２．００３
３４１．４７６

无

Cr２３２．００８重合干扰

Co３４１．４７４重合干扰

选择

　

知:V、Mo、Ni的 测 定 结 果 分 别 为 ３９６、００３８、

０７８mg/L,这说明黑色页岩样品中 Fe、Al、Mg、Ca
的存在对待测元素的测定基本无干扰.

２４　校准曲线和检出限

　　按照仪器设定的工作条件对标准溶液系列进行

测定,以待测元素的质量浓度为横坐标,其对应的发

射强度为纵坐标,绘制校准曲线,线性回归方程和线

性相关系数见表７.在仪器最佳条工作件下对空白

—５５—
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表６　Fe、Al、Mg、Ca元素的干扰试验结果

Table６　InterferencetestresultsofFe,Al,Mg,Ca
mg/L　

元素 Element 理论值 Theoreticalvalue 测定值 Found

V ４．００ ３．９６

Mo ０．０４０ ０．０３８

Ni ０．８０ ０．７８

溶液连续测定１０次,以３倍标准偏差计算方法中各

元素的检出限,结果见表７.

２５　精密度与回收率试验

　　按照实验方法测定云南昆阳磷矿黑色页岩样品

KＧ１１、KＧ１５中 V、Mo、Ni,并进行精密度和回收率试

验,结果见表８.从表８可以看出:测定结果的相对

标准偏差(RSD,n＝１１)在０９１％~５１％之间,回收

表７　校准曲线的线性范围、线性回归方程、相关系数和检出限

Table７　Linearrange,linearregressionequation,correlationcoefficientofcalibrationcurveanddetectionlimit

元素

Element
波长

Wavelength/nm
线性范围

Linearrange/(mg/L)
线性回归方程

Linearregressionequation
相关系数

Correlationcoefficient
检出限

Detectionlimit/(μg/g)

V ２９２．４０２ １．００~１０．００ y＝５０３６．４８２x－０．８７４ ０．９９９９ ８．１
Mo ２０２．０３１ ０．０１０~０．１０ y＝７１６２７．３９７x＋４５６．５６０ ０．９９９６ １．３
Ni ２３１．６０４ ０．２０~２．００ y＝２９３８４．６７x＋５２．４６１ ０．９９９７ １．２

表８　精密度和回收率试验结果

Table８　Testresultsofprecisionandrecovery

元素

Element

K－１１ K－１５

测定值

Found/
(μg/g)

RSD
(n＝１１)/

％

加标量

Added/
(μg/g)

测定总量

Totalfound/
(μg/g)

回收率

Recovery/
％

测定值

Found/
(μg/g)

RSD
(n＝１１)/

％

加标量

Added/
(μg/g)

测定总量

Totalfound/
(μg/g)

回收率

Recovery/
％

V ２５１．８４ ３．２
１００．００
２００．００
３００．００

３５１．２４
４５２．０２
５５１．９６

９９
１００
１００

６４９．２１ ０．９１
３００．００
６００．００
９００．００

９５０．２３
１２５１．８１
１５４３．３１

１００
１００
９９

Mo ５．００ ５．１
２．００
５．００
８．００

６．９４
１０．０２
１３．１０

９７
１００
１０１

７．０１ ４．３
４．００
８．００
１２．００

１０．８８
１４．６９
１９．０３

９７
９６
１００

Ni ５４．９６ ４．１
２５．００
５０．００
７５．００

７９．５４
１０４．４４
１３０．０２

９８
９９
１００

６４．０１ ３．９
３０．００
６０．００
９０．００

９４．３５
１２５．１１
１５３．２４

１０１
１０２
９９

率为９６％~１０２％,均满足分析测试要求.

３　样品分析

　　按照实验方法测定 GBW０７３０６、GBW０７３１１、

GBW０７３１２共３个水系沉积物标准物质中 V、Mo、

Ni,结果见表９.由表９可见,V、Mo、Ni的测定值与

认定值基本一致.

表９　水系沉积物标准物质中V、Mo、N的测定结果

Table９　DeterminationresultsofV,MoandNiin

streamsedimentcertifiedreferencematerials

μg/g　

元素

Element

GBW０７３０６ GBW０７３１１ GBW０７３１２

测定值

Found
认定值

Certified
测定值

Found
认定值

Certified
测定值

Found
认定值

Certified
V １４１．９７ １４２．０１ ４７．１２ ４７．０８ ４６．９７ ４７．０２
Mo ７．７２ ７．７１ ５．８８ ５．９１ ８．４２ ８．４３
Ni ７７．７６ ７７．９６ １４．２８ １４．３０ １２．７７ １２．８１
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Determinationofvanadium,molybdenumandnickelinblack
shaleofKunyangphosphatemineinYunnanbyinductively

coupledplasmaatomicemissionspectrometry

FENGXiaoＧjun,XUEJing,YANGXiaoＧyan,SHIXin
(NationalPhosphateResourceDevelopmentandUtilizationEngineeringTechnologyResearchCenter,

Kunming６５０６００,China)

Abstracts:Theblackshalecontainedhighcontentofcarbonandmanytypesofcoexistingelements．Dueto
theincompletedigestionofcarbonresidue,theinjectionsystemofinstrumentwasusuallyblocked．MeanＧ
while,vanadium,molybdenumandnickelcouldbealsoadsorbed,leadingtothelowerdeterminationreＧ
sults．Inordertoeliminatetheinterferenceofcarbonwiththedeterminationofvanadium,molybdenum
andnickel,theblackshalesamplewaspretreatedbyhighＧtemperatureburning．TheinfluenceofhydroＧ
chloricacidmediumwithdifferentaciditiesonthespectralstrengthofvanadium,molybdenumandnickel
wasinvestigated．Theinterferencetestsofcoexistingelementswerealsoconducted．Afterremovingcarbon
byburninginmufflefurnaceat７５０℃,thesamplewasdigestedinnitricacidＧhydrofluoricacidＧperchloric
acidsystem．Afteracidificationbyhydrochloricacidanddilutiontoconstantvolume,V３１１０７１nm,Mo
２０２０３１nmandNi２３１６０４nmwereselectedastheanalyticallinesfordeterminationofvanadium,molybＧ
denumandnickelbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)．ThehydrofluＧ
oricacidresistantnebulizerwasusedforsamplesolutioninjection．Consequently,adeterminationmethod

—７５—



ofvanadium,molybdenumandnickelinblackshaleofKunyangphosphatemineinYunanwasestablished．
Undertheoptimum workingconditionsofinstrument,thelinearcorrelationcoefficientsofcalibration
curvesofelementswereallhigherthan０９９９５．Thedetectionlimitofmethodwas１２Ｇ８１μg/g．TheproＧ
posedmethodwasappliedforthedeterminationofvanadium,molybdenumandnickelinblackshalesamＧ
plesofKunyangphosphatemineinYunan．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝１１)ofdeterminaＧ
tionresultswerebetween０９１％and５１％,andtherecoveriesofelementswerebetween９６％and１０２％．
Thecontentofvanadium,molybdenumandnickelinnationalcertifiedreferencematerialsofstreamsediＧ
ment(GBW０７３０６,GBW０７３１１andGBW０７３１２)wasdeterminedaccordingtotheproposedmethod,and
theresultswerebasicallyconsistentwiththecertifiedvalues．
Keywords:nitricacidＧhydrofluoricacidＧperchloricacid;inductivelycoupledplasmaatomicemissionspecＧ
trometry(ICPＧAES);KunyangphosphatemineinYunan;blackshale;vanadium;molybdenum;nickel
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