
冶金分析,２０１９,３９(５):７７Ｇ８０
MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(５):７７Ｇ８０

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０６１５

电感耦合等离子体原子发射光谱法
测定钒钛磁铁矿中锌

陈　涛
(昆明钢铁股份有限公司技术中心,云南安宁６５０３０２)

摘　要:钒钛磁铁矿中含有一定量的锌,在高炉冶炼过程中,锌被还原成金属锌,而金属锌会侵

蚀炉体的耐火材料,因此在钒钛磁铁矿冶炼中锌是一种有害元素,需要对进入炉体中锌的含量

进行严格控制.试样采用盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸体系溶解,选择Zn２０６􀆰２００nm 作为分析

谱线,采用基体匹配法绘制校准曲线消除基体效应的影响,使用电感耦合等离子体原子发射光

谱法(ICPＧAES)测定钒钛磁铁矿中锌.锌含量为０􀆰０１％~０􀆰０５％(质量分数)时与其发射强

度呈线性,相关系数为０􀆰９９９９;方法检出限为０􀆰００３０μg/mL.按照实验方法测定两个钒钛磁

铁矿样品中锌,结果的相对标准偏差(RSD,n＝１０)小于１％;加标回收率为９８％~１０２％.
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　　钒钛磁铁矿中的锌在高炉冶炼过程中被还原成

金属锌,而金属锌会侵蚀炉体的耐火材料,因此需要

严格控制进入炉体中锌的含量[１].为了达到保护炉

体,安全监控生产过程的目的,需要建立钒钛磁铁矿

中锌的分析方法.

　　目前,测定铁矿石、铁精矿、烧结矿和球团矿中

锌含量的方法有示波极谱法[２]、１Ｇ(２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２Ｇ
奈酚光度法[２]、火焰原子吸收光谱法[３]和酸溶Ｇ电感

耦合等离子体原子发射光谱法[４]等.示波极谱法需

要使用滴汞电极,而汞是有毒物质,需要正确使用且

防护要求很高,操作过程也有触电危险,而且示波极

谱法通常适用于分析检测组成简单的物质,不适用

成分复杂的钒钛磁铁矿.１Ｇ(２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２Ｇ奈酚光

度法所用化学试剂较多,分析步骤繁琐,工作效率

低.火焰原子吸收光谱法中试料分解时残渣的处理

比较费时,需对滤液进行萃取处理,而且使用了对人

体有一定毒性的有机物４Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊酮,４Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊

酮易燃,其蒸气与空气可形成爆炸性混合物.酸溶Ｇ
电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铁矿石、铁
精矿、烧结矿和球团矿中锌含量方法已有报道[４],但
钒钛磁铁矿含有高含量的二氧化钛,因此样品溶解

方法和铁矿石、铁精矿、烧结矿和球团矿溶样方法还

是有所不同.

　　目前钒钛磁铁矿中锌测定方法还没有相应的国

家标准方法.成勇[５]采用微波消解Ｇ电感耦合等离

子体质谱法(ICPＧMS)测定钒钛磁铁矿中杂质元素;
白云等[６]采用熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定钒

钛磁铁矿中１２种组分.本文首先对溶解方法进行

研究,确定了使用盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸体系溶

解,再选择合适的分析谱线并采用基体匹配法绘制

校准曲线,使用电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)测定钒钛磁铁矿中锌.方法用于钒钛磁

铁矿实际样品中锌的测定,能满足钢铁工业生产对

钒钛磁铁矿中锌含量的分析要求.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及工作条件

　　iCAP６３００Rd全谱直读等离子体发射光谱仪

(美国热电公司).

　　ICPＧAES工作条件:RF功率为１１５０W;雾化气

压力为２６psi(１psi＝６􀆰８９４７６kPa);氩气纯度不小于

９９􀆰９９％;辅 助 气 流 量 为 ０􀆰５０L/min;载 气 流 量 为

０􀆰４５L/min;泵速为５０r/min;曝光时间为１５s;积分

时间为短波１０s;垂直观测高度为１２􀆰０mm.溶液提

吸速率一般为(０􀆰５~２)mL/min[７].在仪器点火运行

４０min后,仪器进入正常工作状态下分析检测[８].
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１􀆰２　主要试剂

　　锌标准储备溶液:１０００μg/mL,称取１􀆰２４５０g
预先于１０００℃灼烧至恒量并在干燥器中冷却的基

准氧化锌,溶于３０mL盐酸(１＋１)中,用水稀释,移
入１０００mL容量瓶中,定容,混匀;锌标准工作溶

液:１０μg/mL,由锌标准储备溶液逐级稀释而成.

　　铁标准溶液:１􀆰００mg/mL,称取１􀆰００００g纯铁

粉(纯度大于９９􀆰９５％),溶于１０mL硝酸(１＋１)中,
溶解时滴加盐酸助溶,溶解完全后用水稀释,移入

１０００mL容量瓶中,定容,混匀.

　　钛标准溶液:１􀆰００mg/mL,称取 １􀆰６６８０g于

９５０℃灼烧至恒量的二氧化钛(纯度９９􀆰９％以上),
置于铂坩埚中,加５~７g焦硫酸钾,在６００℃融至透

明,取下冷却,置于４００mL烧杯中,用硫酸(５＋９５)
浸取熔块后,洗净铂坩埚,移入１０００mL容量瓶中,
用硫酸(５＋９５)稀释至刻度,混匀.

　　焦硫酸钾:分析纯;盐酸(ρ 约１􀆰１９g/mL);硝
酸(ρ约１􀆰４２g/mL);氢氟酸(ρ 约１􀆰１５g/mL);高
氯酸(ρ约１􀆰７６g/mL);硫酸(５＋９５);盐酸(１＋１);
硝酸(１＋１).

　　盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸均为分析纯;实验用

水均为二次蒸馏水.

１􀆰３　实验方法

　　称取０􀆰１０００g钒钛磁铁矿样品于４００mL聚四

氟乙烯烧杯中,加入１０mL盐酸、５mL硝酸,于８０~
１００℃低温电炉上溶解约１５min,加入２􀆰５mL氢氟

酸继续于８０~１００℃低温溶解至体积约５mL,取下

烧杯加入５mL高氯酸,继续于８０~１００℃低温加热

冒高氯酸烟至体积缩小约２mL,取下冷却,移入

１００mL塑料容量瓶中,定容,混匀,待测.随同样品

做空白试验.

１􀆰４　标准溶液系列的配制

　　按照实验方法处理６份试剂空白溶液,分别加

入２０mL铁标准溶液和１０mL钛标准溶液作为基

体匹配,再加入０、１􀆰００、２􀆰００、３􀆰００、４􀆰００、５􀆰００mL
１０μg/mL锌标准工作溶液,用水定容至１００mL,混
匀.此标准溶液系列中锌质量浓度相当于样品中锌

质量分数为０、０􀆰０１％、０􀆰０２％、０􀆰０３％、０􀆰０４％、０􀆰０５％.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶样酸及用量

　　由于钒钛磁铁矿有较高含量的二氧化钛、二氧

化硅、五氧化二钒及三氧化二铝[５],只用单一的某种

酸或某两种酸不能完全溶解,所以考虑用多种酸组

合进行溶样.本文采用盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸体

系溶解样品.结果表明:只使用盐酸Ｇ硝酸不能把样

品溶解完全,再加入氢氟酸后溶液很快变得清亮,但
是由于ICPＧAES雾化室和矩管均是玻璃制品,必须

加高氯酸冒烟驱逐多余的氢氟酸,防止氢氟酸对雾

化室和矩管造成伤害.

　　实验称取０􀆰１０００g钒钛磁铁矿样品,按照表１
中５种酸溶体系组合(用量不同),参照实验方法溶

解,结果见表１.结果表明,使用方案３溶解样品

时,溶液清亮,样品溶解快速、完全.因此本法采用

１０mL盐酸Ｇ５􀆰０mL硝酸Ｇ２􀆰５mL氢氟酸Ｇ５􀆰０mL高

氯酸溶解样品.

表１　酸量对试样溶解的影响

Table１　Theinfluenceofacidamounton
dissolutionthesamples

方案

Scheme
VHCl/
mL

VHNO３/
mL

VHF/
mL

VHClO４/
mL

实验现象

Experimental
phenomenon

１ ２０ １０ ５．０ １０
溶液清亮,溶样

时间太长

２ １５ ８．０ ３．０ ８．０
溶液清亮,溶样

时间太长

３ １０ ５．０ ２．５ ５．０
溶液清亮,样品
溶解快速、完全

４ ５．０ ３．０ ２．０ ５．０
溶液浑浊,样品

没有溶完

５ ５．０ ２．０ １．０ ４．０
溶液浑浊,样品

没有溶完

２􀆰２　分析谱线

　　根据仪器谱线库提供的信息,初选分析线,分别

为Zn２０２􀆰５４８nm、Zn２０６􀆰２００nm、Zn２１３􀆰８５６nm.
在选定的仪器工作条件下,对１mg/mL锌、２０mg/

mL铁、１０mg/mL钛混合标准溶液进行光谱扫描.
结果表明:Zn２０２􀆰５４８nm 强度和信背比低,谱峰不

明显;Zn２１３􀆰８５６nm 发射强度高,但背景干扰信号

强、峰形差,因此这两条谱线不考虑作为分析线.根

据选择“灵敏度高、基体影响小、共存元素干扰少、稳
定性好的谱线”作为分析线的原则,本法最终选择

Zn２０６􀆰２００nm 作为分析谱线 .

２􀆰３　基体效应的消除

　　电感耦合等离子体原子发射光谱法中干扰效应

可以分为两大类,即光谱干扰和非光谱干扰[９].对

于光谱干扰,可以选择受干扰较少的分析线来避免.
而非光谱干扰,可以采用基体匹配法配制标准溶液

系列[１０],即在标准溶液中加入基体匹配物,从而补

偿锌元素在实际样品中与标准溶液中受到影响的

—８７—
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差异.

　　试验首先考察铁和钛元素对锌的测定是否存在

基体效应,结果见表２.结果表明:铁和钛元素对锌

的测定有一定的基体效应,因此在配制标准溶液系

列时需要进行基体匹配从而消除基体效应的影响.

钒钛磁铁矿样品中铁和钛含量最高,铁质量分数为

１５％~２５％,钛质量分数为８％~１２％,因此在标准

溶液系列中,分别加入２０mL１mg/mL铁标准溶液

和１０mL１mg/mL钛标准溶液,从而达到消除基体

效应影响的目的.

表２　基体效应对锌测定结果的影响

Table２　Effectofmatrixeffectonthedeterminationofzinc　 　　　　　　　　　w/％

样号

SampleNo．
参考值

Reference

测定值

方法１Method１ 方法２Method２

备注

Remarks

１＃ ０．０３２４ ０．０３３６ ０．０３２８ 标准溶液系列中未加入铁、钛标液

２＃ ０．０４５８ ０．０４６６ ０．０４６０ 标准溶液系列中加入了２０mL铁标准溶液、１０mL钛标准溶液

２􀆰４　校准曲线和检出限

　　在设定的仪器工作条件下对锌标准溶液系列进

行测定,以锌的质量分数为横坐标,发射强度为纵坐

标,绘制校准曲线,校准曲线的相关系数和线性回归

方程见表３.在相同的仪器工作条件下对空白溶液连

续测 定 １０ 次,以 ３ 倍 的 标 准 偏 差 计 算 检 出 限 为

０􀆰００３０μg/mL.

２􀆰５　精密度试验

　　按照实验方法,测定两个钒钛磁铁矿样品中锌,
进行精密度试验,结果见表４.结果表明,测定值与

参考值基本一致,测定结果的相对标准偏差(RSD,

n＝１０)小于１％.

表３　校准曲线的线性范围、相关系数、线性回归方程以及方法的检出限

Table３　Linearrange,correlationcoefficient,linearregressionequationofthecalibrationcurve,

detectionlimitofthemethod

元素

Element
谱线

Spectralline/nm
线性范围

Linearrangew/％
线性回归方程

Linearregressionequation
相关系数(r)

Correlationcoefficient
检出限

Detectionlimit/(μg/mL)

Zn ２０６．２００ ０．０１~０．０５ y＝４５３２．７x＋０．４２１９ ０．９９９９ ０．００３０

表４　钒钛磁铁矿样品中锌精密度试验结果

Table４　Precisiontestresultsofzincinvanadiumtitaniummagnetitesamples

样品编号

Sample
No．

参考值∗

Reference
w/％

测定值

Foundw/％

平均值

Average
w/％

RSD
(n＝１０)/

％

１＃ ０．０３２４ ０．０３２５,０．０３２４,０．０３２６,０．０３２２,０．０３２４,０．０３２３,０．０３２６,０．０３２５,０．０３２３,０．０３２１ ０．０３２４ ０．５２
２＃ ０．０４５８ ０．０４６０,０．０４５６,０．０４５３,０．０４６２,０．０４５６,０．０４５８,０．０４５２,０．０４６５,０．０４６４,０．０４５６ ０．０４５８ ０．９７

　　注:∗ 采用 Q/KGS４５􀆰３—２００３铁矿石多元素的测定 等离子发射光谱法[１０]进行１０次测定,得到的平均值.

２􀆰６　加标回收试验

　　按照实验方法测定两个钒钛磁铁矿样品中锌,
进行加标回收试验,结果见表５.结果表明,加标回

收率为９８％~１０２％.

表５　加标回收试验结果

Table５　Resultsofrecoverytest

样号 SampleNo． 测定值 Foundw/％ 加标量 Addedw/％ 测得总量 Totalfoundw/％ 回收率 Recovery/％

０．０１０ ０．０３１３ ９８
１＃ ０．０２１５ ０．０３０ ０．０５１８ １０１

０．０６０ ０．０８１５ １００
０．０１５ ０．０５２６ ９９

２＃ ０．０３７８ ０．０５０ ０．０８８８ １０２
０．１０ ０．１３５８ ９８

—９７—
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Determinationofzincinvanadiumtitaniummagnetiteby
inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry

CHENTao
(TechnologyCenterofKunmingIronandSteelCo．,Ltd．,Anning６５０３０２,China)

Abstract:Thevanadiumtitanium magnetitecontainedacertainamountofzinc．Inblastfurnacesmelting
process,zinccanbereducedtometalliczinc,whichwillcorrodetherefractorymaterialsoffurnacebody．
Therefore,zincwasakindofharmfulelementinsmeltingofvanadiumtitaniummagnetite,anditscontent
shouldbestrictlycontrolled．ThesamplewasdissolvedinhydrochloricacidＧnitricacidＧhydrofluoricacidＧ
perchloricacidsystem．Zn２０６􀆰２００nm wasselectedastheanalyticalline．Theinfluenceofmatrixeffect
waseliminatedbypreparingthecalibrationcurveusingmatrixmatchingmethod．ThecontentofzincinvaＧ
nadiumtitanium magnetitewasdeterminedbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry
(ICPＧAES)．Themassfractionofzinccontentinrangeof０􀆰０１％Ｇ０􀆰０５％ waslineartothecorrespondingeＧ
missionintensitywithcorrelationcoefficientof０􀆰９９９９．Thedetectionlimitofmethodwas０􀆰００３０μg/mL．
Thecontentofzincintwovanadiumtitanium magnetitesampleswasdeterminedaccordingtotheexperiＧ
mentalmethod．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝１０)ofdeterminationresultswerelessthan
１％．Thespikedrecoverieswerebetween９８％and１０２％．
Keywords:inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry;vanadiumtitanium magnetite;zinc
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