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摘　要:准确测定岩石样品中铊的含量,对于有效监控矿物开采和加工过程中的铊污染,具有

重要意义.因岩石样品中铊含量很低,故一般在测定前需对铊进行分离富集以消除大量基体

元素对铊测定的干扰.实验采用盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸分解岩石样品,在样品溶液中加入

氢溴酸使之与三价铊(Tl３＋ )发生络合反应生成溴化铊,用乙醚萃取溴化铊,实现了铊与基体元

素的分离.将乙醚萃取液于６０℃电热板加热挥发以除去乙醚,再用加入硝酸加热消解的方式

除去残余乙醚,加硝酸和沸水浸取,以５􀆰０ng/mL１８５Re为内标,２０５Tl＋ 为测定对象,采用电感

耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)进行测定,实现了对岩石样品中铊的测定.实验表明,铊质量

浓度在５􀆰００~４０􀆰００ng/mL范围内与铊信号强度和内标元素信号强度的比值呈线性关系,相

关系数为０􀆰９９９８,方法检出限为０􀆰００４９ng/mL.将实验方法应用于岩石实际样品,测定结果

的相对标准偏差(RSD,n＝６)均小于５％,加标回收率为９６％~１０３％.采用实验方法测定岩

石标准物质中铊,测定值与认定值基本一致.
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　　铊在地壳中的平均质量分数为０􀆰０００３％,属于

分散元素,是一个典型的毒害元素,其毒性远超汞、
镉、铜、铅等,对人体具有诱变性、致癌性和致畸性,
使人类健康受到极大的威胁.铊主要存在于铜、铅、
砷、锌和铁的硫化矿物中,矿物的开采及冶炼过程极

易造成铊污染,铊常常伴随尾矿及冶炼粉尘进入附

近土壤及水体,被植物吸收后进入食物链,从而对人

及其他动物造成伤害.因此,建立准确、高灵敏度地

测定岩石矿物中铊的方法,对于从源头上监测、控制

铊的污染,具有重要意义.

　　目前,地质样品中铊的测试方法主要有比色

法[１Ｇ３]、原子吸收光谱法(AAS)[４Ｇ８]、电感耦合等离子

体原子发射光谱法(ICPＧAES)[９Ｇ１０]、电感耦合等离子

体质谱法(ICPＧMS)[１１Ｇ１２]等.其中ICPＧMS测定下限

低,分辨率高,检出限可达０􀆰００１ng/mL,适合测定痕

量及超痕量的铊[１３Ｇ１４].岩石样品中铊含量较低,一般

在０􀆰０００１％(质量分数)左右,ICPＧMS检出限低可以

满足测定需要.然而,岩石样品主要含有硅、铝、铁、
钛、钾、钠、钙、镁等常量元素及铜、铅、锌、磷等次量

元素,基体较为复杂,大量的基体元素会干扰铊的测

定,同时样品溶液中铊含量较低又不允许高倍稀释.
因此,一般在测定岩石中铊前需先对其分离和富集.

　　采用盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸分解样品,在样

品溶液中加入氢溴酸与铊反应生成溴化铊,再采用

乙醚进行萃取分离可实现铊与大量基体元素的分

离,用低温加热挥发的方式除去乙醚,再加入硝酸加

热消解以除去残余乙醚,加硝酸和沸水进行浸取,定
容后采用ICPＧMS进行测定,建立了对岩石样品中

铊进行测定的方法.采用有证岩石标准物质对方法

进行验证,测定结果与认定值吻合良好.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及其参数

　　ICAPQ 型电感耦合等离子体质谱仪(Thermo
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Scientific),仪器工作参数见表１.

表１　仪器工作参数

Table１　TheoperationparametersforICPＧMS

参数

Parameter
数值

Value
参数

Parameter
数值

Value
功率/W １５５０ 数据采集方式 跳峰

采样深度/mm ５ 扫描次数 １００
雾化气流量/(L/min) １．００ 读数通道 １
辅助气流量(L/min) ０．８０ 测量时间/ms １０
冷却气流量/(L/min) １４ 泵速/(r/min) ４０

１􀆰２　主要试剂

　　铊标准储备溶液(国家有色金属及电子材料分析

测试中心):１０００μg/mL,介质为２􀆰０mol/L硝酸;铊
标准溶液:１􀆰０００μg/mL和１００􀆰０ng/mL,由铊标准储

备液逐级稀释而成;１８５Re标准溶液:１􀆰０００mg/mL,
介质为０􀆰３０mol/L硝酸,称取０􀆰１５５４g在１０５℃烘

干恒 重 的 高 纯 高 铼 酸 钾 (美 国 Sigma 公 司)于

１００mL玻璃烧杯,加入２􀆰０mL硝酸,再加入５０mL
水,加 热 搅 拌 至 完 全 溶 解,冷 却 至 室 温 后 移 入

１００mL 容 量 瓶 中,定 容,摇 匀;铼 内 标 溶 液:

５􀆰０００ng/mL,由铼标准溶液逐级稀释而成.

　　岩石标准物质 GBW０７１０４:w(Tl)＝０􀆰１６μg/g;
岩石标准物质 GBW０７１０７:w(Tl)＝０􀆰７１μg/g;岩
石标准物质 GBW０７１０８:w(Tl)＝０􀆰３５μg/g.以上

标准物质主要由中国地质科学院地球物理地球化学

勘查研究所研制.

　　所用试剂均为分析纯;实验用水均为去离子水.

１􀆰３　实验方法

　　准确称取０􀆰３~０􀆰５g样品,置于１００mL聚四

氟乙烯罐中,加入１５􀆰０mL 盐酸,盖上表面皿,于

２８０℃电热板加热分解５min,再加入５􀆰０mL硝酸、

５􀆰０mL氢氟酸和 １􀆰０mL 高氯酸,蒸发至冒白烟

２min,取下冷却,加１０􀆰０mL１􀆰２mol/L 氢溴酸于

２００℃电热板再蒸发至湿盐状,冷却后,加入８􀆰０mL
１􀆰２mol/L 氢 溴 酸 溶 解,并 移 入 分 液 漏 斗,用

１􀆰２mol/L 氢 溴 酸 洗 涤 烧 杯 两 次,此 时 体 积 约

１５mL,然后加入等体积乙醚,反复摇晃数次,静置

萃取１min,此时可观测到水相和有机相分层完全,
弃去水相,将有机相转入１００mL烧杯,于６０℃电热

板挥发 乙 醚 约 １０min,此 时 溶 液 体 积 浓 缩 为 约

０􀆰５mL,取下、待冷却后,加入５􀆰０mL硝酸,盖表面

皿,于２００℃电热板上加热消解乙醚,蒸干.取下、
冷却后加１􀆰０mL硝酸,再加２０􀆰０mL沸水浸取,冷

却后转至２５mL容量瓶中,定容,摇匀.以三通在

线加入５􀆰０ng/mL１８５Re内标溶液为内标进行校正,
上机测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶样方法及溶样酸用量

　　酸溶法是分解岩石样品的有效方法[１５].盐酸

和硝酸一起使用有强的酸性和氧化能力,可消解岩

石样品的多种矿物;氢氟酸可消解岩石中的硅酸盐

矿物;高氯酸沸点高,能提高消解温度,使得样品中

一些在较难分解的矿物分解完全.因此,实验选取

了盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸体系.

　　平行称取５份０􀆰５g岩石样品于１００mL聚四

氟乙烯罐中,控制盐酸与硝酸体积比为３∶１,分别

依次加入５􀆰０、１０􀆰０、１５􀆰０、２０􀆰０、２５􀆰０mL 盐酸Ｇ硝

酸,再各加入５􀆰０mL氢氟酸、１􀆰０mL高氯酸进行溶

样试 验,结 果 发 现,当 盐 酸Ｇ硝 酸 用 量 为 ５􀆰０~
１５􀆰０mL时,样品溶液浑浊,静置后容量瓶底部有沉

淀,样品溶解不完全;当盐酸Ｇ硝酸用量为２０􀆰０~
２５􀆰０mL时,样品溶液澄清,静置后容量瓶底部未发

现沉淀,样品溶解完全.因此,实验选择盐酸Ｇ硝酸

用量为２０􀆰０mL.称取０􀆰５g岩石样品,固定加入

２０mL盐酸Ｇ硝酸、１􀆰０mL高氯酸,分别加入１􀆰０、３􀆰０、

５􀆰０、７􀆰０、９􀆰０mL氢氟酸进行溶样试验.结果发现,当
氢氟酸用量为１􀆰０、３􀆰０mL时,样品溶液浑浊,样品溶

解不完全;当氢氟酸用量为５􀆰０~９􀆰０mL时,样品溶

液澄清,样品溶解完全.因此,实验选择氢氟酸用量

为５􀆰０mL.高氯酸的用途主要是提高消解温度及

高温发烟,一般最小用量为１mL,因此,实验选择高

氯酸用量为１􀆰０mL.

２􀆰２　氢溴酸用量

　　分离岩石中铊最常用的方法采用卤化氢与其反

应生成卤化物,然后再用有机溶剂进行萃取.任

何有机 溶 剂 都 能 很 好 的 萃 取 碘 化 铊,溴 化 铊 次

之,氯化铊最差[１５].然而氢碘酸稳定性差,易分

解,所以实验选用氢溴酸与铊进行反应.氢溴酸

(HBr)与三价铊(Tl３＋ )和三价金(Au３＋ )发生以下

络合反应:nHBr＋Tl３＋ ＝ [Tl(Br)n]３－n (n＝５,

６)[１６],nHBr＋Au３＋ ＝[Au(Br)n]３－n(n＝２,４).因

[Tl(Br)n]３－n、[Au(Br)n]３－n络离子在水中的溶解

度远小于其在有机溶剂中的溶解度,故而可被有机

试剂萃取;而锑、汞、铬、钒、钼、钨、铁、镓、铟等元素

与卤素的络合物在水中的溶解度大于在其有机溶剂

中的溶解度,故而不能被有机试剂萃取.综上所述,
—５１—



GAOXiaoＧfei,ZHAOYiＧfan,MAOXiangＧju,etal．Determinationofthalliuminrocksamplebyinductivelycoupled
plasmamassspectrometrywithetherextractionseparation．MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(６):１４Ｇ１９

在样品溶液中加入氢溴酸后再用有机溶剂进行萃

取,可使铊、金与锑、汞、铬、钒、钼、钨、铁、镓、铟等元

素分离,再用硝酸加热可除去残余有机物.

　　平行移取１０份１􀆰０００μg/mL铊标准工作溶液

各１􀆰０mL于１００mL容量瓶中,分别加入质量浓度

分别为０􀆰２、０􀆰４、０􀆰６、０􀆰８、１􀆰０、１􀆰２、１􀆰４、１􀆰６、１􀆰８、

２􀆰０mol/L的氢溴酸各１５􀆰０mL,其他按照实验方法

进行操作,以铊测定值除以其理论值计算得到铊的

萃取率,每个浓度的氢溴酸平行做３次试验,结果如

图１所示.由图１可见,刚开始时随着氢溴酸浓度

的增加,铊的萃取率也随之增加,随后保持稳定.这

可能是因为刚开始时氢溴酸的量不足以和所有的铊

反生反应,因此被萃取的铊也不完全,等氢溴酸量达

到一定程度后,铊已全部和氢溴酸反应,因此萃取

率保持稳定.考虑到上述试液中铊含量大于实

际样品溶液中铊的含量,故实验选择氢溴酸浓度

为１􀆰２mol/L.

图１　萃取率随不同氢溴酸浓度的变化情况

Fig􀆰１　Changesofextractionratewiththedifferent

concentrationofhydrobromicacid

２􀆰３　 萃取剂及其用量

　　异丙醚、乙醚、戊酮、乙酸乙酯、丙酮等常见的有

机溶剂都可以用来萃取溴化铊.在１􀆰０mol/L氢溴

酸 介 质 中,乙 醚 对 溴 化 铊 的 一 次 萃 取 率 可 达

９９％[１５].且乙醚沸点(３４􀆰６℃)为这几种溶剂中最

低.故实验选定萃取剂为乙醚.分别移取１􀆰０mL
１􀆰０００μg/mL铊标准溶液于５个２００mL梨形漏斗

中,再逐个加入１５􀆰０mL１􀆰２mol/L 氢溴酸,摇匀

后,再分别加入５􀆰０、１０、１５、２０、２５mL乙醚萃取,然
后按照实验方法处理和测定.根据测定结果除以理

论值计算得到铊的回收率,每个体积的乙醚平行做３

次试验,结果如图２所示.由图２可见,刚开始时随

着乙醚体积的增加,铊的回收率也随之增加,随后保

持稳定.这可能是因为刚开始时乙醚的用量小而不

能完溶解溶液中铊络合物,增加乙醚体积后,会溶解

更多铊络合物,故铊萃取率会随着乙醚用量的增加而

增加;当乙醚体积增大到１５mL后,铊络合物已全部

溶于乙醚相中,故铊的回收率保持稳定.实验选择

乙醚用量为１５mL.

图２　回收率随不同乙醚用量的变化情况

Fig􀆰２　Changesofrecoverywiththedifferent
dosageofether

２􀆰４　分析同位素

　　铊同位素有２０３Tl和２０５Tl,大量试验表明,对于

实际岩石样品,采用两个同位素进行测定的结果差

别不大.但２０５Tl的相对丰度 (７０􀆰５％)大于２０３Tl
(２９􀆰５％),因此,２０５Tl的信号强度更强,灵敏度更

高.实验选择分析对象为２０５Tl＋ .

２􀆰５　校准曲线和方法检出限

　　 于 １００mL 容 量 瓶 分 别 加 入 ０、５􀆰００、１０􀆰００、

１５􀆰００、２０􀆰００、４０􀆰００mL的１００􀆰０ng/mL铊标准溶液,
加入２􀆰０mL硝酸,用水定容,配制得到锗质量浓度分

别为０、５􀆰００、１０􀆰００、１５􀆰００、２０􀆰００、４０􀆰００ng/mL的标

准溶液系列.在选定的仪器操作条件下对标准溶液

系列进行测定,以铊的质量浓度为横坐标,铊信号强

度与１８５Re内标元素强度的比值为纵坐标,绘制校准

曲线,校准曲线的线性相关系数r为０􀆰９９９８.

　　按所选的实验条件,以绘制的校准曲线连续测

定空 白 溶 液 １２ 次,测 得 空 白 值 分 别 为 ０􀆰０１０、

０􀆰００９、０􀆰００８、０􀆰０１１、０􀆰０１２、０􀆰００７、０􀆰０１１、０􀆰０１０、

０􀆰００９、０􀆰０１１、０􀆰００８、０􀆰０１２ng/mL,计算得到空白

标准偏差为０􀆰００１９,以３倍空白标准偏差计算得到

方法检出限为０􀆰００４９ng/mL.
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２􀆰６　精密度和加标回收率试验

　　随机选择本单位地勘科室取自祁漫塔格的岩石

样品,分别编号为qＧ１、qＧ２、qＧ３,按照实验方法对每

个样品平行测定６次,同时在样品中加入铊标准溶

液进行加标回收试验,结果见表２.表２表明,测定

结果的相对标准偏差(RSD)均小于５％,加标回收

率为９６％~１０３％.根据 DZ/T０１３０—２００６«地质

矿产实验室测试质量管理规范»要求,当被测组分含

量在１０－６~１０－４之间时,加标回收率应在９０％~
１１０％之间,由此可知,测得结果符合规范要求.

表２　精密度和加标回收试验结果

Table２　Resultsofthetestofprecisionandrecovery

样品

Sample

测定值

Found/
(μg/g)

平均值

Average/
(μg/g)

标准偏差

SD/
(μg/g)

相对标准
偏差

RSD/％

本底值

Background
value/μg

加标量

Added/

μg

测定总量

Totalfound/

μg

回收率

Recovery/
％

qＧ１ ０．１９,０．１８,０．１７,０．１７,０．１８,０．１８ ０．１８ ０．００７５ ４．３ ８９ ５０ １３８ ９９
qＧ２ ０．６６,０．６５,０．６２,０．６１,０．６９,０．６７ ０．６５ ０．０３０３ ４．７ ９１ １００ １９６ １０３
qＧ３ ０．３５,０．３６,０．３２,０．３３,０．３５,０．３４ ０．３４ ０．０１４７ ４．４ １９６ １００ ２８６ ９６

３　样品分析

　　选取有证岩石标准物质 GBW０７１０４、GBW０７１０７、

GBW０７１０８,按照实验方法对其中铊含量分别进行

测定,结果表明,测定值的相对误差(RE)均小于

３％,具体见表３.

表３　岩石标准物质中铊的测定结果

Table３　Determinationresultsofthalliuminrockcertifiedreferencematerials

标准物质编号

CRM No．
认定值

Certified/(μg/g)
测定值

Found/(μg/g)
平均值

Average/(μg/g)
相对误差

RE/％
GBW０７１０４ ０．１６ ０．１７,０．１７,０．１５,０．１５,０．１６,０．１６ ０．１６ ０．０
GBW０７１０７ ０．７１ ０．７３,０．７２,０．７５,０．７０,０．６８,０．７４ ０．７２ １．４
GBW０７１０８ ０．３５ ０．３４,０．３３,０．３６,０．３４,０．３５,０．３４ ０．３４ ２．９
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Determinationofthalliuminrocksamplebyinductivelycoupled
plasmamassspectrometrywithetherextractionseparation

GAOXiaoＧfei１,２,３,ZHAOYiＧfan１,２,３,MAOXiangＧju１,２,３,ZHANGHongＧli∗１,２,３

(１．ZhengzhouInstituteofMultipurposeUtilizationofMineralResources,CAGS,Zhengzhou４５０００６,China;

２．ChinaNationalEngineeringResearchCenterforUtilizationofIndustrialMinerals,Zhengzhou４５０００６,China;

３．KeylaboratoryofEvaluationandMultipurposeUtilizationofPolymetallicOresMinistryofLandand

Resources,Zhengzhou４５０００６,China)

Abstract:Theaccuratedeterminationofthalliumcontentinrocksampleswasofgreatsignificanceforthe
monitoringofthalliumpollutioninmineralminingandprocessing．Sincethecontentofthalliuminrock
samplewasusuallyverylow,theseparationandenrichmentofthalliumshouldbeconductedbeforedeterＧ
minationofthalliumtoeliminatetheinterferenceofmanymatrixelements．TherocksamplewasdecomＧ
posedwithhydrochloricacidＧnitricacidＧhydrofluoricacidＧperchloricacid．Thehydrobromicacidwasadded
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高小飞,赵一帆,毛香菊,等．乙醚萃取分离Ｇ电感耦合等离子体质谱法测定岩石样品中铊．
冶金分析,２０１９,３９(６):１４Ｇ１９

intosamplesolutiontoreactwithTl３＋toformthalliumbromidecomplex．Thethalliumbromidecomplexwas
thenextractedwithether,realizingtheseparationofthalliumfrommatrixelements．Theetherextractliquorwas
heatedonelectrichotplateat６０℃toremoveetherbyvolatilization．TheresidualetherwasfurtherremovedbydiＧ
gestionwithheatingandadditionofnitricacid．Afterleachingwithnitricacidandhotwater,thecontentofthalliＧ
umwasdeterminedbyinductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS)with５􀆰０ng/mL１８５Reasinternal
standardand２０５Tl＋ asdeterminationobject．Thus,thedeterminationmethodofthalliuminrocksamplewasrealＧ
ized．Theexperimentalresultsshowedthatthemassconcentrationofthalliumintherangeof５􀆰００Ｇ４０􀆰００ng/mL
waslineartotheratioofsignalintensitytothalliumandinternalstandard．Thecorrelationcoefficientwas０􀆰９９９８．
Thedetectionlimitofmethodwas０􀆰００４９ng/mL．Theproposedmethodwasappliedfortheanalysisof
rockactualsamples．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝６)ofdeterminationresultswereallless
than５％．Thespikedrecoverieswerebetween９６％and１０３％．ThecontentofthalliumincertifiedreferＧ
encematerialofrockwasdetermined,andthefoundresultswerebasicallyconsistentwiththecertifiedvalＧ
ues．
Keywords:inductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS);rock;thallium;hydrobromicacid;ether

􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍

«冶金分析»７篇文章入选２０１７年度领跑者５０００(F５０００)顶尖学术论文

　　根据中信所“２０１８年中国科技论文统计结果发布会”结果,«冶金分析»有７篇稿件入选领跑者５０００—中

国精品科技期刊顶尖学术论文.入选２０１７年度F５０００论文的信息如下.

　　１．论文标题:电感耦合等离子体原子发射光谱分析仪器与方法的新进展;文献来源:冶金分析,２０１４,３４
(１１):１Ｇ１０;作者:郑国经;机构:北京中实国金国际实验室能力验证研究中心.

　　２．论文标题:微波消解Ｇ电感耦合等离子体质谱法测定煤炭中铅镉铬砷汞铍;文献来源:冶金分析,２０１４,

３４(８):２２Ｇ２６;作者:姚春毅,马育松,贾海涛,陈瑞春,李昱瑾,殷萍;机构:河北出入境检验检疫局技术中心,
河北化工医药职业技术学院,河北工业职业技术学院.

　　３．论文标题:粉末压片ＧX射线荧光光谱法测定土壤、水系沉积物和岩石样品中１５种稀土元素;文献来

源:冶金分析,２０１３,３３(７):３５Ｇ４０;作者:李小莉,张勤;机构:天津地质矿产研究所,中国地质科学院地球物理

地球化学勘查研究所.

　　４．论文标题:高倍稀释熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定铅锌矿中主次组分;文献来源:冶金分析,２０１４,

３４(１):５０Ｇ５４;作者:罗学辉,苏建芝,鹿青,汤宇磊;机构:中国人民武警警察部队武警黄金地质研究所,北京

中医药大学东方学院.

　　５．论文标题:X射线荧光光谱法测定白云石、石灰石中氧化钙、氧化镁和二氧化硅;文献来源:冶金分

析,２０１４,３４(１):７５Ｇ７８;作者:乔蓉,郭钢;机构:涟源钢铁集团有限公司.

　　６．论文标题:电热消解Ｇ电感耦合等离子体质谱法测定准东煤中１５种元素;文献来源:冶金分析,２０１７,

３７(６):２６Ｇ３２;作者:张更宇,施云芬,董湘军,魏群,曲涤非;机构:吉林市环境监测站,东北电力大学化学工程

学院,中国石油吉林石化分公司污水处理厂.

　　７．论文标题:石墨烯Ｇ离子液体修饰玻碳电极同时测定矿石中铅和镉;文献来源:冶金分析,２０１７,３２(２):

２５Ｇ２９;作者:李燕红,陈宗保,董洪霞;机构:上饶师范学院,江西省高等学校应用有机化学重点实验室.

—９１—




