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微波消解Ｇ电感耦合等离子体原子发射
光谱法测定锌精矿中锑

李　海
(河北省地矿局第五地质大队唐山实验测试所,河北唐山０６３０００)

摘　要:在锌的冶炼过程中,为了防止“烧板”现象,需要快速检测锌精矿中锑元素含量.采用

硝酸、氢氟酸微波消解样品,消解结束后加入硫酸,用赶酸仪赶氢氟酸,选择Sb２１７􀆰５８２nm 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)测定锌精矿中锑.锌质量浓度为０􀆰０５~２００mg/L时与其发射强度呈线

性关系,相关系数为０􀆰９９９６;方法检出限为０􀆰００３％(质量分数,下同),测定下限为０􀆰０１％.
按照实验方法测定锌精矿样品中锑,结果的相对标准偏差(RSD,n＝１２)为１􀆰７％;加标回收率

为９８％~９９％.按照实验方法测定４个锌精矿样品中锑,测定结果与氢化物发生Ｇ原子荧光光

谱法或硫酸铈滴定法的测定结果一致.
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　　我国锌冶炼多采用湿法炼锌,而在湿法炼锌过程

中锑含量太高将导致“烧板”现象,从而影响锌的冶

炼.因此对锌精矿中锑元素含量的监控非常重要[１].
　　目前对于锑含量的测定有滴定法[２]、极谱法[３]、
原子吸收光谱法(AAS)[４]、电感耦合等离子体质谱

法(ICPＧMS)[５Ｇ６]、氢 化 物 发 生Ｇ原 子 荧 光 光 谱 法

(HGＧAFS)[７Ｇ８]及电感耦合等离子体原子发射光谱

法(ICPＧAES)[９Ｇ１１]等.其中滴定法采用硫酸铈滴

定,溶样时间较长,需要在近沸的温度下滴定,操作

难度大且效率低下;极谱法因分析中使用汞试剂不

利于环保,已较少使用;使用原子吸收光谱法,锑的

灵敏度则较低,线性范围小;原子荧光光谱法由于仪

器的记忆效应,对于批量样品中０􀆰０１％(质量分数,
下同)以上锑需要稀释后测定,引入的误差较大.而

ICPＧAES具有光源激发温度高、灵敏度高、基体干

扰小、分析速度快、线性范围宽等优点,也已得到广

泛应用.使用混酸在电热板上溶解锌精矿,温度不

宜控制,样品反应剧烈,易喷溅造成样品污染;而微

波消解法作为一种高效的样品前处理方法,具有加

热速度快,加热均匀,试剂用量少,低空白、节能高效

等优点.

　　本文将微波消解与电感耦合等离子体原子发射

光谱法相结合,采用硝酸、氢氟酸微波消解样品,消
解结束后加入硫酸(加入硫酸的目的是使锑(III)全
部氧化成锑(V),以防止锑的水解),并使用赶酸仪

赶氢氟酸,使用ICPＧAES测定锌精矿中０􀆰０１％~
５％锑,结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　仪器及工作参数

　　iCAP６３００电感耦合等离子体发射光谱仪(美
国 Thermo公司).

　　ICPＧAES工作条件:RF功率为１１５０W;等离

子体 气 流 量 为 ０􀆰７L/min;辅 助 气 流 量 为 ０􀆰５L/

min;泵速为５０r/min;观测高度为１２􀆰０mm;重复次

数为２次.

　　BerghofMWSＧ３＋型微波消解仪(德国Berghof
公司).微波消解程序见表１;GST２５Ｇ２０赶酸仪(天
津莱波特瑞仪器),工作温度为２００℃.

１􀆰２　主要试剂

　　锑标准储备溶液(钢铁研究总院):５００μg/mL;
锌、铁、铅、铜 标 准 储 备 溶 液 (钢 铁 研 究 总 院):

１０００μg/mL.

　　硝酸、氢氟酸均为优级纯;盐酸、硫酸为分析纯;
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表１　微波消解程序

Table１　Microwavedigestionprocedure

步骤

Step

设定温度

Settemperature/
℃

升降温时间

Timeofrising
andcooling/min

保温时间

Holding
time/min

１ １８０ ３ ５
２ ２００ ３ ５
３ ２００ １ ５
４ １８０ １ ５

实验用水为去离子水(电阻率为１８􀆰２MΩ􀅰cm).

１􀆰３　样品处理

　　称取０􀆰２g(精确至０􀆰０００２g)样品于聚四氟乙烯

消解罐中,用少量水润湿后,加入５mL硝酸、２mL氢

氟酸,按照表１微波消解程序进行消解,稍冷后加入２
mL硫酸(１＋１),将聚四氟乙烯消解罐置于赶酸仪上

缓慢升温至２００℃驱赶氢氟酸,至冒白烟并蒸至内

容物呈粘稠状,取下冷却后,加入１０mL盐酸,转移

到５０mL容量瓶中,定容、摇匀、待测.

１􀆰４　标准溶液系列的配制

　　称取７份０􀆰２４g高纯锌于１００mL烧杯中,加
入１０mL王水(１＋１),于电热板上加热溶解冷却后

移入１００mL容量瓶中,加入相应体积的锑标准溶

液,再加入２０mL盐酸、２mL硫酸(１＋１),定容,摇

匀.此标准溶液系列中锑的质量浓度分别为 ０、

０􀆰５０、１􀆰００、５􀆰００、５０􀆰００、１００、２００mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶样方法

　　锌精矿中锑溶解一般采用王水、硫酸并使用电

热板溶解,在溶解的过程中,有些锌精矿的成分复

杂,溶解不完全,溶液浑浊,容易喷溅,而且锑极易水

解,空白值较高,使结果偏低.本文考察了不同混合

酸分别用电热板法和微波消解法的溶样效果.取

０􀆰２０００g锌精矿样品(w(Sb)＝１􀆰８１％,硫酸铈滴定

法测定),消解用酸见表２,其中一组采用微波消解

处理,另一组使用电热板加热,然后使用ICPＧAES
测定锑.实验还借鉴滴定法中使用硫酸溶解样品的

方法,加入硫酸使锑(III)全部氧化成锑(V)以防止

锑的水解,剩余的硫酸量少,不会影响溶液的黏度,
对测定结果的影响可以忽略.从表２可以看出,使
用硝酸、氢氟酸微波消解样品,消解结束后加入硫酸

再用赶酸仪赶氢氟酸,在仪器工作条件下,ICPＧAES
的测定值与参考值相吻合,测定结果的相对标准偏

差(RSD,n＝６)为１􀆰５％.因此本法选择采用５mL
硝酸Ｇ２mL氢氟酸微波消解样品,消解结束后再加

２mL硫酸(１＋１).

表２　溶样方法的选择

Table２　Selectionofsampledissolutionmethods

方法

Method
用酸量

Amountofacidused
测定值

Foundw/％
相对误差

RE/％
RSD

(n＝６)/％
参考值

Referencevaluew/％

电热板加热
１０mL王水Ｇ２mL硫酸(１＋１)

５mL硝酸Ｇ２mL氢氟酸Ｇ２mL硫酸(１＋１)
１．２２
１．６６

３２．６
８．２９

６．９
１．５

１．８１

微波消解
１０mL王水Ｇ２mL硫酸(１＋１)

５mL硝酸Ｇ２mL氢氟酸Ｇ２mL硫酸(１＋１)
１．７９
１．８１

１．１０
０．００

５．０
１．５

１．８１

２􀆰２　分析谱线

　　 根据仪器谱线库的推荐,初 选 分 析 线 为 Sb
２１７􀆰５８２nm 和Sb２３１􀆰１nm.分别对标准溶液系列

中１􀆰０mg/L锑标准溶液和试液进行测定,通过比较

上述分析谱线的信背比、相对强度、背景及峰型等条

件,选择“光谱干扰少,容易扣背景、信噪比高的谱

线”作 为 分 析 谱 线,最 终 选 择 分 析 线 为 Sb
２１７􀆰５８２nm.

２􀆰３　基体效应的消除

　　所谓基体效应是指样品主要成分变化对分析线

强度和有关光谱背景的影响.锌精矿中主要考察锌

的影响.分别 称 取 ０􀆰０４、０􀆰０８、０􀆰１２、０􀆰１６、０􀆰２４、

０􀆰３２g高纯锌(相当于锌精矿样品中锌质量分数分

别为１０％、２０％、３０％、４０％、６０％、８０％)于１００mL
烧杯中,加入１０mL王水(１＋１),于电热板上加热溶

解冷却后移入１００mL容量瓶中,分别在每个容量瓶

中加入１mL１００mg/L锑标准溶液,定容、摇匀.在

仪器工作条件下,使用ICPＧAES测定锑发射强度,
考察锌基体对测定结果的影响,见表３.结果表明,
随着溶液中锌含量的增大,锑的发射强度变化较小,
综合考虑在标准溶液系列中加入与分析样品相近的

锌基体(６０％)以消除基体效应对测定的影响.
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表３　锌基体对锑发射强度的影响

Table３　Effectofzincmatrixonemissionstrengthofstibium
锌含量 Contentofzincw/％ １０ ２０ ３０ ４０ ６０ ８０

锑发射强度 Emissionintensityofstibium/cps １９１．３４５ １９１．３１２ １９１．３２２ １９１．２１０ １９１．１３４ １９１．０５６

２􀆰４　共存元素的影响

　　锌精矿的主要成分锌含量在４０％以上,其他共

存元素主要为铁(小于１８％)、铅(小于３％)、铜(小
于２％).为了考察共存元素铁、铅、铜是否会对锑的

测定产生影响,在Sb２１７􀆰５８２nm 谱线下测定１mg/

L锑标准工作溶液和铁、铅、铜１０００mg/L 标准溶

液,观察其强度变化.按照公式li＝Im ×１/In ×
１０００计算干扰系数li,即１mg/L干扰元素相当的

锑(１mg/L)的质量浓度.其中In 为１mg/L锑的发

射强度减去水的发射强度,得到净分析强度;Im 为

１０００mg/L干扰元素的发射强度减去水的发射强

度,得到净分析强度.结果表明:共存元素对锑测定

结果无影响.

２􀆰５　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,以锌质量浓度为横坐标,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４.在相同的仪器工作条件下对空白溶液

连续测定１０次,以３倍标准偏差计算检出限,以１０
倍标准偏差计算测定下限,结果见表４.

表４　校准曲线的线性范围、线性回归方程、相关系数以及方法的检出限和测定下限

Table４　Linearrange,linearregressionequation,correlationcoefficientofthecalibrationcurve,detectionlimitand
lowlimitofdeterminationofthemethod

元素

Element

谱线

Spectral
line/nm

线性范围

Linearrange/
(mg/L)

线性回归方程

Linearregression
equation

相关系数

Correlation
coefficient

检出限

Detection
limitw/％

测定下限

Lowlimitof
determinationw/％

Sb ２１７．５８２ ０．５~２００ y＝２１６７２x＋２１０ ０．９９９６ ０．００３ ０．０１

２􀆰６　精密度和加标回收试验

　　按照实验方法对锌精矿中锑平行测定１２次,并
在样品中加入锑标准溶液进行加标回收试验,结果

见表５.从表５可以看出,测定结果的相对标准偏差

(RSD,n＝１２)为１􀆰７％,锑的加标回收率为９８％~
９９％.

表５　精密度试验和加标回收试验结果

Table５　Resultsofprecisiontestandrecoverytest

元素

Element
测定值

Foundw/％
RSD

(n＝１２)/％
本底值

Backgroundvalue/mg
加标量

Added/mg
测定总量

Totalfound/mg
回收率

Recovery/％

Sb １．８０ １．７ ３．６０
５．００
１０．００

８．５２
１３．３５

９９
９８

２􀆰７　方法对比试验

　　按照实验方法测定４个锌精矿样品中锑,并与

氢化物发生Ｇ原子荧光光谱法(AFS)[７]、硫酸铈滴定

法[３]的测定结果进行比对,结果见表６.从表６可以

看出,使用本法测定结果与氢化物发生Ｇ原子荧光光

谱法或硫酸铈滴定法测定结果一致.

表６　锌精矿样品中锑测定结果比对

Table６　Comparisonofdeterminationresultsforantimonyinzincconcentratesamples　　　w/％

样品编号

SampleNo．
本法测定值

Foundbythismethod
AFS测定值

FoundbyAFS
硫酸铈滴定法测定值

Foundbyceriumsulfatetitration
１ ２．９３ ２．９１
２ ５．２３ ５．２５
３ ０．１８ ０．１９
４ ０．０３６ ０．０３３
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Determinationofantimonyinzincconcentratebyinductively
coupledplasmaatomicemissionspectrometry

withmicrowavedigestion

LIHai
(HebeiMiningBureauFifthBrigadeTangshanExperimentalTestInstitute,Tangshan０６３０００,China)

Abstract:Intheprocessofzincsmelting,thecontentofantimonyinzincconcentrateshouldberapidlydeＧ
tectedinordertopreventthe“burningplate”phenomenon．Thesamplewastreatedwithnitricacidand
hydrofluoricacidbymicrowavedigestion．Sulfuricacidwasaddedafterdigestiontoremovehydrofluoric
acidwiththeacidcatcher．Sb２１７􀆰５８２nmwasselectedastheanalyticalline．Theinfluenceofmatrixeffect
waseliminatedbypreparingcalibrationcurvewithmatrixmatchingmethod．Thecontentofantimonyin
zincconcentratewasdeterminedbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)．

—２３—



李海．微波消解Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法测定锌精矿中锑．
冶金分析,２０１９,３９(６):２９Ｇ３３

Themassconcentrationofantimonyinrangeof０􀆰０５Ｇ２００mg/LwaslineartoitscorrespondingemissioninＧ
tensitywithcorrelationcoefficientof０􀆰９９９６．Thedetectionlimitofmethodwas０􀆰００３％ (massfraction,

thesamebelow)andthelowlimitofdeterminationwas０􀆰０１％．ThecontentofantimonyinzincconcenＧ
tratesamplewasdeterminedaccordingtotheexperimentalmethod．Therelativestandarddeviation(RSD,

n＝１２)ofthedeterminationresultswas１􀆰７％．Thespikedrecoverieswerebetween９８％and９９％．The
proposedmethodwasappliedfordeterminationofantimonyinfourzincconcentratesamples,andthe
foundresultswereconsistentwiththoseobtainedbyhydridegenerationＧatomicfluorescencespectrometry
(HGＧAFS)orceriumsulfatetitration．
Keywords:microwavedigestion;inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry (ICPＧAES);

zincconcentrate;antimony
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