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微波消解
+

电感耦合等离子体原子

发射光谱法测定铁矿石中硅和磷
王

!

越!孙景晓!王现杰!辛丽莎!刘泉秀

"海检检测有限公司!山东青岛
!<<!""

#

摘
!

要&硅和磷是铁矿石品质的关键指标!准确%快速地测定硅和磷含量!有利于确定铁矿石的

经济价值和制定冶炼工艺"实验采用盐酸
%

硝酸
%

氢氟酸混酸体系并使用微波消解法消解试

样!然后采用电感耦合等离子体原子发射光谱法&

>?@%1AB

'测定硅和磷"试验了不同消解体

系的消解效果!结果表明盐酸
%

硝酸
%

氢氟酸消解体系消解效果最佳!以
;U

混酸作为试液介质!

采用基体匹配法绘制校准曲线消除基体效应的影响"校准曲线的线性相关系数均大于
"5====

)

方法中硅和磷的检出限分别为
"5":<U

和
"5"""=$U

"按照实验方法测定
RBb"6%!&;$%!"#!

等铁矿石标准物质中硅和磷!结果的相对标准偏差&

DBS

!

,W<

'为
"5#;U

"

#5=U

!测定值与

认定值无显著性差异"按照实验方法测定能力验证铁矿石样品
N>Z@G%#:=&%!

!获得满意结

果"

关键词&微波消解)电感耦合等离子体原子发射光谱法&

>?@%1AB

')铁矿石)硅)磷

中图分类号&

F<;:56#

'

GE"6

!!!!

文献标志码&
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!!!!

文章编号&
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$

!"!#

%
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作者简介&王
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'#!女!高级工程师!硕士!主要从事矿产品和金属材料分析测试工作&

A%H*/+

$

X*2

.3

,(

!

0I/2*2%

H(/509H

!!

铁矿石是钢铁冶炼的基础原料!准确快速测定

硅和磷含量!有利于确定铁矿石经济价值和冶炼工

艺*国际标准化组织"

>BF

#和
Rb

%

G<:6"

系列国家

标准中硅和磷的测定方法有$分光光度法"

>BF

!;=&%!

+

>BF$<&:%#

+

Rb

%

G<:6"5=

+

Rb

%

G<:6"5#&

+

Rb

%

G<:6"5#=

#+重量法"

>BF!;=&%#

+

Rb

%

G<:6"5#"

#+

滴定法"

>BF!;==

+

Rb

%

G<:6"5!"

#+

C

射线荧光光

谱法"

>BF=;#<%#

+

Rb

%

G<:6"5<!

#+电感耦合等离

子体原子发射光谱法"

>BF##;6;

+

Rb

%

G<:6"5<6

+

Rb

%

G<:6"5:<

#*考虑实验室资源配置和分析步

骤!实施以上方法存在如下问题$"

#

#分光光度法+重

量法和滴定法都只能进行单一元素测定且不同含量

的同一元素采用不同的分析方法!工作量大!操作繁

琐!分析周期长,

#

-

*"

!

#

C

射线荧光光谱法"

CDE

#可

实现多元素同时测定!但仪器+配套设备+标准物质

价格高!难以实现资源要求*"

6

#电感耦合等离子体

原子发射光谱法"

>?@%1AB

#由于灵敏度高+干扰小+

动态线性范围宽已广泛应用于冶金分析领域,

!%<

-

*

>BF##;6;

和
Rb

%

G<:6"5<6

采用碳酸钠和四硼酸

钠混合熔剂高温熔融
%

盐酸浸取的前处理方法!测试

液总固体溶解量达到
<5&H

.

%

HZ

!在大批量+长时

间的检测中易造成雾化系统及矩管的堵塞,

:

-

*同时

由于测试液引入较多的
N*

g易造成谱线干扰和背

景干扰,

&

-

*

Rb

%

G<:6"5:<

'

!"#:

使用高氯酸消解

样品存在安全隐患*本法在
>BF##;6;

+

Rb

%

G

<:6"5<6

和
Rb

%

G<:6"5:<

基础上!提出了使用微

波消解法!以盐酸
%

硝酸
%

氢氟酸作为消解体系处理

试样!溶液中的总固体溶解量为
!5;H

.

%

HZ

!可以

使用基体匹配法消除基体效应的影响!选用合适分

析条件!建立了微波消解
%

电感耦合等离子体原子发

射光谱法测定铁矿石中硅和磷的方法!按照实验方

法!测定
$

"

<

个标准物质!测定值与认定值无显著

性差异!参加能力验证亦得到满意结果*

!

&

!

实验部分

&*&

!

仪器与试剂

;#""

电感耦合等离子体发射光谱仪"美国安捷

伦公司#!配耐氢氟酸进样系统&

'1DB<

微波消解

仪"美国
?A'

公司#*

硅标准储备溶液"

N?B#$&#;<

!钢铁研究总

院#$

#"""

#

.

%

HZ

&磷标准储备溶液"

RBbR<!""=%

="

"

#;"!

#!钢铁研究总院#$

#"""

#

.

%

HZ

&高纯铁粉

'

$$

'
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#$

$$%$&

"

==5=&U

!山西太钢工程技术#*

盐酸+硝酸+氢氟酸均为分析纯&实验室用水符

合
Rb

%

G<<&!

一级水规定*

&*)

!

仪器工作条件

电感耦合等离子体发射光谱仪的工作参数见

表
#

*

表
&

!

#AQ+NRU

工作参数

,-./0&

!

6̂7J91

:B

-7-?0507>62#AQ+NRU

项目

>)(H

数值

[*+,(

项目

>)(H

数值

[*+,(

DE

功率%
ĉ #5!

雾化气流量%"

Z

%

H/2

#

"5:"

等离子体流量%"

Z

%

H/2

#

#!5"

辅助气流量%"

Z

%

H/2

#

#5""

垂直观测高度%
HH &

分析泵速%"

-

%

H/2

#

#!

稳定时间%
4 #;

读取时间%
4 ;

观察方式 径向"

B/

# 观察方式 轴向"

@

#

&*C

!

标准溶液系列的配制

按表
!

配制标准溶液系列!所有溶液含有与试

样中铁量相当的铁量和
;U

"

H

%

H

#混酸!即每

#""HZ

溶液中含有
"5#;

.

高纯铁+

6HZ

盐酸+

#HZ

硝酸和
#HZ

氢氟酸*

表
)

!

标准溶液系列中各元素质量浓度

,-./0)

!

P->>46140157-5961620/0?015>

91>5-18-78>6/35961>0790>

H

.

+

Z

!

元素

A+(H(2)

# ! 6 $ ; <

B/ " !;5"" ;"5"" :;5"" #""5"" #!;5""

@ " "5#" "5;" #5"" !5"" ;5""

&*$

!

实验方法

称取
"5!;

.

"精确至
"5"""#

.

#铁矿石试样于

聚四氟乙烯消解罐中!加入
6HZ

盐酸+

#HZ

硝酸+

#HZ

氢氟酸!用水吹洗消解罐至体积约
#"HZ

!待

剧烈反应停止后!盖上塞子*将消解罐置于微波消

解仪中!按表
6

设定微波消解程序!分
6

个步骤升温

消解*消解结束待冷却至室温!将溶液转移至
#""

HZ

塑料容量瓶中!用水稀释至刻度!摇匀!上机测

试*同时称取
"5#;

.

高纯铁用相同的分析步骤和

试剂随同进行空白试验*

表
C

!

微波消解程序

,-./0C

!

P9476K-O089

:

0>5961

B

76

:

7-?

步骤

B)(

K

爬坡时间

D*H

K

)/H(

%

H/2

温度

G(H

K

(-*),-(

%

k

保持时间

Q9+L/2

.

)/H(

%

H/2

# !" #!" ;

! ; #;" ;

6 ; #&" 6"

)

!

结果与讨论

)*&

!

消解体系

盐酸中
?+

`可以和许多金属离子生成较稳定的

络离子!是金属矿石的良好溶剂*硝酸溶样兼有酸

性和氧化性两重作用*氢氟酸具有较强的配位能

力!主要用来分解硅酸盐,

=

-

*按照实验方法处理铁

矿石标准物质
OBb?!&:&;%!"#;

!消解体系单独采

用
;5"HZ

盐酸+硝酸或氢氟酸和采用
;5"HZ

王水

消解样品时均溶解不完全&消解体系采用
;5"HZ

盐酸
%

氢氟酸"

$m#

!体积比!下同#或
;5"HZ

硝酸
%

氢氟酸"

$m#

#消解样品时消解速度较
;5"HZ

盐酸
%

硝酸
%

氢氟酸"

6m#m#

#慢!消解完全需要更高的温

度或更长的时间&如果消解温度过高+加热时间过

长!会造成硅的损失*盐酸
%

硝酸
%

氢氟酸"

6m#m#

#

同时具有
?+

`的强配位能力和硝酸的氧化性!且氢

氟酸可以溶解矿石硅酸盐!因此本法采用盐酸
%

硝

酸
%

氢氟酸"

6m#m#

#消解体系*

按照实验方法处理铁矿石标准物质
OBb?

!&:&;%!"#;

!总酸用量分别为
65"

+

$5"

+

;5"

+

<5"

+

:5"HZ

!除采用
65"HZ

酸量消解后有残留物外!其

他酸量均消解完全*综合考虑消解总酸用量+金属

离子水解和测试液酸度!本法选择总酸用量为

;5"HZ

!既能保证试样完全消解!又能使测试液保

持较低酸度和金属离子的稳定性*

采用微波消解法!消解耗酸量少+前处理速度

快!用酸量仅
;HZ

!远低于敞开式消解用酸量
!"

HZ

!同时缩短溶样时间至
#5!I

*

)*)

!

分析谱线

根据仪器推荐初选元素分析线!结合试样中待

测元素含量范围!硅选择灵敏度较低的谱线使其谱

'

;$

'



^1NRO,(

!

B]NY/2

.

V/*9

!

^1NRC/*2

7

/(

!

()*+5S()(-H/2*)/929M4/+/092*2L

K

I94

K

I9-,4/2/-929-(8

3

H/0-9X*T(

L/

.

(4)/92%/2L,0)/T(+

3

09,

K

+(L

K

+*4H*(H/44/924

K

(0)-9H()-

3

5'()*++,-

.

/0*+12*+

3

4/4

!

!"!#

!

$#

"

!

#$

$$%$&

线强度在线性范围内!磷选择灵敏度较高的谱线!尽

量选择没有基体和共存元素干扰的谱线作为分析谱

线*每个元素选择
!

"

$

条谱线!通过扫描标准溶液

和试样溶液!剔除有干扰的谱线!保留灵敏度合适+

干扰小+信背比大的分析谱线!选择合适的背景点!

观察校准曲线线性和标准物质测定结果!综合考虑!

本法选择
B/!&&5#;&2H

和
@!#65<#&2H

作为分

析谱线*

)*C

!

基体效应

铁矿石中
GE(

质量分数一般在
;"U

"

<;U

!因

此主要考虑铁基体对硅和磷测定的影响*

为了考察铁基体对硅和磷的干扰!按表
!

配制

标准溶液系列!所有溶液均不含铁基体!只含有
;U

混酸!即每
#""HZ

溶液中含有
6HZ

盐酸+

#HZ

硝

酸和
#HZ

氢氟酸*测定铁矿石标准物质!结果通

过
#

检验计算!得到
#

B/

"

#

"5=:;

"

$

#!

#

@

,

#

"5=:;

"

<

#!见表

$

*硅的测定值与认定值无显著性差异!磷的测定值

与认定值存在显著性差异*因此在本法中!铁基体

不影响硅的测定!但是影响磷的测定*

对于基体效应的消除!文献报道中均采用基体

匹配的方法,

#"%#6

-

*本法按铁矿石中
GE(

质量分数

<"U

计算!换算称取
"5#;

.

高纯铁粉"相当于溶液

中铁质量浓度为
#5;

.

%

Z

#!按实验方法消解配制成

基体匹配的标准溶液系列和样品空白*测定铁矿石

标准物质!结果通过
#

检验计算!得到
#

"

#

"5=:;

"

,

#!

见表
$

!即基体匹配后硅和磷的测定值与认定值无

显著性差异*因此!本法采用
#5;

.

%

Z

的铁基体溶

液配制标准溶液系列*

表
$

!

两种基体标准溶液系列
#

检验结果

,-./0$

!

#+50>5625K65

=B

0>5-18-78>6/35961>0790>

元素

A+(H(2)

样本量

B*H

K

+(

e

,*2)/)

3

#

无铁基体标准溶液系列

B)*2L*-L49+,)/924(-/(4X/)I9,)/-92H*)-/V

铁基体标准溶液系列

B)*2L*-L49+,)/924(-/(4X/)I/-92H*)-/V

#

"5=:;

"

,

#

B/ $ "5:<< "5:": !5::<

@ < :5$;" #5#<< !5$$:

)*$

!

校准曲线与检出限

在仪器最佳工作状态下测定标准溶液系列!以

待测元素质量浓度为横坐标!其对应的发射强度为

纵坐标!绘制校准曲线!见表
;

*以
"5#;

.

高纯铁粉

按实验方法处理的溶液作为样品空白溶液!在相同

条件下对该溶液连续测试
##

次!计算标准偏差!以

6

倍标准偏差作为检出限!见表
;

*

)*E

!

样品分析

按照实验方法对铁矿石标准物质和
#

个能力验

证铁矿石样品进行测定!结果见表
<

"

表
&

*结果表

明$铁矿石中硅和磷测定结果"

DBS

!

,W<

#为

"5#;U

"

#5=U

!测定值与认定值相吻合*

表
E

!

校准曲线与检出限

,-./0E

!

A-/9.7-5961437O0-18/9?9562805045961

元素

A+(H(2)

波长

*̂T(+(2

.

)I

%

2H

线性回归方程

Z/2(*--(

.

-(44/92(

e

,*)/92

相关系数"

'

#

?9--(+*)/9209(MM/0/(2)

检出限

Z/H/)9ML()(0)/925

%

U

测定范围

S()(-H/2*)/92-*2

.

(5

%

U

B/ !&&5#;&

-

W!:&$5$:!"3g6;:5"":! "5====& "5":< "5!;

"

;5"

@ !#65<#&

-

W&:!5!$6=3g#=5#::$ "5===== "5"""=$ "5""6

"

"5!"

表
F

!

铁矿石标准物质中硅的测定结果

,-./0F

!

!0507?91-596170>3/5>62>9/9461919761670ADP>

标准物质
?D'

测定值

E9,2L5

%

U

认定值

?(-)/M/(L5

%

U

DBS

"

,W<

#%

U

RBb"6%!&;$%!"#! #5;& #5;: #5=

OBb?!&:&&%!"#; !5$= !5; "5$!

OBb?!&:="%!"#; 656! 656# "5#;

OBb?!&:&;%!"#; $56! $56: "5<6

表
G

!

铁矿石标准物质中磷的测定结果

,-./0G

!

!0507?91-596170>3/5>62

B

@6>

B

@673>919761670ADP>

标准物质
?D'

测定值

E9,2L5

%

U

认定值

?(-)/M/(L5

%

U

DBS

"

,W<

#%

U

RBb"6%!&;$%!"#! "5"#< "5"#< "566

OBb?!&:&:%!"#; "5"$& "5"$= #5<

OBb?!&:&;%!"#; "5"<: "5"<& "56$

OBb?!&:&<%!"#; "5"&" "5"&" #5#

OBb?!&:="%!"#; "5#!# "5#! "5&!

OBb?!&:&&%!"#; "5#6; "5#$ #5!

'

<$

'
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5

冶金分析!

!"!#

!

$#

"

!

#$

$$%$&

表
(

!

能力验证测定结果

,-./0(

!
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