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氟化氢铵快速分解 －电感耦合等离子体质谱法测定含刚玉
铝土矿中锂镓锆稀土等痕量元素

刘贵磊，许春雪，陈宗定，温宏利

（国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：铝土矿中常伴有锂、镓、锆、稀土等有用组分，完全提取并准确测定其含量对于铝土矿资源综合评价和

综合利用具有重要意义。然而铝土矿中常常含有少量刚玉，常规的四酸、五酸和封闭压力酸溶法对其分解不

完全，导致测定结果偏低。本文采用氟化氢铵作熔剂，高温下在旋盖ＰＦＡ小瓶中分解样品，通过在熔样过程
中使用少量硫酸，对不同熔矿温度、消解时间及试剂用量等因素详细考察，确定了最佳熔矿条件［２００℃，３ｈ，
试样比４∶１（称样量５０ｍｇ）］，建立了氟化氢铵分解－电感耦合等离子体质谱法测定含刚玉铝土矿中３７种
痕量元素的分析方法。本方法能快速、有效地分解含刚玉铝土矿，经三种铝土矿国家标准物质 ＧＢＷ０７１７７、
ＧＢＷ０７１８１和ＧＢＷ０７１８２验证，并与四酸、五酸和封闭压力酸溶法的测定结果对比，三种标准物质中 Ｌｉ、Ｇａ、
Ｓｒ、Ｚｒ、Ｐｂ等９种元素的回收率分别在９５．０％～１１５．０％、９０．０％～１１０．０％和９０．０％～１１０．０％之间，测定值
与认定值相符。同时，本方法实现了铝土矿（Ａｌ２Ｏ３含量在４２．９７％～９０．３６％之间）中Ａｌ、Ｔｉ、Ｐ等主量元素的
精确分析，进一步验证了其用来测定铝土矿中痕量元素的准确性。方法检出限为０．００２～０．４３μｇ／ｇ，与传统
硝酸－氢氟酸密闭消解法的检出限（０．０００～０．４８μｇ／ｇ）基本相当，精密度在１．１４％～８．８４％之间，能够满足
铝土矿中痕量元素的分析要求。

关键词：氟化氢铵；快速分解；电感耦合等离子体质谱法；含刚玉铝土矿；痕量元素

要点：

（１）以氟化氢铵为熔剂，解决了四酸、五酸和封闭压力酸溶法对含刚玉铝土矿分解不完全的问题。
（２）确定了氟化氢铵分解含刚玉铝土矿的最佳温度、时间和试样比。
（３）本研究适用于铝土矿特别是高铝及含刚玉铝土矿的痕量元素分析。
中图分类号：Ｐ５７８．４９６；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

铝土矿是生产金属铝的最佳原料，同时其矿物

中一般含有锂、镓、钒、铌、钽、钛、钪、稀土等有用组

分［１－２］。其中，锂作为中国未来战略性新兴产业发

展不可或缺的关键矿产，铝土矿型锂是沉积型锂资

源的重要而巨大的来源，查明铝土矿中锂的赋存状

态和分布规律有利于找矿预测和综合利用［３－４］；镓

的离子半径与铝相近，常与铝共生，铝土矿中镓含量

通常在０．００１％ ～０．０１％之间，是提炼镓的主要来
源之一［５－６］；钒、铌、钽、钛和钪等微量元素是良好的

地球化学指示剂［７－８］，可用来推测铝土矿的成矿环

境；稀土元素（ＲＥＥ）地球化学是研究铝土矿成矿机
制的常用手段［９－１０］。因此，准确测定铝土矿中痕量
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元素的含量，对于铝土矿资源综合评价、研究矿床远

景和综合利用具有重要意义。

铝土矿中痕量元素的常规分析方法多采用滴定

法［１１］、分光光度法［１２］、原子吸收光谱法（ＡＡＳ）［１３］、
Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）［１４］和电感耦合等离子体
发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［１５］等。然而，滴定法和分
光光度法测定周期长、过程复杂，ＡＡＳ不能多元素
同时分析，ＸＲＦ和ＩＣＰ－ＯＥＳ灵敏度较低，需进行预
浓缩或离子交换分离。电感耦合等离子体质谱法

（ＩＣＰ－ＭＳ）由于具有高灵敏度、低检出限以及多元
素同时测定的优点，目前已发展为痕量元素分析的

常用手段。完全消解是实现 ＩＣＰ－ＭＳ再现和精确
分析铝土矿中痕量元素的先决条件［１６－１７］。然而，我

国的铝土矿资源以一水硬铝石（［ＡｌＯ（ＯＨ）］）为主，
且常常含有少量刚玉（Ａｌ２Ｏ３），属于比较难处理的
样品［１８－２０］，完成对痕量元素如稀土元素和高场强元

素（ＨＦＳＥ：Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｔｈ和 Ｕ等）的完全提取是
非常困难的［２１－２４］。目前，铝土矿样品的分解方法一

般有混合酸溶解法和碱熔法［１１，２５－２６］。常用的四酸

溶解法，单独氢氧化钠、氢氧化钾或碳酸钠熔融法对

含刚玉铝土矿分解不完全［２０，２５］；偏硼酸锂、硼砂 －
碳酸钠、过氧化钠或氢氧化钠 －过氧化钠熔融法虽
然可以解决此类铝土矿分解不完全的问题［１８－１９，２７］，

但由于受高含量的程序空白及高总盐含量（ＴＤＳ）的
影响［２８］，较少应用于痕量元素分析。因此，探寻新

的溶（熔）矿方法，实现含刚玉铝土矿中痕量元素的

快速、准确分析是铝土矿化学分析的一项重要工作。

氟化铵／氟化氢铵是一种固态试剂，沸点高
（２６０℃／２３９．５℃），相比于氢氟酸，具有更好的安全
性及更高的分解温度。此外，超纯氟化铵／氟化氢铵
可通过 ＰＦＡ辅助蒸发（ｓｕｂ－ｂｏｉｌｉｎｇ）提纯或购买获
得，用于ＩＣＰ－ＭＳ测定时不会引入任何干扰组分。
试剂本身也可通过加热分解而完全挥发，从而使最

后提取液中的 ＴＤＳ含量较低。这些特点使氟化铵
和氟化氢铵作为一种地质样品分解试剂引起了国内

外学者的关注［２９－３１］。１９８９年 Ａｙｒａｎｃｉ［３２］以氟化铵
和硫酸铵为熔剂，建立了一种快速的氧化锆分解方

法。２００８年 Ｍａｒｉｅｔ等［３３］研究发现硝酸 －双氧水 －
氟化铵与硝酸－氢氟酸－高氯酸对玄武岩和土壤具
有相似的敞开酸溶消解能力。２０１０年 Ｈｕ等［３４］利

用氟化铵和硝酸，在封闭压力条件下实现了对镁铁

质和长英矿物等火成岩的有效分解。２０１２年Ｚｈａｎｇ
等［３５］以氟化氢铵为熔剂，在旋盖 ＰＦＡ瓶中实现了
对火成岩及页岩等岩石高效、简单的分解和多元素

分析。２０１３年Ｈｕ等［３６］进一步在 ＰＦＡ瓶中系统研
究了氟化铵对长英矿物 ＧＳＰ－２的分解能力，同时
对一系列岩石矿物标准物质中的痕量元素进行了准

确测定。通过在样品分解过程中引入氟化铵或氟化

氢铵，不仅避免了高腐蚀性和毒性的氢氟酸的使用，

而且提高了分解效率。然而，这些现象和结论大多

是对于硅酸盐矿物得到的，如何避免生成难溶性氟

化物沉淀，进一步提高氟化铵／氟化氢铵的分解能
力，实现对不同难溶矿物的有效分解，是这一领域亟

待解决的问题。

最近，Ｚｈａｎｇ等［３７］研究发现，单纯使用氟化铵或

氟化氢铵分解铝土矿样品，虽然可以实现除钠以外

其他主量元素的准确测定，但会伴有沉淀和半透明

凝胶生成，造成 Ｚｎ、Ｓｒ、Ｙ、Ｔｈ和 ＲＥＥ元素的丢失。
通过在熔样过程中加入高氯酸，可以解决上述问题，

并实现了痕量元素的准确测定。然而，该方法的分

解温度较高（２４０℃），超出ＰＦＡ小瓶稳定、持久的耐
受温度（～２３０℃）［３５］，且没有对最佳熔矿条件进行
详细探索。此外，氟化氢铵和氟化铵具有相似的分

解能力，且氟化氢铵熔点（１２４．６℃）低于氟化铵熔
点（１７０℃），更易于提纯。基于此，本研究采用氟化
氢铵作熔剂，通过在熔样过程中使用少量的硫酸，高

温下在ＰＦＡ小瓶（低压）中分解含刚玉铝土矿样品，
对不同熔矿温度、消解时间及试剂用量等因素进行

了详细考察，确定了最佳熔样条件，并与四酸、五酸

和封闭压力酸溶法的测定结果对比，应用ＩＣＰ－ＭＳ
实现了含刚玉铝土矿中３７种痕量元素的快速、准确
分析。为铝土矿资源综合评价和综合利用提供了技

术支撑。

１　实验部分
１．１　样品描述

据标准物质证书描述，国家一级标准物质

ＧＢＷ０７１７７～ＧＢＷ０７１８２的候选物样品采自我国主
要铝土矿产地山西和贵州，研制单位为国家地质实

验测试中心。其中 ＧＢＷ０７１８１和 ＧＢＷ０７１８２经岩
矿鉴定含有刚玉［１８］。

１．２　仪器及工作条件
ＮｅｘＩＯＮ３００Ｄ型电感耦合等离子体质谱仪

（ＩＣＰ－ＭＳ，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；Ｏｐｔｉｍａ８３００型
电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ，美国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。

ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条件：功率 １５００Ｗ，冷却气
（Ａｒ）流量１８．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气（Ａｒ）流量１．２Ｌ／ｍｉｎ，
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雾化气（Ａｒ）流量 ０．９４Ｌ／ｍｉｎ，采样锥（Ｎｉ）孔径
１．０ｍｍ，截取锥（Ｎｉ）孔径 ０．９ｍｍ，超锥（Ａｌ）孔径
１．０ｍｍ，采样深度１２ｍｍ，测量方式为跳峰，扫描次
数为２０次，停留时间１３ｍｓ。

ＩＣＰ－ＯＥＳ仪器工作条件：射频功率１３００Ｗ，冷
却气流量１５．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量０．６Ｌ／ｍｉｎ，进样速
率１．５Ｌ／ｍｉｎ，进样时间２５ｓ；垂直观测高度１５ｍｍ；重
复测量次数为３次。

ＤＨＧ－９１４５Ａ型电热恒温鼓风干燥箱（上海齐
欣科学仪器有限公司），ＥＧ２０Ａ型数显控温电热板
（美国ＬａｂＴｅｃｈ公司）。
１．３　主要试剂

优级纯氟化氢铵试剂（≥９８．５％，美国 Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｏｒｉｃｈ公司），分析纯氟化氢铵试剂（≥９８％，国药
集团化学试剂有限公司），ＢＶ－Ⅲ级盐酸（北京化学
试剂研究所），ＢＶ－Ⅲ级硝酸、氢氟酸（美国 Ｆｉｓｈｅｒ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ公司），优级纯高氯酸（国药集团化学试剂
有限公司），ＭＯＳ级硫酸（无锡吴越化工有限公司），
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水（电阻率大于１８ＭΩ·ｃｍ）。
１．４　实验方法

方法一：硝酸 －氢氟酸封闭压力酸溶。称取
０．０２５ｇ样品（精确至０．０１ｍｇ）于聚四氟乙烯内罐中，
加入１．５ｍＬ氢氟酸、０．５ｍＬ硝酸，加盖，装入封闭溶
样器的外套中，于烘箱中１９５℃保温３６ｈ。冷却后开
盖，取出聚四氟乙烯内罐于电热板上１６５℃蒸发至
干。加入０．５ｍＬ硝酸蒸发至干，此步骤再重复一
次。加入２．５ｍＬ５０％的硝酸，加盖，再次装入封闭
溶样器的外套中，于烘箱中 １５０℃保温 ５ｈ，取出冷
却，把溶液转移并以重量法用超纯水稀释至 ２５ｇ，
摇匀，上机待测。

方法二：盐酸－硝酸－氢氟酸 －高氯酸（四酸）
敞开酸溶。称取０．１０００ｇ样品（精确至０．１ｍｇ）于聚
四氟乙烯坩埚中，加入３ｍＬ盐酸、２ｍＬ硝酸、３ｍＬ氢
氟酸、１ｍＬ高氯酸，盖上坩埚盖，于电热板上１２０℃
分解２ｈ。洗净坩埚盖并取下，升温至１５０℃继续分
解２ｈ，然后升温至 １８０℃蒸至高氯酸烟冒尽。用
５０％的盐酸冲洗坩埚壁，加热蒸发至干，此步骤再重
复一次。取下冷却，加入５ｍＬ５０％的逆王水溶液，
盖上坩埚盖，于电热板上１２０℃溶解盐类３０ｍｉｎ，取
下冷却后，把溶液转移并以重量法用超纯水稀释至

２５ｇ，摇匀备用。分取制备的溶液 ２．５ｍＬ，稀释至
１０ｍＬ体积，摇匀，上机待测。

方法三：盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯酸 －硫酸
（五酸）敞开酸溶。称取 ０．１０００ｇ样品（精确至

０．１ｍｇ）于聚四氟乙烯坩埚中，加入３ｍＬ盐酸、２ｍＬ
硝酸、３ｍＬ氢氟酸、１ｍＬ高氯酸、０．５ｍＬ硫酸，盖上坩
埚盖，于电热板上１２０℃分解２ｈ。洗净坩埚盖并取
下，升温至１５０℃继续分解２ｈ，然后升温至１８０℃蒸
至高氯酸烟冒尽。用５０％的盐酸冲洗坩埚壁，加热
蒸发至干，此步骤再重复一次。取下冷却，加入５ｍＬ
５０％的逆王水溶液，盖上坩埚盖，于电热板上１２０℃
溶解盐类３０ｍｉｎ，取下冷却后，把溶液转移并以重量
法用超纯水稀释至２５ｇ，摇匀备用。分取制备的溶
液２．５ｍＬ，稀释至１０ｍＬ体积，摇匀，上机待测。

方法四：氟化氢铵分解。①准确称取 ５０ｍｇ样
品（粒径＜７４

!

ｍ）和２００ｍｇ氟化氢铵粉末于１５ｍＬ
旋盖ＰＦＡ瓶中，加入几滴水湿润；②将瓶封盖，置于
电烘箱中 ２００℃下加热 ３ｈ；③取出、冷却后，加入
２．０ｍＬ硝酸和０．５ｍＬ硫酸，于电热板上稳缓升温，
１８０℃下蒸发至近干；④不加硫酸，步骤③重复一次；
⑤最后的熔融物用１．５ｍＬ硝酸和１．５ｍＬ超纯水提
取，并于１２０℃下加热６ｈ，得到澄清溶液；⑥最终的
溶液被转移到５０ｍＬ聚乙烯瓶中，并以重量法用超
纯水稀释至５０ｇ。试剂空白溶液以上述同样的步骤
制备。分别利用ＩＣＰ－ＭＳ和ＩＣＰ－ＯＥＳ对痕量元素
和主量元素进行测定。

２　结果与讨论
２．１　氟化氢铵分解铝土矿最佳条件选择
２．１．１　熔矿温度的选择

温度是样品消解的关键因素之一。为了确定氟

化氢铵分解铝土矿的最佳温度，本实验选择

ＧＢＷ０７１７７（Ａｌ２Ｏ３认定值 ７１．０６％）、ＧＢＷ０７１７８
（Ａｌ２Ｏ３认定值５４．９４％）和ＧＢＷ０７１８１（Ａｌ２Ｏ３认定值
９０．３６％）三种铝土矿国家标准物质，在不同温度下
（１７０～２３０℃）用２００ｍｇ氟化氢铵分解５０ｍｇ样品，
并对其中具有认定值的１１种次痕量元素（Ｌｉ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｒ、Ｚｒ、Ｐｂ）进行了测定，其中元素
Ｌｉ和Ｇａ及相对难于提取的Ｓｒ和Ｚｒ的回收率如图１
所示。元素Ｌｉ和Ｇａ在所有的分解条件下基本完全
回收（回收率均在 ９０％ ～１１０％之间），而 Ｓｒ和 Ｚｒ
（ＧＢＷ０７１７７）则随着温度的不断升高，其回收率不
断增加，直至２００℃之后，也可实现完全回收。氟化
氢铵的沸点约２３９．５℃，当消解温度高于其沸点时，
氟化氢铵将从旋盖ＰＦＡ小瓶中迅速挥发溢出，这将
直接减弱它的消解能力［３６］。此外，旋盖 ＰＦＡ小瓶
可以稳定、持久的耐受温度在 ２３０℃左右［３５］。因

此，为了保证铝土矿样品的完全消解，同时考虑旋盖
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图１　不同熔矿温度下铝土矿标准物质（ＧＢＷ０７１７７、ＧＢＷ０７１７８、ＧＢＷ０７１８１）中Ｌｉ、Ｇａ、Ｓｒ、Ｚｒ的回收率
Ｆｉｇ．１　ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＬｉ，Ｇａ，ＳｒａｎｄＺｒｉｎｂａｕｘｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＧＢＷ０７１７７，ＧＢＷ０７１７８，ＧＢＷ０７１８１）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＰＦＡ小瓶的耐受温度，我们选择的最佳熔矿温度为
２００℃。相较于Ｚｈａｎｇ等［３７］报道的高氯酸 －氟化氢
铵分解法的熔矿温度（２４０℃）低４０℃，且低于 ＰＦＡ
小瓶可以稳定、持久操作的耐受温度。

图２　不同消解时间下铝土矿标准物质（ＧＢＷ０７１７７、ＧＢＷ０７１７８、ＧＢＷ０７１８１）中Ｌｉ、Ｇａ、Ｓｒ、Ｚｒ的回收率
Ｆｉｇ．２　ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＬｉ，Ｇａ，ＳｒａｎｄＺｒｉｎｂａｕｘｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＧＢＷ０７１７７，ＧＢＷ０７１７８，ＧＢＷ０７１８１）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．１．２　消解时间的选择
时间也是决定样品消解效果的主要因素。为了

确定氟化氢铵分解铝土矿的最佳时间，不同时间下

（０．５～１２ｈ）用 ２００ｍｇ氟化氢铵分解 ５０ｍｇ
ＧＢＷ０７１７７、ＧＢＷ０７１７８和 ＧＢＷ０７１８１，并对其中具
有认定值的１１种次痕量元素进行了测定，其中元素
Ｌｉ、Ｇａ、Ｓｒ和Ｚｒ的回收率如图２所示。元素 Ｌｉ在所
有的分解条件下基本完全回收（回收率均在９０％ ～

１１０％之间），ＧＢＷ０７１７７中元素Ｓｒ、Ｚｒ和ＧＢＷ０７１８１
中Ｓｒ分解３ｈ之后才可完全回收。因此，我们选择
的最佳分解时间为３ｈ，这比传统的高压密闭酸溶法
（１ｍＬ硝酸 ＋１ｍＬ氢氟酸，１９０℃）快 ６倍［１７］，比

Ｚｈａｎｇ等［３７］报道的高氯酸－氟化氢铵分解法快２ｈ。
此外，氟化氢铵分解法可以在旋盖 ＰＦＡ小瓶中进
行，而不再使用高压密闭消解罐和氢氟酸，更加经

济、安全。据文献［３６］报道，氟化铵分解硅酸盐矿
物的机理为 ＳｉＯ２＋６ＮＨ４Ｆ→（ＮＨ４）２ＳｉＦ６＋２Ｈ２Ｏ＋
４ＮＨ３↑。氟化氢铵高温下可以发生分解（ＮＨ４ＨＦ２
→２ＨＦ＋ＮＨ３↑），三氧化二铝和过量的氟化氢反应
生成六氟合铝酸（Ａｌ２Ｏ３＋１２ＨＦ→２Ｈ６ＡｌＦ６）。因此，
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我们推测，氟化氢铵分解铝土矿样品的机理是氟化

氢铵与三氧化二铝反应转化成了六氟合铝酸氨（Ａｌ２
Ｏ３＋６ＮＨ４ＨＦ２→２（ＮＨ４）３ＡｌＦ６＋３Ｈ２Ｏ）。
２．１．３　试样比的选择

图３为不同试样比条件下，５０～８００ｍｇ氟化氢
铵分解５０～２００ｍｇＧＢＷ０７１７７时１１种元素的回收
率。消解温度和时间分别为２００℃和３ｈ，最终的样
品稀释因数均为１０００倍。当样品用量为５０ｍｇ时，
氟化氢铵的用量至少为２００ｍｇ时，才能实现１１种
元素的完全回收（回收率均在９０％ ～１１０％之间），
试样比达４∶１之后，部分元素回收率变差，不能实
现１１种元素的完全回收。当样品用量为１００ｍｇ和
２００ｍｇ时，无论试样比（８∶１～１∶４）为多少，均不能
实现１１种元素的完全回收。这可能是因为试剂用
量低时（小于４∶１），样品分解不完全，而在特定的
熔样条件下（１５ｍＬ旋盖 ＰＦＡ瓶中），试剂或样品用
量高时，容易生成难溶性氟化物，从而使元素回收率

出现较大偏差［１７－１８，３８］。因此，我们选择最佳的试样

比为４∶１（称样５０ｍｇ）。
由上所述氟化氢铵分解铝土矿的最佳温度为

２００℃，时间为３ｈ，试样比为４∶１（称样量５０ｍｇ）。

图３　氟化氢铵分解５０～２００ｍｇ铝土矿标准物质（ＧＢＷ０７１７７）时１１种元素的回收率
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ１１ｅｌｅｍｅｎｔｓｗｈｅｎ５０－２００ｍｇｏｆｂａｕｘｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＧＢＷ０７１７７）ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｂｉｆｌｕｏｒｉｄｅ

２．２　分析结果验证
２．２．１　不同溶（熔）矿方法对比

选用 铝 土 矿 国 家 标 准 物 质 ＧＢＷ０７１７７、
ＧＢＷ０７１８１和 ＧＢＷ０７１８２，这三种标准物质 Ａｌ含量
高，且ＧＢＷ０７１８１和ＧＢＷ０７１８２经查找相关文献和岩
矿鉴定含有刚玉［１８］。采用硝酸－氢氟酸封闭压力酸
溶（方法一）、四酸敞开酸溶（方法二）和五酸敞开酸

溶法（方法三）分解时，复溶提取后埚底均有残渣，而

氟化氢铵分解（方法四）的熔融物经提取后，瓶底无残

渣，四种溶（熔）矿方法下铝土矿中３７种痕量元素的
ＩＣＰ－ＭＳ分析结果见表１。可以看出，前三种方法的
测定结果较氟化氢铵分解法系统偏低，这主要是由于

一水硬铝石［ＡｌＯ（ＯＨ）］和刚玉（Ａｌ２Ｏ３）相的存在使
得样品消解不完全造成的［２３－２４］。此外，通过与认定

值比对，其中Ｌｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｒ、Ｚｒ和Ｐｂ等９种
元素，测定结果的回收率如图４所示。可以看出，前
三种方法溶样时Ｃｒ、Ｇａ、Ｐｂ等元素系统偏低，且测定
值与认定值的偏差较大，ＧＢＷ０７１７７中的 Ｇａ元素回
收率分别只有５７．５％、２７．５％和３１．７％，ＧＢＷ０７１８１
中的 Ｃｒ元素回收率分别只有 ５５．１％、１５．１％和
１５．４％，ＧＢＷ０７１８２中的 Ｐｂ元素回收率分别只有
４５．１％、７１．５％和７３．７％。而氟化氢铵熔样时的元
素测定值无系统误差，三种标准物质中９种元素回
收率分别均在９５．０％ ～１１５．０％、９０．０％ ～１１０．０％
和９０．０％～１１０．０％之间，说明氟化氢铵分解的熔矿
方法能够完全熔解高铝及含少量刚玉的铝土矿，实

现对其中痕量元素的准确测定。

２．２．２　主量元素分析结果验证
对于高铝和含刚玉相的铝土矿，实现 Ａｌ２Ｏ３的

完全分解是确保痕量元素准确分析的前提。为进一

步验证氟化氢铵分解测定的铝土矿中痕量元素的准

确性，对氟化氢铵分解的铝土矿 ＧＢＷ０７１７７～
ＧＢＷ０７１８２，在稀释因数为１０００的情况下，利用 ＩＣＰ
－ＯＥＳ对其主量元素进行了分析。其中 Ａｌ、Ｔｉ和 Ｐ
为六种铝土矿标准物质中百分含量在几十到零点几
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表１　四种溶（熔）矿方法下铝土矿标准物质（ＧＢＷ０７１７７、ＧＢＷ０７１８１、ＧＢＷ０７１８２）中３７种痕量元素的ＩＣＰ－ＭＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ３７ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂａｕｘｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＧＢＷ０７１７７，ＧＢＷ０７１８１，

ＧＢＷ０７１８２）ｂｙｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｍｅｌｔｉｎｇ）ｍｅｔｈｏｄｓ

待测

元素

认定值（μｇ／ｇ） 方法一（μｇ／ｇ） 方法二（μｇ／ｇ） 方法三（μｇ／ｇ） 方法四（μｇ／ｇ）

ＧＢＷ

０７１７７

ＧＢＷ

０７１８１

ＧＢＷ

０７１８２

ＧＢＷ

０７１７７

ＧＢＷ

０７１８１

ＧＢＷ

０７１８２

ＧＢＷ

０７１７７

ＧＢＷ

０７１８１

ＧＢＷ

０７１８２

ＧＢＷ

０７１７７

ＧＢＷ

０７１８１

ＧＢＷ

０７１８２

ＧＢＷ

０７１７７

ＧＢＷ

０７１８１

ＧＢＷ

０７１８２

Ｌｉ ８０．６±５．５ ３５．１±４ １４７±１２ ５１．３ ２７．５ １２０ ７９．３ ３６．８ １５１ ８２．６ ３３．６ １４０ ９０．２ ３９．０ １６２
Ｂｅ ／ ／ ／ ７．２０ ５．４３ ５．１８ ３．７８ ３．８１ ３．７１ ４．２５ ３．３３ ３．６０ ８．８６ ６．８３ ５．５２
Ｓｃ ／ ／ ／ ６．８２ ４．０５ ５．８５ ５０．３ ４５．２ ４４．８ ５１．５ ４２．１ ４２．３ ６２．５ ４８．７ ４６．６
Ｖ １９８±２７ ２１０±２６ ２１６±２７ １９４ ２０８ ２３２ ７８．３ ８５．４ ２０１ ９２．５ １５６ １９１ ２０６ ２２２ ２２０
Ｃｒ ２１５±７ ２６７±２０ ２３３±１７ １１３ １４７ １２４ ７５．５ ４０．３ ７５．８ ８６．２ ４１．０ ７４．９ ２３１ ２６４ ２２３
Ｃｏ ／ ／ ／ ５．３２ ０．４４ １．７０ ５．４６ ０．６５ ２．２７ ５．３５ ０．６８ ２．１９ ６．０９ １．０８ ２．２５
Ｎｉ ／ ／ ／ ３１．１ ６．０ ２２．４ ２３．４ ２．１ １９．６ ２６．３ ３．９ ２１．６ ３６．３ ９．０ ２３．３
Ｃｕ ３０．６±３．３１９．５±３．８２４．８±２．４ ３３．９ １９．０ ２２．８ ２６．０ ９．８ ２１．６ ２８．１ １６．６ ２０．０ ３１．８ １７．６ ２２．７
Ｚｎ ２４±１．９ ７．４±１．２ １７．７±３．３ ２４．５ ６．９ １６．５ ２４．９ ７．０ １８．５ ２４．５ ７．９ １７．０ ２５．９ ７．９ １９．３
Ｇａ ７０±８ ８２±１５ ７２±１１ ４０．２ ３５．６ ３１．２ １９．２ ２１．３ ３０．５ ２２．２ ２０．１ ３０．５ ７２．３ ８７．０ ６９．９
Ｒｂ ／ ／ ／ ７．２７ １．７０ ６．２７ ７．３１ １．６４ ６．２４ ７．２６ １．６０ ６．１４ ７．９４ １．８６ ６．０２
Ｓｒ ６９１±４４ ３４５±１２ ２９２±１７ １７７ ８０ ７１ ７１２ ３３７ ３０４ ７０４ ３２７ ３０１ ７１４ ３４９ ２７９
Ｙ ／ ／ ／ ２０．５ １５．０ １４．２ ８５．５ ６２．２ ６１．４ ８８．５ ６１．７ ６３．３ ９０．０ ５６．４ ６０．４
Ｚｒ ８８６±９５ １１６０±１１０ ９８６±８４ ８３８ １１８９ ９９５ ６４８ ８７０ ８９３ ６９２ １０５６ ９２７ ９１４ １３０３ ９９３
Ｎｂ ／ ／ ／ ６４．１ ３９．６ ４６．５ １６．９ ４．３ ７５．７ ８３．７ ９１．３ ８０．６ ８８．２ ９６．７ ８０．４
Ｃｓ ／ ／ ／ ０．３７ ０．０８ ０．４８ ０．３１ ０．０７ ０．４３ ０．３３ ０．０６ ０．３９ ０．３８ ０．０８ ０．４８
Ｂａ ／ ／ ／ １６．９ ７．２ １０．８ ６５．４ ３５．１ ４７．６ ７１．２ ３５．９ ４６．０ ７７．５ ４３．０ ５１．６
Ｌａ ／ ／ ／ ９３．１ ７５．５ ７２．２ ２５９ １２９ １４９ ２６０ １３０ １４７ ２５９ １２０ １５１
Ｃｅ ／ ／ ／ ２２３ １１１ １１６ ４８４ ２５３ ２９９ ５２３ ２５５ ２９６ ５１８ ２４７ ２９４
Ｐｒ ／ ／ ／ １８．２ １１．８ １２．５ ５８．４ ２１．８ ２８．６ ６２．６ ２２．５ ２８．８ ６４．６ ２２．７ ３０．５
Ｎｄ ／ ／ ／ ６３．７ ３４．３ ３９．３ ２１８ ６６ ９５ ２３３ ６９．７ ９５．７ ２４９ ７６．６ １１１
Ｓｍ ／ ／ ／ ９．９４ ４．９２ ５．８９ ３７．３ １１．２ １５．８ ３９．５ １１．６ １６．２ ４０．１ １１．３ １６．７
Ｅｕ ／ ／ ／ １．６２ ０．８４ ０．９８ ６．３４ ２．００ ２．８６ ６．５９ ２．１４ ２．９４ ７．７５ ２．０５ ２．９６
Ｇｄ ／ ／ ／ ６．１８ ３．１１ ３．４９ ２２．２ ７．９３ １０．４ ２３．８ ７．７７ １０．２ ２９．３ ７．７７ １０．８
Ｔｂ ／ ／ ／ ０．８４ ０．５４ ０．５４ ３．１９ １．５８ １．７９ ３．３５ １．６４ １．８１ ４．１１ １．６４ １．７９
Ｄｙ ／ ／ ／ ４．６６ ３．４７ ３．１５ １８．５ １１．０ １１．８ １９．６ １１．６ １２．１ ２３．７ １１．８ １２．６
Ｈｏ ／ ／ ／ ０．８９ ０．６８ ０．５９ ３．５２ ２．３５ ２．４２ ３．７８ ２．４９ ２．４７ ４．０７ ２．３３ ２．４６
Ｅｒ ／ ／ ／ ２．４６ １．８５ １．６８ ９．７１ ７．１５ ７．１６ １０．６ ７．４５ ７．５２ １２．３ ７．４５ ７．５４
Ｔｍ ／ ／ ／ ０．３７ ０．２８ ０．２６ １．５１ １．１３ １．１４ １．６１ １．２２ １．２１ １．８８ １．２１ １．２３
Ｙｂ ／ ／ ／ ２．６４ １．７５ １．６５ １０．７ ８．１２ ８．１０ １１．４ ８．５９ ８．４１ １３．１ ８．６１ ８．４５
Ｌｕ ／ ／ ／ ０．３８ ０．２５ ０．２５ １．５４ １．２３ １．２１ １．６６ １．２８ １．３０ １．８４ １．２６ １．３１
Ｈｆ ／ ／ ／ ２５．３ ３５．７ ２９．９ ２０．４ ２８．１ ２８．３ ２２．９ ３６．１ ３０．９ ２９．５ ４２．９ ３２．６
Ｔａ ／ ／ ／ ２．２２ ０．６７ ２．０１ ０．７９ ０．３３ ３．３０ ６．９９ ６．８８ ７．１９ ８．１８ ９．７８ ７．６８
Ｔｌ ／ ／ ／ ０．０６ ０．０１ ０．０３ ０．０６ ０．０１ ０．０４ ０．０６ ０．０１ ０．０４ ０．０７ ０．０１ ０．０３
Ｐｂ １１６±９ ２６．７±５．７３５．７±６．９ ７５．７ １０．４ １６．１ ９４．２ ２１．３ ２５．５ ９９．７ ２２．２ ２６．３ １１５ ２６．０ ３２．１
Ｔｈ ／ ／ ／ ６４．９ ６６．４ ４８．８ ９２．４ ９９．２ ８５．５ ９９．９ １０１ ９０．０ １０９ ９９．５ ８８．９
Ｕ ／ ／ ／ ３７．５ ３５．８ ３０．０ ３２．９ ３２．４ ２７．９ ３５．４ ３４．３ ２９．６ ３７．０ ３４．３ ２６．９

注：“／”表示该标准物质没有提供此元素的定值。

的代表性组分，且 Ａｌ和 Ｔｉ作为铝土矿基本分析项
目相对难以分解。因此，实验对不同温度下

（２００℃、２１０℃、２２０℃、２３０℃）三种元素的回收率进
行了验证，结果如图５所示。可以看出，在所有的温
度条件下，六种铝土矿标准物质中 Ａｌ、Ｔｉ和 Ｐ的元
素回收率分别在９０％～１１０％、９０％～１１０％和８５％
～１０５％之间，说明对于 Ａｌ２Ｏ３含量高达 ９０．３６％
（ＧＢＷ０７１８１）且含有少量刚玉的铝土矿，氟化氢铵

分解法均可实现其完全分解，再次验证了此方法用

来测定含刚玉铝土矿中痕量元素的准确性。

２．３　分析方法评价
２．３．１　方法检出限

根据上述２．１节选择的氟化氢铵分解最佳条
件，分别制备１２份优级纯和分析纯氟化氢铵分解全
过程空白，测定后计算３７种痕量元素的平均含量，
以３倍标准偏差同时考虑１０００倍稀释因子所对应

—５７６—
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图４　不同熔矿方法下铝土矿标准物质（ＧＢＷ０７１７７、ＧＢＷ０７１８１、ＧＢＷ０７１８２）中９种元素的回收率
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ９ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂａｕｘｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＧＢＷ０７１７７，ＧＢＷ０７１８１，ＧＢＷ０７１８２）ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｓ

图５　氟化氢铵分解铝土矿标准物质（ＧＢＷ０７１７７～ＧＢＷ０７１８２）中Ａｌ、Ｔｉ、Ｐ的回收率
Ｆｉｇ．５　ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＡｌ，ＴｉａｎｄＰｉｎｂａｕｘｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＧＢＷ０７１７７－ＧＢＷ０７１８２）ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｂｉｆｌｕｏｒｉｄｅ

的浓度为方法检出限（ＬＯＤ），具体结果以及文献报
道传统硝酸－氢氟酸密闭消解法的过程空白和检出
限见表２。

从表２可以看出，除Ｃｒ和Ｎｉ外，分析纯氟化氢
铵分解法的过程空白为０．００２～０．６０ｎｇ／ｇ，检出限
为０．００１～０．４９μｇ／ｇ，与传统的硝酸 －氢氟酸密闭
消解法基本相当（过程空白０．０００～０．２７ｎｇ／ｇ，检出
限０．００１～０．４８μｇ／ｇ），能满足地质样品中大部分痕
量元素分析需求。但是，其中Ｓｃ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｂａ和Ｐｂ的
过程空白分别为 ０．３０、４．６２、１１．７３、０．３２和 ０．３１
ｎｇ／ｇ，比传统硝酸 －氢氟酸密闭消解法高约 １０～

３２０倍，不适用于超痕量 Ｓｃ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｂａ和 Ｐｂ的测
定。优级纯氟化氢铵分解法 Ｓｃ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｂａ和 Ｐｂ的
过程空白明显减小，但 Ｃｕ的过程空白为１．４８ｎｇ／ｇ，
比传统硝酸－氢氟酸密闭消解法高约４５倍，不适于
超痕量 Ｃｕ的测定。３７种痕量元素的检出限在
０．００２～０．４３μｇ／ｇ之间，除 Ｃｕ、Ｂａ和 Ｐｂ外，其他各
元素的检出限与传统硝酸－氢氟酸密闭消解法基本
相当。

此外，据文献［３４］报道，商业的氟化氢铵中含
有较高含量的 Ｃｒ和 Ｎｉ，需按照 Ｚｈａｎｇ等［３５］采用的

ＰＦＡ辅助蒸发装置对氟化氢铵进行提纯。纯化后高
—６７６—
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表２　氟化氢铵分解和传统硝酸 －氢氟酸密闭消解法的
过程空白和检出限

Ｔａｂｌｅ２　 ＰｒｏｃｅｓｓｂｌａｎｋｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｆｏｒＮＨ４ＨＦ２
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＨＦ－ＨＮＯ３ｃｌｏｓｅｄ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

待测

元素

分析质量

（丰度，％）

过程空白（ｎｇ／ｇ，ｎ＝１２） 检出限（μｇ／ｇ）

１ｍＬ氢氟酸

１ｍＬ硝酸①
分析纯

氟化氢铵

优级纯

氟化氢铵

１ｍＬ氢氟酸－

１ｍＬ硝酸①
分析纯

氟化氢铵

优级纯

氟化氢铵

Ｌｉ ７（９２．５０） ０．０１７ ０．０７０ ０．０３４ ０．０３１ ０．０７８ ０．０６２
Ｂｅ ９（１００．００） ０．０００ ０．００２ ０．００３ ０．００４ ０．００８ ０．０１０
Ｓｃ ４５（１００．００） ０．０２９ ０．２９９ ０．０４９ ０．０３０ ０．１５２ ０．０６６
Ｖ ５１（９９．７５） ０．２２９ ０．０１８ ０．０１９ ０．２３１ ０．０１６ ０．０１３
Ｃｒ ５２（８３．７９） ０．２３０ ４．６２ ０．９０６ ０．１４４ ２．００ ０．４２６
Ｃｏ ５９（１００．００） ０．０７８ ０．３１６ ０．０１０ ０．０１８ ０．１３３ ０．００７
Ｎｉ ６０（２６．１０） ０．０３６ １１．７３ ０．２２２ ０．０７２ ４．８７ ０．０７９
Ｃｕ ６３（６９．１７） ０．０３３ ０．１５２ １．４８ ０．０４３ ０．０３８ ０．２３４
Ｚｎ ６６（２７．９０） ０．２６７ ０．６０１ ０．８００ ０．４８１ ０．４９４ ０．３２２
Ｇａ ７１（３９．９０） ０．００３ ０．００２ ０．０００ ０．００８ ０．０１７ ０．００９
Ｒｂ ８５（７２．１７） ０．００７ ０．０２８ ０．０２２ ０．０１３ ０．０１９ ０．０２３
Ｓｒ ８８（８２．５８） ０．０２６ ０．０１０ ０．０１１ ０．０３３ ０．０９８ ０．０１３
Ｙ ８９（１００．００） ０．００１ ０．０１０ ０．００７ ０．００４ ０．０２９ ０．０１５
Ｚｒ ９０（５１．４５） ０．０８８ ０．０７４ ０．０６９ ０．１００ ０．２３４ ０．０７２
Ｎｂ ９３（１００．００） ０．００１ ０．０９７ ０．０５１ ０．００４ ０．０８２ ０．０５２
Ｃｓ １３３（１００．００） ０．００２ ０．００２ ０．００３ ０．００４ ０．００７ ０．００８
Ｂａ １３８（７１．７０） ０．０２３ ０．３１７ ０．１９３ ０．０５９ ０．４８８ ０．３９０
Ｌａ １３９（９９．９１） ０．００４ ０．０１５ ０．０１４ ０．０１３ ０．０２２ ０．０２９
Ｃｅ １４０（８８．４８） ０．００７ ０．０２６ ０．０１６ ０．０２３ ０．０４８ ０．０１５
Ｐｒ １４１（１００．００） ０．００１ ０．００３ ０．００３ ０．００５ ０．００６ ０．００５
Ｎｄ １４２（２７．１２） ０．００４ ０．０１２ ０．００７ ０．０２６ ０．０２０ ０．００９
Ｓｍ １５２（２６．７０） ０．００２ ０．００３ ０．００３ ０．０１０ ０．００５ ０．００９
Ｅｕ １５３（５２．２０） ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００３ ０．００１ ０．００８
Ｇｄ １５８（２４．８４） ０．００１ ０．００３ ０．００３ ０．００６ ０．００７ ０．０１２
Ｔｂ １５９（１００．００） ０．０００ ０．０００ ０．００１ ０．０００ ０．００１ ０．００４
Ｄｙ １６４（２８．２０） ０．００１ ０．００２ ０．００２ ０．００６ ０．００９ ０．００５
Ｈｏ １６５（１００．００） ０．０００ ０．０００ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００３
Ｅｒ １６６（３３．６０） ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００６ ０．００５ ０．００４
Ｔｍ １６９（１００．００） ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．００１ ０．００１ ０．００２
Ｙｂ １７４（３１．８０） ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００８ ０．００６ ０．００３
Ｌｕ １７５（９７．４１） ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．００１ ０．００１ ０．００２
Ｈｆ １８０（３５．１０） ０．００３ ０．００３ ０．００４ ０．００７ ０．０１３ ０．０１０
Ｔａ １８１（９９．９９） ０．０１０ ０．００７ ０．０１０ ０．０３３ ０．０１４ ０．０２８
Ｔｌ ２０５（７０．４８） ０．００１ ０．００１ ０．００２ ０．００６ ０．００２ ０．００５
Ｐｂ ２０８（５２．４０） ０．０１６ ０．３１１ ０．１５１ ０．０１３ ０．４６３ ０．３７４
Ｔｈ ２３２（１００．００） ０．００１ ０．０１０ ０．００５ ０．００４ ０．０４１ ０．００９
Ｕ ２３８（９９．２７） ０．０００ ０．００２ ０．００２ ０．００１ ０．０１０ ０．００３

注：① 数据来源于文献［３９］报道的传统硝酸 －氢氟酸密闭消解法

过程空白和检出限。

氯酸－氟化氢铵分解法３７种痕量元素的过程空白
为０．００１～０．４２ｎｇ／ｇ，检出限为０．００２～０．３２μｇ／ｇ。
除Ｃｏ、Ｂａ和Ｐｂ的微小差异外，本方法优级纯氟化
氢铵的检出限与纯化后高氯酸－氟化氢铵分解法相
当。镁加入法［３７］分析大多数元素的过程空白和检

出限分别为０．００１～０．３２ｎｇ／ｇ和０．００２～０．２７μｇ／ｇ，
对于地质样品中这些痕量元素的测定是可以接受

的。但其中Ｖ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｚｎ的检出限分别高达１．９０５、
６．２９０、０．９９９和３．８５３μｇ／ｇ，比本方法高出约１１～

１４５倍，本方法 Ｐｂ的检出限比镁加入法高约８倍。
除此之外，两种方法的检出限也基本一致，能满足绝

大部分痕量元素分析的需求。

２．３．２　方法精密度
按照上述２．１节选择的氟化氢铵分解最佳条件，

独立分解１２份铝土矿标准样品 ＧＢＷ０７１７７，并应用
ＩＣＰ－ＭＳ测定３７种痕量元素的含量，分别计算各元
素的相对标准偏差（ＲＳＤ）。从表３数据可以看出３７
种元素测定结果的 ＲＳＤ在１．１４％ ～８．９０％之间，尤
其是对于含量大于１０．０μｇ／ｇ的元素，除Ｇｄ、Ｄｙ和Ｅｒ
外，ＲＳＤ均小于５．０％。与文献［３７］报道的高氯酸－
氟化氢铵分解ＩＣＰ－ＭＳ法测定ＧＢＷ０７１７７中痕量元
素的ＲＳＤ基本相当（除 Ｔｌ元素外，ＲＳＤ为０．８％ ～
５．８％），其中Ｂｅ、Ｖ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ等１３种元素的ＲＳＤ稍
低，其他元素则相对稍高。同时与镁加入法［３７］的

ＲＳＤ也基本一致（除 Ｔｌ元素外，ＲＳＤ为 １．８％ ～
６．８％），其中Ｌｉ、Ｂｅ、Ｖ、Ｃｏ、Ｎｉ等１７种元素的ＲＳＤ稍
低，其他元素相对稍高。

需要指出的是，本方法的 ＲＳＤ为 １２份
ＧＢＷ０７１７７独立测定结果计算得到的，而文献［３７］
中则为６份测定结果的值。本方法 Ｃｕ元素的测定
值与认定值相符，高氯酸 －氟化氢铵分解法和镁加
入法［３７］则比认定值分别低约３５％和４０％。此外，
本方法大部分重稀土元素（Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、
Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ）的分析结果比文献中两种方法的结果
高约１０％～２０％。本方法 ＲＳＤ均小于１０％，能够
满足铝土矿中痕量元素分析的要求。

３　结论
本文采用超纯、高沸点的氟化氢铵作熔剂，通过

在熔样过程中使用少量硫酸，高温下在 ＰＦＡ小瓶中
分解样品，确定了最佳熔矿温度、消解时间及试剂用

量，解决了常规四酸、五酸和封闭压力酸溶法对含刚

玉铝土矿分解不完全的问题，建立了氟化氢铵快速

分解ＩＣＰ－ＭＳ测定含刚玉铝土矿中锂、镓、锆、稀土
等痕量元素的分析方法。

本方法分解样品完全，较高氯酸－氟化铵／氟化
氢铵分解法的熔矿温度低，消解时间较短、效率更

高，能够快速、准确地测定高铝及含刚玉铝土矿中的

痕量元素。需要说明的是，商业分析纯氟化氢铵中

Ｓｃ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｂａ和Ｐｂ，以及优级纯氟化氢铵中Ｃｕ的含
量相对较高，当样品中这些元素的含量极低时，无法

利用本方法准确测定。利用 ＰＦＡ辅助蒸发装置对
氟化氢铵提纯后来消解样品，可以解决此类问题，实

—７７６—

第５期 刘贵磊，等：氟化氢铵快速分解－电感耦合等离子体质谱法测定含刚玉铝土矿中锂镓锆稀土等痕量元素 第３９卷



表３　氟化氢铵分解方法的精密度
Ｔａｂｌｅ３　ＭｅｔｈｏｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｆｏｒＮＨ４ＨＦ２ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

待测元素
测定值

（μｇ／ｇ）

标准偏差

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）
待测元素

测定值

（μｇ／ｇ）

标准偏差

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）
待测元素

测定值

（μｇ／ｇ）

标准偏差

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）

Ｌｉ ８６．５ ３．３４ ３．８６ Ｚｒ ９１４ ２４．０ ２．３５ Ｄｙ ２３．７ １．６０ ８．１０
Ｂｅ ８．８１ ０．１２ １．３９ Ｎｂ ９５．２ ２．４１ ２．１０ Ｈｏ ４．１０ ０．２９ ７．０５
Ｓｃ ６２．５ １．５７ ３．３１ Ｃｓ ０．３６ ０．０３ ７．２２ Ｅｒ １２．２ ０．９２ ７．５４
Ｖ ２２１ ４．２５ １．９２ Ｂａ ７４．６ ２．５０ ３．３５ Ｔｍ １．６２ ０．１２ ７．４３
Ｃｒ ２４３ ７．５４ ３．１０ Ｌａ ２５３ ５．３９ ２．１３ Ｙｂ １３．３ ０．５６ ４．９７
Ｃｏ ６．００ ０．１９ ３．２１ Ｃｅ ５１３ ５．８４ １．１４ Ｌｕ １．８３ ０．１２ ６．７０
Ｎｉ ３６．２ ０．７６ ２．１０ Ｐｒ ６１．２ １．３３ ２．１８ Ｈｆ ２８．３ ０．８５ ３．５１
Ｃｕ ３１．４ ０．８１ ２．５８ Ｎｄ ２３４ ４．６６ １．９９ Ｔａ ７．９６ ０．２６ ３．５８
Ｚｎ ２６．８ ２．５３ ３．３０ Ｓｍ ３７．４ １．１７ ３．１４ Ｔｌ ０．０６４ ０．００４ ６．３２
Ｇａ ８５．３ ２．４５ ２．８８ Ｅｕ ７．４８ ０．５８ ８．９０ Ｐｂ １１８ ３．２５ ２．７４
Ｒｂ ７．９４ ０．５２ ８．６１ Ｇｄ ２９．２ １．８５ ５．５６ Ｔｈ １０３ ３．４０ ３．３１
Ｓｒ ６９３ ３１．９ ４．６０ Ｔｂ ４．２１ ０．２８ ６．７６ Ｕ ３７．４ １．６２ ４．３４
Ｙ ９０．４ ２．９１ ３．６１

现对含刚玉铝土矿样品中上述痕量元素的准确分

析。此外，本方法（或经过改进后）为其他一些难熔

矿物（如铬铁矿、锡石、锶矿石等）痕量元素分析提

供了思路，今后可进一步拓展在此方面的应用。
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Ｃｒｉｔｉｃａｌｍｅｔａｌｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｐａｒｅｎｔａｌａｆｆｉｎｉｔｉｅｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｆｒｉｃａｎＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１７，１２９：９６０－９７２．

［１０］　ＴｏｒｒóＬ，ＰｒｏｅｎｚａＪＡ，ＡｉｇｌｓｐｅｒｇｅｒＴ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ，
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＲＥＥ－
ｂｅａｒｉｎｇ Ｌａｓ Ｍｅｒｃｅｄｅｓ ｂａｕｘｉｔｅ ｄｅｐｏｓｉｔ，Ｄｏｍｉｎｉｃａｎ
Ｒｅｐｕｂｌｉｃ［Ｊ］．Ｏｒｅ Ｇｅｏｌｏｇｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０１７，８９：
１１４－１３１．

［１１］　《岩石矿物分析》编委会．岩石矿物分析（第四版
第三分册）［Ｍ］．北京：地质出版社，２０１１：２５５－２５６．
ＴｈｅｅｄｉｔｏｒｉａｌｃｏｍｍｉｔｔｅｅｏｆＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ．

—８７６—
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Ｒｏｃｋａｎｄｍｉｎｅｒａｌａｎａｌｙｓｉｓ（Ｔｈｅｆｏｕｒｔｈｅｄｉｔｉｏｎ：Ｖｏｌｕｍｅ
Ⅲ）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ，２０１１：
２５５－２５６．

［１２］　胡宝珍．罗丹明 Ｂ萃取光度法测定铝土矿中镓的质
量保证［Ｊ］．冶金分析，２００５，２５（２）：９５－９６．
ＨｕＢＺ．Ｑｕａｌｉｔｙａｓｓｕｒａｎｃｅｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｇａｌｌｉｕｍｉｎ
ｂａｕｘｉｔｅｂｙＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００５，２５（２）：９５－９６．

［１３］　朱鲜红，李德生，张晶华，等．乙酸丁酯萃取火焰原子
吸收光谱法测定铝土矿中微量镓［Ｊ］．冶金分析，
２００４，２４（６）：６３－６５．
ＺｈｕＸＨ，ＬｉＤＳ，ＺｈａｎｇＪＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍｉｃｒｏｇａｌｌｉｕｍｉｎｂａｕｘｉｔｅｂｙｂｕｔｙｌａｃｅｔａｔｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄ
ｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２００４，２４（６）：６３－６５．

［１４］　ＣａｌａｇａｒｉＡＡ，ＡｂｅｄｉｎｉＡ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｎ
Ｐｅｒｍｏ—ＴｒｉａｓｓｉｃｂａｕｘｉｔｅｈｏｒｉｚｏｎａｔＫａｎｉｓｈｅｅｔｅｈ，ｅａｓｔｏｆ
Ｂｕｋａｎ，ｗｅｓｔ Ａｚａｒｂａｉｄｊａｎ，Ｉｒａｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２００７，９４：１－１８．

［１５］　ＰｅｈＺ，Ｇａｌｏｖｉｃ＇ＥＫ．ＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＩｓｔｒｉａｎＬｏｗｅｒＰａｌａｅ
－ｏｇｅｎｅｂａｕｘｉｔｅｓ—Ｉｓｉｔｒｅｌｅｖａｎｔｔｏｔｈｅｅｘｔｅｎｔｏｆｓｕｂａｅｒｉａｌ
ｅｘｐｏｓｕｒｅｄｕｒｉｎｇＣｒｅｔａｃｅｏｕｓｔｉｍｅｓ？［Ｊ］．ＯｒｅＧｅｏｌｏｇｙ
Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０１４，６３：２９６－３０６．

［１６］　ＣｏｔｔａＡＪＢ，ＥｎｚｗｅｉｌｅｒＪ．Ｃｌａｓｓｉｃａｌａｎｄｎｅｗｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ
ｏｆｗｈｏｌｅｒｏｃｋｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１１，３６（１）：２７－５０．

［１７］　ＺｈａｎｇＷ，ＨｕＺＣ，ＬｉｕＹＳ，ｅｔａｌ．ＲｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆＨＦ／
ＨＮＯ３ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃａｐａｂｉｌｉｔｙｉｎｔｈｅｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｆｅｌｓｉｃｒｏｃｋｓｆｏｒｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１２，３６（３）：２７１－２７８．

［１８］　王琰，孙洛新，张帆，等．电感耦合等离子体发射光谱
法测定含刚玉的铝土矿中硅铝铁钛［Ｊ］．岩矿测试，
２０１３，３２（５）：７１９－７２３．
ＷａｎｇＹ，ＳｕｎＬＸ，ＺｈａｎｇＦ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｉ，
Ａｌ，ＦｅａｎｄＴｉｉｎｂａｕｘｉｔｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－
ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（５）：７１９－７２３．

［１９］　孙红宾，刘贵磊，赵怀颖，等．偏硼酸锂熔融 －ＩＣＰ－
ＡＥＳ法测定含刚玉铝土矿中主成分［Ｊ］．分析试验室，
２０１７，３６（１２）：１４２９－１４３４．
ＳｕｎＨＢ，ＬｉｕＧＬ，ＺｈａｏＨＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃｏｒｕｎｄｕｍ －ｂｅａｒｉｎｇｂａｕｘｉｔｅｂｙ
ＩＣＰ－ＡＥＳｗｉｔｈｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅｆｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１７，３６（１２）：
１４２９－１４３４．

［２０］　杨小丽，李小丹，邹棣华．溶样方法对电感耦合等离

子体质谱法测定铝土矿中稀土元素的影响［Ｊ］．冶金
分析，２０１６，３６（７）：５６－６２．
ＹａｎｇＸ Ｌ，ＬｉＸ Ｄ，ＺｏｕＤ Ｈ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅ
ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆｒａｒｅ ｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂａｕｘｉｔｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔｅｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（７）：
５６－６２．

［２１］　ｄａＣｏｓｔａＭＬ，ｄａＳｉｌｖａＣｒｕｚＧ，ｄｅＡｌｍｅｉｄａＨＤＦ，ｅｔａｌ．
Ｏｎｔｈｅｇｅｏｌｏｇｙ，ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙａｎｄｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｔｈｅ
ｂａｕｘｉｔｅ－ｂｅａｒｉｎｇｒｅｇｏｌｉｔｈｉｎｔｈｅＬｏｗｅｒＡｍａｚｏｎＢａｓｉｎ：
Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｏｆｇｅｎｅｔｉｃ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１４，１４６：５８－７４．

［２２］　ＭｏｎｓｅｌｓＤＡ，ｖａｎＢｅｒｇｅｎＭ Ｊ．Ｂａｕｘｉｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎ
Ｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ ｂｅｄｒｏｃｋ ｏｆＳｕｒｉｎａｍｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１７，１８０：７１－９０．

［２３］　ＭｏｎｇｅｌｌｉＧ，ＢｏｎｉＭ，ＢｕｃｃｉｏｎｅＲ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆ
ｔｈｅＡｐｕｌｉａｎｋａｒｓｔｂａｕｘｉｔｅｓ（ｓｏｕｔｈｅｒｎＩｔａｌｙ）：Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎａｎｄｐａｒｅｎｔａｌａｆｆｉｎｉｔｉｅｓ［Ｊ］．ＯｒｅＧｅｏｌｏｇｙ
Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０１４，６３：９－２１．

［２４］　ＡｈｍａｄｎｅｊａｄＦ，ＺａｍａｎｉａｎＨ，ＴａｇｈｉｐｏｕｒＢ，ｅｔａｌ．Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ
ａｎｄｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＢｉｄｇｏｌｂａｕｘｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔ，
ＺａｇｒｏｓＭｏｕｎｔａｉｎＢｅｌｔ，Ｉｒａｎ：Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｏｒｅｇｅｎｅｓｉｓ，
ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎａｎｄｐａｒｅｎｔａｌａｆｆｉｎｉｔｙ
［Ｊ］．ＯｒｅＧｅｏｌｏｇｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１７，８６：７５５－７８３．

［２５］　杨载明．电感耦合等离子体发射光谱法测定铝土矿
样品中镓三种前处理方法的比较［Ｊ］．岩矿测试，
２０１１，３０（３）：３１５－３１７．
ＹａｎｇＺＭ．Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｇａｌｌｉｕｍｉｎｂａｕｘｉｔｅｏｒｅｓｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏ－
ｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（３）：
３１５－３１７．

［２６］　高志军，陈静，陈浩凤，等．熔融制样 －Ｘ射线荧光光
谱法测定硅酸盐和铝土矿中主次组分［Ｊ］．冶金分析，
２０１５，３５（７）：７３－７８．
ＧａｏＺ Ｊ，ＣｈｅｎＪ，ＣｈｅｎＨ Ｆ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｉｌｉｃａｔｅ
ａｎｄｂａｕｘｉｔｅｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ［Ｊ］．Ｍｅｔｅｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（７）：７３－７８．

［２７］　胡璇，石磊，张炜华．碱熔融 －电感耦合等离子体发
射光谱法测定高硫铝土矿中的硫［Ｊ］．岩矿测试，
２０１７，３６（２）：１２４－１２９．
ＨｕＸ，ＳｈｉＬ，ＺｈａｎｇＷＨ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎｈｉｇｈ
－ｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅｂｙａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（２）：１２４－１２９．

［２８］　ＡｗａｊｉＳ，ＮａｋａｍｕｒａＫ，ＮｏｚａｋｉＴ，ｅｔａｌ．Ａｓｉｍｐｌｅｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒｐｒｅｃｉｓｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２３ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｒａｎｉｔｉｃ

—９７６—

第５期 刘贵磊，等：氟化氢铵快速分解－电感耦合等离子体质谱法测定含刚玉铝土矿中锂镓锆稀土等痕量元素 第３９卷



ｒｏｃｋｓｂｙＩＣＰ－ＭＳａｆｔｅｒｌｉｔｈｉｕｍｔｅｔｒａｂｏｒａｔｅｆｕｓｉｏｎ［Ｊ］．
ＲｅｓｏｕｒｃｅＧｅｏｌｏｇｙ，２００６，５６（４）：４７１－４７８．
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ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｒａｐｉｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｂｉｆｌｕｏｒｉｄｅｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｑｕｉｃｋｌｙａｎｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｄｅｃｏｍｐｏｓｅｃｏｒｕｎｄｕｍ－ｂｅａｒｉｎｇｂａｕｘｉｔｅ，ｗｈｉｃｈｈａｓ
ｂｅｅｎｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙｔｈｒｅｅｎａｔｉｏｎａｌｂａｕｘｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓＧＢＷ０７１７７，ＧＢＷ０７１８１ａｎｄＧＢＷ０７１８２．Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄ
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