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ICP．MS测定四川石棉低品位碲矿中碲铋铜钴镍锑硒元素含量

杨惠兰，易馨，陈茂，吴李川，谢鸿观
(成都理工大学环境学院，四川 成都61 0059)

摘要：本文采用电感耦合等离子体质谱(ICP．MS)法测定四川石棉低品位碲矿中碲以及铋铜钴镍锑硒的含量．

探究了高压罐消解法．ICP-MS测定低品位碲矿中Te、Bi、Cu、Co、Ni、Sb和se七种元素的检出限、定量限、精

密度和回收率高低。结果表明，该方法在测定七种元素时，检出限为0．008,--0．437腭几，定量限为0．027—1．450肛g／L；

相对标准偏差均低于7％，具有良好的精密度；两种样品加标回收率均在89．7％～106％之间，具有较高的重复性，

分析结果准确可靠。同时该方法操作简便、可用于大批样品的处理，是一种高效、准确的测定低品位碲矿中各

元素含量的方法。

关键词：碲矿；碲；ICP—MS；测定

doi：10．3969／j．issn．1000·6532．2019．01．015

中图分类号：TD989 文献标志码：A 文章编号：1000．6532(2019)01—0070．04

碲(Te)是有色稀散金属之一，在地壳中的含

量极低且难以形成独立矿床【l】。四川省石棉县大

水沟碲矿床是迄今国内外发现的世界首例独立碲

矿床[21。随着工业技术的发展，碲及其化合物在

冶金、化工、电子、医药等行业广泛应用，被誉

为“现代工业、国防与尖端技术的维生素”， “当

代高技术新材料的支撑材料”13-61。

电感耦合等离子体质谱(inductively coupled

plasma mass spectrometry，ICP．MS)技术作为一种

先进的检测手段，凭借其前处理简单、灵敏度高、

干扰少、重复性高、能够同时测定多种元素的优势，

成为了元素分析的一种重要技术[7-121。同时ICP—

MS也是目前最常用的测定分散碲元素的方法。地

壳中碲的含量常常处于痕量或者超痕量的水平It31，

测定低品位碲矿中碲元素含量时，其对方法的定

量限、检出限和精密度要求较高。

本文采用高压罐消解一ICP—MS法对四川石

棉原矿经浮选获得的两种低品位碲矿低品位碲矿

l(J4．1，约含1．2％的碲)、低品位碲矿2(W4—1，

约含o．3％的碲)中Te以及Bi、Cu、Co、Ni、

Sb、Se的含量进行测定，从检出限、精密度、加

标回收率及操作简单等方面，综合分析高压罐消

解．ICP—MS法测定低品位碲矿的可行性，以建立

简单、高效、经济的碲矿检测方法，应用于低品

位碲矿的进一步研究。

1 试验部分

1．1仪器与试剂

材料：试验所用的矿样为四川石棉原矿经浮

选获得的低品位碲精矿，是以辉碲铋矿为主的混

合硫化矿。低品位碲矿l(J4．1，约含1．2％的碲)，

低品位碲矿2(W4一I，约含o．3％的碲)，仪器：

25ml高压消解罐：数控电热板LabTech EG20B：

Elan 9000电感耦合等离子体质谱仪(ICP。MS)。

试礼盐酸(HCI)、硝酸(HN03)、高氯酸(HCl04)

和氢氟酸(HF)均为优级纯(AR)；1000 I，tg／mL的碲、
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硒、铋、钴、锗标准溶液(国家标准物质研究中心)：

1000斗班的铜、镍、锑、铟、镓标准溶液(国家
标准物质研究中心)。试验用水为18．2MQ·cm的

超纯水。

1．2仪器工作条件

1．2．1优化仪器工作条件

使用Elan 9000电感耦合等离子体质谱仪

(ICP．MS)测定样品，仪器的较佳工作条件见表1。

表I ICP—MS较佳工作条件
Table 1 The optimal operation conditions ofICP-MS

在ICP—MS测定中，对于分析元素同位素的

选择，一般以同位素的最大丰度值为原则[141．本

文测定元素同位素见表2。

表2待测元素同位素选择
Table 2 Selection ofanalysis of isotope

名称 Te Bi Cu Co Ni Sb Se

同位素质量 130 209 63 59 60 121 82

1．2．2干扰和机体效应的校正

ICP—MS进行碲矿多元素同时测定时．非质

谱干扰主要来自于，样品溶液中元素含量差异引

起的基体效应，通过引入内标校正漂移，对补偿

基体效应很有成效【8]。遵循内标元素选择原则，

本试验选择与待测元素自量数相接近、待测样品

中不含有．且不会对待测元素测定产生干扰的元

素作为内标元素115]，本研究选用72Ga、115In、

73Ge混合溶液作为内标，浓度均10．0 I，tg／L。

1．3样品前处理

称取低品位碲矿粉样品(各3个平行)0．1 g(精

确至0．0001 g)于25 mL聚四氟乙烯高压消解罐中，

用少量超纯水润湿，依次加入2．0 mL HN03，4．0

mL HF，轻摇匀。盖上内盖．放置3 h以上。将高

压消解罐密封，放入烘箱中，温度缓慢加热至180

℃后恒温2 h，取出。冷却后，在150℃的电热板

上赶酸至全干。冷却后，加入2．0 mL浓HN03继

续赶酸至近干，重复此步骤三次。最后加入5．0

mL 5％HN03，加热至溶液澄清。待冷却后转移至

PET(聚对苯二甲酸乙二醇酯)瓶中，用超纯水定

容至50 mL，摇均后静置2～3 h，待测。随同做空

白试验116]。

1．4标准溶液的配制

1．4．1混合标准贮备液

配制碲、铋、铜、钴、镍、锑、硒等多元素

混合标准溶液，各元素浓度均为10．0 mg／L。置于

暗处冷藏。

1．4．2混合标准工作液

移取混合标准贮备液，用超纯水定容至

1000}tg／L混合工作液，临用前配制。

1．4．3内标溶液

移取镓、铟、锗标准溶液，用超纯水定容，

溶液中各元素浓度分别为1．00 mg／L。临用前，将

其稀释为10．0“∥L混合内标溶液使用。

1．4．4标准曲线

移取混合标准工作液(1．4．2)，逐级稀释到各

元素浓度分别为o．oo、5．oo、10．0、30．0、50．0、

70．0、90．0、100}tg／L。在仪器最佳工作条件下绘

制工作曲线。

1．5样品的测定

按照表1中仪器工作条件和测定模式，调试

仪器进行优化，保证仪器的灵敏度、强度值及稳

定性最佳。按照样品前处理方法对矿样进行处理

并制成溶液，上机进行被测元素的测定。

内标溶液由专用的蠕动泵管泵入，而样品溶

液则由蠕动泵带入，在一个三通管阀中内标溶液

和样品溶液合并，混合均匀后一起被泵入雾化系

统，从而进入等离子体炬焰中被电离，再依次通

过采样锥和截断锥，以及离子光学透镜和质谱仪，

最后被检测器转换成电信号，经过放大处理，获

得分析结果。

2 结果与讨论

2．1方法定量限及检出限

与样品溶液一同制备空白溶液，在选定的测

定条件下，取上述混合标准溶液平行测定试剂空

白溶液11次，测定值的3倍标准偏差(SD)所相

当的分析物质量浓度(ug／L)作为检出限浓度，即3

倍SD除以标准工作曲线的斜率得到的方法的检出
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限(“g／L)，10倍标准偏差(SD)确定方法定量限，

即10倍SD除以标准工作曲线的斜率得到方法的

定量限。计算测定方法标准偏差、定量限及检出限，

其结果见表3。

表3 ICP—MS测定的方法定量限、检出限
Table 3 The detection limit and the quantification limit ofICP-MS

元素 Te Bi Cu co Ni Sb Se

标准偏差SD 3．6 4．5 2．6 1．3 5．4 1．9 1．9

定萼酆LlO、Q)0．240 0．313 1．450 0．027 0．287 0．143 0．187
／L¨g’L J

检岂娶L-】、OD)0．072 o．094 0．437 0．008 0．086 0．043 0．056

注：SD为平行测定试剂空白溶液11次的标准偏差：定量限

LOQ=10SD／K，检出限LOD=3SD／K(K为标线斜率)。

ICP．MS在相同条件下平行测定试剂空白11

次的测定结果计算其标准偏差。Ni的标准偏差最

大为5．4，其元素SD余均小于4．5。方法检出限为

0．008～0．437“g／L，方法定量限为0．027～1．450熠几。

方法得到的检出限都能达到“g几或以下。

2．2方法的精密度

在选定的最佳测定条件下，用ICP．MS对两

种低品位碲矿，碲矿1(J4—1)、碲矿2(W4—1)

进行试验，每个样品进行多次重复测定，计算两

种低品位碲矿中Te、Bi、Cu、Co、Ni、Sb和Se

7种元素的平均值，计算测定结果的相对标准偏差

RSD，其结果见表4。

表4方法的精密度(n=3)
Table 4 The precision ofmethods(n_3)

元素 Te Bi Cu Co Ni Sb Se

衢；钡嚣麓35．7 1"．19 0。⋯．162 0孑．4 1嘶0．5，06，0孑．2
5

时(W4一；，钡雾3，．⋯19 6．9¨0 0}．2 5 0：一．3 0．4294 0"．345 40．．4。64
根据表4可以看出，ICP—MS测定低品位碲矿

1(J4．1) 中Te、Bi、Cu、Co、Ni、Sb和Se，7

种元素含量时的相对标准偏差为0．67％～5．9％，碲

矿2(W4．1)中各元素相对标准偏差为1．4％～6．8％，

测得的两种样品相对标准偏差均低于10％，说明

该方法具有良好的精密度。

2．3方法加标回收率

为考察数据的可靠性．对各元素进行加标回

收，在碲矿消解前加上一定量的标准溶液，然后

进行样品前处理，最后测出加标后碲矿中Te等七

种元素含量，并减去Te等七种元素加标量，所得

值与加标准溶液的比值为测定方法的样品回收率，

结果见表5。由结果可知，ICP—MS测定低品位碲

矿1(J4—1)，Te、Bi、Cu、Co、Ni、Sb和Se 7

种元素加标回收率为89．7％～106％，碲矿2(W4—

1)中各元素加标回收率为90．3％～103％，两种样

品各元素加标回收率均较高．说明此方法具有较

高的加标回收率。能够满足衡量元素检测要求。

表5方法加标回收率(n=3)
Table 5 The spiked recovery for detenninm'g the ore(n_3)

碲矿1(14-1) 碲矿2(w4．1)
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3结 论

本试验前处理采用高压罐消解法，消解能力

强，可用于难消解样品及易挥发元素；密封消解，

试剂无挥发损失，测定Se等易挥发性元素损失少、

回收率高：该方法同时具有绿色节能、对空气污

染少等优点。在使用ICP．MS测定低品位碲矿样

品过程中，运用内标法消除样品基质效应，通过

测定并计算得出两种低品位碲矿各元素相对标准

偏差均小于7％，同时通过加标回收验证了方法的

准确性，研究结果表明，该方法具有较低的检出

限和限定量、较好的精密度、较高的重复性以及

操作简单等优点。能够同时测定低品位碲矿中的

Te、Bi、Cu、Co、Ni、Sb和Se其中元素，为碲

矿中各元素的测定提供了科学的方法和参考依据。
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Determination of Tellurium，Bismuth，Copper，Cobalt，Nickel，Antimony
1 一 ’ ‘ ● T ·rn ’o ●—、 n f1’ ■ ‘』1 · n

and Selenium in Low-2rade’1。ellUrlUm Ure trom 5Iiimian Uounty ol

Sichuan Province by ICP．MS
Yang Huilan。Yi Xin，Chen Mao，Wu Lichuan，Xie Hongguan

(College of Environment，Chengdu University of Technolog)；Chengdu，Sichuan，China)
Abstract：An inductively coupled plasma mass spectrometry(ICP—MS)method used to determine the

concentration of tellurium，bismuth，copper，cobalt，nickel，antimony and selenium in tellurium ore．The

detection limit，limit of quantification，precision and recoveries of Te，Bi，CU，Co，Ni，Sb and Se in low—

grade tellurium ore were explored by high—pressure tank digestion—ICP—MS．The results indicated that the

detection limits were 0．008～0．437 lag／L and quantitation limits were 0．027～1．450 Ug／L．A good precision

was obtained with no exceeding 7％of relative standard deviation．The recoveries of two sample between

89．7～106％showed high repeatability．accurate and reliable analysis results．At the same time，this method iS

easy to operate and can be used for treating large quantities of samples．It iS an efficient and precise method

for determination of various elements in low—grade tellurium ores．

Keywords：Tellurium ore；Tellurium；ICP—MS：Determination
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