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碰撞池．电感耦合等离子质谱法测定镍矿中痕量银

姚玉玲，李刚，赵朝辉，易建春

(中国地质科学院矿产综合利用研究所。四川成都610041)

摘要：本文建立的硝酸+盐酸+氢氟酸+高氯酸敞开酸溶可以完全溶解出镍矿中的银，测定时采用铑和

铟为双内标可有效校正非质谱干扰，优化碰撞池模式(rED)中氦气的流量可有效校正多原子离子对银的干扰。

方法检出限低至0．05“∥g，用镍矿石标准物质GBW 07145、GBW 07147、GBW 07148验证所建立的分析方法，

结果显示测定值与推荐值吻合，准确度ILOGl0(测定结果／标准值)IsO．032，精密度RSDs 8％，该方法比目

前普遍采用的原子吸收光谱法检出限低、不需离子交换除杂、简单快速、准确度和精密度高，适合于大批量镍

矿石中痕量银的测定。
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目前测定银元素的方法主要有原子吸收光谱

法[1-31、电感耦合等离子发射光谱法[4-6]、电弧发射

光谱法[7-91等。但火焰原子吸收光谱法不能进行多

元素同时测定、灵敏度偏低、稳定性较差。电感

耦合等离子光谱法谱线复杂、易受到其他元素的

谱线干扰导致结果偏高。这两种方法的检出限都

偏高，而镍矿中镍含量普遍偏低，多数是I．tg／g级

水平，这两种方法都不能满足其测定要求。电弧

发射光谱法分析流程繁琐、对技术人员要求较高。

电感耦合等离子质谱(ICP．MS)仪器[IOl因其具有

样品制备和进样简单、运行速度快、测定模式多样、

可多元素同时测定、精密度和灵敏度高、检出限

低而被广泛配备于各个实验室．它完全能满足镍

矿品中银的测定。ICP．MS采用标准模式(STD)

测定银时结果不理想．原因在于银的两个同位素

mAg和109Ag都会受到多原子离子干扰．89Y180、

91Zrl60+和91Zrl60H+等会干扰107Ag．93Nbl60+、

92Zrl60H+和92M0160H+会干扰mAg。为此，许多

学者在干扰校正方面做了大量工作，张晔霞等in)

采用酸式消解．银氨络合的方法使氨水与银离子产

生稳定银氨络合物的同时．将干扰元素以氢氧化

物形式沉淀下来，此法可有效去除干扰，但待测

溶液呈碱性，不利于仪器维护。刑智【12】等用P507

萃淋树脂交换柱吸附Zr、Nb等干扰元素，此法过

程较繁杂、用时较长，不适用于大批量样品的处

理。更多研究者采用干扰校正方程[13-14]扣除干扰，

但此种方法会更多受到研究者主观影响，不同研

究者构建不同校正方程．偏差较大。而本文采用

ICP．MS的碰撞模式(KED)，以氦气(He)作碰

撞气体，优化了碰撞气流量，保证在充分去除干

扰的基础上还具有良好的灵敏度。本方法干扰小、

灵敏度高、准确度和精密度良好、检出限低、简

单快速，可很好地满足镍矿中痕量银的测定。
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1 实验部分

1．1主要仪器及工作条件

NexION350X型电感耦合等离子体质谱仪(美

国Thermo公司)，配备同心玻璃雾化室和动态反

应池。通过调试液和具体参数优化实验调整仪器各

项仪器参数，使仪器的灵敏度(cps)、分辨率、

氧化物产率(140Cel60／140Ce)、双电荷产率(Ba2+／

Ba+)都达到较优水平。仪器工作条件见表1。

表1 ICP-MS工作参数
Table 1 Working parameters of ICP--MS

1．2主要试剂及标准物质

银标准储备溶液：1000 lxg／mL(国家有色金

属及电子材料分析测试中心)。将银标准储备液

逐级稀释，配备成银标准曲线系列溶液，浓度分

别为(0．00、0+50、1．00、5．00、10．00、50．00)I-tg／L。

铼内标储备液：1000 I．tg／rnL(国家有色金属

及电子材料分析测试中心)。

铟内标储备液：1000嵋／rnL(国家有色金属

及电子材料分析测试中心)。将铼和铟内标储备

液逐级稀释到o．050 pg／mL用作双内标溶液。

实验室所用硝酸、盐酸、氢氟酸和高氯酸均

为优级纯(西陇科学股份有限公司)。

超纯水：经超纯水处理系统纯化，电阻率大

于18 MQ．cm。

镍矿石标准物质：GBW 07145、GBW 07146、

GBW 07147、GBW 07148、GBW 07149(地球物理

地球学勘察研究所)

1．3样品处理方法

本实验采用四酸敞开酸溶的方法处理试样。

称取试料0．2000 g(精确到o．1 mg)，置于预先底

部滴水的聚四氟乙烯烧杯中，准确加入5 mL硝酸，

5 mL盐酸，5 mL氢氟酸，o．5 mL高氯酸，置于控

温电热板上220。C溶至近干，取下冷却后，加入l：

l的盐酸5 mL，再次置于控温电热板上200。C煮至

微沸并保温10 min，取下冷却，定容至于25 mL

并摇匀。移取2．0 mL溶液至10．0 mL试管中，加

入O．5 mL盐酸．定容摇匀待测。随同试样做双空

白实验。

1．4样品测定

ICP．MS点火后在表1的工作条件下稳定

30 min．以配置好的0．050 Irtg／mL的103 Rh和114

In作双内标，先测定标准工作溶液，绘制工作曲线，

然后依次测定样品溶液。

2 结果与讨论

2．1称样量的选择

由于镍矿中银的含量从零点几克吨到几十克

吨不等，为了使本方法适用范围更广泛，能更准确

地测定痕量Ag，实验考察了称样量分别为0．0500、

O．1000、0．2000、O．5000和1．0000时样品的溶解程

度和痕量银测定的准确性。结果证明，称样量低于

0．2000 g时，不易准确测定银含量小于O．10 pg倌的

样品，称样量过大时，耗用的酸量加大，并且样

品不易溶解完全，结果偏低，综合考虑，选择的

称样量为0．2000 g。

2．2消解体系的选择

样品的消解是整个分析过程的第一步也是至

关重要的一步，样品没有消解完全，后面得出的

测定数据也是不准确的，但如果消解时引入过多

的盐分，则会给测定仪器带来较重负担，不利于

仪器的维护和保养，缩短仪器使用寿命，更重要

的是过多盐分会给银的测定带来较多干扰，难以

得出准确结果。样品的消解方法通常分为酸溶法

和碱熔法两大类，为优选出样品的较佳消解方案，

万方数据



第3期
2021年6月 姚玉玲等：碰撞池-电感耦合等离子质谱法测定镍矿中痕量银 ．207．

本文考察了四种不同的消解体系对样品溶解效果

的影响。将镍矿石标准物质GBW 07145、GBW

07147、GBW 07149分别按照以下四种方法进行消

解并测定，每个样品均做双样。

第一种：王水浸提。准确称取0．2000 g样品

置于玻璃试管中，加入少许去离子水润湿，然后

再加入l：l的王水5．0 mL摇匀，放于预先加热的

水浴中加热1．5 h，水浴期间摇动2～3次。水浴完

成后取下冷却，并用去离子水定容至25 mL。待澄

清后用移液管准确移取2．0～10 mL试管中，用去

离子水定容摇匀待测。随同试样做双空白实验。

第二种：硝酸+氢氟酸+高氯酸敞开酸溶。

准确称取0．2000 g样品置于聚四氟乙烯坩埚中，加

入少量去离子水润湿，然后依次加入5．0 mL硝酸、

5．0 mL氢氟酸和o．5 mL高氯酸，在恒温电热版上

220"C溶至近干，取下冷却后，加入1：1的盐酸溶

液5．0 mL，再次置于恒温电热板上200 C煮至微沸

并保温10 min，取下冷却，定容至25 mL。静置澄

清后用移液管准确移取2．0 mL至10 mL试管中，

加入0．5 mL盐酸并用去离子水定容摇匀待测。随

同试样做双空白实验。

第三种：硝酸+盐酸+氢氟酸+高氯酸敞开

酸溶。具体方法见l+3样品预处理方法。随同试样

做双空白实验。

第四种：硝酸+氢氟酸高压密闭酸溶。准确

称取0．1000 g样品于高压密闭罐配套的聚四氟乙烯

内罐中，用2～3滴去离子水润湿后．加入1．0 mL

硝酸和1．0 mL氢氟酸，加盖置于外罐中，扣好卡

口并旋紧外罐，放置于180。C的烘箱中溶解24 h，

取出冷却。打开内罐．将溶液转移至100 mL聚四

氟乙烯坩埚中，加入0．5 mL高氯酸，置于恒温电

热版上220。C溶至近干，取下冷却后，加入1：l的

盐酸溶液5．0 mL．再次置于恒温电热板上200"C煮

至微沸并保温10 min，取下冷却．定容至25 mL。

静置澄清后用移液管准确移取2．0～10 mL试管中．

加入o．5 mL盐酸并用去离子水定容摇匀待测。随

同试样做双空白实验。

第五种：过氧化钠+碳酸钠碱熔。准确称取

0．2000 g样品，置于刚玉坩埚中，用塑料小勺加

入约2．0 g过氧化钠，用玻璃棒搅拌均匀，并在表

面均匀地铺上薄薄的一层碳酸钠．放入己升温至

750。C的马弗炉中，熔融15 min，将样品由马弗炉

中取出稍冷，将坩埚转移至250 mL的烧杯中，用

20％的盐酸提取(用量约80 mE)，在电炉上将溶

液沸2～3 min，取下冷却，定容至100 mL容量瓶

中并摇匀。用移液管准确移取2．0～10mL试管中．

加入0．5 mL盐酸并用去离子水定容摇匀待测。随

同试样做双空白实验。所得结果见表2。

表2消解方式对银测定结果的影响
Table 2 Effect of different dissolution methods on the determination results ofAg

结果表明，采用王水浸提时，不能完全将镍

矿石中的银提取，结果普遍偏低，在银含量较高

时尤其明显。采用过氧化钠和碳酸钠熔融时，能

将捏矿石中的银完全熔融．但两个因素致使银的

空白偏高：一是熔融时选用的刚玉坩埚不容易彻

底洗净，如果上次使用时样品中银含量较高，会

对下次熔融的样品产生污染：二是采用过氧化钠

熔融，容易引入过多的盐分，致使空白偏高。因
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此这种消解方式对于较痕量的银不适用。硝酸+

氢氟酸+高氯酸敞开酸溶对于痕量银溶解效果较

好，但对于较高含量或者成分稍复杂的样品溶解

效果不佳。硝酸+氢氟酸+高氯酸敞开酸溶和硝

酸+氢氟酸高压密闭酸溶都能将镍矿石中的银完

全溶出，但密闭酸溶耗时较长，溶解一次样品至

少需要2 d时间，并且程序繁琐，在溶解后还需转

移赶除氢氟酸，耗费更多的人力，不利于一次性

处理大批量的样品。因此，综合考虑不同消解方

式的溶出率、空白高低和繁琐程度，最终采用硝

酸+盐酸+氢氟酸+高氯酸敞开酸溶。

2．3非质谱干扰校正

在ICP—MS的测定中，非质谱干扰一般分为

基体效应和物理效应。本实验样品经过氢氟酸处

理后高含量的硅已经被除去，但待测液中还是存

在一定含量的钙、镁、钾、钠、铝、铁等离子，

这些离子会产生基体干扰，对测量信号呈现出抑

制或者增强的作用。另外，在分析测定过程中会

产生物理效应，这主要与溶液中的盐类在取样锥

孔处不断堆积有关，信号会随着盐类堆积而产生

漂移，进而对测定准确度和精密度产生影响。为

消除非质谱干扰，可采用控制含盐量和内标校正

的方法。一方面每次测定前需清洗椎体并在开机

后稳定20 min以后再测定样品，另一方面可采用

加入内标的方法对基体效应和测定信号的漂移进

行有效校正和补偿。选择内标元素的原则是丰度

大、待测溶液中不含有该元素、质量数与被测元

素相近、对被测元素不存在干扰。样品溶液中Rh

和In的含量很低，并且质量数与银相近，对银的

测定不产生干扰，因此，选择103Rh和114In作为

ICP．MS测定银的内标元素。采用两种内标元素是

因为如果样品中含有其中一种内标元素，还可以

用另外一种内标元素进行校正．从而更能确保内

标校正的结果。本实验采用0．050肛幽nL的103I池

和¨4In作为测定银的内标元素能够很好地校正基

体效应和信号漂移。

2．4质谱干扰校正

银有107Ag和109Ag两种同位素，107Ag在自

然界的丰度为51．350,／o，109Ag在自然界的丰度为

48．65％，在丰度方面无明显差异，两者在实验测定

中灵敏度也无明显差异。但另外一方面，本文采用

硝酸+盐酸+氢氟酸+高氯酸敞开酸溶处理样品，Y、

Mo、Zr等元素都能被完全或部分溶解，在样品测

定时，107Ag会受到多原子离子89y180、91Zrl60+和

91Zrl60W的干扰，109Ag会受到93Nbl60+、92Zrl60一

和92M0160W的干扰、相对而言，m7Ag受到的干扰

比较单一，因此，测定时选用107Ag。

但107Ag还是会受到部分多原子离子的干扰，

为消除此种干扰，保证测定结果的准确性，本文

用空白溶液比较了107Ag在STD模式和KED模式

下的背景响应值。结果表明，STD模式下107Ag的

背景响应值是3124，KED模式下107Ag的背景响

应值是365，采用STD模式得出的背景响应值比

KED高出一个数量级。这是因为在KED模式下，

通入氦气，89Y180、91zrl60+和91Zrl60H+经过大量

的离子一分子碰撞后，多原子离子干扰转变成无

害的非干扰物质，对107Ag的测定不产生或只产生

较少干扰。

采用KED模式进行分析时，影响分析状态

最重要的因素就是碰撞气流速，这直接决定了干

扰消除的能力和待测元素的灵敏度。碰撞气流速

过低则干扰消除效果不佳，反之，流速过高，在

干扰被消除的同时，待测元素离子受到碰撞的概

率也随之加大，从而导致测定灵敏度降低。本文

用空白溶液考察了氦气流速对107Ag背景等效浓度

(BEC)的影响，结果见图1。
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图1 He流量对背景等效浓度的影响

Fig．1 Influence of He flow rate on the BEC

结果表明，107Ag的背景等效浓度随着氦气

流速的增大先减小后稳定，当氦气流速增大到

5．0mL／min时，BEC降低到比较稳定的水平，因此，

选择氦气流速为5．0 mL／min。

2．5方法检出限

按照实验方法，测定Ag标准系列溶液，以质

量浓度为横坐标，以对应的信号强度为纵坐标绘

制标准曲线，并对全流程空白连续测定11次，根

据测定结果的3倍标准偏差得出方法的检出限为

0．05 P．g／g，10倍标准偏差得出方法的测定下限为

0．15[xg／g。检出限和测定下限都较低。

2．6方法的准确度

按实验方法对镍矿石标准物质GBW 07145、

GBW 07146、GBW 07147、GBW 07148、GBW

07149进行分析，用LOGio(测定结果／标准值)

衡量准确度，结果见表3，准确度良好，可完全满

足镍矿石中痕量银的测定。

表3方法准确度
Table 3 Accuracy ofthe method

样品名称 标准值测定结果 (测定g篇1蒜准值)
GBW 07145 0．56 0．52l 0．032

GBW 07146 0．75 +0．778 0．016

GBW 07147 1．1 1．043 0．024

GBW 07148 9．3 9．427 O．006

GBW 07149 15．2 14．927 O．008

2．7方法的精密度

选取镍矿石标准物质GBW 07145、GBW

07147、GBW 07149分别同时溶解12份进行测定，

计算方法的精密度，结果见表4。

表4方法精密度
1'able 4 Precision ofthe method

银的相对标准偏差小于10％，精密度良好。

满足DZT 0011．2015地球化学普查规范(1：

50000)中关于检出限的要求：含量在检出限三倍

以内需小于等于40％，含量在检出限三倍以上需

小于等于25％。

3 结 论

本方法采用硝酸+盐酸+氢氟酸+高氯酸敞

开酸溶处理样品．能将镍矿石中的银完全溶解出

来，采用ICP．MS的KED模式测定，选用103Rh

和114In作双内标，优化碰撞气氦气的流量，既能

较好消除质谱和非质谱干扰，又能保证有较高的

灵敏度。本法溶解样品程序简单快速、避免了用

树脂交换等繁杂的方式去除离子干扰、检出限低、

准确度和灵敏度高，能为镍矿石样品中痕量银的

测定提供可靠的技术支撑。
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Process Mineralogy of the Hongnipo Copper Deposit in Huili County，
Sichuan

Chen Lian91，Liu Fuquanl，Qian Yongcha01，Liu Feiyan2，Zhu Zhimin2

(1．Liangshan Mining Ltd．，Co．，Huili，Sichuan，China；

2．Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources，CAGS，Chengdu，Sichuan。China)
Abstract：The Hongnipo deposit is one of the largest copper depoisits in the the Kangdian copper belt，

southwest China．This deposit contains not only copper，but also considerable economic amount of Co—

Mo。Fe．Through systematic study on process mineralogy，we determine that(a)the main copper mineral is

chalcopyrite and the chalcopyrite dominantly distributes in ores as xenomorphic granular or aggregates，(b)
the cobalt is mainly hosted in pyrite with less cobaltite，(C)the molybdenum is mainly hosted in molybdenite，
but the concentration of molybdenite is too low to recover economically，and(d)the ore has some amount of

magnetite．

Keywords：Chalcopyrite；Process mineralogy；Hongnipo copper deposit
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Silver in Nickel Ore by

Inductivdy Coupled Plasma Mass Spectrometry with Collision Cell Technology
Yao Yuling，Li Gang，Zhao Chaohui，Yi Jianchun

(Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources，Chengdu，Sichuan，China)
Abstract：The open acid solution of nitric acid+hydrochloric acid+hydronuoric acid+perchloric acid

established in this paper Can completely dissolve silver in nickel ore．The use of rhodium and indium as dual

internal standards in the determination Can effectively correct non—mass spectral interference．Optimizing the

flow rate of helium in the collision cell mode(KED)can effectively correct the interference of polyatomic

ions on silver．The detection limit of the method was0．05 I．tg／g．The established analytical method was used

to verify with the standard nickel ores(GBW07145，GBW07147，GBW07148)．The result showed that the

measured values were consistent with the recommended values．The accuracy LOGl0(determination resulff

standard value)≤0．032，precision RSD≤8％，this method does not require ion exchange to remove

impurities，simple and fast，has high accuracy and precision and suitable for detecting considerable trace

amounts of silver in nickel ore．

Keywords：Acid dissolution；Collision cell—inductively coupled plasma mass spectrometry；Nickel ore；

Trace silver
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