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四酸溶解 －电感耦合等离子体发射光谱法测定
金锑矿和锑矿石中的锑

魏　轶，窦向丽，巨力佩，张旺强，赵伟华，余志峰，毛振才

（国土资源部兰州矿产资源监督检测中心，甘肃 兰州　７３００５０）

摘要：高含量、微量和痕量水平锑的测定已有可靠的分析方法；但对于低含量锑的测定，现有的容量法分析效率

较低，操作步骤不易掌握；且原子荧光光谱法对于批量样品中锑的高低含量差异存在记忆效应，分析精密度差，

准确度不高。电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）较好地弥补了原子荧光光谱法、原子吸收光谱法、容
量法等不能解决的问题。本文建立了金锑矿和锑矿石中、低含量锑的分析方法，样品经氢氟酸－硝酸－高氯酸
溶解，硫酸助溶，在２０％盐酸介质中，用ＩＣＰ－ＡＥＳ在波长２１７．５ｎｍ处进行测定。方法检出限为３０．０μｇ／ｇ，方
法精密度小于５％。国家标准物质的测定值与标准值吻合，不同含量的实际样品的测定值与硫酸铈容量法或原
子荧光光谱法的测定值基本吻合。本方法适用于锑含量在０．０５％～５％范围的矿石样品分析。
关键词：锑矿石；锑；酸溶；电感耦合等离子体发射光谱法
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锑矿石常与金、银、钨、铅、锌、汞、锡、铜、铋、砷、

硫等元素伴生。随着近几年资源综合开发利用的加

强，金锑矿、低品位锑矿中锑的开发利用得到了重

视，有必要研究快速准确的测定方法。

目前，锑常采用的分析方法有：容量法［１－４］、极

谱法［２－３］、原子吸收光谱法［２，５－７］、原子荧光光谱

法［２－３，８－１０］。国家标准方法ＧＢ／Ｔ１５９２５—２０１０［１］采
用硫酸铈滴定法，适用于０．５％以上锑的测定，但溶
矿时间较长，需要在近沸的温度下滴定，操作难度大

且工作效率低，不适宜于批量样品的测定。极谱

法［２－３］能与多种试剂形成络合物且灵敏度高，测定

锑的含量范围一般介于０．１％ ～１０％，但因分析中
使用汞试剂不利于环保，已较少使用。原子吸收光

谱法［５－７］测定流程简单，但锑的灵敏度较低，且线性

范围小。原子荧光光谱法适用锑含量低的样品测

定，对锑含量较高的样品需要较大的分取倍数，引入

的误差较大。文献［８－１０］采用原子荧光光谱测定
了包含矿石及土壤的批量样品中较高含量的锑，由

于锑的含量各异，测定时出现样品的相互污染，对测

定结果的准确度影响较大。

文献报道用电感耦合等离子体光谱法（ＩＣＰ－

ＡＥＳ）测定地质样品［１１－１２］、铜精矿［１３］、锑精矿［１４］、铅

锑合金［１５］、砷锑矿石［１６］中的锑，都是以微量或痕量

级为主。文献［１６］采用王水溶解，ＩＣＰ－ＡＥＳ测定
砷矿石、锑矿石中较高含量的锑 （０７４％ ～
３９７％），但对于难溶矿物存在分解不完全、测定结
果偏低的问题。本文建立了氢氟酸－硝酸－高氯酸
三酸敞开溶矿，硫酸助溶，ＩＣＰ－ＡＥＳ测定金锑矿和
低品位锑矿石的中、低含量锑的分析方法，适用于锑

含量在００５％～５％范围的锑矿样品测定。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ｉＣＡＰ６３００全谱直读电感耦合等离子体光谱仪
（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司），电荷注入检测器（ＣＩＤ），
ｉＴＥＶＡ操作软件。仪器工作参数见表１。
１．２　标准溶液及主要试剂

Ｓｂ标准储备液：准确称取 ０１０００ｇ金属锑
（９９９％）于２００ｍＬ烧杯中，加入２０ｍＬ５０％硝酸，
加盖，微热溶解完全，冷却至室温，移入１００ｍＬ容量
瓶中，用无Ｃｌ－的去离子水稀释至刻度，混匀。此溶
液浓度为ρ（Ｓｂ）＝１０００μｇ／ｍＬ。
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表 １　ＩＣＰ－ＡＥＳ仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＡＥＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

ＲＦ功率 １１５０Ｗ 蠕动泵泵速 ５０ｒ／ｍｉｎ
载气流量 ０．７Ｌ／ｍｉｎ 分析波长 ２１７．５ｎｍ
辅助气流量 ０．５Ｌ／ｍｉｎ 背景校正 自动

观测高度 垂直，１２ｍｍ

标准曲线浓度：０００、０５０、１００、２５０、５００
μｇ／ｍＬ，２０％盐酸介质，摇匀。其线性方程为 ｙ＝
１０３９８ｘ－２１１９３，相关系数为０９９９９。

氢氟酸、硝酸、高氯酸、盐酸、硫酸均为分析纯；

实验用水为去离子水。

１３　实验方法
将碎至２００目的试样于１０５℃烘干２ｈ，取出，

冷却至室温。称取 ０１０００～０５０００ｇ（精确至
００００２ｇ）试样于３０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中，用少量
水润湿。加入５０ｍＬ氢氟酸、５０ｍＬ硝酸、１０ｍＬ
高氯酸，滴入１０ｍＬ５０％硫酸，于电热板上加热溶
解至白烟完全冒尽，取下冷却。加入１０ｍＬ盐酸后，
再加入１０ｍＬ去离子水，置于电热板上低温加热溶
解可溶性残渣，全部移入５０ｍＬ容量瓶中，冷却，用
水稀释至刻度，摇匀，澄清测定。

２　结果与讨论
２．１　溶矿方法的选择

考察了不同混合酸的溶样效果。将 ＧＢＷ
０７２８０（锑矿石）分为两组，每组按１．３节实验方法
称取３份，用混合酸溶解，两组最终溶液介质分别为
２０％盐酸和２０％王水。借鉴容量分析硫酸溶解样
品的原理，采用氢氟酸、硝酸、高氯酸溶解后少量加

入的硫酸，使其Ｓｂ（Ⅲ）全部氧化成 Ｓｂ（Ⅴ）防止锑
的水解。剩余的硫酸量少，不会影响溶液黏度，对测

定结果不产生影响。表２结果表明，用氢氟酸、硝
酸、高氯酸混合酸溶样，硫酸助溶，溶液介质为２０％
盐酸时，样品测定结果的准确度、精密度较好。

２．２　测定波长的选择
元素Ｓｂ常用的分析波长有两条：２１７５ｎｍ和

２３１１ｎｍ。按１３节实验方法平行制备６份 ＧＢＷ
０７２８０样品溶液，在测定时同时选取两条谱线，进行
结果比对。表３结果表明在２１７５ｎｍ波长处测定
结果的准确度、精密度优于 ２３１１ｎｍ。本文选用
２１７５ｎｍ波长作为分析谱线。
２．３　方法检出限

在仪器最佳实验条件下，对样品空白溶液连续

表 ２　溶矿方法的选择
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

标准物质

编号
混合酸

ｗ（Ｓｂ）／％

标准值 测定值

相对误差

ＲＥ／％
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７２８０

（２０％盐酸

介质）

氢氟酸＋硝酸
硝酸＋硫酸

氢氟酸＋硝酸＋高氯酸
氢氟酸＋硝酸＋高氯酸＋盐酸
氢氟酸＋硝酸＋高氯酸＋硫酸

１．８１±０．０９

１．６６ ８．２９ １．５
１．２２ ３２．６０ ６．２
１．７９ １．１０ ５．０
１．６２ １０．４４ ６．５
１．８１ ０．００ １．４

ＧＢＷ０７２８０

（２０％王水

介质）

氢氟酸＋硝酸
硝酸＋硫酸

氢氟酸＋硝酸＋高氯酸
氢氟酸＋硝酸＋高氯酸＋盐酸
氢氟酸＋硝酸＋高氯酸＋硫酸

１．８１±０．０９

１．６２ １０．５０ ５．０
１．２２ ３２．６０ ２．９
１．７７ ２．２１ ６．３
１．５８ １２．７１ ６．６
１．８５ ２．２１ ４．６

表 ３　分析线对测定结果的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｂ

标准物质

编号

分析谱线

λ／ｎｍ

ｗ（Ｓｂ）／％

标准值 测量值

相对误差

ＲＥ／％
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７２８０

（锑矿石）

２１７．５ １．８１±０．０９ １．７９ １．１０ ２．４
２３１．１ １．８１±０．０９ １．９２ ６．０８ ３．８

平行测定１０次，以其标准偏差的１０倍计算，方法检
出限为３０．０μｇ／ｇ。
２．４　方法精密度和准确度

利用本实验方法对国家一级标准物质 ＧＢＷ
０７２７９（锑矿石）、ＧＢＷ０７２８０（锑矿石）、ＧＢＷ０７１６５
（富铅锌矿石）、ＧＢＷ０７１７４（锑矿石）独立处理并测
定１２次，经验证方法准确度小于４％，精密度小于
５％（见表４）。

表 ４　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质编号
ｗ（Ｓｂ）／％

标准值 测定平均值

相对误差

ＲＥ／％
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７２７９（锑矿石） ６．２６±０．１８ ６．２１ ０．８０ １．８

ＧＢＷ０７２８０（锑矿石） １．８１±０．０９ １．８０ ０．５５ １．７

ＧＢＷ０７１６５（富铅锌矿石） ０．０２６ ０．０２７ ３．８５ ４．７

ＧＢＷ０７１７４（锑矿石） １．１±０．１１ １．０９ １．８１ １．３

２．５　方法比对
采用本文建立的方法对不同含量的金锑矿、锑

矿石进行分析，并与硫酸铈容量法或原子荧光光谱

法测定值进行比对，结果见表５，相对偏差 ＜５％，基
本满足ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６《地质矿产实验室测试质
量管理规范》的要求。
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表 ５　分析结果比对
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

样品编号

ｗ（Ｓｂ）／％

本法 硫酸铈容量法
原子荧光光谱

（多次稀释测定）

相对偏差

ＲＥ／％

锑矿石１ ５．５５ ５．３３ － －２．０２
锑矿石２ ２．１７ ２．１０ － －１．６４
锑矿石３ ２．５０ ２．４９ － －０．２０
锑矿石４ １．３５ １．２７ － －３．０５
锑矿石５ ２．２０ ２．３１ － 　２．４４
锑矿石６ ５．８２ ６．１６ － 　２．８４
锑矿石７ ３．８０ ３．７５ － －０．６６
锑矿石８ ２．９１ ２．９３ － 　０．３４
锑矿石９ ３．１２ ３．１１ － －０．１６
金锑矿１ ０．１３７ － ０．１３１ －２．２４
金锑矿２ ０．０５９ － ０．０５５ －３．５１
金锑矿３ ０．０３３ － ０．０３６ 　４．３５

３　结语
本文采用氢氟酸、硝酸、高氯酸混合酸溶解试

样，加入少量硫酸助溶，使样品中的 Ｓｂ（Ⅲ）全部氧
化成Ｓｂ（Ⅴ），剩余的硫酸在高温下分解至尽而不影
响测试。在２０％的盐酸介质中，用 ＩＣＰ－ＡＥＳ可准
确测定中、低含量的锑（００５％ ～５％），是已有高含
量、微量和痕量水平锑的分析方法的有效补充。
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