
!"#$ 年 % 月

&'()* !"#$

岩+矿+测+试

,-./012&314,0501056737

89:;%%! 19;!

#B? =!"!

收稿日期! !"#% @"M @"B" 接受日期! !"#% @"B @"$

基金项目! 国家质检总局科研项目'进出口含镍原料元素普查及相关检测技术研究(#!"#%3/""#$

作者简介! 燕娜!博士!工程师!研究方向为光谱及质谱分析技术的应用% 4DE'F:& JF'JHIQB#!K#>%;)9E%

文章编号! "!<$ <%<?#!"#$$"! "#B? ">

微波消解 @电感耦合等离子体质谱测定铜精矿中 ? 种
稀有金属元素

燕+娜#

! 赵生国#

! 赵+伟!

! 郑红文#

##;甘肃出入境检验检疫局! 甘肃 兰州 ?%""#""+!;江苏出入境检验检疫局! 江苏 南京 !#"""#$

摘要! 准确快速测定铜精矿中 ?种稀有金属元素"镓铟锗硒

碲铊镧#的分布情况对于铜精矿的综合利用及减少技术性贸

易壁垒等方面具有重要意义!因锗和铊等目标元素含量低至

#"

@?级!要求分析方法具有高灵敏度% 本文应用微波消解@

电感耦合等离子体质谱方法实现了 ? 种稀有金属元素的快

速准确测定% 以盐酸@硝酸混合酸"体积比 % }!#作为样品

的微波消解试剂!选取合适的分析质量$调谐仪器及数学校

正方程等三种方式消除质谱干扰% 在优化的实验条件下!目

标元素加标回收率为 M";!N =#!%;%N!相对标准偏差小于

#%;$N% 硒的检出限为 #;% E]iZ]!另外 > 种目标元素的检

出限均低于 ";"M E]iZ]% 本法目标元素的检出限均低于电感耦合等离子体发射光谱或原子吸收光谱法测定相

应元素的检出限% 该方法降低了试剂空白!简化了操作流程!提高了分析灵敏度!实现了铜精矿目标元素的同

时分析%

关键词! 铜精矿& 稀有金属元素& 微波消解& 电感耦合等离子体质谱法

中图分类号! Y>#M;$#& -><?;>% 文献标识码! ^

我国是铜矿稀缺的国家!每年进口大量铜精矿%

铜精矿中除含有主量元素铜以外!还含有微量或痕

量的稀有金属元素A'+3J+AQ+7Q+OQ+O:和稀土元素

5'等)#*

% 快速+准确地测定铜精矿中这 ? 种稀有元

素的分布情况不仅有助于企业选择原料!减少技术

性贸易壁垒!更能有效提高铜精矿的综合利用%

目前!仅有文献)!*报道利用原子荧光光谱法

测定铜精矿中 7Q!而铜精矿中其余 > 种目标元素的

检测未见相关报道% 对于 ? 种含量极低目标元素

#如AQ+OF等元素低至 #"

@?级$的测定!一种方案是

样品预先进行分离富集!然后利用电感耦合等离子

体发射光谱)%*或原子吸收光谱)$ @?*等方法分析!此

方案实验过程复杂繁琐且不能实现目标元素的同时

测定"另一种方案是选择高灵敏的电感耦合等离子

体质谱法#3.Y@&7$进行测定!此方法测定黑色页

岩)M*

+硫化物矿物)B*

+水系沉积物)#"*

+岩石)#" @##*

+

铜铅锌矿石)#!*中的 A'+3J+AQ+7Q+OQ+O:或 5'已有

报道!测定过程中无需预先分离富集即可完成低至

#"

@?级相关元素的测定%

准确测定铜精矿中 ? 种目标元素的一个重要环

节是样品前处理% 目前该样品的处理方法主要有湿

法消解)#% @#$*和微波消解)#< @#?*

% 湿法消解是在硝酸

和盐酸溶样的基础上!基于分析元素及矿种不同添

加溴+氟化氢铵+硫酸或高氯酸等用于样品的彻底消

解% 尽管湿法消解所用电热板的普及程度较高!但

是本课题组的预实验结果显示!AQ和 7Q在湿法消

解中由于损失而导致回收率接近 "N!无法准确定

值% 微波消解技术已被广泛应用于黑色页岩)M*

+铜

精矿)#< @#?*

+铁矿石)#M*

+铝合金)#B*

+高纯镍板)!"*等其

他金属矿产的消解过程中!可有效避免以上问题%

,?B#,



综合以上因素!本文选用具有试剂消耗少+样品

分解完全+挥发性元素损失小等特点的微波消解技

术!对来源于哈萨克斯坦+蒙古+美国+澳大利亚+毛

里塔尼亚五国化学成分各异的铜精矿进行消解!通

过称样量+消解试剂等实验条件的优化!建立了采用

电感耦合等离子体质谱快速+准确+同时测定铜精矿

中 ? 种稀有元素的方法%

!"实验部分
!;!"仪器与设备

45012,.@Q电感耦合等离子体质谱仪#美国

YQ(ZFJ4:EQ(公司$!仪器工作参数见表 #%

微波消解仪 # &0,7 g @W(QLL! 美国 .4&

公司$!仪器工作参数见表 !%

超纯水仪#&F::@C0)'SQEF)!美国&F::FW9(Q公司$%

表 #+3.Y@&7仪器工作参数
O'T:Q#+b9(ZFJ]W'('EQPQ(L9RP*Q3.YD&7 FJLP(IEQJP

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 ##"" b 测量方式 跳峰

冷却气#0($流量 #<;" 5iEFJ 扫描次数 !"

辅助气#0($流量 #;! 5iEFJ 停留时间i通道 #" EL

雾化气#0($流量 ";M 5iEFJ 每个质量通道数 %

采样锥#1F$孔径 #;# EE 总采集时间 约 >" L

截取锥#1F$孔径 ";B EE

表 !+微波消解仪的工作参数
O'T:Q!+b9(ZFJ]W'('EQPQ(L9REF)(9c'UQSF]QLPF9J

消解步骤
最大功率

#b$

功率使用率

#N$

爬升时间

#EFJ$

消解温度

#y$

保持时间

#EFJ$

# #>"" #"" > #!" %

! #>"" #"" % #<" %

% #>"" #"" % #M" #<

!;#"材料与试剂
#""" E]i5的 A'+3J+AQ+7Q+OQ+O:和 5'标准

储备溶液#中国计量科学研究院国家标准物质研究

中心$%

硝酸及盐酸#高纯!天津市科密欧化学试剂有

限公司$%

!;$"铜精矿样品
选用来自五个国家的铜精矿样品% 其化学成分

特点为&哈萨克斯坦矿铜含量一般在 #BN =!%N之

间!金含量品位低!银含量为 !B =%< ]iSEP#SEP表

示'干吨($% 蒙古矿铜含量在 !!N =!>;<N之间!

金+银品位极低% 美国矿铜含量为 %"N =%$N!金

含量为 % =< ]iSEP!银含量为 ?< =M< ]iSEP% 澳大

利亚矿铜含量在 !"N =<?N之间!金含量在 < =#"

]iSEP之间% 毛里塔尼亚矿铜含量在 !"N =!<N之

间!金+银含量为 < =#" ]iSEP%

!;%"样品处理
将试样于 #"<y烘 ! *% 称取烘干的试样 ";# ]

#精确至 ";"""# ]$于聚四氟乙烯消解罐中!加入 <

E5现配王水!待剧烈反应停止后!加盖套!置于转盘

中!放入炉腔内!按照表 ! 设定的溶样程序和仪器操

作规程启动微波加热% 待冷却后取出聚四氟乙烯

罐!将罐内物用水冲洗并转移至 #"" E5容量瓶中!

用水稀释至刻度!摇匀!静置% 随同做空白实验% 于

3.Y@&7仪选定的条件下#表 #$测试%

用逐步稀释法配制浓度为 ";""+";<"+!;""+

<;""+!";""+<";""+!"";""

!

]i5的 A'+3J+AQ+7Q+

OQ+O:+5'混合标准系列#<N王水介质$% 用 3.Y@

&7一次测定标准系列+空白溶液和样品溶液%

#"结果与讨论
#;!"前处理方法优化
#;!;!"称样量的选择

在满足分析灵敏度的前提下!减少试样量可以

降低试液中总固溶物的含量!从而较好地保护质量

分析器!同时也可以降低试样消耗量% 另一方面!称

样量太少容易带来较大的称量误差!试样的平行性

及目标分析物的检出限也受影响% 试验表明!";# ]

的称样量已经能够达到较高的检测灵敏度要求!且

满足3.Y@&7 对测定试样溶液中的总固溶物量不

大于 ";#N的要求% 最终选择 ";# ]为称样量%

#;!;#"消解试剂的确定

选择恰当的消解试剂对于目标元素的溶解+背景

干扰的降低均有重要作用% 有报道使用盐酸@硝酸

消解铜精矿用于YT+fJ+.9+1F+&]+.S+0L+7T+ F̂+d]

的测定)#?!!#*

"使用盐酸 @硝酸 @氢氟酸消解铜精矿

用于YT+fJ+&]+.S+0L+0]+0:+.'+&J 的测定)#<*

"使

用盐酸@硝酸@氢氟酸@饱和硼酸溶液消解铜精矿

用于YT+.S+0L+d]+0]的测定)#>!!!*

% 其中!硝酸用于

消解样品中的碳+硫等有机成分!氢氟酸用于消解样

品中的硅成分!盐酸用于溶解样品中的难溶金属氧化

物以及碳酸盐+氢氧化物等!饱和硼酸溶液用于络合

过量的氢氟酸和消解高钙样品与氢氟酸反应生成的

氟化钙沉淀% 但饱和硼酸的引入导致溶液中总固溶

量偏高!不适合3.Y@&7的上机测定%

因此!本文测试了三种消解试剂对五个国家的

,MB#,
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铜精矿的消解效果%

试剂
*

& < E5盐酸@硝酸混合酸#体积比 % }!$%

试剂
+

&< E5盐酸 @硝酸 @氢氟酸混合酸

#体积比 > }$ }#$%

试剂
)

&< E5盐酸 @硝酸 @氢氟酸混合酸

#体积比 $ }> }%$%

具体实验结果见表 %% 通过表 % 可以看出!对于

哈萨克斯坦+蒙古+美国+澳大利亚的铜精矿样品!试

剂
+

的消解效果相对较好% 但是!加标回收试验结果

表明#表 $$!在试剂
+

和试剂
)

消解条件下 AQ+OQ和

5'等元素的加标回收率较低% 且由于试剂
+

和试剂
)

中均含有氢氟酸!这就要求实验过程中所使用的容量

瓶不能为玻璃量器!同时 3.Y@&7 仪器也需配备耐

氢氟酸的进样系统% 试剂
*

消解之后的消解液存在的

白渣可能是样品中的硅成分!但不影响目标元素的测

定% 基于以上讨论!本课题组选用 < E5盐酸@硝酸

混合酸#体积比 % }!$!即试剂
*

作为铜精矿中稀有元

素测定的消解试剂% 但是!针对来源于毛里塔尼亚的

铜精矿!本课题组尝试了多种消解方法及消解试剂!

最终消解液中均有较多黑渣!因此关于此矿种的铜精

矿的溶样需要进一步研究%

表 %+不同溶样条件下样品的溶解效果
O'T:Q%+O*QSF]QLPF9J QRRQ)PIJSQ(SFRRQ(QJPSF]QLPF9J )9JSFPF9JL

铜精矿样品

来源国家
试剂

*

试剂
+

试剂
)

哈萨克斯坦 清亮!但有少许白渣 清亮!无沉淀 较清亮!但有少许沉淀

蒙古 清亮!但有少许白渣 清亮!无沉淀 较清亮!但有少许沉淀

美国 清亮!但有少许白渣 清亮!无沉淀 较清亮!但有少许沉淀

澳大利亚 清亮!但有少许白渣 清亮!无沉淀 较清亮!但有少许沉淀

毛里塔尼亚 较清亮!黑渣明显 较清亮!黑渣明显 较清亮!黑渣明显

表 $+不同溶样条件下目标元素的加标回收率
O'T:Q$ + O*QLWFZQS (Q)9UQ(FQL9RP'(]QPQ:QEQJPLIJSQ(

SFRRQ(QJPSF]QLPF9J )9JSFPF9JL

元素
回收率#N$

试剂
*

试剂
+

试剂
)

A' B";$ MB;! B$;<

3J B#;M ??;M >>;%

AQ BM;B <!;< $>;#

7Q ###;B #!!;$ ###;M

OQ M$;% ?<;> >%;$

O: B?;B M<;M ?%;!

5' M";! ?<;> ><;M

#;#"质谱干扰的消除
本文通过三种方式降低目标元素的质谱干扰%

一种是选择恰当的目标元素检测质量数!通常选用

相对丰度最大的同位素作为该元素的检测质量!但

7Q最大丰度对应的同位素 M" 受 0(

!

的干扰非常严

重!因此本方法选用 M! 作为 7Q的检测质量数% 第

二种方式是通过调谐仪器使双电荷和氧化物干扰降

至 %N% 对质谱干扰仍然比较严重的元素!采用第

三种干扰消除方式!即无需外接额外的仪器装置+可

在已有的设备中通过软件设置而方便实现干扰消除

的数学校正方程消除质谱干扰)!%*

%

? 种目标元素的选定同位素+相对丰度+质谱干

扰及干扰消除方式列于表 <%

#;$"方法线性范围及检出限
在最佳实验条件下! 对方法的线性范围和检测

限进行了考察!结果列于表 >% 以各元素的浓度为

横坐标!各元素的计数值为纵坐标绘制校准曲线%

方法检出限通过对样品空白进行 #" 次测定!以 % 倍

空白的标准偏差所对应的浓度值表示% 样品检出限

通过方法检出限乘以样品稀释倍数##""" 倍$计算

得到%

在暂无铜精矿中目标元素检出限报道的情况

下!本文比较了所建方法与其他岩石矿物中目标元

素的检出限% 通过表 > 可看出!本方法的检出限均

远低于利用电感耦合等离子体发射光谱 #3.Y@

047$或原子吸收光谱法#007$测定的相应元素的

检出限% 文献)#"*采用 3.Y@&7 法测定水系沉积

物中 A'+3J+OQ+O:的检出限为 ";""#% =";">%

E]iZ]!文献)M*采用 3.Y@&7 法测定黑色页岩中

A'+3J+AQ+OQ+O:和 5'的检出限为 ";"# =";$B%

E]iZ]!文献)B*采用 3.Y@&7 法测定硫化物单矿

物中A'+3J+AQ+7Q+OQ+O:和 5'的检出限为 ";"! =

#< E]iZ]% 同样是采用 3.Y@&7 方法测定!本方法

检出限低于文献)M*和文献)B*相应元素的检出限"

与文献)#"*的检出限相近!但本方法可以同时分析

更多的目标元素%

本方法中 7Q的检出限明显高于其他元素的检

出限!主要由于方法设计中为了避免质谱干扰!7Q

的分析质量选用了自然丰度仅为 M;?%N的M!

7Q!因

此导致分析灵敏度降低% 对于铜精矿中含量极低的

7Q!尚需进一步探索新的检测方法%

,BB#,
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表 <+待测元素的选定同位素)相对丰度)质谱干扰及相应的数学校正方程
O'T:Q<+O*QLQ:Q)PQS FL9P9WQL! (Q:'PFUQ'TIJS'J)Q! LWQ)P(':FJPQ(RQ(QJ)Q'JS P*Q)9((QLW9JSFJ]E'P*QE'PF)':)9((Q)PF9J QGI'PF9J 9R

P'(]QPQ:QEQJPL

元素 质量数 丰度iN 质谱干扰 数学校正方程

A' >B >";##

0(Y! .:-

!

! 8-! 5'

||

! .Q

||

! '̂

||

@

3J ##< B<;?# 7J! &9-

##<

3J k

##<

3J @";"#$"%M x

##M

7J

AQ ?$ %>;!M

7Q! 0(7! 1S

||

! 7E

|| ?$

AQk

?$

AQ@";##>>$< x

??

7Q

7Q M! M;?%

/(! (̂d! 0(

!

d! d9

||

! 2H

||

! 4(

||

M!

7Qk

M!

7Q@#;""?M%% x

M%

/(

OQ #%" %$;"M

'̂! gQ! &9-

!

#%"

OQk

#%"

OQ@";#<$%#! x

#!B

gQ

O: !"< ?";!> @ @

5' #%B BB;B# @ @

表 >+方法线性范围及检出限
O'T:Q>+O*Q:FJQ'(('J]QL'JS P*QSQPQ)PF9J :FEFPL9RP*QEQP*9S

元素 回归方程 相关系数
线性范围

#

!

]i5$

方法检出限

#

!

]i5$

样品检出限

#E]iZ]$

文献检出限

A' .k?$M<J ";BBBB ";<" =!"";"" ";"M ";"M

# =!" E]iZ]

)%!!$ @!<*

3J .k!#<?<J ";BBBB ";<" =!"";"" ";""< ";""<

";#$ =<

!

]i5

)%!$!!>*

AQ .k!B%>J ";BBBB ";<" =!"";"" ";"$ ";"$

";!! J]

)?*

7Q .k#$BJ ";BBBB ! =!"";"" #;% #;%

$ =#$

!

]i5

)!? @!M*

OQ .k#>B"J ";BBBB ";<" =!"";"" ";"% ";"%

! =B"

!

]i5

)!B @%"*

O: .k#<!#?J ";BBBB ";<" =!"";"" ";""< ";""<

% =>"

!

]i5
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#;%"样品分析
为了验证方法的实用性!本文利用以上所建立

的整套方法分别分析了两种铜精矿中 ? 种目标元

素!结果列于表 ?% 通过表 ? 可以看出所建立方法

目标元素加标回收率在 M";!N =#!%;%N!相对偏

差小于 #%;$N!体现出方法良好的准确度%

表 ?+铜精矿中待测元素的含量及回收率
O'T:Q?+,QLI:PLR9(P*QSQPQ(EFJ'PF9J 9RP*QP'(]QPQ:QEQJPLFJ )9WWQ()9J)QJP('PQL

元素

样品 #

加标前测定值

#E]iZ]$

加入量

#J]$

加标后测得值

#E]iZ]$

,72

#N$

回收率

#N$

样品 !

加标前测定值

#E]iZ]$

加入量

#J]$

加标后测得值

#E]iZ]$

,72

#N$

回收率

#N$

A' !;B! <"" ?;%% !;? B";$ <;>! !""" !!;?? #;M M>;!

3J #;M> <"" >;%$ !;B B#;M #;#M !""" #M;M? %;% MM;B

AQ ";$$ <"" <;!> $;> BM;B ";<# !""" #M;?$ !;M B#;>

7Q $%;<# <"" $M;B? #%;$ ###;B ##<;<" !""" #$";"$ ##;< #!%;%

OQ B;#M <"" #%;!B %;B M$;% >;$M !""" !$;"? !;> MM;$

O: ";!" <"" $;BM >;! B?;B ";$! !""" #B;$$ $;# B<;>

5' !!;>M <"" !>;<B $;$ M";! #>;%$ !""" %!;$M <;! M#;#

$"结语
本文通过微波消解与电感耦合等离子体质谱的

有效结合!建立了适用于测定批量铜精矿中 A'+3J+

AQ+7Q+OQ+O:+5'的分析方法% 选用王水微波消解

铜精矿样品!在有效减少了 AQ+7Q等挥发性元素损

失的同时保证了目标元素进入消解试液中% 在优化

的称样量+消解试剂!质谱干扰等条件下!除 7Q以外

的 > 种目标元素检出限均低于 ";"M E]iZ]!7Q的检

出限为 #;% E]iZ]"目标元素的检出限均低于利用

电感耦合等离子体发射光谱或原子吸收光谱法测定

的相应元素检出限!也低于3.Y@&7 测定黑色页岩

和硫化物单矿物相应元素的检出限!证明了方法的

高灵敏性%

但是实验过程中仍然发现一些问题!如本课题

组尝试了多种消解方法及消解试剂消解来源于毛里

塔尼亚的铜精矿!最终消解液中均有较多黑渣"为避

,""!,
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免质谱干扰!7Q的分析质量选用了自然丰度较低

的M!

7Q!导致本方法硒的检出限偏高!这些问题尚需

进一步探索研究%
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