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五酸和硝酸微波消解法结合 ＩＣＰ－ＯＥＳ技术测定多金属矿中
多种元素的对比研究

夏　辉１，２，王小强１，２，杜天军１，２，赵亚男１，２，王书勤１，２，杨惠玲１，２
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摘要：快速、准确测定多金属矿中的主次量元素需要根据多金属矿的具体类型选择不同的预处理方法。

本文采集我国典型区域的铅锌、锡、钼、钒和铜镍等５种多金属矿，对比了盐酸－硝酸－高氯酸－氢氟酸－硫
酸五酸微波消解和硝酸微波消解的溶样效果，应用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定铜铅锌锡
钨钼锰钛钒９种元素。通过国家标准物质分析验证，五酸微波消解的溶样时间较长，但一次可测定铜铅锌钼
锰钒６种元素；硝酸微波消解的溶样时间短，但一次只能测定铜铅锌钼４种元素；两种方法的准确度和精密
度高（ＲＳＤ＜５％），检出限低（５．３～３０ｍｇ／ｋｇ），均适合在地质行业推广应用。而由于锡钨钛３种元素不能完
全被酸溶解，上述两种消解方法均不适合。

关键词：多金属矿；主次量元素；盐酸－硝酸－高氯酸－氢氟酸－硫酸微波消解；硝酸微波消解；电感耦合
等离子体发射光谱法
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当前我国矿产资源产量增量大大低于消费量的

增长，并且由于对矿产资源的过度开采，高品位矿床

已几乎枯竭，低品位矿以及复杂多金属矿的综合利

用越来越受到人们的重视，快速、准确测定多金属矿

的分布情况对矿产资源的评价、开采以及冶炼工艺

的控制都具有十分重要的意义［１］。我国多金属矿

产资源的典型特点是共（伴）生组分多，开发利用价

值大，伴生矿品位低，多金属矿种类繁多，元素彼此

之间存在基体和光谱干扰。因此，避免元素之间的

干扰，建立适用于快速、准确地测定不同类型多金属

矿的主次量元素（包括低品位的伴生元素）是分析

工作中的重要难点。

多金属矿一般需要分析铜铅锌银钨钼锡铁钴镍

锰钒等元素，这些元素的测定主要应用分光光度法、

原子吸收光谱法、滴定法、重量法、极谱法等传统的

分析方法［２］，操作繁琐、耗时长，难以满足行业快速

检测的要求；样品前处理一般采用电热板酸溶和马

弗炉高温碱熔，流程繁琐，耗时长［３－６］。微波消解前

处理技术具有溶样快速和处理彻底等优点，近年来

结合电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）应
用于测定矿石中多元素得到了广泛应用［７－９］，例如，

张翼明等［１０］测定硫化矿中的金，金献忠等［１１］采用

碱熔测定锰矿石中主次量与痕量元素，胡德新等［１２］

测定高碳铬铁样品中的硅、锰和磷，均取得了满意

效果。

本文根据我国多金属矿石的品位变化大、共生

组分多、矿种类型多等特点，选定了不同地区５种类
型多金属矿，包括：铅锌多金属矿（河南洛宁）、锡多

金属矿（云南马关）、钼多金属矿（内蒙毛登）、钒多

金属矿（河南西簧）、铜镍多金属矿（甘肃金昌地区

金川），对比了盐酸 －硝酸 －高氯酸 －氢氟酸 －硫
酸五酸微波消解和硝酸微波消解方法的溶样效果，

建立了采用微波消解前处理，ＩＣＰ－ＯＥＳ测定铜、铅、
锌、钼、锰和钒的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＩＣＡＰ６３００Ｒａｄｉａｌ全谱直读等离子体发射光谱
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仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。仪器工作条件为：射
频功率１１５０Ｗ，辅助气（Ａｒ）流速１．０Ｌ／ｍｉｎ，雾化
器压力０．２０ＭＰａ，蠕动泵转速３０ｒ／ｍｉｎ，长波曝光时
间５ｓ，短波曝光时间１５ｓ，积分时间１～２０ｓ，自动
积分。

ＥＴＨＯＳＴ密闭微波消解仪（意大利Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公
司）；ＡＥ－１００型全自动电子分析天平（梅特勒托利
多仪器上海有限公司）。

高纯氩气（质量分数大于９９．９９％）。
１．２　标准溶液和主要试剂

铜铅锌锡钨钼锰钛钒标准储备溶液：１００ｍｇ／Ｌ
（中国计量科学研究院）。

铜铅锌锡钨钼锰钛钒标准工作溶液：用 １００
ｍｇ／Ｌ标准储备溶液逐级稀释，配制成浓度分别为
０．００、１．００、５．００、２０．０、５０．０ｍｇ／Ｌ系列标准工作溶
液，介质为１０％盐酸，同时配制空白溶液。

内标溶液：２０ｍｇ／Ｌ的 Ｃｏ溶液和１ｍｇ／Ｌ的 Ｅｕ
溶液，介质为 ５％盐酸，采用在线三通加入内标
溶液。

盐酸、硝酸、过氧化氢、高氯酸、硫酸：分析纯。

实验用水为去离子交换水（电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验方法
１．３．１　五酸微波溶样

准确称取０．１５００ｇ样品于微波消解罐中，用水
润湿，依次加入４．５ｍＬ盐酸、１．５ｍＬ硝酸、２ｍＬ氢
氟酸，拧紧安全阀后将消解罐置于微波消解仪中，按

照表１消解系统的最佳分析条件消解，溶解完全后
取出，将溶液完全转移至２５０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯
中，加入２ｍＬ硫酸和２ｍＬ高氯酸，在电加热板上赶
尽白烟，用２０ｍＬ５０％盐酸浸取，转移至１００ｍＬ容
量瓶中，冷却，定容，摇匀，转至ＩＣＰ－ＯＥＳ测定。

表 １　微波消解仪工作参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

步骤
升温时间

（ｍｉｎ）

保持时间

（ｍｉｎ）

温度

（℃）

功率

（Ｗ）

压力

（ｋＰａ）

１ ５ ０ １４０ １０００ 自动

２ １０ ０ ２２０ １０００ 自动

３ ０ ２０ ２２０ １０００ 自动

１．３．２　硝酸微波溶样
准确称取０．１５００ｇ样品于微波消解罐中，用水润

湿，依次加入６ｍＬ硝酸、２ｍＬ双氧水，拧紧安全阀后
将消解罐置于微波消解仪中，按照消解系统的最佳分

析条件消解，溶解完全后取出，将溶液完全转移至１００

ｍＬ容量瓶中，补加１０ｍＬ５０％盐酸，冷却，定容，摇
匀，放置溶液上部澄清后待ＩＣＰ－ＯＥＳ测定。

２　结果与讨论
２．１　分析谱线及内标元素的选择

通过对样品溶液的光谱扫描，比较了图谱、信号

强度和背景影响，选择出背景低、信噪比高、干扰小

的谱线为待测元素的分析谱线（表２）。

表 ２　元素谱线扣背景模式
Ｔａｂｌｅ２　Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｄｅｄｕｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒａｎａｌｙｚｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｌｉｎｅ

元素
分析谱线

（ｎｍ）
扣背景模式 元素

分析谱线

（ｎｍ）
扣背景模式

Ｃｕ ３２４．７５４ 右 Ｔｉ ３３６．１２１ 左，右

Ｍｎ ２５７．６１０ 左，右 Ｖ ３０９．３１１ 右

Ｍｏ ２０２．０３０ 左，右 Ｗ ２３９．７０９ 左

Ｐｂ ２２０．３５３ 左，右 Ｚｎ ２１３．８５６ 左，右

Ｓｎ １８９．９８９ 左，右 Ｅｕ ３８１．９６７ 左，右

铜：谱线Ｃｕ３２４７５４ｎｍ左边的Ｃｏ３２４７１８ｎｍ
和Ｆｅ３２４７３９ｎｍ造成干扰，但是可以通过选择右
边扣背景消除。

钼：可以选择２０２０３０ｎｍ和２８１６１５ｎｍ作为
分析谱线。尽管 ２８１６１５ｎｍ的信号强度优于
２０２０３０ｎｍ，但是一般野外采集的原矿中Ａｌ的含量
比较高，而Ａｌ２８１６１９ｎｍ谱线对其产生严重重叠，
而且无法通过选择扣背景方式消除，因此本文选择

钼谱线２０２０３０ｎｍ。
钛：通过扫描钛所有的分析谱线发现，仪器推荐

的第三条谱线３３６１２１ｎｍ信号高于仪器首推谱线
３３４９４１ｎｍ，而且钛的自身谱线３３４９０４ｎｍ干扰仪
器首推谱线，因此本文选择钛谱线３３６１２１ｎｍ。

钒：扫描钒谱线３１０２３０ｎｍ和３０９３１１ｎｍ信
号基本相同，前者受样品中Ｃａ３１０２３６ｎｍ干扰，造
成扫描峰形不对称，干扰较为严重，无法消除；后者

尽管受 Ｍｇ３０９２９９ｎｍ干扰，但可以通过仪器右扣
背景模式消除。

钨：Ｃｏ２３９７３９ｎｍ干扰 Ｗ２３９７０９ｎｍ谱线，
可以通过左扣背景模式来消除。

锌：扫描锌的各级谱线强度，发现 ２０２５４８ｎｍ
的信号强度最强，但是受 Ｃｏ２０２５７５ｎｍ、Ｍｇ
２０２５８０ｎｍ和 Ｗ２０２６０８ｎｍ干扰，因此选择第二
信号强度高的谱线２１３８５６ｎｍ。

本文采用内标法、高盐雾化器和氩气加湿器，可

以很好地抵消由于仪器工作条件和基体效应、雾化
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效率等发生变化而造成的非光谱干扰。内标元素选

择要求样品不含有或者痕量含有该元素，内标元素

的信号值高，并且内标元素对被测元素的光谱干扰

较少。依据这三个原则，本文选择 Ｃｏ和 Ｅｕ作为内
标，浓度值分别为２０ｍｇ／Ｌ和１ｍｇ／Ｌ，介质为５％的
盐酸。实验发现，钒钛磁铁矿中 Ｃｏ是伴生元素，例
如 ＧＢＷ０７２２５（钒钛磁铁矿）中 Ｃｏ的含量值为
００１６％，因此对于河南西簧钒多金属矿中元素的测
量，不宜使用Ｃｏ作为内标。而 Ｅｕ作为５种类型多
金属矿多元素测定的内标元素，具有光谱干扰少、信

号值高等优点，浓度为１ｍｇ／Ｌ即可满足测试要求。
２２　基体元素的干扰及消除

使用 Ｘ射线荧光光谱法对以上５种典型样品
进行了半定量分析，发现这些多金属矿石的主要化

学成分有１９种：Ａｌ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、
Ｃｒ２Ｏ３、ＭｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＮｉＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、ＢａＯ、ＰｂＯ、
ＳｎＯ、ＷＯ３、Ｖ２Ｏ５和 ＭｏＯ３。以上各组分的最高含量
分别不高于 ２０％、２％、３％、５％、１％、２０％、１％、
１％、１０％、１％、１％、２％、１％、２％、５％、１％、１％、１％
和２％。按上述比例匹配基体元素配制混合溶液，
各个元素的浓度（ｍｇ／Ｌ）分别为：１０００、１００、１５０、
２５０、５０、１０００、５０、５０、５００、５０、５０、１００、５０、１００、２５０、
５０、５０、５０和１００。在仪器最佳和光谱谱线最优条件
下测定该混合溶液中的各金属元素，其加标回收率

均为９７％～１０３％。实验结果表明上述混合溶液中
的１９种元素彼此之间不存在基体元素干扰。
２．３　酸度的选择

本文方法１３１节五酸微波溶样法是采用高温
蒸干，再用２０ｍＬ的５０％盐酸浸取，然后定容至１００
ｍＬ，样品溶液的酸度为１０％，方法１３２节硝酸微波
溶样的样品的酸度为１０％，两种方法处理样品的浓
度与标准工作曲线的溶液的酸度是一致的，从而消除

酸度对元素测定结果的不利影响。从本文的测定结

果来看，样品溶液的酸度定为１０％是可行的。
２．４　两种样品前处理方法的准确度及溶样效果比较

图１ａ所示结果表明：采用五酸微波消解，铜、
铅、锌、锰、钼、钒６种元素溶样效果好，而对于钨、
锡、钛３种元素的溶样效果较差。图１ｂ结果表明：
采用硝酸微波消解，铜、铅、锌、钼４种元素的准确度
较好；而钨、锡、钛、钒、锰的准确度较差。这说明硝

酸微波消解对于铜、铅、锌、钼的溶解效果较为彻底；

但对于钨、锡、钛、钒、锰仍无法彻底溶解。事实上，

五酸和硝酸微波溶样法各有优缺点，前者溶样时间

较长，但溶解后样品溶液透亮；后者溶样时间短，但

溶样效果不彻底。两种方法均对于铜、铅、锌、钼的

溶样效果好，而对于钨、锡、钛较差。但是五酸微波

溶样对于锰、钒的溶样效果要优于后者。

图 １　五酸（ａ）和硝酸（ｂ）微波溶样法分析结果
Ｆｉｇ．１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｗｉｔｈｆｉｖｅｍｉｘｅｄ

ａｃｉｄｓ（ａ）ｏｒｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（ｂ）

２．５　方法线性范围和检出限
在仪器最佳工作条件下测定标准曲线溶液，在

０００～５００ｍｇ／Ｌ浓度范围内，锡钨钼铜铅锌锰钛
钒标准曲线呈线性，其相关系数均为０９９９５以上。

在仪器最佳工作条件下，按１．３．１和１．３．２实
验方法对空白溶液连续测定１２次，测定值的标准偏
差的３倍乘以方法的稀释因子计算方法检出限。
铜、铅、锌、钼、锰、钒的检出限（ｍｇ／ｋｇ）分别为５．３、
３０、７４、５３、１９、１５。采用两种溶样方法均对于钨、
锡、钛３种元素无法测定溶解，因此计算其检出限没
有意义。本文方法测定铜、铅、锌、钼、锰、钒的检测

限均小于《大洋多金属结核化学分析方法》（ＧＢ／Ｔ
２０２５９—２００６）和《锰矿石 铁、硅、铝、钙、钡、镁、钾、
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铜、镍、锌、磷、钴、钒、砷、铅和钛含量的测定 电感耦

合等离子体原子发射光谱法》（ＧＢ／Ｔ２４１９７—２００９）
国家标准方法中测定最低值，体现出本文方法测定

这５种元素的检出限低的优点。
２６　方法精密度

按１３节两种实验方法独立处理并测定５种类
型多金属矿的典型样品中铜、铅、锌、钼、锰的含量

（ｎ＝１２），计算测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）均
小于５％，证明方法的精密度较好。
２．７　方法研究展望

如上文所述，即使采用五酸微波消解法和硝酸

微波消解法对样品进行前处理，仍然不能实现锡、

钨、钛的准确测定。那么如何解决多金属矿中锡、

钨、钛元素的溶解不彻底的问题，如何应用 ＩＣＰ
#

ＯＥＳ一次性准确测定出多金属矿中铜、铅、锌、钨、
钼、锡、钒、钛和锰９种元素，以及如何处理钨、钼、锡
３种元素在酸性溶液中沉淀的问题，这些都将是我
们下一步需要重点研究和解决的问题。

３　结论
将微波消解技术和 ＩＣＰ－ＯＥＳ技术有效结合，

通过对比盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸－硫酸五酸
溶样和硝酸溶样的前处理效果，建立了适用于测定

不同类型多金属矿的分析方法。对于铅锌多金属

矿、锡多金属矿、钼多金属矿、钒多金属矿以及镍铜

多金属矿，应用五酸微波消解 ＩＣＰ－ＯＥＳ可准确测
定铜、铅、锌、钼、锰、钒６种元素，应用硝酸微波消解
ＩＣＰ－ＯＥＳ可测定铜、铅、锌、钼４种元素。两种方法
均具有准确度高、精密度高（ＲＳＤ＜５％）、检出限低
（５３～３０ｍｇ／ｋｇ）、一次性测量元素多等技术优点，
适合在地质行业推广及应用。但对锡、钨、钛元素由

于不能完全被酸溶解仍无法准确测定。

本研究选取了我国典型区域的铅锌、锡、钼、钒

和铜镍这５种多金属矿，类型仍然不够全面，如我国
还有攀枝花钒钛磁铁多金属矿、金川钴镍多金属矿

等，对于这些其他类型的多金属矿的多元素分析尚

需要进一步探索研究。
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