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电感耦合等离子体发射光谱法同时测定地质样品中的
钍和氧化钾

秦晓丽，田贵，李朝长，蒋智林

（安徽省核工业勘查技术总院，安徽 芜湖 ２４１０００）

摘要：同时测定地质样品中的钍和钾，可为放射性矿产资源勘探、天然放射性生态环境评价提供重要依据。

对于钍，传统方法使用碱熔法分解试样分光光度法测定，此方法前处理冗长、复杂且不利于多元素的同时测

定。而氧化钾一般采用酸溶法消解样品火焰原子吸收分光光度法测定，此方法测定浓度高的溶液需要稀释，

检测效率较低。钍和氧化钾的分析涉及了两种配套方法。本文根据地质样品的化学成分特征，筛选出了用

硝酸、氢氟酸和高氯酸为溶剂溶解样品，硝酸提取定容后，用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）分别
在波长４０１．９１３ｎｍ和７６６．４９０ｎｍ处，采用径向观测方式同时测定了钍、氧化钾的含量。钍、氧化钾的标准曲
线相关系数均大于０．９９９，方法检出限分别为０．６９μｇ／ｇ、０．００８％，标准物质的测定值与认定值基本一致，
二者的对数误差绝对值小于０．１，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝６）小于６．０％，加标回收率在９６．０％ ～１０４．０％之
间，符合《地质矿产实验室测试质量管理规范》的要求。

关键词：地质样品；钍；氧化钾；酸溶；电感耦合等离子体发射光谱法；径向观测

要点：

（１）地质样品中钍和钾传统分析方法的局限性在于两元素单独测定、检测效率低。
（２）硝酸－氢氟酸－高氯酸溶样为多元素的同时测定提供了条件。
（３）利用ＩＣＰ－ＯＥＳ径向观测方式实现了地质样品中钍和氧化钾的同时测定。
中图分类号：Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ｂ

钍燃料比铀燃料循环周期更长，在热中子反应

堆中易获得更高的转化比，产生的核废料放射性低，

而且钍储量比铀储量大３倍以上，是一种前景非常
可观的能源材料［１］。天然存在的钾同位素有３９Ｋ、
４０Ｋ、４１Ｋ，其中只有４０Ｋ（比活度为３１．５Ｂｑ／ｇ）具有放
射性［２］。在地质找矿方面，铀、钍、钾的分布特征能

够在一定程度上反映放射性矿产及伴生矿产资源的

分布特性；在辐射环境方面，天然钍和４０Ｋ的含量是
评价电离辐射对人体产生内照射和外照射的两个必

测参数，因此钍和钾的同时测量对于放射性矿产资

源的勘探具有积极意义，也能为天然放射性生态环

境评价提供重要依据。

地质样品的化学成分复杂，消解困难，且钍、钾

含量差异很大，不同岩石中的钍含量均值一般在１．３
～１３８．９μｇ／ｇ，钾含量均值一般在０．３％ ～６．５％［３］，

钍、钾分别采用不同的仪器测定。目前 ＥＪ３４９．３—
１９９７《岩石中微量钍的分析方法》是地质样品中分
析微量钍的行业标准，采用碱熔法对试样进行分解，

阳离子交换树脂分离后用偶氮胂Ⅲ分光光度法测定
钍［４］，该方法的缺点是碱熔法会引入大量基体，前

处理过程冗长、复杂且不利于多元素同时测定；而氧

化钾是根据 ＧＢ／Ｔ１４５０６．１１—２０１０《硅酸盐岩石化
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学分析方法》用火焰原子吸收分光光度法测试，由

于火焰原子吸收线性范围窄，浓度高的溶液需要稀

释，测定结果误差较大，且效率较低［５－６］。

电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）的
线性范围宽、稳定性高，适合多元素的同时测定，是

目前较为普遍而经济的分析手段，已被广泛应用于

稀有多金属矿［７］、水系沉积物［８－９］、土壤［１０－１２］、长

石［１３］等地质样品的分析。近年来已有采用 ＩＣＰ－
ＯＥＳ法测定钍的相关报道，用过氧化钠碱熔分解试
样以后再过滤分离、洗涤、溶解沉淀，可以准确测定

地球化学样品中的钍［１４－１５］。这种方法即使洗涤以

后可以降低基体干扰，但是操作过程繁琐，也不利于

多元素的同时测定。用ＩＣＰ－ＯＥＳ法单独测定氧化
钾，分析成本较高，大都是与其他常量元素一起列入

待测项目［１３，１６］。目前尚没有常量元素氧化钾和微

量元素钍共同测定的相关报道。

本文尝试采用硝酸、氢氟酸和高氯酸消解样品

后，根据待测元素的含量高低配制适合的曲线范围，

用ＩＣＰ－ＯＥＳ法同时测定其中的钍和氧化钾。探讨
了溶样过程中溶剂的选择，选择了待测元素的最佳

分析谱线以减少光谱干扰，用国家一级标准物质验

证了本方法的可行性。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ａｖｉｏ２００型电感耦合等离子体发射光谱仪（美
国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），工作条件为：射频发生器
（ＲＦ）功率１５００Ｗ；等离子体流量８Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流
量０．２Ｌ／ｍｉｎ；雾化气流量０．７Ｌ／ｍｉｎ；观测方式为径
向观测；读数延迟时间３０ｓ。
１．２　主要试剂

实验用水为屈臣氏纯净水；硝酸、氢氟酸、盐酸

及高氯酸均为分析纯。

１．３　标准曲线的配制
１．３．１　钍和氧化钾标准储备液的配制

钍标准储备液的配制（１０００μｇ／ｍＬ）：依据
ＥＪ３４９．３—１９９７。准确称取 ２．３７９０ｇ优级纯硝酸
钍，置于２００ｍＬ烧杯中，加入２０ｍＬ硝酸加热至其完
全溶解，冷却后转入１０００ｍＬ容量瓶中，加纯水到刻
度，摇匀。经标定获得钍标准溶液的质量浓度，再配

制不同质量浓度的钍标准工作液。

氧化钾标准储备液的配制（１０００μｇ／ｍＬ）：依据
ＧＢ／Ｔ１４５０６．１１—２０１０。准确称取５００～６００℃灼烧
２ｈ的高纯氯化钾 １．５８２９ｇ于烧杯中，加纯水溶解

后，移至１０００ｍＬ容量瓶中，加入１０ｍＬ硝酸，加纯水
至刻度，摇匀。

１．３．２　钍和氧化钾标准工作液的配制
钍标准中间溶液（１０μｇ／ｍＬ、１μｇ／ｍＬ）：准确吸

取１０００μｇ／ｍＬ钍标准储备液５ｍＬ于５００ｍＬ容量瓶
中，再加入１０ｍＬ５０％的硝酸，加纯水至刻度（此介
质为 １％的硝酸），其浓度为 １０μｇ／ｍＬ；准确吸取
１０μｇ／ｍＬ钍标准储备液１０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，
再加入２ｍＬ５０％的硝酸，加纯水至刻度（此介质为
１％的硝酸），其浓度为１μｇ／ｍＬ。

钍及氧化钾标准系列浓度：分别吸取一定量的

标准中间溶液，定容至刻度，介质为１％的硝酸，配
成系列标准曲线，钍的浓度（μｇ／ｍＬ）为：０、０．０１０、
０．０２５、０．０５０、０．１００、０．２５０、０．５００；氧化钾的浓度
（μｇ／ｍＬ）为：０、１０、２５、５０、１００、２００、３００、４００。
１．４　样品分解及测定

称取约０．１５ｇ样品于 １００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯
中，少量水润湿，加入３ｍＬ硝酸摇匀，再加入１０ｍＬ
氢氟酸和２ｍＬ高氯酸，摇匀，加聚四氟乙烯烧杯盖，
然后将其置于１１０℃调温电热板上消解２ｈ左右，升
温至１３０℃保持２ｈ，开盖后继续升温至１６０℃加热
２ｈ（为了达到良好的挥硅效果，隔２０～３０ｍｉｎ摇晃一
次），继续升温至２００～２３０℃，加热至高氯酸白烟冒
尽，取下冷却后加入０．５ｍＬ５０％的硝酸，少量纯净
水冲洗烧杯壁，置于调温电热板 １７０℃加热，微热
１０ｍｉｎ至溶液清亮，取下冷却后将溶液转移至２５ｍＬ
容量瓶中，用纯水定容至刻度，摇匀，用 ＩＣＰ－ＯＥＳ
进行测定。

将仪器性能调至最佳分析状态，以金属浓度为

横坐标，发射强度为纵坐标，绘制标准曲线，再测试

试剂空白和样品，若样品含量超过标准曲线的范围，

可以适当稀释后再重新测试。

２　结果与讨论
２．１　溶样试剂的选择

地质样品化学成分复杂，碱熔法虽能溶解大部

分样品，但所带的基体杂质多且不利于多元素的同

时测定，一般采用多种酸混合消解的方法，如盐酸－
硝酸－氢氟酸 －高氯酸［１７］。地质样品尤其是土壤

中存在大量的硅，一部分金属元素存在于土壤的矿

物晶格中，且晶格比较稳定，只有用氢氟酸才能破坏

这类晶格［１０］，但氢氟酸对某些盐类的溶解性很差，

为保证样品溶解完全，一般会与硝酸混合使用。此

外，地质样品中还存在有机质，加入高氯酸或硫酸等
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第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１９年



高沸点且氧化性强的酸分解试样，一方面可以除去

样品中的有机质，另一方面由于蒸发冒烟时所需的

温度高，剩余氢氟酸易除尽。但由于硫酸的沸点

（３３８℃）特别高，很难被除去且易跳溅，一般不选择
用硫酸。

本文选择较有代表性的水系沉积物标准物质

ＧＢＷ０７３０９、ＧＢＷ０７３１２为参考样品进行试验，这两
种标准物质含一定量的有机质，二氧化硅含量

（６４．８９％～７７．２９％）适中。用盐酸 －硝酸 －氢氟
酸－高氯酸（方法１）和硝酸 －氢氟酸 －高氯酸（方
法２）两种体系消解样品，其中方法１中，先加入盐
酸后放在电热板上蒸干，取下冷却后再加入硝酸 －
氢氟酸－高氯酸。由表１分析结果可知两种溶样体
系对分析结果无明显差异，但方法１比方法２增加
了盐酸的消耗，浪费试剂、污染环境且样品处理过程

复杂，故最终本方法采用硝酸 －氢氟酸 －高氯酸消
解样品，盐类残渣易分解，效果较好。

表１　不同混合酸消解样品中钍和氧化钾的测定结果比较
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴｈａｎｄＫ２Ｏｉｎ

ｓａｍｐｌｅｓｄｉｓｓｏｌｕｔｉｅｄｗｉｔｈＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４
ａｎｄＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４ａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

样品处理方法

ＧＢＷ０７３０９ ＧＢＷ０７３１２

Ｔｈ
（μｇ／ｇ）

Ｋ２Ｏ
（％）

Ｔｈ
（μｇ／ｇ）

Ｋ２Ｏ
（％）

盐酸－硝酸－氢氟酸
－高氯酸（方法１）

１４．１３ ２．００ ２２．３９ ２．８７

硝酸－氢氟酸－
高氯酸（方法２）

１４．３２ １．９７ ２３．２６ ２．９１

认定值 １２．４±０．７ １．９９±０．０６ ２１．４±１．１ ２．９１±０．０４

２．２　分析谱线的选择
分析谱线的选择直接影响到测试结果的准确

性，待测元素分析谱线的选择必须考虑其背景干扰、

灵敏度等因素。由于地质样品成分复杂，离子种类

繁多，它们对含量低、灵敏度差的痕量元素干扰十分

严重。对此类干扰，可通过选择干扰少的分析谱线

来减少。

本实验对每个元素选择强度适中、背景轮廓适

合的分析谱线进行多次测试，由表２测定结果可知，
当钍的测定波长为４０１．９１３ｎｍ，氧化钾的测定波长
为 ７６６．４９０ｎｍ时，测定结果的相对误差小于
１３．０％，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于４．０％，满足规范
要求。

表２　钍和氧化钾的最佳分析谱线
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｆｏｒｔｈｏｒｉｕｍａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍ

ｏｘｉｄｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

测定次数

ＧＢＷ０４１２０ ＧＢＷ０４１２１

Ｔｈ（μｇ／ｇ） Ｋ２Ｏ（％） Ｔｈ（μｇ／ｇ） Ｋ２Ｏ（％）

２８３．７３０
ｎｍ

４０１．９１３
ｎｍ

７６６．４９０
ｎｍ

２８３．７３０
ｎｍ

４０１．９１３
ｎｍ

７６６．４９０
ｎｍ

１ １１．０８ ３．８２ ０．９３ ４３．１１ ２４．６３ ６．１９
２ １０．００ ３．９２ ０．９５ ５２．８４ ２３．５９ ６．１７
３ １２．１０ ３．７０ ０．９０ ４８．５３ ２３．１４ ６．１５

测定平均值 １１．０６ ３．８１ ０．９３ ４８．１６ ２３．７９ ６．１７
认定值　　　　３．４±０．１ ０．８４　　　　２１．７±０．５ ６．０８

相对误差（％）２２５．２９ １２．１６ １０．３２ １２１．９４ ９．６２ １．４８
ＲＳＤ（％） ９．４９ ２．８９ ２．７２ １０．１２ ３．２１ ０．３２
相关系数 ０．９９９３ ０．９９９９ ０．９９９８ ０．９９９３ ０．９９９９ ０．９９９８

２．３　方法技术指标
２．３．１　检出限

按照消解样品的方法制备１０份试剂空白溶液，
在仪器最佳稳定状态下测定试剂空白值，钍的空白

值（μｇ／ｍＬ）为：０．００２、０．００２、０．００３、０．００６、０．００３、
０．００３、０．００４、０．００６、０．００３、０．００３；氧化钾的空白值
（μｇ／ｍＬ）为：０．５４０、０．１３６、０．３３６、０．５７７、０．４２３、
０．３０２、０．２０１、０．２７８、０．１０３、０．１５１。以空白值标准
偏差的三倍计算得出钍、氧化钾的方法检出限分别

为０．６９μｇ／ｇ、０．００８％（称样量为０．１５００ｇ，定容体积
为２５ｍＬ）。

汪君等［１５］用 ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定了地球化学样
品中的钍，该项研究采用碱熔法处理样品，分离过滤

沉淀后再进行酸溶，钍的检出限为０．２１μｇ／ｇ。本方
法检出限比汪君等［１５］高，但溶样简单且有利于多元

素的同时测定。ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６《地质矿产实验
室测试质量管理规范》关于地球化学调查样品分析

方法中水系沉积物、土壤试样分析质量控制要求是：

钍、氧化钾的检出限分别为２μｇ／ｇ、０．０５％，由此可
知本方法能满足大多地质样品的分析要求。

本方法的不足之处在于，对特别低含量的钍和

氧化钾结果不够满意，其原因可能是方法检出限偏

高，需要检出限更低的仪器或更合适的样品处理方

法来检测。

２．３．２　准确度和精密度
选取土壤和水系沉积物两种不同岩性的４个

国家 一 级 标 准 物 质 （ＧＢＷ０７４０９、ＧＢＷ０７４０４、
ＧＢＷ０７３１０、ＧＢＷ０７３０２ａ），每个标准物质称取６份，
按照消解样品的方法分解试样，用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定，
其准确度及精密度结果见表３。由表３可知本方法
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表３　准确度和精密度测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

测定次数
ＧＢＷ０７４０９ ＧＢＷ０７４０４ ＧＢＷ０７３１０ ＧＢＷ０７３０２ａ

Ｔｈ（μｇ／ｇ） Ｋ２Ｏ（％） Ｔｈ（μｇ／ｇ） Ｋ２Ｏ（％） Ｔｈ（μｇ／ｇ） Ｋ２Ｏ（％） Ｔｈ（μｇ／ｇ） Ｋ２Ｏ（％）

１ １３．５７ １．９４ ３０．１３ １．０７ ６．２４ ０．１０２ ３７．２７ ５．３６
２ １３．１０ １．９４ ３０．０４ １．０８ ６．２０ ０．１０４ ３８．９９ ５．４４
３ １３．０３ １．８８ ２９．１２ １．０９ ５．９９ ０．１１０ ３７．７４ ５．２３
４ １２．１１ １．９４ ３１．５９ １．０５ ５．４５ ０．１１９ ３７．７２ ５．６４
５ １２．３２ ２．０６ ２９．４７ １．０５ ５．９２ ０．１０８ ３８．１２ ５．４２
６ １２．６８ １．９７ ２９．３２ １．０４ ６．１２ ０．１１５ ３７．５３ ５．２８

测定平均值 １２．８０ １．９６ ２９．９５ １．０６ ５．９９ ０．１１０ ３７．９０ ５．４０
认定值 １２．８±１．６ １．９８±０．０５ ２７．０±２ １．０３±０．０６ ５．０±０．３ ０．１２５±０．０１３ ３８±３ ５．３４±０．１１
$

ｌｇＣ ０．００ ０．０１ ０．０４ ０．０１ ０．０８ ０．０６ ０．００ ０．０１
标准偏差 ０．５４０ ０．０５９ ０．９００ ０．０２０ ０．２９０ ０．００６ ０．６０５ ０．１４４
ＲＳＤ（％） ４．２ ３．０ ３．３ １．９ ５．８ ５．２ １．６ ２．７

的测定平均值与该标准物质的认定值基本吻合，测

定平均值与认定值的对数误差的绝对值（
$

ｌｇＣ）均
在０．１以内，表明该方法准确、可靠，可应用于实际
分析检测中。钍、氧化钾的相对标准偏差（ＲＳＤ）均
小于６．０％，优于汪君等［１５］的方法（ＲＳＤ为７．７％～
１５．９％）。本方法精密度好，离散程度小，重复
性好。

２．３．３　加标回收率
为了进一步验证方法的准确性，本文进行了加

标回收实验。从１０μｇ／ｍＬ钍标准溶液中分别取０、
０．１５、０．２０、０．２５、０．３０ｍＬ标准溶液，在１０００μｇ／ｍＬ
氧化钾标准溶液中取０、２．０、３．０、３．５、４．０ｍＬ标准
溶液，加入国家标准物质 ＧＢＷ０７３０４ａ，按样品消解
的方法分解试样，用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定，加标回收率为
９６．０％～１０４．０％（表４），结果较满意。

表４　加标回收率试验
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

称样量

（ｇ）

Ｔｈ Ｋ２Ｏ

测定值

（μｇ／ｍＬ）

加入量

（μｇ）

回收率

（％）

测定值

（μｇ／ｍＬ）

加入量

（μｇ）

回收率

（％）

０．１４３６ ０．０７６ ０ － ９５．９２ ０ －
０．１３２５ ０．１２８ １．５ ９６．０ １６６．１１ ２０００ ９７．０
０．１５２６ ０．１５９ ２．０ ９８．０ ２３２．８８ ３０００ １０２．０
０．１４６２ ０．１７４ ２．５ ９７．０ ２３７．５０ ３５００ １０４．０
０．１４５２ ０．１９８ ３．０ １０１．０ ２５３．６７ ４０００ ９９．０

３　结论
用硝酸、氢氟酸、高氯酸溶解样品，硝酸提取，

ＩＣＰ－ＯＥＳ法分别在波长４０１．９１３ｎｍ和７６６．４９０ｎｍ
处，采用径向观测方式测定地质样品中的钍、氧化

钾，其标准曲线线性良好，方法检出限、准确度、精密

度和加标回收率都符合 ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６《地质矿
产实验室测试质量管理规范》的要求。

由于采用酸溶法处理样品，避免了碱熔法带来

的基体干扰，并且可以在不增加分析成本的情况下，

分取此溶液用激光测铀仪同时进行铀元素的分析测

试，提高了效率，适合于大部分地质样品中钍、氧化

钾含量的同时测定。该方法已应用于实际样品测

试，成图效果良好。
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［１４］　倪文山．氢氧化镁共沉淀 －电感耦合等离子体原子
发射光谱法测定矿石样品中钍［Ｊ］．冶金分析，２０１３，
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品中钍铀等１４种元素［Ｊ］．化学研究与应用，２０１７，２９
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