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多谱拟合（ＭＳＦ）电感耦合等离子体发射光谱
（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法测定钼精矿中砷
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摘　要　受钼精矿基体效应及钼元素 干 扰 等 因 数 影 响，电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法 无 法

直接应用于砷 的 检 测。以 硝 酸、高 氯 酸 分 解 试 样，过 滤 去 除 钼 酸 沉 淀，滤 液 应 用ＩＣＰ－ＯＥＳ多 谱 拟 合

（ＭＳＦ）法消除残余钼对砷的光谱干扰，建立了适合钼精矿中砷 的 检 测 方 法。对 方 法 的 准 确 度 和 精 密 度

进行实验，钼精矿中砷的加标回收率为９６．０％～１０４．７％，相对标准偏差ＲＳＤ为３．４％～５．２％。实验证

明，方法简化了分析流程，具有准确性和重现性均好的优点，方法检出限０．０４５μｇ／ｍＬ，满足各品级钼精

矿中砷的测定。
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０　前言

钼作为钢和合金的重要元素，在冶金及航天技

术中应用十分广泛。随着我国在这些技术上的深入

发展，国家对钼的需求逐年都有增加。钼精矿作为

重要的中间产品，有色行业专门制定了钼精矿质量

标准“ＹＳ／Ｔ　２３５—２００７”［１］，规定了九类不同品级标

准，对主含量及杂质进行了严格的要求，其中砷含量

也是其中一个重要指标。因此，对钼精矿中砷的准

确测定也十分必要。行业标准“ＹＳ／Ｔ　５５５．３—２００９



钼精矿化学分析方法 砷量的测定 原子荧光光谱法

和ＤＤＴＣ－Ａｇ分 光 光 度 法”［２］，试 样 以 硝 酸－氯 酸 钾

溶解后，以氢氧化铁共沉淀砷，于硫酸介质中，在碘

化钾、二氯化锡存在下，加入无砷锌粒，使砷形成砷

化氢气体，收于ＤＤＴＣ－Ａｇ三氯甲烷吸收液中，于分

光光度计波长５３０ｎｍ处进行比色测定。该方法处

理步骤繁琐冗长，不适合平时生产研究。
电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法因其

具有灵敏度高、精密度好和能多元素同 时 分 析 等 优

点，已 广 泛 应 用 于 多 种 金 属 制 品 及 生 物 检 测

中［３－１０］。但在应 用 过 程 中，由 于 光 谱 干 扰，导 致 其

部分应 用 受 限，多 谱 拟 合（ＭＳＦ）校 正 技 术 是 一 种

通过建 立 数 学 模 型 而 实 现 的 有 效 的 光 谱 校 正 技

术。它是通 过 模 拟 的 多 元 线 性 方 程，把 待 测 谱 线

与干扰谱 线 从 背 景 中 分 离，使 待 测 谱 线 成 为 较 为

单纯的检测谱线，从 而 消 除 谱 线 重 叠，以 获 得 准 确

的分析 结 果。该 技 术 目 前 也 有 逐 步 应 用，在 分 析

检测 中 发 挥 重 要 作 用。砷 的 测 定 在１９３．６９６ｎｍ
分析线处受钼精矿基体中 Ｍｏ元素的严重 干 扰，且

其它谱线 由 于 灵 敏 度 或 仪 器 检 测 器 限 制 等 原 因，
致ＩＣＰ－ＯＥＳ法应用于测定钼精 矿 中 低 含 量 砷 分 析

中至 今 未 见 报 道。本 文 采 用 过 滤 分 离 大 部 分 基

体，通过 建 立 有 效 的 多 谱 拟 合（ＭＳＦ）模 型 消 除 剩

余 Ｍｏ元素的影 响，直 接 使 用 砷 的１９３．６９６ｎｍ分

析谱线，对 钼 精 矿 中 砷 进 行 了 准 确 测 定，对ＩＣＰ－
ＯＥＳ法在测定复杂基体 中 微 量 元 素 的 应 用 有 重 要

参考意义。

１　实验部分

１．１　仪器及工作条件

Ｏｐｔｉｍａ　２１００ＤＶ电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱

仪（美国ＰＥ公司）。仪器最佳工作参数见表１。

表１　仪器工作条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

ＲＦ功率／Ｗ
Ｐｏｗｅｒ

等离子气流量／
（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｐｌａｓｍａ　ｆｌｏｗ

辅助气流量／
（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ａｕｘｉｌｉａｒｙ　ｆｌｏｗ

雾化气流量／
（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ　ｆｌｏｗ

蠕动泵转速／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｐｕｍｐ　ｓｐｅｅｄ

观测距离／ｍｍ
Ｖｉｅｗｉｎｇ
ｄｉｓｔａｎｃｅ

观测方式

Ｖｉｅｗｉｎｇ
ｍｏｄｅ

１　３００　 １５　 ０．２　 ０．８　 １．５　 １５ 径向

１．２　主要试剂

硝酸（优级纯）、硝酸（５＋９５）、氯酸钾－硝酸饱和

溶液。
砷标准 溶 液（５０μｇ／ｍＬ）：准 确 称 取０．１３２　０ｇ

预先在１０５℃烘至恒重并保存于干燥器中的三氧化

二砷 基 准 试 剂 置 于 烧 杯 中，加 入１０ｍＬ氢 氧 化 钠

（１００ｇ／Ｌ）微 热 溶 解 后，加 入４０ｍＬ水，１滴 酚 酞

（１ｇ／Ｌ），用硫酸（１＋１）中和至无色并过量２滴，冷

却至室温，移入２　０００ｍＬ容量瓶中，以水稀释至刻

度，混匀。
砷标准 工 作 溶 液：分 别 移 取０．００、０．５０、１．００、

２．００、４．００、６．００ｍＬ砷标准溶液于１００ｍＬ容量瓶

中，加５ｍＬ硝 酸，用 水 定 容，摇 匀。以 此 系 列 标 准

绘制工作曲 线，即 标 准 曲 线 对 应 浓 度 分 别 为０．００、

０．２５、０．５０、１．００、２．００、３．００μｇ／ｍＬ。
实验所用试剂均为分析纯，用水均为去离子水。

１．３　实验方法

称取０．１～０．２ｇ试样（精确至０．０００　１ｇ）置于

２５０ｍＬ烧杯中，加入２０ｍＬ氯酸钾－硝酸饱和溶液，
盖上表面皿，于电炉上不断摇动加热分解至体积约

５ｍＬ，取下冷却，以快速定性滤纸过滤于５０ｍＬ容

量瓶中，以硝酸（５＋９５）洗涤烧杯及沉淀２次，用水

稀释至刻度，摇匀，待测。随同试样做空白实验。

２　结果与讨论

２．１　仪器条件选择

通过优化仪器条件，实验过程中选择的最佳仪

器条件见表１。

２．２　分析谱线选择

仪器提供的砷分析谱线有４条，推荐最优的谱

线为１９３．６９３ｎｍ，其 信 背 比 及 检 测 限 值 最 优，考 虑

到砷灵敏度本身较低，而其它谱线在测定实际样品

时，也存在同 样 的 基 体 及 光 谱 干 扰，选 择 此 最 优 谱

线，通过过滤 除 去 大 部 分 基 体 后，以 ＭＳＦ法 校 正，
可得到满意的测定结果。

２．３　干扰光谱及多重谱线拟合（ＭＳＦ）校正

取１００、２５０、１　０００μｇ／ｍＬ钼 标 准 溶 液 及 砷 标

准溶液１．００μｇ／ｍＬ在仪器最优条件下测定，由图１
可以看 出，在 砷１９３．６９３ｎｍ 处，大 量 钼 基 体 存 在

时，其基线明显向上漂移，且存在明显光谱干扰。
按实验方法处理钼精矿样品，通过控制酸浓度，

过滤除去大部分钼基体，剩余待测溶液中钼含量约
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图１　不同浓度钼对砷的分析谱线

（１９３．６９３ｎｍ）的干扰

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ

ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｌｉｎｅｓ　ｏｆ　ａｒｓｅｎｉｃ（１９３．６９３ｎｍ）．

为１００μｇ／ｍＬ，此时基线同标准溶液基本一致，通过

建立 ＭＳＦ多重谱线拟合模型，测定待测元素含量。
同时做不过滤、过滤、过滤并 ＭＳＦ校正实验进行比

对，各比对结果见表２。

表２　不同处理方法比对实验

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｒｓｅｎｉｃ

ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ ／％

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　ＩＤ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

未过滤

Ｕｎｆｉｌｔｅｒｅｄ

过滤

Ｆｉｌｔｅｒｅｄ

过滤＋ＭＳＦ校正

Ｆｉｌｔｅｒｅｄ　ａｎｄ　ＭＳＦ
ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ

ＧＢＷ０７１９９　 ０．０１６　 ０．０５４　 ０．０１７　 ０．０１６
ＭＪＫ１５０８４４５　０．０１２　０　 ０．０５６　２　 ０．０１７　８　 ０．０１２　８
ＭＪＫ１５０８４４６　０．０１１　９　 ０．０５１　０　 ０．０１８　０　 ０．０１１　５
ＭＪＫ１５０８４４７　０．０１２　７　 ０．０５０　９　 ０．０１８　９　 ０．０１２　０
ＭＪＫ１５０８４４８　０．０１２　３　 ０．０５１　１　 ０．０１８　７　 ０．０１２　１

２．４　方法的检出限和线性曲线

通过建立 ＭＳＦ多谱拟合模型，绘制砷标准系

列溶液工作曲线（图２），在砷浓度为０．００～３．００μｇ／

ｍＬ范围内，测得工作曲线线性良好，线性回归方程为

ｙ＝１　８８０．５ρ＋０．２４３　３７，相关系数为０．９９９　９２７。

图２　标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ．

在最优测定条件下，平行测定空白溶液１１次，
计算其标准偏差σ，以标准 偏 差 的３倍 计 算 砷 元 素

的检出限为０．０４５μｇ／ｍＬ，按 实 验 方 法，以５倍 标

准 偏 差 计 算 钼 精 矿 中 砷 的 方 法 检 测 下 限 为

０．００１９％（表３）。

表３　检出限测定

Ｔａｂｌｅ　３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝１１）

／（μｇ·ｍＬ－１）

样品

Ｓａｍｐｌｅ
测定值 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

标准

偏差ＳＤ

空白溶液

０．０１２　０．０２３　－０．０１４　０．０１７
－０．０１２　０．０１１　０．００２　－０．０１１

－０．０１２　０．０１９　０．０１８
０．０１５

２．５　精密度测定

按实验方法，测定钼精矿样品中砷，计算方法的

精密度（表４）。

表４　精密度测定

Ｔａｂｌｅ　４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝６） ／％

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　ＩＤ

测定值

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

平均值

Ａｖｅｒａｇｅ　ｖａｌｕｅ

标准偏差

ＳＤ

相对标准

偏差ＲＳＤ

ＭＪＫ１５０８４４５
０．０１３　４　０．０１３　７　０．０１２　５
０．０１２　３　０．０１３　１　０．０１２　０

０．０１２　８　 ０．０００　７　 ５．２

ＭＪＫ１５０８４４６
０．０１２　１　０．０１１　７　０．０１１　２
０．０１１　０　０．０１１　３　０．０１１　５

０．０１１　５　 ０．０００　４　 ３．４

２．６　加标回收实验

抽取实验室钼精矿样品，加入不同浓度砷，进行

加标回收实验，结果见表５，结果显示加标回收效果

较好，加标回收率在９６．０％～１０４．７％。

２．７　方法对照实验

采用 行 业 标 准“ＹＳ／Ｔ　５５５．３—２００９钼 精 矿 化

学分析方法 砷量的测定 原子荧光光谱法和ＤＤＴＣ－
Ａｇ分光光度法”对实验室钼精矿样品中砷检测，测

定结果 同ＩＣＰ－ＯＥＳ－ＭＳＦ法 测 定 结 果 进 行 对 比，实
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验结果见表６，两者测定结果基本一致。
表５　加标回收实验

Ｔａｂｌｅ　５　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ
ＩＤ

参考值／％
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

加入量／μｇ
Ａｄｄｉｎｇ
ｑｕａｎｔｉｔｙ

测定值／μｇ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

回收率／％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＧＢＷ０７１９９　 ０．０１６
１５．０　 １５．４　 １０２．７
３０．０　 ３１．４　 １０４．７

ＭＪＫ１５０８４４６　 ０．０１１５
１５．００　 １４．４　 ９６．０
３０．０　 ３０．７　 １０２．３

３　结语

通过 建 立 合 适 的 处 理 方 法 并 建 立 ＭＳＦ模 型，

采用ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定钼精矿样品中砷，减少了基体

效应，并有效地校正了光谱干扰，从而有效地改善了

检出 限 和 精 密 度。利 用 该 法 与 行 业 标 准“ＹＳ／Ｔ
５５５．３—２００９钼精矿化学分 析 方 法 砷 量 的 测 定 原

子荧光光谱 法 和ＤＤＴＣ－Ａｇ分 光 光 度 法”测 量 方 法

比对，二者检测结果基本一致，且本方法具有简捷有

效，准确度及精密度能满足各品级钼精矿中砷的检

测要求，适合推广，同时本方法对ＩＣＰ－ＯＥＳ在测定

复杂基体中微量元素的应用有重要参考意义。

表６　方法比对结果

Ｔａｂｌｅ　６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ ／％

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　ＩＤ

干扰元素含量

Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
测定结果Ｒｅｓｕｌｔｓ

钼

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ

分光光度法

Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ

ＩＣＰ－ＯＥＳ－ＭＳＦ法

ＩＣＰ－ＯＥＳ－ＭＳＦ　ｍｅｔｈｏｄ

偏差

Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ＧＢＷ０７１９９　 ４０．８３　 ０．０１６　 ０．０１６　 ０
ＭＪＫ１５０８４４５　 ４１．７６　 ０．０１２　０　 ０．０１２　８　 ０．０００　８
ＭＪＫ１５０８４４６　 ４１．２７　 ０．０１１　９　 ０．０１１　５　 ０．０００　４
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