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摘  要  提出了使用电感耦合等离子体-原子发射光谱法同时测定红土镍矿中 Cd、Co、Cu、Mg、Mn、Ni、

Pb、Zn、Ca 的分析方法。采用盐酸、硝酸和氢氟酸处理样品 ,以盐酸作为测定介质, 在选定的仪器工作条

件下直接测定。各元素的测定检出限为 01 0001~ 01 0033 Lg / mL , 相对标准偏差 ( RSD, n= 6)为 01 15%

~ 11 89%。对样品进行加标回收试验, 回收率在 911 4% ~ 1071 2%之间。经比对试验证明, 本法测定值

与火焰原子吸收光谱法测定值一致。
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Abstract  A new analy t ical method w as pr opo sed to simultaneously determine Cd, Co, Cu, Mg , M n, Ni,

Pb, Zn and Ca in laterite nickel ore by induct ively coupled plasma atomic em ission spect rometry ( ICP-

AES)1 The samples w ere f ir st t reated by hydrochloric acid, nit ric acid and hydrof luoric acid and then de-

termined by ICP-AES under opt imal inst rument condit ions w ith hydrochlo ric acid as the test ing medium1
T he detection lim its for each element w ere 01 0001% ~ 01 0033 Lg/ mL and the relat ive standard deviat ions

( RSD, n= 6) w ere 01 15% ~ 11 89%1 The recoveries for test ing the spiked samples w ere between 911 4% ~

1071 2%1 The compar ison test show ed that the values determ ined by ICP-AES w ere consistent w ith those

by flame atom ic abso rpt ion spect rometry1
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1  前言

镍元素作为一种不锈钢的主要合金元素主要来

源于硫化镍矿和氧化镍矿[ 1]。在红土矿市场交易过

程中,矿石元素含量的确定显得十分重要。对于矿

石中的镉、钴、铜、镁、锰、镍、铅、锌、钙等元素的测

定,常见的分析方法有滴定分析法[ 2-3]、原子吸收光

谱法[ 4-7]、分光光度法[ 8-9]、X-射线荧光光谱法[ 10] 等,

上述分析方法除 X-射线荧光光谱法外,多以单元素

测定为主,不能进行多元素的同时测定,且样品的前

处理过程比较繁琐; X-射线荧光光谱法虽然也能够

对多元素进行分析,但它是一种相对的分析方法,其

测定结果在很大程度上依赖于校准样品的制备。电

感耦合等离子体原子发射光谱( ICP-AES)法具有干

扰少、线性范围宽、工作效率高等优点, 在矿石中的

多元素检测中有较为广泛的应用 [ 11-13]。本文采用

ICP-AES法测定了红土镍矿中的 9种元素,其准确

度和精密度都满足要求。

2  实验部分

21 1  仪器的工作条件

仪器采用 IRIS Int repid型全谱直读等离子体发

射光谱仪(美国热电公司)。最佳仪器条件见表 1。

表 1 最佳仪器条件

Table 1  The optimal instrument condition

RF 功率/W
雾化气器压力/

k Pa

辅助气流量/

( L#min- 1 )

冷却气流量/

( L#min - 1)

观察高度/

m m

进液泵速 v/

( mL#min- 1 )
观测方向

1100 2201 64 11 0 15 10 100 水平观测

21 2  试剂和标准溶液

标准储备液:各元素标准溶液均采用光谱纯的氧

化物或金属经酸溶解,配制成浓度为 11 00 mg/ mL 的

盐酸( 1+ 9)标准溶液。使用时, 以盐酸( 1+ 19)稀释,

配制成所需浓度的标准溶液;

混合标准溶液: 将标准储备液用盐酸( 1+ 19)逐

级稀释,各元素按表 2的浓度梯度进行配制;

盐酸、硝酸和氢氟酸均为优级纯;

试验用水为二次蒸馏水;

样品由鲅鱼圈出入境检验检疫局提供。

表 2 标准溶液系列含量

Table 2  The elemental concentrations for the series of standard Solutions Lg#mL- 1

编号 Mg Ni Mn Ca C o Pb Zn Cd Cu

1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 101 0 51 0 21 5 21 5 21 5 21 5 21 5 21 5 21 5

3 201 0 101 0 51 0 51 0 51 0 51 0 51 0 51 0 51 0

4 301 0 151 0 71 5 71 5 71 5 71 5 71 5 71 5 71 5

5 401 0 201 0 101 0 101 0 101 0 101 0 101 0 101 0 101 0

21 3  实验方法
准确称取 01 1 g 样品(精确至 01 0001 g )置于

200 mL 聚四氟乙烯烧杯中,加入3 mL 氢氟酸、15 mL

硝酸和 5 mL 盐酸,在电热板上加热至近干,然后加入

5 mL 盐酸和适量的蒸馏水溶解盐类。取下冷却并移

入 100 mL 容量瓶中,用蒸馏水稀释至刻度并混匀。

分取 5 mL 上述溶液至 50 mL 容量瓶中, 以盐酸

( 1+ 19)定容,待测。在仪器最佳测量条件下, 将溶

液引入仪器测量, 以预设积分时间测定 6次,取平均

值,由工作曲线计算试样的质量百分数。

3  结果与讨论

31 1  分析谱线的选择
首先选取灵敏度较高的谱线, 用混合标准溶液

在各分析线波长处依次扫描并做对照, 观察有无干

扰峰,并记录谱线信号和背景强度,比较同一元素几

条可选分析线的实验结果, 从中选定无干扰和信背

比高的谱线作为分析线。通过试验,本文选择的元

素分析线见表 3。

表 3  元素的分析谱线

Table 3  Analytical spectral lines of the elements

元素 波长/nm 级次

Mg 2851 213 117

Ni 2211 647 151

M n 2571 610 130

Ca 3931 366 85

Co 2371 862 141

Pb 2201 353 152

Zn 2131 856 156

Cd 2281 802 147

C u 3241 754 103
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31 2  干扰实验

在红土镍矿中铁和镁的含量波动范围很大。我

们分别做了 10、20、30、40、50 Lg/ mL 铁标准溶液和

20、15、10、5、2 Lg / mL 镁标准溶液对 1 Lg/ mL 待测

元素的干扰情况, 又试验了铁、镁标准溶液依次混合

对 1 Lg/ mL 待测元素的干扰情况,结果表明在该含

量范围内铁、镁对待测元素基本无干扰。样品中其

它待测元素的含量均相对较低, 待测元素之间的干

扰较小, 可以忽略。分别测定各待测标准溶液

( 5 Lg/ mL)及混合标准工作溶液的谱线强度变化,

试验结果经 t检验, 说明各待测元素间基本无干扰。

31 3  酸度的影响

本文以盐酸作为介质进行测定,试验了体积分

数分别为 2%、5%、10%、15%、20%等盐酸浓度对

10 Lg/ mL 的 Mg 和 5 Lg/ mL 的 N i、Mn、Ca、Pb、

Co、Cu、Zn、Cd等待测元素的影响(见图 1) ,试验表

明盐酸对各待测元素基本无影响。本文选择以 5%

的盐酸浓度作为上机待测溶液的介质。

图 1  盐酸介质对待测元素的影响

Figure 1. Effects of hydrochloric acid media on the

determined elements.

31 4  方法的检出限

通过谱线扫描选择分析线, 绘制校准曲线后,对

样品空白溶液连续测定 11次,取 3倍标准偏差所对

应的浓度为各元素的检出限, 本方法测得的曲线方

程和检出限见表 4。

表 4 方法的曲线方程和检出限

Table 4  Curve equations and detection limits of the method

元素 曲线方程 检出限/ ( Lg#mL- 1)

Ca Y= 1141 4x+ 21 1176 01 0002

Cd Y= 5651 35x+ 311 546 01 0001

Co Y= 321 831x+ 01 4218 01 0001

Cu Y= 1681 94x+ 41 4356 01 0002

Mg Y= 8041 24x+ 241 344 01 0033

Mn Y= 9761 2x+ 321 502 01 0008

Ni Y= 2851 56x+ 111 925 01 0002

Pb Y= 261 436x+ 01 4601 01 0006

Zn Y= 3551 23x+ 61 0783 01 0001

31 5  加标回收率

按照实验方法在样品中加入适量分析元素, 在

确定的仪器工作条件下,进行加标回收实验。实验

结果列于表 5。其回收率在 911 4% ~ 1071 2%之间。
表 5  回收率试验结果

Table 5  The analytical results of recovery tests

元素
样品测定值/

(Lg#mL- 1 )

加入量/

( Lg#mL - 1)

回收值/

(Lg #mL- 1 )
回收率/ %

Mg 71 387 11 5 11371 911 4

Ni 11 685 21 0 21053 1021 7

Mn 01 331 11 0 11034 1031 4

Ca 01 441 11 0 11016 1011 6

Co 01 058 01 5 01518 1031 7

Pb 01 004 11 0 11072 1071 2

Zn 01 025 01 5 01484 961 8

Cd < 01 001 01 5 01526 1051 2

Cu 01 015 01 5 01474 941 8

31 6  精密度和比对实验

对样品进行精密度试验, 每个样品连续测定 6

次,并与火焰原子吸收光谱法进行对照试验。结果

见表 6。

表 6 精密度和对照试验

Table 6  Precisions of the method in the comparison test

样品 元素
本法测定值

X/ %

RSD/ %

( n= 6)

AAS法测定

值X/ %

红土

镍矿 1#

Ca 01 444 1189 01 438

Cd < 01 001 0115 < 01 001

Co 01 057 0137 01 060

Cu 01 011 0170 01 010

M g 71 326 0138 71 387

Mn 01 330 0156 01 328

Ni 11 694 1120 11 652

Pb 01 005 0170 01 006

Zn 01 026 0147 01 030

4  结论

通过上述实验, 表明采用盐酸、硝酸和氢氟酸溶

解样品后, 利用电感耦合等离子体发射光谱( ICP-

AES)法测定红土镍矿中的 Cd、Co、Cu、Mg、Mn、

Ni、Pb、Zn、Ca, 不仅具有较高的灵敏度和较低的检

出限,而且方法简单、快速、准确,能够满足红土镍矿

的日常分析要求。
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验室全部采用 GB/ T 7999- 20075铝及铝合金光电

直读发射光谱分析方法6; 从最终结果上来看,全部

采用 GB/ T 7999- 20075铝及铝合金光电直读发射
光谱分析方法6进行检测。因此,检测方法上基本无

差异。

41 4  标准物质分析
使用光电直读发射光谱分析方法检测化学成分

含量时,需要用光谱标准物质进行曲线标定。因此,

光谱标准物质的准确性对检验结果有很大的影响。

如果不是选择与 1 系铝合金相适应的标准物质校

准,检测结果将会相差很大。在本次比对活动中,

L18实验室采用的是铝合金 6061标样进行校准,导

致检测结果不满意。另外, 如果标准物质保存不当,

表层产生氧化膜, 也会影响检测结果。

41 5  检测过程质量控制分析

图 4显示实验室 L09的 Z 值接近 10, 偏离中位

值太远, 经过对 L09 及其他实验室数据分析及了

解,发现在检测过程质量控制环节有问题, 主要表现

为: ¹未用符合要求的标样制作标准曲线和选择合

适的控样对仪器进行校准, 未进行曲线漂移校正; º
在校准过程中未根据试样的种类和化学成分,未根

据试验或者说明书推荐选择合适的激发条件和分析

线; »分析测试前,未对直读光谱仪进行噪声、暗电

流、灯强度试验, 并与原始积累的数据进行比较, 从

而确认相关系统是否处于正常状态; ¼保护气纯度

未达到 991 994%。

5  结语

本次实验室比对按 ISO/ IEC43指南
[ 6]
运作, 通

过组织本次实验室比对, 对于掌握各实验室间差异,

帮助铝产品生产企业和相关质检机构提高铝合金化

学成分分析检测能力, 提高我省铝产品质量有重要

的意义。
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