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电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法测定
矿石中的铼———三种前处理方法比较
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摘　要　电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法是目前最常用测定分散元素铼的分析手段，其样品前处理

方式有酸溶、半溶法。综合比较目前常用的三种溶样方法：氧化镁半溶法、密闭酸溶法、四酸（硝酸、氢氟

酸、高氯酸、盐酸）敞开＋强氧化剂法，从数据准确度、称样量、样品分解程度、引入杂质、溶解时间、操作

过程等方面综合考察方法的适用性，并探讨了铼的不同三种伴生矿物对结果的影响。结果表明，氧化镁

半溶法准确度高，适合低含量样品的测定，但过程复杂，不适合大批量的样品；密闭酸溶法适合高含量样

品测定；四酸敞开＋强氧化剂法操作简单，溶矿时间较短，但因采用了高沸点酸高氯酸，使结果偏低。
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０　引言

电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法目前已经
广泛应用于地质矿产的样品测试，是矿石中铼的主
要分析测试手段［１－１０］，ＩＣＰ－ＭＳ具有线性范围宽，检
出限低，多元素同时测定等优越性。电感耦合等离
子体质谱法测定矿石中铼的前处理方法目前常用的

有三种：氧化镁半溶、密闭酸溶、四酸（硝酸、氢氟酸、
高氯酸、盐酸）敞开＋强氧化剂法，地质样品的前处
理方式的选择不仅与元素化学性质、样品性质本身
有关，还要充分考虑到操作过程的难易程度，其结果
直接影响数据的准确性。
铼是高度分散元素，在自然界中很少能独立成

矿，而是分散存在于各种硫化矿物及超基性岩类矿
物中。通常元素的赋存形式和伴生矿物的性质对准
确分析测定有很大的影响，对于难以打开矿物结构
的样品采用强酸、高压条件消解法或碱熔法进行处
理。在我国具有经济回收价值的含铼矿物主要是辉
钼矿和硫化铜矿。目前尚未有关于这两类矿石前处
理方法对比的报道，本文采用氧化镁半溶、密闭酸
溶、四酸敞开＋强氧化剂三种样品前处理方法，分解
钼矿石和铜矿石国家标准样品，应用ＩＣＰ－ＭＳ法对
铼元素进行定量分析，对三种溶样方式分别进行多
方面的比较，探究用不同溶矿方法对不同矿种的铼
元素测定结果的影响［１１］。

１　实验部分

１．１　标准样品

ＧＢＷ０７２３８钼矿石（地质矿产部湖北地质实验
研究所）、ＧＢＷ０７２３９钼矿石（地质矿产部湖北地质
实验研究所）、ＧＢＥ（Ｅ）０７００２４钼矿石（地质矿产部
河南省中心实验室）、ＧＢＥ（Ｅ）０７００３４钼精矿（地质
矿产部河南省中心实验室）、ＧＢＥ（Ｅ）０７００７３铜矿石
（西安综合岩矿测试中心）、ＧＢＥ（Ｅ）０７００７５铜矿石
（西安综合岩矿测试中心）。

１．２　实验仪器

ＸＩＩ型电感耦合等离子体质谱仪（美国热电公
司），主要参数列于表１。

１．３　试剂和标准溶液
硝酸、氢氟酸、高氯酸、盐酸、硝酸钾（均为西陇

化学试剂有限公司生产，分析纯），实验用水为超
纯水。
铼标准储备溶液（１　０００μｇ／ｍＬ，国家有色金属

及电子材料分析测试中心）。

１．４　实验方法
（１）氧化镁半溶法
称取１．００ｇ（精确至０．０００　１ｇ）样品置于预先

盛有约２．０ｇ氧化镁的瓷坩埚中，用玻璃棒搅匀，表
面覆盖约０．５ｇ氧化镁，置于马弗炉中，由低温逐渐
升温至７００℃，保温一定时间（焙烧时炉门打开一条
缝），取出，稍冷。

表１　ＩＣＰ－ＭＳ工作参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ＩＣＰ－ＭＳ

工作参数名称

Ｗｏｒｋｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｎａｍｅ

参数设定值

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｓｅｔｔｉｎｇ
ｖａｌｕｅ

ＲＦ发生器工作功率 ＲＦ　ｇｅｎｅｒａｔｏｒ　ｏｐｅｒａｔｉｎｇ
ｐｏｗｅｒ

１　２５０Ｗ

冷却气流量Ｃｏｏｌｉｎｇ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　 １３．０Ｌ／ｍｉｎ
辅助气流量Ａｕｘｉｌｉａｒｙ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　 ０．７０Ｌ／ｍｉｎ
雾化气流量Ａｔｏｍｉｚｉｎｇ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　 ０．８５Ｌ／ｍｉｎ
Ｎｉ采样锥孔径Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｃｏｎｅ　ａｐｅｒｔｕｒｅ　 １．０ｍｍ
Ｎｉ截取锥孔径Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ　ｃｏｎｅ　ａｐｅｒｔｕｒｅ　 ０．７ｍｍ
分析元素 Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｅｌｅｍｅｎｔ　 １８７　Ｒｅ

　　将烧结物置于１５０ｍＬ烧杯中，用热水浸提，并
用热水洗涤坩埚数次并倒入烧杯中，加几滴过氧化
氢，并用水稀释体积至６０ｍＬ左右，盖上表面皿，置
于电炉上煮沸１５ｍｉｎ，再移至低温电热板上保温２ｈ
使溶液清澈，冷却。
用定量滤纸以倾泻法过滤并清洗两次，滤液以

１５０ｍＬ烧杯承接，将残渣移入漏斗中，再用水洗涤

５～６次。
将滤液置于电热板上低温蒸发至小体积，加入

５ｍＬ硝酸（１＋１），定容于２５ｍＬ比色管中，上机
测试。

（２）密闭酸溶法
称取样品０．０５ｇ（精确至０．０００　１ｇ）置于密闭

消解罐的聚四氟乙烯内衬中，加１～２滴水润湿，依
次加入２ｍＬ　ＨＮＯ３＋２ｍＬ　ＨＦ，将内衬放入钢套
中，拧紧后置于控温箱中于１９０℃加热３６ｈ。
取出，待消解罐冷却，开盖，将内衬聚四氟乙烯

罐置于电热板上蒸干，用１ｍＬ　ＨＮＯ３浸提，再将溶
液转移至２５ｍＬ比色管中，定容，摇匀。
将试料溶液置于５０ｍＬ烧杯中，加入约８ｇ的

阳离子交换树脂，搅拌后放置２ｈ，静置，取上层清
液待测。

（３）四酸敞开＋强氧化剂法
称取样品０．２０ｇ（精确至０．０００　１ｇ）于聚四氟

乙烯坩埚内，加入５．０ｍＬ　ＨＮＯ３＋１０．０ｍＬ　ＨＦ＋
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１．０ｍＬ　ＨＣｌＯ４＋０．２ｇ　ＫＮＯ３，把坩埚放在控温电热板
上加热，蒸至白烟冒尽，加入５ｍＬ硝酸（１＋４），低温加
热溶解残渣；冷却后将溶液转移到５０．０ｍＬ容量瓶中，
定容后摇匀，待测。

２　结果与讨论

２．１　三种方法的准确度比较
四个标准物质各取３份分别经三种前处理方式

处理，前两种方法待测溶液均澄清，第三种方法中钼
精矿有少许残渣外，其余均澄清。各标准物质的分
析结果见表２。

表２　三种前处理方法的ＩＣＰ－ＭＳ法分析结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｈｅｎｉｕｍ　ｂｙ

ｔｈｒｅｅ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ　　　　　　／（μｇ·ｇ－１）

标准物质名称

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍａｔｅｒｉａｌ
ｎａｍｅ

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｖａｌｕｅ

方法一

Ｍｅｔｈｏｄ
ｏｎｅ

方法二

Ｍｅｔｈｏｄ
ｔｗｏ

方法三

Ｍｅｔｈｏｄ
ｔｈｒｅｅ

ＧＢＷ（Ｅ）０７００２４
钼矿石

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ｏｒｅ
０．３３

０．３２１　 ０．３１８　 ０．３０１
０．３１９　 ０．３２８　 ０．２９９
０．３２４　 ０．３３０　 ０．３０８

ＧＢＷ（Ｅ）０７００３４钼精矿

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

１９．２
１９．２５　 １９．３１　 １８．９８
１９．２８　 １９．２８　 １９．００
１９．３０　 １９．１９　 １８．７６

ＧＢＷ０７２３８钼矿石

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ｏｒｅ
０．３５

０．３４２　 ０．３４７　 ０．３２１
０．３４１　 ０．３５６　 ０．３１８
０．３５２　 ０．３６０　 ０．３０１

ＧＢＷ０７２３９钼矿石

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ｏｒｅ
０．１２

０．１３４　 ０．１２７　 ０．１０１
０．１２７　 ０．１２３　 ０．０９８
０．１３０　 ０．１３４　 ０．１０３

　　从分析数据可以看出氧化镁半溶、密闭酸溶、四
酸敞开＋强氧化剂三种溶样方式均可达到理想结
果，但四酸敞开＋强氧化剂法结果偏低，这可能是酸
溶过程样品中分解不完全，以及溶样中加入了高沸
点高氯酸，使待测元素挥发造成结果偏低。

２．２　三种方法综合比较
氧化镁半溶、密闭酸溶、四酸敞开＋强氧化剂三

种溶样方式各自的优缺点如表３所示，可以看出，方
法三的选择对样品性质有局限性，有些样品无法分
解完全，方法一取样量大，可以提高准确度，有利于
低含量样品的测定，方法二加入试剂最少，但称样量
少，适合高含量样品的测定。

２．３　样品性质对前处理方法的选择
为了进一步探究铼的赋存形态及伴生矿物对样

品测定的影响，选取了铼元素最常见的三种伴生矿
石，钼矿石、钼精矿、铜矿石进行研究，分别选取

ＧＢＷ（Ｅ）０７００２４钼矿石、ＧＢＷ（Ｅ）０７００３４钼精矿、

ＧＢＷ（Ｅ）０７００７３铜矿石、ＧＢＷ（Ｅ）０７００７５铜矿石四
个国家标准物质用三种不同溶矿方式前处理，用

ＩＣＰ－ＭＳ法测定，结果如表４。

表３　三种前处理方法综合比较

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

ｒｅｓｕｌｔｓ　ｂｙ　ｔｈｒｅｅ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

项目

Ｐｒｏｊｅｃｔ

方法一

Ｍｅｔｈｏｄ
ｏｎｅ

方法二

Ｍｅｔｈｏｄ
ｔｗｏ

方法三

Ｍｅｔｈｏｄ
ｔｈｒｅｅ

称样量Ｑｕａｎｔｉｔｙ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ／ｇ　 １．０００　０　 ０．０５０　０　 ０．２００　０
样品分解程度

Ｓａｍｐｌｅ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｄｅｇｒｅｅ
澄清 澄清

部分有

少许残渣

引入杂质Ｉｍｐｕｒｉｔｙ 少 很少 很少

溶解时间Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ 一般 长 短

操作过程Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ 一般 一般 简单

表４　三种不同矿石ＩＣＰ－ＭＳ法测定结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｈｅｎｉｕｍ　ｉｎ　ｔｈｒｅｅ　ｔｙｐｅ　ｏｆ　ｏｒｅｓ
／（μｇ·ｇ－１）

标准物质名称

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍａｔｅｒｉａｌ
ｎａｍｅ

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｖａｌｕｅ

方法一

Ｍｅｔｈｏｄ
ｏｎｅ

方法二

Ｍｅｔｈｏｄ
ｔｗｏ

方法三

Ｍｅｔｈｏｄ
ｔｈｒｅｅ

ＧＢＷ（Ｅ）０７００２４
钼矿石

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ｏｒｅ
０．３３

０．３２１　 ０．３１８　 ０．３０１
０．３１９　 ０．３２８　 ０．２９９
０．３２４　 ０．３３０　 ０．３０８

ＧＢＷ（Ｅ）０７００３４钼精矿

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

１９．２
１９．２５　 １９．３１　 １８．９８
１９．２８　 １９．２８　 １９．００
１９．３０　 １９．１９　 １８．７６

ＧＢＷ（Ｅ）０７００７３
铜矿石Ｃｏｐｐｅｒ　ｏｒｅ

０．１２
０．１１８　 ０．１２５　 ０．０９８
０．１２８　 ０．１３９　 ０．１０４
０．１３０　 ０．１３７　 ０．０９３

ＧＢＷ（Ｅ）０７００７５
铜矿石Ｃｏｐｐｅｒ　ｏｒｅ

０．２４
０．２５０　 ０．２５３　 ０．２０１
０．２４１　 ０．２４７　 ０．２１１
０．２５１　 ０．２４３　 ０．２０２

　　溶样过程中钼精矿用四酸敞开＋强氧化剂方法
溶解不理想导致结果偏低，从以上数据可以看出前
两种溶矿方式对于铼的三种伴生矿种没有区别，但
第三种溶样方式对于钼精矿和钼矿、铜矿有较大区
别，钼精矿有明显的不溶物残渣。

２．４　三种前处理方法精密度比较
选取国家标准物质ＧＢＷ（Ｅ）０７００２４钼矿石各

取１２份，分别经三种前处理方式处理，用ＩＣＰ－ＭＳ
法测定结果如表５。
从分析数据可以看出氧化镁半溶、密闭酸溶、四

酸敞开＋强氧化剂三种溶样方式均可达到理想结
果，精密度均能达到规范要求。但四酸敞开＋强氧
化剂法结果偏低，这可能是酸溶过程中样品分解不
完全，以及加入了高沸点高氯酸，使待测元素挥发造
成结果偏低。

６３ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１６年



表５　三种前处理方法的ＩＣＰ－ＭＳ法分析结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｈｅｎｉｕｍ　ｂｙ　ｔｈｒｅｅ　　　

ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ（ｎ＝１２）　　　　　／（μｇ·ｇ－１）

标准物质名称

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｍａｔｅｒｉａｌ　ｎａｍｅ

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

相对标准

偏差／％
ＲＳＤ

绝对

偏差

（ＡＤ）

相对

偏差／％
ＲＥ

氧化镁半溶法 ０．３３　 ０．３２８　 ２．４６　 ０．００２　 ０．６１
密闭酸溶法 ０．３３　 ０．３１５　 ２．５７　 ０．０１５　 ４．５０
四酸敞开＋
强氧化剂

０．３３　 ０．３０４　 ２．３４　 ０．０２６　 ７．８８

３　结论

综合三种溶样方式，氧化镁半溶法因其取样量
大的特点，大大提高了样品的准确性，但过程复杂，
不适合大批量的样品；密闭酸溶法取样量少，不适合
低含量铼的测定；四酸敞开＋强氧化剂法操作简单，
溶样时间较短，但溶样效果不理想，对部分矿种分解
不完全，并且采用了高沸点高氯酸，使结果偏低。
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