
第５卷第２期
２０１５年６月 　　　　　

中国无机分析化学
Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

　　　　　
Ｖｏｌ．５，Ｎｏ．２
３０～３３

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９５－１０３５．２０１５．０２．００６
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摘　要　建立了电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定铍铀伴生矿石中的铍的方法，研究

了酸溶－碱熔融法溶样过程中加入的焦硫酸钾，对ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定铍铀伴生矿石中的铍含量产生的基体

干扰问题。主要阐述消除基体干扰的一些措施。从实验数据可知，控制称样量、焦硫酸钾加入量、定容

体积和加标稀释倍数，能够有效消除焦硫酸钾对ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定结果的基体干扰，６次平行测定结果的

相对标准偏差为３．４％，加标回收率为９８．７％～１０４．４％，实验表明，方法准确、可靠。
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０　前言

新疆雪米斯坦火山岩白杨河特大型铍铀伴生矿

床正在进行开发利用。开发利用离不开对矿石中的
铍含量进行测定。有关矿石中铍的测定方法，现行
的国家标准为“ＧＢ／Ｔ　１７４１４．１—２０１０铍矿石化学



分析方法 第１部分：铍量测定 埃利罗菁 Ｒ光度
法”、“ＧＢ／Ｔ　１７４１４．２—２０１０铍矿石化学分析方法
第２部分：铍量测定 催化极谱法”。采用分光光度
法测定，一方面操作繁杂，另外，伴生的铀对显色产
生干扰，影响铍的测定结果。采用极谱法，需具备示
波极谱仪。经调研，有关铍的测定方法还有：荧光光
谱法、流动注射化学发光法、原子吸收光谱法、电感
耦合等离子体原子发射光谱法［１－４］、离子色谱法、微
电极传感器法等。本研究采用电感耦合等离子体原
子发射光谱法检测，借鉴“ＧＢ／Ｔ　１７４１４．１—２０１０铍
矿石化学分析方法 第１部分：铍量测定 埃利罗菁Ｒ
光度法”［５］中的溶样方法，测定过程中发现，该溶样
方法中加入的焦硫酸钾量直接影响ＩＣＰ－ＯＥＳ法的
测定，需要对溶样方法和测定方法进行局部的修正
和完善。

１　实验部分

１．１　实验仪器及主要试剂

５３００ＤＶ型等离子体发射光谱仪（ＰＥ公司），以

Ｏｐｔｉｍａ　５３００ＤＶ型电感耦合等离子体发射光谱仪
为例的工作参数见表１。

表１　仪器操作条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

参数 设定值

ＩＣＰ功率／Ｗ　 １　３００
载气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ０．２
雾化气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ０．８
泵速／（Ｌ·ｍｉｎ－１） １．５
延迟时间／ｓ　 ２０
扫描次数／次 ２

　　硫酸、氢氟酸、盐酸、焦硫酸钾均为优级纯试剂，

实验用水为去离子水。
铍标准溶液（１　０００μｇ／ｍＬ，核工业北京化工冶

金研究院研制）。

１．２　实验方法
称取０．１～１．０ｇ（精确至０．０００　１ｇ）矿石置于铂

坩埚中，加适量水润湿，加１ｍＬ硫酸（１＋１）、５ｍＬ氢
氟酸，置控温电热板上蒸发至近干，再加５ｍＬ氢氟
酸，继续蒸发至ＳＯ３ 白烟冒尽，冷却后加入０．５～
３．０ｇ焦硫酸钾，在７００℃高温炉熔融１５ｍｉｎ，冷
却。向铂坩埚中加入１０ｍＬ盐酸（１＋１），置电热板
上加热提取，移入１００ｍＬ烧杯中，用水洗净坩埚，
盖上表面皿，煮沸５ｍｉｎ，充分溶解熔融物，取下冷
却。将溶液转入５０ｍＬ或１００ｍＬ容量瓶中，用水

稀释至刻度，混匀。
平行分取６份适量溶液置于１０ｍＬ容量瓶中，

分别加入０．０，０．１，０．２，０．３，０．４，０．５ｍＬ铍标准溶
液（１０μｇ／ｍＬ或１．０μｇ／ｍＬ），采用标准加入法于电
感耦合等离子体发射光谱仪上选择谱线３１３．１０７ｎｍ
测定系列校准溶液，同时测定试剂空白。

２　结果与讨论

２．１　焦硫酸钾的用量
向７个铂坩埚中加入０．３ｍＬ 铍标准溶液

（１００μｇ／ｍＬ），分别加入０．２，０．５，１．０，１．５，２．０，

２．５，３．０ｇ焦硫酸钾于铂坩埚中，在７００℃高温炉
熔融１５ｍｉｎ，冷却。向铂坩埚中加入１０ｍＬ盐酸
（１＋１），置电热板上加热溶解，移入１００ｍＬ烧杯
中，用水洗净坩埚，盖上表面皿，煮沸５ｍｉｎ，充分溶
解熔融物，取下冷却。将溶液转入１００ｍＬ容量瓶
中，用水稀释至刻度，混匀。
配制标准工作曲线：０．０，０．１，０．２，０．３，０．４，

０．５μｇ／ｍＬ。ＩＣＰ－ＯＥＳ法对７个试液进行测定，测
定结果见表２。

表２　焦硫酸钾的用量对测定结果的影响

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｐｙｒｏｓｕｌｆａｔｅ　ａｍｏｕｎｔ

ｏｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ

项目 试液１试液２试液３试液４试液５试液６试液７
焦硫酸钾

加入量／ｇ
０．２　 ０．５　 １．０　 １．５　 ２．０　 ２．５　 ３．０

焦硫酸钾

浓度／（ｇ·Ｌ－１）
２　 ５　 １０　 １５　 ２０　 ２５　 ３０

铍理论浓度／
（μｇ·ｍＬ－１）

０．３０　０．３０　０．３０　０．３０　０．３０　０．３０　０．３０

铍测定值／
（μｇ·ｍＬ－１）

０．３０　０．３５　０．４１　０．５２　０．７３　０．６９　０．８１

　　实验表明：焦硫酸钾的浓度大于２ｇ／Ｌ时，对蒸
馏水体系的校准曲线，ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定具有一定的
影响，故此，应以仪器检出限为依据，尽可能降低焦
硫酸钾的浓度，并采取标准加入法校准曲线的办法，
降低焦硫酸钾基体干扰。

２．２　仪器检出下限
配制标准工作曲线：０．００，０．０１，０．０２，０．０３，

０．０４，０．０５μｇ／ｍＬ。将空白溶液测定１１次，净强度
分别为：－７，１３２１，２５９８，３９４３，５２６４，６５７９……，净强
度标准偏差的３倍所对应的浓度即为检出下限。仪
器检出下限为０．０００　５μｇ／ｍＬ。

２．３　铍含量、称样量与焦硫酸钾加入量之间的关系
经过大量实验可知，本方法首先应预知矿石中
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铍的大致含量范围，结合所用的光谱仪检测铍元素
的检出限，确定矿石称样量、焦硫酸钾的加入量、定

容体积、稀释倍数以及加标点等。其中铍含量、称样
量与焦硫酸钾加入量之间的关系见表３。

表３　铍含量、称样量与焦硫酸钾加入量之间关系

Ｔａｂｌｅ　３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ａｍｏｎｇ　ｂｅｒｙｌｌｉｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔ，ｓａｍｐｌｅ　ｗｅｉｇｈｔ　ａｎｄ　ａｄｄｉｎｇ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｐｙｒｏｓｕｌｆａｔｅ

项目 样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５
铍含量／％ ＜０．００５ ＞０．００５～０．０１ ＞０．０１～０．０５ ＞０．０５～０．１ ＞０．１～１
称样量／ｇ　 １．０　 ０．５　 ０．２　 ０．１　 ０．０２

焦硫酸钾加入量／ｇ　 ３．０　 ２．０　 １．０　 ０．５　 ０．１
定容体积／ｍＬ　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０　 １００
铍浓度／（μｇ·ｍＬ－１） ＜１．０ ＞０．５～１．０ ＞０．４～２．０ ＞１～２　 ０．２～２．０
标准加入稀释倍数 １／２５　 ０．５／１０　 １／１０　 １／１０　 １／１０
稀释后铍浓度／（μｇ·ｍＬ－１） ＜０．０４ ＞０．０２５～０．０５ ＞０．０４～０．２ ＞０．１～０．２　 ０．０２～０．２

加标点／（μｇ·ｍＬ－１）

０．００
０．０１
０．０２
０．０５

０．００
０．０１
０．０２
０．０５

０．００
０．０５
０．１０
０．２０

０．００
０．１０
０．１５
０．２０

０．００
０．０２
０．１０
０．２０

铍（１μｇ／ｍＬ）加标量／ｍＬ

０．００
０．２５
０．５０
１．２５

０．００
０．１０
０．２０
０．５０

０．００
０．５０
１．００
２．００

０．００
１．００
１．５０
２．００

０．００
０．２０
１．００
２．００

稀释前焦硫酸钾浓度／（ｇ·Ｌ－１） ６０　 ４０　 ２０　 １０　 １
稀释后焦硫酸钾浓度／（ｇ·Ｌ－１） ２．４　 ２．０　 ２．０　 １．０　 ０．１

２．４　方法精密度实验
称取０．１ｇ（精确至０．０００　１ｇ）铍铀伴生矿石，

加入０．５ｇ焦硫酸钾熔融，定容为５０ｍＬ，其它同实
验方法。分取４份１ｍＬ溶液于４个１０ｍＬ容量瓶
中，分别加入０．０，０．１０，０．１５，０．２０ｍＬ的铍标准溶
液（１０μｇ／ｍＬ），定容摇匀后上机测定。
平行测定６次，测定结果为：５４０，５３６，５４３，５４１，

５３４，５３７μｇ／ｇ。测定结果相对标准偏差为３．４％。

２．５　方法准确度实验
因为目前没有铍铀伴生矿石标准物质，方法的

准确度评定从以下两方面加以说明。一是加标回收
实验测定结果，二是由同一矿石的不同称样量的测
定结果。

２．５．１　加标回收实验
准确称取０．１００　０ｇ铍铀伴生矿石，加入０．５ｍＬ

铍标准溶液（１００μｇ／ｍＬ），加入０．５ｇ焦硫酸钾熔融，
其它同实验方法，定容为５０ｍＬ。分取４份１ｍＬ溶
液于４个１０ｍＬ容量瓶中，分别加入０．０，０．１０，

０．１５，０．２０ｍＬ的铍标准溶液（１０μｇ／ｍＬ），定容摇
匀后测定。矿石中铍含量以精密度实验６次测
定结果 平 均 值 计，即 ５３８μｇ／ｇ。测 定 结 果 为

１０６μｇ／５０ｍＬ，重复以上实验２次，计算得加标回
收率为９８．７％～１０４．４％。

２．５．２　不同称样量的测定结果
分别称取不同质量的矿石样品５个进行铍含量

测定，测定结果见表４。

表４　不同称样量测定结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｅｉｇｈｔ

项目 样品１样品２样品３样品４样品５
称样量／ｇ　 ０．１　 ０．３　 ０．５　 ０．７　 １．０
大致铍量／μｇ　 ５０　 １５０　 ２５０　 ３５０　 ５００
焦硫酸钾加入量／ｇ　 ０．５　 １．０　 ２．０　 ２．０　 ３．０
定容体积／ｍＬ　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０
铍浓度／（μｇ·ｍＬ－１） １．０　 ３．０　 ５．０　 ７．０　 １０．０
焦硫酸钾浓度／（μｇ·Ｌ－１） １０　 ２０　 ４０　 ４０　 ６０
稀释倍数 １／１０　０．５／１０　０．２／１０　０．２／１０　０．２／１０
稀释后铍浓度／（μｇ·ｍＬ－１） ０．１　 ０．１５　 ０．１　 ０．１４　 ０．２
稀释后焦硫酸钾浓度／（ｇ·Ｌ－１） １．０　 １．０　 ０．８　 ０．４　 １．２

加标点／（μｇ·ｍＬ－１）

０．００
０．０５
０．１０
０．２０

０．００
０．１０
０．１５
０．２０

０．００
０．０５
０．１０
０．２０

０．００
０．１０
０．１５
０．２０

０．００
０．１０
０．２０
０．３０

铍（１μｇ／ｍＬ）加标量／ｍＬ

０．００
０．５０
１．００
２．００

０．００
１．００
１．５０
２．００

０．００
０．５０
１．００
２．００

０．００
１．００
１．５０
２．００

０．００
１．００
２．００
３．００

测定值／（μｇ·ｇ－１） ５３９　 ５４６　 ５４１　 ５３２　 ５３８
相对标准偏差／％ ５．０７

３　结论

酸溶－碱融法溶解铍铀伴生矿石中的铍，加入的

焦硫酸钾基体严重影响ＩＣＰ－ＯＥＳ法的测定结果。

依据矿石中铍的大致含量和光谱仪测定铍元素的检
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出限，确定最小称样量、最小焦硫酸钾加入量、最大
定容体积和加标稀释倍数。以上措施均在保证测量
数据准确稳定的前提下尽可能地降低焦硫酸钾基体

对ＩＣＰ－ＯＥＳ法的测定干扰。从方法的精密度和准
确度评价数据可知，控制称样量、焦硫酸钾加入量、
定容体积和加标稀释倍数，能够有效消除焦硫酸钾
对ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定结果的基体干扰，６次平行测定
结果的相对标准偏差为３．４％，３次加标回收率分别
为：１０４．４％，９８．７％，１０１．２％。
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