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ICP2MS法测定高岭土中微量成分及杂质元素的研究
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摘　要　采用电感耦合等离子质谱技术 , 研究了高岭土中微量组分 Fe2 O3 , TiO2 , K2 O , Na2 O , CaO , MgO

及 Pb , Cr , Mn , As , Cd , Cu等杂质元素含量的质谱分析方法。样品经 HNO32HF低温溶解至清亮后 , Si以

四氟化硅的形式从溶液中挥发 , 消除了 Si基体的干扰 , 继续加热至干 , (1 + 3) HNO3 浸取。在线加入内标元

素45 Sc , 115 In , 204 Tl , 采用内标法进行校正 , 有效克服了基体效应、接口效应及仪器波动所产生的影响 , 通过

优化仪器工作参数 , 选择适当的待测元素的同位素 , 有效地克服了因质谱干扰所带来的影响。讨论了分析样

品的制备过程中温度对砷元素测定的影响。该方法的加标回收率是 9510 %～10110 % , 相对标准偏差 ( RSD)

是 111 %～2101 %。对高岭土标准物质 (编号 GBW03122)进行了测定 , 测定结果与标准值相吻合。该方法具

有快速、简便、准确等特点 , 可用于高岭土及陶瓷产品中微量成分及杂质元素的含量分析。
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引　言

　　高岭土是一类铝硅酸盐 , 广泛应于陶瓷、造纸、颜料、

橡胶、水泥、塑料、催化剂 [1 ]、净水剂 [2 ]及其他含铝产品制

造[3 , 4 ]。高岭土的微量组分如 Fe , K2 O/ Na2 O对产品的主

体性能有较大影响 , 尤其是重金属杂质元素对产品的卫生指

标会产生严重影响。高岭土中微量组份及杂质元素含量的准

确测定 , 对高岭土的使用起着重大作用 [5 ]。

包生祥等 [6 ]用 X射线荧光法分析了高岭土中主量、微量

及杂质含量 , 但检出限高 , 并需根据主含量进行标准样品配

制 ; 干福熹等 [7 ]用质子激发 X射线荧光分析法对中国古玻璃

表面化学成分进行了分析 , 凌雪 [8 ]、杨益民等 [9 ]也采用质子

激发 X射线技术 ( EDXRF)分析古陶瓷表面成分 ; 吕水源

等 [10 ]采用 ICP2A ES法同时测定陶瓷制品中 Pb , Cd , Cr , Co

的溶出量 , 谢华林 [11 ]采用固相分离基体 , 用 ICP2MS质谱仪

测定了高纯铝产品中痕量的杂质元素。ICP2MS法具有检测

限低、干扰少、动态线性范围宽、分析精密度高、不同质荷

比离子的连续扫描等特点 , 已广泛应用于液体 [12 ]、气体尘

埃 [13 , 14 ]、矿物 [15 ]等样品中元素的定性和定量分析。本研究

用 ICP2MS法系统地研究了高岭土中 Fe2 O3 , TiO2 , K2 O ,

Na2 O , CaO , MgO等微量成分及 Pb , Cr , Mn , As , Cd , Cu

等杂质元素含量的分析方法。研究了基体 Al (NO3 ) 3 的浓度

对元素测定的影响及其溶解2蒸发温度对 As测定的影响。用

HF酸分离高岭土中的 Si , 以45 Sc , 115 In , 207 Tl为内标 , 采用

内标校正法消除干扰。通过与高岭土标准物质 ( GBW03121)

分析相对照验证了方法的可行性、检出限、回收率、测量的

准确度 , 结果令人满意。建立的方法可为高岭土在采矿、选

矿过程中质量控制提供保证 , 并适用于陶瓷产品中杂质元素

分析。

1　实验部分

111　主要仪器及工作条件

11111　主要仪器

本文使用美国 Agilent 公司生产的 Agilent 7500i型 ICP2
MS质谱仪。主机为 Agilent 7500i ICP2MS ,雾化器为 Agilent

100μg·L ·min - 1 PFA Micro FlowNebulizer ; 雾化室为石英

双通道 , Piliter半导体 , 控温于 (2±011) ℃; 功率 1 350 W ;

载气流速 1108 L ·min - 1。在线内标 Sc , In , Tl 三元素混合

内标。

11112　工作条件

ICP2MS仪器的工作参数为仪器全自动优化调谐给出 ,

满足仪器安装标准要求的灵敏度 , 背景值 , 稳定性等各项参

数。本文实验主要参数 , 156 CeO + / 140 Ce + = 0135 % , 70 Ce2 + /
140 Ce + = 0195 % , 稳定性 , 20 min以后 , RSD < 115 % , 灵敏



度 , 7Li≥8×106 cps/ ppm , RSD = 810 % , 89 Y≥20×106 cp s/

ppm , RSD = 314 % , 205 Tl ≥12 ×106 cps/ ppm , RSD =

1174 %。

112　所用试剂及标准溶液

实验用水 : 二次亚沸蒸馏水 ; 试剂为优级纯 HNO3 和

HF。标准储备液 , 用高纯 Sc , In , Tl的氧化物配制成浓度都

是 11 000 g·L - 1的标准内标储备液 , 1 %(φ) HNO3 介质 ; 然

后稀释成含 Sc , In , Tl浓度都是 100 mg·L - 1的标准混合内

标储备液 , 介质 1 % (φ) HNO3。使用前稀释成 11000μg ·

mL - 1三元素混合内标 , 1 %(φ) HNO3 介质。

用光谱纯或基准试剂配制 Pb , Cr , Ti , As , Cu , Cd , Fe ,

Mn , Mg , Ca , K , Na单一标准储备液 , 浓度都是 11000 g·

L - 1 , 然后配制成含各元素浓度都是 101000 mg·L - 1的标准

系列混合储备液。

标准曲线系列溶液 , 用标准混合储备液配制成各待测元

素的浓度分别是 01000 , 01500 , 1100μg·mL - 1三种 , 介质

是 1 % HNO3。

玻璃仪器 : 所有玻璃仪器用稀 HNO3 浸泡 , 然后依次用

一次水 , 二次水冲洗干净。

113　试验步骤

(1)试样过 120目筛 ,并在 105～110 ℃烘 2 h ,在干燥器

中冷却到恒重。

(2)称取两份 01100 0 g试样于 A和 B两只聚四氟乙烯

烧杯中 , 加入 10 mL HF , 5 mL HNO3 , 低温溶解 , 待溶液清

亮后 , 再加热到蒸干 ,加 (1 + 3) HNO3 3 mL 浸取 ,冷却到室

温后 , 分别倒入 (1)和 (2)两只 100 mL 容量瓶中 , 用 1 %

HNO3 定容。从 (1)号容量瓶中分取 510 mL 置于 100 mL 容

量瓶 (3)中 , 用 1 % HNO3 定容。同时做空白溶液。(2)和

(3)容量瓶及空白溶液与标准溶液一道 , 用 ICP2MS仪进行

测定。

2　结果与讨论

211　谱线干扰与测定同位素的选择

用 ICP2MS法进行分析时 , 会造成潜在的离子干扰 , 用

1 % HNO3 溶液在 m/ z = 0～260区间进行扫描 , 会形成许多

离子峰 , 如 m/ z = 40 (40 Ar) , 44 (28 Si16 O) , 52 (40 Ar 12 C) , 55

(40 Ar 14 N 1 H) , 56 (40 Ar 16 O) , 80 (40 Ar2 ) 等 ,会影响 Ca , Cr ,

Mn , Fe , 等元素的测定。在选择同位素时 , 优先考虑丰度

大 , 干扰少的同位素 , 如果存在谱线干扰 , 可选择第二甚至

第三丰度同位素。在综合考虑同位素丰度灵敏度及准确度的

基础上 , 本文实验选用的同位素见表 1。

Table 1　Measured elements isotopes selection , the suppression of matrix

and the correction of internal elements for analytical values

测定元素 同位素
标准值

/ (mg·L - 1)

无内标元素

基体 Al (NO3) 3 浓度/ (mg·L - 1)

0 200 400

加内标元素

基体 Al (NO3) 3 浓度/ (mg·L - 1)

0 200 400

Fe 57 Fe 01 500 01 494 01485 01478 01497 01 494 01491

Ti 49 Ti 01 500 01 495 01486 01478 01497 01 495 01492

Ca 44 Ca 01 500 01 496 01470 01460 01496 01 493 01492

Mg 24 Mg 01 500 01 497 01491 01483 01499 01 494 01494

K 39 K 01 500 01 497 01491 01487 01499 01 497 01496

Na 23 Na 01 500 01 497 01484 01478 01498 01 498 01498

Cr 52 Cr 01 500 01 495 01482 01471 01497 01 496 01496

Mn 55 Mn 01 500 01 497 01486 01480 01500 01 497 01497

Cd 111Cd 01 500 01 497 01485 01474 01499 01 500 01496

As 75 As 01 500 01 497 01487 01475 01500 01 498 01497

Cu 65 Cu 01 500 01 498 01490 01486 01498 01 496 01496

Pb 208 Pb 01 500 01 497 01487 01479 01500 01 502 01501

212　基体效应、接口效应及其校正

基体效应是指在样品的 ICP2MS分析过程中 , 由于基体

或第三元素的存在使待测元素的信号强度发生漂移而形成非

谱线干扰。造成基体效应的主要原因是随着样品基体浓度增

大 , 使分析溶液中待测元素在进样系统中的传输率和离子化

产率有所降低 ; 接口效应是由于在测量过程中无机盐不断在

锥孔内外表面沉积 , 使锥孔孔径逐渐变小 , 导致被测元素响

应强度漂移下降 ; 目前克服基体效应的方法主要有 : 基体分

离、基体稀释、基体匹配法、外标法及内标法。基体分离是

克服基体效应最有效的方法 , 可以有效降低测定过程中离子

强度 , 得到较低的检测下限。选用适当的内标元素 , 用内标

法进行测定 , 可以校有效地克服基体效应和降低信号漂移 ,

是一种有效且实用的方法。本文试验是在 HF2HNO3 介质

中 , 使 Si以 SiF4 的形式挥发而被分离减少基体的干扰。

213　内标元素的选择及加入方式

ICP2MS分析中 , 分析信号会随时间而发生漂移 , 而且

分析样品时基体效应使被测信号受到抑制或增强 , 有时仪器

运行会发生瞬间波动 , 在分析过程中 , 在线加入内标元素

时 , 被测元素与内标元素的信号同时发生变化 , 但两者的比

值基本保持不变 , 基于该现象 , 内标定量分析在 ICP2MS中

得到广泛的应用。内标元素的选择 , 不仅能改善精密度 , 而

且还能补偿随基体浓度倍增的影响。本文选用 45 Sc , 115 In ,
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205 Tl三元素作内标 , 其中 Sc校正质量数小于 100的元素 , In

用来校正质量数为 100～130的元素 , Tl 用来校正质量数大

于 130的元素 , 有时根据元素的谱线干扰进行调整。从表 1

可以看出 : 在不加内标元素的情况下 , 基体 Al (NO3 ) 3 对测

定结果有较大的影响 , 并且基体浓度越大 , 测定结果越小 ;

在线加入内标元素后 , 在试验的基体浓度范围 (0～400 mg·

L - 1 )内 , 有效地克服了基体效应的影响 , 测定元素的准确度

有明显改善。

214　溶样混合酸中 HF的影响

ICP2MS仪的雾化室、雾化器、炬管等部件的化学组成

成分是石英 (SiO2 ) , 直接与分析溶液接触 , 如果分析液中含

有 HF ,将会严重损害仪器 ,上机分析之前要把 HF除尽。在

敞开式容器中加热时会形成恒沸物 (沸点 112 ℃) , 只有微热

到最后一滴液体挥发为止 , 温度太高时会导致样品中 As的

挥发而使测定结果偏低。如果用 HCLO4 酸赶除 HF酸 , 虽

然 HF可以除尽 , 但产生的 Cl - 将影响75 As (40 Ar 35 Cl) , 52 Cr

(36 Cl 16 O) , 111 Cd (40 Ar 36 Cl 35 Cl)等的测定。

215　测试样品制备温度对砷元素测定的影响

称取高岭土标准物质 (编号 GBW03122) 5份 , 重量都是

01100 0 g , 每份都加入 As 离子 310μg , 加入相同体积的

HF2HNO3 混酸 , 在沸水浴中溶解致清亮后 , 分别于 80 ,

110 , 140 , 170 , 200 ℃油浴蒸发致干 , 经 HNO3 提纯后 , 定

容到 100 mL , 用内标校正法进行测定 , 分析结果见表 2。从

表 2可以看出 , 在实验温度范围 (80～200 ℃)内制备分析样

品 , 对砷的测定无影响。

Table 2　Analyzing results of total As

80 ℃ 110 ℃ 140 ℃ 170 ℃ 200 ℃

As总质量/μg 3112 31 13 31 12 3112 31 12

216　待测元素的检测限

用分析样品的试剂空白连续测定 11次 , 求出标准偏差

σ, 方法检测限以 10σ表示 , 计算公式按方法检出限 (mdl) =

10σ, 表 3给出了用 HF2HNO3 处理高岭土样品时 , Fe , Ti ,

Pb , Cd , Mn等 12种元素的检出限。

217　分析方法的验证

21711　标准加入回收试验

称取高岭土标准物质 (编号 GBW03122) 两份 ,重量都是

011000克 ,一份用本文的方法直接进行测定 ; 另一份样品在

溶样之前加入 Fe , Ti , Ca各 100μg ; Mn , K , Na , Mg各 10

μg ; Cu和 Pb各 210μg ; Cr , Cd , As各 012μg ; 溶解完全后 ,

定容到 100 mL , 分取 1010 mL 加入内标元素再定容到 100

mL , 用 ICP2MS进行测定 , 测定结果见表 3。从表 3可以看

出 , 本文方法加标回收率是 9510 %～10110 %。测定结果与

标准值相吻合 , 测定方法的准确度高。

Table 3　Comparison of results , recoveries of standard addition and detection limit

测定元素 标准值/ % GB/ T14565测定值/ % 方法测定值/ % 加入量/μg 方法测定总值/μg 回收率/ % RSD/ % 检测限/ (μg·L - 1)

Fe 01504 01 505 01 503 1001 0 604102 101102 11 3 0103

Ti 01234 01 233 01 232 1001 0 332120 100102 11 6 0104

Mn - 01 028 01 028 1010 371 83 981 30 11 1 0105

K 01041 01 040 01 040 1010 501 05 100105 11 2 0101

Na 01051 01 050 01 050 1010 591 95 9915 11 3 0102

Ca 01114 01 115 01 113 100 2121 4 9914 11 5 0104

Mg 01041 01 041 01 041 1010 501 88 9818 11 7 0108

Pb - 215×10 - 3 215×10 - 3 21 0 4148 9910 11 8 0107

Cr - 319×10 - 4 319×10 - 4 01 2 0159 1001 0 21 0 0112

Cd - 110×10 - 4 110×10 - 4 01 2 0129 9510 11 9 0101

Cu - 110×10 - 3 110×10 - 3 21 0 2198 9910 11 6 0101

As - 114×10 - 4 113×10 - 4 01 2 0132 9510 21 1 0117

21712　不同测定方法对比试验

以高岭土标准物质 (编号 GBW03122)为样品 , (1)按本

文的方法进行测定 ; (2)按高岭土国家标准方法 GB/ T14565

进行分析 ,分析结果见表 3。从表 3可以看出 ; 两种分析方法

所得结果相吻合。

21713　方法的精密度

采用45 Sc , 115 In , 205 Tl为内标 , 不仅改善了准确度 ,而且

使测定精度也明显得到改善。3次平均结果的 RSD为 111 %

～211 % , 具体见表 3。

218　试样分析

用本文所采用的仪器和方法 , 测定了国内多家高岭土公

司及陶瓷产品的样品 , 分析结果的准确度高 , 可有效保证高

岭土的使用领域及陶瓷产品的质量。现将其中 4个样品分析

结果列于表 4 , 相对标准偏差是 1110 %～2101 %。

3　结　论

　　用氢氟酸和 HNO3 溶解高岭土 , 使硅以 SiF4 的形式挥

发而分离 , 经分取稀释后 , 分析液中基体 HNO3 铝的浓度大

约是 200 mg·L - 1 , 通过正确的选择内标元素后 , 有效地克

服了因基体效应带来的测量偏差 , 测量同位素的正确选择 ,

最大程度地减少了测定过程中的谱线干扰。该方法具有简单

快速准确的特点 , 能准确测定高岭土及熟高岭土中微量组分

及杂质的含量 , 可用于高岭土在采矿、选矿过程中质量控制

及陶瓷产品杂质元素的分析。
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Table 4　Analyzing results of gaoling samples

测定成分
叙永 景德镇 唐山 潼川

含量/ % RSD/ % 含量/ % RSD/ % 含量/ % RSD/ % 含量/ % RSD/ %

Fe2O3 01 170 1130 0160 11 32 01 85 1132 0197 1133

TiO2 01 080 1160 0103 11 62 01 67 1162 1143 1160

MnO 01 074 1110 0109 11 11 01 06 1112 0108 1110

K2O 21 230 1120 2195 11 20 01 16 1121 0156 1121

Na2O 01 870 1130 0161 11 30 01 07 1129 0108 1130

CaO 01 181 1150 0175 11 51 01 21 1151 0107 1150

MgO 0115 1170 0109 11 70 01 27 1172 0115 1170

Pb 315×10 - 3 1180 21 8×10 - 3 11 81 411×10 - 3 1180 319×10 - 3 1181

Cr 319×10 - 4 21 0 21 5×10 - 4 210 1615×10 - 4 210 515×10 - 4 21 0

Cd 110×10 - 4 1190 11 0×10 - 4 11 90 110×10 - 4 1190 110×10 - 4 1191

Cu 210×10 - 3 1160 11 6×10 - 3 11 62 110×10 - 3 1162 112×10 - 3 1160

As 913×10 - 4 2110 81 5×10 - 4 21 10 918×10 - 4 2102 815×10 - 4 2101
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Study on the Determination of Trace Composition and Impurity Elements
in Kaolin with ICP2MS

HUAN G Dong2gen , ZHOU Wen2bin , L IU Lei , QUAN Shui2qing , H E Zong2jian , WAN Jin2bao

School of Environmental Science and Engineering , the Key Lab of Poyang Lake Ecology and Bio2resource Utilization , Minist ry of

Education , Nanchang University , Nanchang　330031 , China

Abstract　The direct determination method of t race composition , Fe2 O3 , TiO2 , MnO , K2 O , Na2 O , CaO and MgO , and impuri2
ty element s , Pb , Cr , Cd , Cu and As , in kaolin was studied by using inductive coupled plasma mass spect rometry ( ICP2MS) . Af2
ter the samples were dissolved completely in HF2HNO3 at low temperature , silicon was volatilized in the form of SiF4 and separa2
ted f rom the solution. Then the solution was continually evaporated to dry to get the solid substance which was dissolved by the

nit ric acid (1 + 3) . The internal element s 45 Sc , 115 In and 205 Tl were added on line and the effect of matrix ,interface and fluctua2
tion of inst rument was overcome effectively by using internal standard calibration method. By choosing the optional operating pa2
rameters and appropriate isotopes of element to be detected ,the influence of mass spect rometry interference was conquered effec2
tively. The effect of temperature in samples preparation on the determination of arsenic was tested. The recovery for spiking

sample is in the range from 9510 % to 10110 % and the relative standard deviation is in the range f rom 111 % to 2101 %. In order

to check the accuracy of the method , the kaolin standard reference material GBW03122 was also analyzed ,and the analytical val2
ues conformed to standard values. This method has the characteristics of being simple , rapid and accurate , and can be used in the

testing of t race composition and impurity element s in kaolin and ceramic product .

Keywords　ICP2MS ; Kaolin ; Ceramic ; Trace composition ; Impurity element s ; Analysis
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