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电感耦合等离子体发射光谱法多向观测同时测定碳酸盐中
常量和微量元素
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（河南省南阳地质测试研究中心，河南 南阳　４７３０００）

摘要：采用偏硼酸锂熔矿分解试样，稀盐酸提取，电感耦合等离子体发射法同时测定碳酸盐中二氧化硅、氧化钙、氧化镁、

三氧化二铝、三氧化二铁、氧化钾、氧化钠、氧化锰、二氧化钛、五氧化二磷、三氧化硫等多种常量和微量组分。各元素选择

光谱干扰少、准确度高的多向观测方式（轴向、径向衰减），改善方法的检出限和精密度。方法回收率为９４．７％ ～１０４．６％，
相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１０）低于３．０％。方法经国家一级标准物质验证，测定值与标准值基本相符。
关键词：电感耦合等离子体发射光谱法；偏硼酸锂熔矿；观测方式；常量和微量（主、次量）组分；碳酸盐
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　　碳酸盐中多元素的测定大多采用国标ＧＢＷ／Ｔ３２８６—
１９９８［１］的分析方法，此方法操作复杂，分析手续冗长，且熔
矿时引入大量的金属离子，对测定造成干扰，影响分析结

果。近年来用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）
同时测定碳酸盐中多种组分也有不少报道，样品前处理采

用微波消解溶样法［２－３］和偏硼酸锂熔样法［４－５］，都取得比

较满意的效果。

偏硼酸锂具有强氧化性，对大多数试样有很强的分解

能力，能够有效地分解一些难溶的岩石和矿物。本文结合

文献［６－１０］的报道，建立了用轴向、径向衰减观测方式相
结合，采用偏硼酸锂熔样，ＩＣＰ－ＡＥＳ法同时测定碳酸盐中
１１种组分，方法简单、快捷，结果令人满意。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｏｐｔｉｍａ２１００ＤＶ电感耦合等离子体发射光谱仪（美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。电荷耦合器件（ＣｈａｒｇｅＣｏｕｐｌｅｄＤｅｖｉｃｅ，

ＣＣＤ）检测器，波长范围１１０～７００ｎｍ。工作条件为：功率

１３００Ｗ，等离子体气流量 １５Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量 ０．２

Ｌ／ｍｉｎ，雾化器气体流量０．８Ｌ／ｍｉｎ，观测距离１５ｍｍ，泵流

量１ｍＬ／ｍｉｎ，溶液提升量１．５ｍＬ／ｍｉｎ，读数延迟时间３０ｓ，

自动积分时间１～２ｓ，重复次数３次。

１．２　标准溶液和主要试剂

标准储备溶液：ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、
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Ｎａ２Ｏ、ＭｎＯ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、ＳＯ３浓度均为１ｇ／Ｌ。
标准溶液系列：根据需要配制成０．６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质

的混合标准溶液（见表１）。
ＨＣｌ、偏硼酸锂均为分析纯；实验用水为去离子水。

表 １　标准溶液系列

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｅｒｉｅｓ

标准溶液

系列

ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｎＯ ＴｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ＳＯ３
系列１ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
系列２ １ ３００ ５０ ０．２ １ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１０．０１
系列３ １０ ４００ １００ １ ５ ０．１ ０．０５ ０．０５ ０．０５ ０．０５０．０５
系列４ ２０ ５５０ ２００ ５ １０ １ ０．２ ０．２ ０．２ ０．２ ０．２

１．３　试样制备

样品粉碎至粒径＜９７μｍ，置于１０５℃烘箱中烘３ｈ，取
出后移入干燥器中，冷却至室温。

称取０．１ｇ（精确至０．０００１ｇ）碳酸盐样品于铂金坩埚
中，加入０．５ｇ偏硼酸锂，混匀，将铂金坩埚置于高温炉中，
９００～１０００℃熔融１５ｍｉｎ，取出坩埚，冷却后，加入１０ｍＬ
２．４ｍｏｌ／ＬＨＣｌ低温加热溶解，取下冷却，移入１００ｍＬ容量
瓶中，再补加１５ｍＬ２．４ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，用水稀释至刻度，摇
匀。同时做空白溶液，待测。

将试样和标准溶液进行ＩＣＰ－ＡＥＳ测定。由计算机将
测定结果打印输出。

２　结果与讨论
２．１　试样的溶解

碳酸盐样品中含有 ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、

Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＭｎＯ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、ＳＯ３等多种组分，本文试验了
样品与偏硼酸锂按不同质量比例（１∶１、１∶３、１∶５、１∶７、
１∶９）对样品进行熔融。结果表明，样品与５倍量偏硼酸锂
混合即能使样品分解完全。本实验采用加０．５ｇ偏硼酸锂
对样品进行分解。

２．２　分析线和观测方式的选择

本方法中每种待测元素都有多条灵敏线。参考仪器中

所提供的各待测元素分析线的信噪比及受干扰情况分别选

择多条分析线，通过试验最终确定了信噪比大、不受干扰的

各待测元素分析线（见表２）。
Ｏｐｔｉｍａ２１００ＤＶＩＣＰ－ＡＥＳ仪器为水平炬管设置，它具

有轴向、径向、轴向衰减、径向衰减４种同时测定的功能。
轴向观测是沿等离子体中心通道观测，增加了观测的光程，

从而使发射强度增强，灵敏度和检出限与其他观测方式相

比有所改善。而常量元素利用径向衰减可满足宽的线性范

围和减少光谱干扰。对碳酸盐中待测元素的光谱图进行分

析，通过试验最终确定了光谱干扰少、准确度高的各待测元

素观测方式（见表２）。

表２　分析波长及观测方式

Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄｖｉｅｗｉｎｇｍｏｄｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＩＣＰＡＥＳ

常量元素
分析波长

λ／ｎｍ
观测方式 微量元素

分析波长

λ／ｎｍ
观测方式

Ａｌ ３９６．１５３ 径向衰减 Ｐ ２１４．９１４ 径向衰减

Ｆｅ ２３９．５６２ 径向衰减 Ｔｉ ３３４．９４０ 径向衰减

Ｃａ ３１７．９３３ 径向衰减 Ｍｎ ２６０．５６８ 轴向

Ｍｇ ２７９．０７７ 径向衰减 Ｓｉ ２５１．６１１ 轴向

Ｋ ７６６．４９０ 径向衰减 Ｓ １８０．６６９ 轴向

Ｎａ ５８９．５９２ 径向衰减

２．３　溶液介质和浓度的选择

在选定上述观测方式和谱线的情况下，选用０．６ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ、０．７８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３、０．２３ｍｏｌ／ＬＨＣｌＯ４、０．３６ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４分别测定各待元素标准系列中第２个点的信噪比值，
结果表明，ＨＣｌＯ４和Ｈ２ＳＯ４盐类过大，不易挥发，很容易污染
炬管；ＨＣｌ和ＨＮＯ３结果没有差异，本实验选取ＨＣｌ介质。

ＨＣｌ浓度为０、０．３、０．６、０．９、１．２ｍｏｌ／Ｌ时，分别测定各
待测元素标准系列中第２个点的信噪比值，图１结果（选择
Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ为代表）表明，随着 ＨＣｌ浓度的升
高，各元素谱线的信噪比值呈下降趋势。为了防止试样水

解，必须保证一定的酸度，本实验选用０．６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质。

图１　盐酸浓度对各组分信噪比的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｉｇｎａｌｎｏｉｓｅｒａｔｉｏｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

２．４　共存元素的干扰与校正

试验了样品中主量元素Ｃａ对待测元素的光谱干扰，结
果表明，Ｃａ对待测元素的测量有轻微的抑制作用。本文采
用标准溶液匹配法对Ｐ、Ｓ光谱干扰进行校正；其他元素Ｓｉ、
Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｎ干扰较轻，采用直接测定的方法。
２．５　检出限

取２１次平行测定空白溶液的结果，按其标准偏差的３
倍计算各元素的检出限（ＬＤ），结果见表３。

表３　元素检出限

Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 ＬＤ／（μｇ·ｇ－１） 元素 ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）

Ｓｉ ０．０１００ Ｎａ ０．００２０
Ａｌ ０．０２３０ Ｐ ０．００７０
Ｆｅ ０．０１２０ Ｍｎ ０．００２１
Ｃａ ０．０１１０ Ｔｉ ０．００３５
Ｍｇ ０．００３９ Ｓ ０．０１９０
Ｋ ０．０１４０
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２．６　回收率

按实验方法对国家一级标准物质 ＧＢＷ０３１０５ａ（石灰
岩）进行处理和测定，计算加标后的回收率。表４结果表
明，方法的回收率（Ｒ）为９４．７％～１０４．６％。

表 ４　方法回收率
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
ｗＢ／％

本底值 加入量 测定值

回收率

Ｒ／％
组分

ｗＢ／％

本底值 加入量 测定值

回收率

Ｒ／％

ＳｉＯ２ １．０９ １．００ ２．１０ １０１．０ ＴｉＯ２ ０．０１０ １．００ １．００８ ９９．８
Ａｌ２Ｏ３ ０．２４ １．００ １．２３ ９９．０ Ｎａ２Ｏ ０．０１７ １．００ １．００５ ９８．８
Ｆｅ２Ｏ３ ０．１１ １．００ １．１１ １００．０ Ｐ２Ｏ５ ０．００８１ １．００ １．０２５ １０１．７
ＣａＯ ５４．０３ ５．００ ５８．８０ ９５．４ ＭｎＯ ０．００６７ １．００ １．０３ １０２．３
ＭｇＯ ０．８１ １．００ １．８４ １０３．０ ＳＯ３ ０．０１８ １．００ ０．９６５ ９４．７
Ｋ２Ｏ ０．０８４ １．００ １．１３ １０４．６

２．７　准确度和精密度
用本法对 ＧＢＷ０７２１６ａ（白云石）、ＧＢＷ０３１０５ａ（石灰

岩）进行分析，由表５结果可见，本法测定值（１０次测定的
平均值）与标准值基本吻合。１１个组分的测定精密度
（ＲＳＤ，ｎ＝１０）低于３．０％。

表 ５　方法准确度和精密度①

Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

组分
ＧＢＷ０７２１６ａ

标准值 测定值

ＧＢＷ０３１０５ａ

标准值 测定值 ＲＳＤ／％

ＳｉＯ２ ０．０４９±０．００２ ０．０５２ １．０９±０．１１ １．０９ １．５３
Ａｌ２Ｏ３ ０．０２４±０．００２ ０．０２７ ０．２４±０．０２ ０．２４ ０．５３
Ｆｅ２Ｏ３ 〗０．４９５±０．００７ ０．５０ ０．１１±０．０２ ０．１１ ０．５３
ＣａＯ ３５．０２±０．１１ ３５．１２ ５４．０３±０．０９ ５４．１４ １．０９
ＭｇＯ １７．８８±０．０６ １７．５８ ０．８１±０．０６ ０．８７ １．６３
Ｎａ２Ｏ ０．０１３±０．００１ ０．０１０ ０．０１７±０．００７ ０．０１２ １．１３
Ｋ２Ｏ （０．００１） ０．００１１ ０．０８４±０．００３ ０．０７８ １．１９
ＭｎＯ ０．０２０±０．００１ ０．０２１ ０．００６７±０．００１３ ０．００７１ ０．８９
ＴｉＯ２ ０．０１０±０．００２ ０．００９９ １．１３
Ｐ２Ｏ５ ０．００１２±０．０００１ ０．００１５ ０．００８１±０．０００５ ０．００７７ ２．０８
ＳＯ３ ０．００９３±０．００３ ０．００９５ ０．０１８±０．００６ ０．０１４ ０．５６

　① ＧＢＷ０３１０５ａ准确度试验的测定值同精密度试验的测定结果。带号
的数据为单质Ｐ和Ｓ的含量；括号内数据为推荐值。

３　结语
利用电感耦合等离子体发射光谱法可将测定碳酸盐中

多种元素合并为一次实验过程，既大大减少了劳动强度，又

节约了成本，很适合大批样品的分析测试。方法准确、可

靠，大大提高了工作效率。
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