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高钙碳酸盐地质样品中铜镍的测定
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摘要! 用电感耦合等离子体质谱法和电感耦合等离子体发射光谱法测定高钙碳酸盐样品中的铜和镍" 通过试验分析了高

钙碳酸盐样品中钙对铜&镍测定的影响!并确定其影响因子!提出两套检测高钙碳酸盐样品中铜&镍的方案" 方法经国家标

准物质验证!测定值与标准值相符%相对标准偏差#+60!/ c#"$两元素均小于 !d"

关键词! 高钙碳酸盐地质样品% 铜% 镍% 电感耦合等离子体质谱法% 电感耦合等离子体发射光谱法
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**地质调查区域化探项目具有检测元素多*元素含量范

围广*测定下限低等要求!而电感耦合等离子体质谱法

#2-XA16$和电感耦合等离子体发射光谱法#2-XA%36$

都具有动态范围广*检出限低*同时检测多元素的特

点(# A!)

!因此多数实验室广泛采用 2-XA%36 和 2-XA16

检测的方案!但检测方法大多是针对土壤和水系沉积物制

定(? A<)

% 作者对西藏地区化探样品进行检测时发现很多高

钙碳酸盐样品!用传统的化探方法(!)测定这类高钙碳酸盐

样品中的-R*/(均产生较大误差% 本文研究了采用 2-XA

16和2-XA%36 法测定高钙碳酸盐样品中 -R*/(的检测

干扰!通过一系列试验!确定-C对-R*/(检测的干扰系数!

并提出了高钙碳酸盐地质样品中-R*/(较好的测定方案%

AB实验部分
AUAB仪器及工作条件

_>型电感耦合等离子体质谱仪#美国 QLT'B8̂(NLT'公

司$!2-%X<?""型全谱直读电感耦合等离子体发射光谱仪

#美国QLT'B8̂(NLT'公司$% 2-XA16和2-XA%36具体工作

条件见表 #%

表 #*S!5AK6和S!5A8,6工作条件
QCF)T#*l8'Y(KEI8KU(V(8KN8S2-X=16 CKU 2-X=%36

2-XA16工作条件 2-XA%36工作条件

项目 参数 项目 参数

+̂ 功率

等离子体气流量

载气流量

辅助气流量

氧化物指标

检测方式

雾室温度

分析线

#!"" l

#J 4PB(K

#9! 4PB(K

"9O! 4PB(K

g"9Jd

跳峰

?a

<?

-R*

<"

/(

+̂ 功率

驱气气体流量

辅助气流量

雾化器压力

泵速

积分时间

##J" l

一般

"9J 4PB(K

"9!! 1XC

J" 'PB(K

!" N

AUCB标准溶液和主要试剂
/(标准储备溶液##""

"

EPB4$*-R标准储备溶液##""

BEPB4$*-C,标准储备溶液##"

"

EPB4$&均用固体试剂配

制而成%

%

c#"d#体积分数!下同$的M-)介质%

-C,标准溶液系列&#""

"

EPB4*!""

"

EPB4*# BEPB4*

! BEPB4%

'>O#'
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-R标准溶液#"9#

"

EPB4$%

/(标准溶液##" KEPB4$%

实验用M-)*M/,

?

*M-),

$

*M̂ 均为优级纯!且通过空

白检测%

实验用水均为二次去离子水%

AUDB样品处理
称取 "9# E样品于聚四氟乙烯坩埚中!分别加入 ? B4

M-)*! B4M/,

?

*# B4M-),

$

*J B4M̂ !盖上坩埚盖!在电

热板上加热至 #!"a恒温预溶 ? L!放置过夜% 重新加热至

#!"a!预溶 ! L% 取下坩埚盖!将电热板温度升至 !$"a!

恒温加热!直至M-),

$

白烟冒尽为止% 用 ? B4$B8)P4M-)

提取反应产物(>)

!定容至 #" B4比色管中!用 2-XA%36 法

直接测定% 再将此溶液稀释 #" 倍!用2-XA16法测量%

CB结果与讨论
CUAB现用分析配套方案及元素分析线

一般化探样品中/(*-R含量均在GVG;GGVG

"

EPE% 本

文将 "9# E样品最终稀释至 #" B4比色管中!用 2-XA%36

测定!继续稀释 #" 倍!再用 2-XA16 测定% 因此!2-XA

%36测定溶液中/(*-R的含量在 "9"G;"VG

"

EPB4"而2-X

A16测定溶液中/(*-R的含量在GVG;GGVGKEPB4% 根据

这个浓度范围!两个仪器分别选择最适宜检测此浓度的

-R*/(!且灵敏度较高*干扰较少的分析线% 通过对国家土

壤一级标准物质反复试验!结果表明 2-XA%36 法测定 /(

选择分析线 !!#9<$> KB!测定 -R 选择分析线 ?!>9?:< KB

时!准确度相对较好!精密度较高!检出限较好"2-XA16法

测定/(选择 @YZ<"!测定 -R 选择 @YZ<?!准确度相对

好(O)

!精密度较高!检出限较好% 经过大量样品的检测证

明!利用这些选定的最优条件测定普通化探样品!2-XA16

与2-XA%36测定/(*-R!结果吻合%

本文采用测定普通化探样品的实验条件!用2-XA%36

法测定高钙碳酸盐样品中的 /(*-R*-C,!2-XA16 法测定

高钙碳酸盐样品中的 /(*-R% 由表 ! 结果可见!当样品中

-C的含量大于 Jd时!2-XA16与2-XA%36测定/(*-R结

果均存在显著的差异% 表 ! 还列出了用_射线荧光光谱法

#_+̂ $测定此部分样品中 /(*-R 的含量(:)

!? 份数据对比

可以看出!用 2-XA16 和 2-XA%36 测定高钙碳酸盐样品

中的/(*-R!存在较大的缺陷%

CUCB钙对铜和镍的干扰试验
通过观察高钙碳酸盐样品的峰形发现!2-XA%36 中

-R的分析线 ?!>9?:< KB存在-C元素的重叠干扰!在仪器

工作条件下用 -R 标准溶液绘制标准曲线!分别测定 "9#

"

EPB4-R标准溶液和 "9#

"

EPB4-R j# BEPB4-C,混合

标准溶液*# BEPB4和 ! BEPB4-C,标准溶液#用 %%6 和

2-XA16检测!溶液中不含-R$中-R的含量!结果见表 ?%

2-XA16 测量<"

/(!易受#<

,j

$$

-C#!9#d$双原子干

扰(#")

% 在仪器工作条件下!用 /(标准溶液绘制标准曲线!

分别测定 #" KEPB4/(标准溶液*#" KEPB4/(j#""

"

EPB4

-C,混合标准溶液*#""

"

EPB4和 !""

"

EPB4-C,标准溶

液中/(的含量#用 %%6 和 2-XA%36 检测!溶液中不含

/($!结果列于表 $%

表 !*样品中铜和镍的直接测定

QCF)T!*0('TIVUTVT'B(KCV(8K 'TNR)VN8S/(CKU -R (K NCB&)TN

:

[

P#

"

E+E

A#

$

样品

编号

2-XA%36测定值

-C,

&

-R /(

2-XA16测定值

<?

-R

<"

/(

_+̂ 测定值

-R /(

# #9$: #>9O# #>9<> #<9<! #<9!< #J9! #>9:

! !9:! ??9"O !:9J# ?#9J! ?!9?O ??9> ?#9?

? ?9>? !J9$: !J9O? !?9$! !>9?$ !$9# !<9J

$ :9!J ??9OJ ?"9:> !:9"! ?#9:O ?"9J ?#9$

J #"9OJ !!9?O !O9!O #O9J$ ?#9!! #O9< !:9J

< #O9># ?$9$? !O9$" !O9$$ ?"9:> !>9J !O9:

> !"9:O !#9#J #O9"? #$9"J !#9<$ #!9: #O9O

O ?"9## !>9<! !?9?" #:9$$ !O9"J #O9" !?9<

: ?"9<J #>9$? #"9#< :9## #$9?! :9: O9O

#" ?#9#! #O9>! #"9"" :9<$ #J9!: ##9" O9<

## $#9>! #>9O# :9$J >9>" #>9:< <9J O9>

#! $!9<? !<9?O O9!" #J9": #<9J" #$9: >9J

#? J!9!: #>9<" $9>J $9JJ #?9JO ?9: ?9:

#$ J!9J$ #O9J? $9O" $9$J #?9O< J9# $9#

*

&

-C,测定结果质量分数为d%

表 ?*钙对S!5A8,6法测定铜的影响

QCF)T?*3SSTIV8S-C8K -R UTVT'B(KCV(8K FG2-X=%36

样品
2-XA%36测定值*

)

[

P#BE+B4

A#

$

-C -R

干扰

系数

"9#

"

EPB4-R标准溶液 "9"" "9":O A

"9#

"

EPB4-R j# BEPB4

-C,混合标准溶液
#9"# "9#!" "9!!

# BEPB4-C,标准溶液 #9"! "9"?" "9?"

! BEPB4-C,标准溶液 #9:: "9"J$ "9!>

表 $*钙对S!5AK6法测定镍的影响
QCF)T$*3SSTIV8S-C8K /(UTVT'B(KCV(8K FG2-X=16

样品
/(的2-XA16测定值

)

#

<"

/($P#KE+B4

A#

$

干扰

系数

#" KEPB4/(标准溶液 #"9!" A

#" KEPB4/(j#""

"

EPB4-C,混合标准溶液 ##9<# "9#<

#""

"

EPB4-C,标准溶液 #9$> "9#J

!""

"

EPB4-C,标准溶液 ?9$? "9#>

由表 ?可见!高含量的-C对2-XA%36检测-R有一定的

影响% 对于本文所检测的高钙碳酸盐样品!2-XA%36法采用

干扰系数 "9!>#表 ?中 ?个干扰系数的平均值$!对-R的测定

进行干扰校正% 由表 $可见!高含量的-C对2-XA16法测定

/(有一定的影响% 对于所检测的高钙碳酸盐样品!2-XA16

法采用干扰系数 "9#>!对/(的测定进行干扰校正% 然后!对表

!的2-XA%36 和2-XA16测定值重新计算% 从表 J 校正结

果可以看出!扣除干扰后2-XA%36和2-XA16两种方法测定

的-R*/(结果吻合较好!且和_+̂ 法所测结果对应较好!证明

此时2-XA16与2-XA%36测得的-R*/(含量均较为准确%

'OO#'
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CUDB方法准确度
用上述方法对现有的 J 个高钙碳酸盐国家一级标准物

质@[l">#"O*@[l ">##$*@[l ">#!>*@[l ">#?!*@[l

">#?J 进行检测验证% 由表 < 结果可以看出!经过干扰校

正!2-XA%36 和 2-XA16 所测高钙碳酸盐样品中的 -R*

/(!结果都令人满意%

表 J*校正结果

QCF)TJ*-8''TIV(8K 'TNR)VN :

[

P#

"

E+E

A#

$

样品

编号

2-XA%36测定值

-C,

&

-R直测 /(直测 -R扣干扰

2-XA16测定值

<?

-R

<"

/(

<"

/(扣干扰

# #9$: #>9O# #>9<> #>9$# #<9<! #<9!< #<9"#

! !9:! ??9"O !:9J# ?!9!: ?#9J! ?!9?O ?#9OO

? ?9>? !J9$: !J9O? !$9$O !?9$! !>9?$ !<9>#

$ :9!J ??9OJ ?"9:> ?#9?J !:9"! ?#9:O ?"9$#

J #"9OJ !!9?O !O9!O #:9$J #O9J$ ?#9!! !:9?O

< #O9># ?$9$? !O9$" !:9?O !O9$$ ?"9:> !>9>:

> !"9:O !#9#J #O9"? #J9$: #$9"J !#9<$ #O9">

O ?"9## !>9<! !?9?" #:9$: #:9$$ !O9"J !!9:?

: ?"9<J #>9$? #"9#< :9#J :9## #$9?! :9##

#" ?#9#! #O9>! #"9"" #"9?! :9<$ #J9!: #"9""

## $#9>! #>9O# :9$J <9JJ >9>" #>9:< #"9O>

#! $!9<? !<9?O O9!" #$9O> #J9": #<9J" :9!J

#? J!9!: #>9<" $9>J ?9$O $9JJ #?9JO $9<:

#$ J!9J$ #O9J? $9O" $9?$ $9$J #?9O< $9:?

*

&

-C,校正结果质量分数为d%

表 <*方法准确度

QCF)T<*%IIR'CIGVTNV8SVLTBTVL8UN :

[

P#

"

E+E

A#

$

标准物

质编号

2-XA%36测定值

-C,

&

/(直测 -R直测 -R校正

2-XA16测定值

<"

/(

<?

-R

/(校正

@[l">#"O ?$9# #O9" ?!9: !?9> !!9J !?9? #<9>

标准值 ?J9<> t"9!J #O t! !? t!

@[l">##$ !O9J !?$9< ?:9< ?#9: !?O9< ?#9? !??9O

标准值 ?"9"! t"9!: !$# t?$ ?"9! t$9!

@[l">#!> $:9: <9J #J9J !9" #$9: !9J <9$

标准值 $>9O: t"9#! J9O t#9" !9! t"9J

@[l">#?! J#9" <9> !!9J O9> #J9" O9" <9?

标准值 $O9#< t"9! <9< t#9? O9? t#9#

@[l">#?J $J9> #O9< ?#9> #:9$ !<9> #:9" #:9"

标准值 $?9>< t"9": #:9! t#9O #O9> t#9?

*

&

-C,测定结果质量分数为d%

CUEB方法精密度
按照样品处理步骤和分析方法平行测定 #" 份国家标

准物质@[l ">#"O!计算其相对标准偏差#+60$!结果见

表 >% 经干扰校正后!2-XA16和2-XA%36测定-R*/(的

精密度均较好%

表 >*方法精密度

QCF)T>*X'TI(N(8K VTNV8SVLTBTVL8UN

方法 元素
:

[

P#

"

E+E

A#

$

分次测定值 平均值
+60Pd

2-X=16

/( #O9" #>9O #O9# #>9> #O9$ #O9# #O9? #>9J #>9: #>9> #O9" #9J:

-R !!9> !?9# !?9? !?9# !?9! !?9" !?9# !!9O !?9" !?9# !?9" "9>>

2-X=%36

/( #>9! #>9? #>9J #>9$ #>9J #>9< #>9> #>9> #>9O #>9O #>9< #9#O

-R !!9< !?9" !!9O !!9< !?9" !?9? !?9? !?9! !?9< !?9< !?9# #9JO

DB结语
经干扰校正后!2-XA16 与 2-XA%36 法测定高钙碳

酸盐样品中的铜*镍!均得到满意的结果!准确度高!精密度

好% 可以采用两种方法进行比较分析% 作者实验室通过干

扰校正!检测了大量高钙碳酸盐样品中的铜和镍!结果令人

满意!可满足地质样品区域化探检测质量的要求%
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