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电感耦合等离子体发射光谱法测定煤及
煤灰样品中２１个主次微量元素
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摘要：样品经盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸溶解，盐酸提取，提取液直接上机测定。综合采用离

峰背景校正法及干扰系数校正法消除各种干扰对测定的影响，电感耦合等离子体发射光谱法测定

煤及煤灰样品中２１个主次量及微量元素。方法检出限为０．０３～５．６μｇ／ｇ，精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为
０．５％～３．６％。方法用国家一级标准物质验证，各元素的测定值与标准值吻合，满足煤分析要求。
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　　煤作为工业生产的主要燃料之一，除了含有
铝、铁、钙等主量元素外，还含有铜、铬、铅等多种微

量元素甚至有害元素，在其排放、储存和利用过程

中极易进入大气、水体和土壤，给环境和生态造成

严重污染，正确了解煤中化学成分的含量对煤质评

价和环保都是必不可少的。煤中化学成分含量范

围变化很大，从微量元素的 １０－６到主量元素的

１０－２，在进行主成分分析时常采用经典的国标方
法［１］，整个分析过程繁琐，涉及多种分析方法。也

有报道用等离子体发射光谱法［２－６］、原子吸收光谱

法［７］、Ｘ射线荧光光谱法［８－９］测定煤成分；但大多

是对主量组分或个别微量元素进行分析。

本文用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－
ＯＥＳ）测定煤及煤灰样品中主量组分 ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、
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Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ和次量及痕量 Ｐ、Ｔｉ、Ｍｎ、
Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｖ及Ｚｎ等２１种元素，采用离峰背景
校正法及干扰系数校正法消除背景干扰、光谱干扰

及基体干扰对微量元素测定的影响。方法检出限

低，精密度好，准确度高，动态范围宽，简便、快速。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＩＲＩＳＡｄｖａｎｔａｇｅ型电感耦合等离子体光谱仪
（美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｍｅｎｔａｌ公司），焦距０．３８１ｍ，中阶
梯光栅５２．６５条／ｍｍ，闪耀角６４．１°，２１．５°石英棱
镜，电荷注入式检测器（ＣＩＤ），５１２×５１２像素
（Ｐｉｘｅｌ），波长范围 １７５０～９０００ｎｍ，入射狭缝为
５０μｍ×１００μｍ，分辨率 ＜０．００５ｎｍ。射频发生
器：输出功率１．１５ｋＷ，频率２７．１２ＭＨｚ，反射功率
＜５Ｗ。可拆卸式三层同心石英玻璃炬管，玻璃同
心雾化器，旋流雾室，内嵌式４道蠕动泵，转速１３０
ｒ／ｍｉｎ。工作气体为氩气，等离子气流量１４Ｌ／ｍｉｎ，
辅助气流量０．４Ｌ／ｍｉｎ，雾化气压力０．２５ＭＰａ，观
测高度１４ｍｍ，积分时间８ｓ（长波 λ＞２７５ｎｍ）和
１５ｓ（短波λ＜２７５ｎｍ）。
１．２　标准溶液和主要试剂

各单元素标准储备溶液均采用光谱纯试剂配

制成１．０００ｇ／Ｌ的溶液（１．２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质）。标
准溶液用１．２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ逐级稀释标准储备溶液
而得。

混合标准溶液分组及各元素浓度见表１。
在分析中仅使用确认为分析纯以上试剂和蒸

馏水（去离子水）或亚沸蒸馏水。

表 １　混合标准溶液浓度
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｉｘｅｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

混合标准溶液
ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

１ ２ ３ ４

Ｆｅ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３ ０ １００ ５００ １０００
ＣａＯ，ＭｇＯ，ＴｉＯ２ ０ １００ ５００ １０００
Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ ０ １００ ２００ ５００

Ｃｕ，Ｚｎ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｖ，Ｙ，Ｌａ，Ｌｉ ０ ０．１ ０．５ １
Ｍｎ，Ｐ ０ １ ５ １０
Ｂａ，Ｓｒ，Ｂｅ ０ １ ０．５ １

１．３　分析步骤
１．３．１ 煤样灰化

准确称取空气干燥煤样１．００００ｇ于灰皿中，

铺平，放入马弗炉，半启炉门由室温加热至５００℃，
灼烧至无炭物为止。

１．３．２ 灰样分解

将上述灰样全部转入聚四氟乙烯坩埚中（如

分析煤灰样则直接称取碾磨过的灰样０．１０００ｇ于
坩埚中），用几滴水润湿，加入 ５ｍＬＨＣｌ、５
ｍＬＨＮＯ３，盖上坩埚盖后，置于控温电热板上，
１１０℃加热１ｈ，取下坩埚盖，加入５ｍＬＨＦ及０．５
ｍＬＨＣｌＯ４，盖上坩埚盖，１１０℃加热２ｈ，升温至
１３０℃，加热 ２ｈ，取下坩埚盖，升温至 ２００℃，待
ＨＣｌＯ４烟冒尽。取下，冷却，加１０ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ
溶解盐类，移至５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，
摇匀。

１．３．３ 测定

仪器点火稳定０．５ｈ后，设定仪器工作参数，
将工作曲线溶液及试样制备溶液先后引入高温等

离子体焰中，对各元素进行测定，按表２中各元素
干扰系数和背景校正方法进行校正，由计算机打印

出各分析元素结果。

１．３．４ 分析结果的计算

由计算机对被测元素进行基体干扰校正（参

见表２）后，按下式计算各元素含量（ｗｉ，μｇ／ｇ）：

ｗｉ＝（ρｉ－ρ０）
Ｖ
ｍ （１）

式（１）中，ρｉ—从工作曲线上查得试样溶液中经基
体干扰校正后待测元素 ｉ的浓度（μｇ／ｍＬ）；ρ０—从
工作曲线上查得空白试验溶液中待测元素 ｉ的浓
度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ—试样制备溶液的总体积（ｍＬ）；
ｍ—试样质量（ｇ）。

若ｉ为主量元素，则以氧化物报出结果，质量
分数ｗｉ为％。

２ 结果与讨论
２．１　元素波长

考察了各待测元素的不同波长分析线的灵敏度

及干扰情况，尽可能选择无干扰或干扰少而灵敏度

又能满足分析要求的谱线。各元素波长列于表２。
２．２ 共存元素干扰及消除

煤样中的主量元素 Ｆｅ、Ｃａ等对有些微量元素
有很严重的光谱干扰，如 Ｃａ对 Ｃｏ，Ｆｅ、Ｃａ对 Ｃｒ等
等。为扣除共存元素对各待测元素的干扰，采用干

扰元素校正系数法［１０］，即求出共存元素 ｊ对各待
测元素ｉ的干扰校正系数 ｋｉｊ，将 ｋｉｊ填入分析程序，
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计算机根据系统软件按式（２）自动校正分析结果。

ｗｉ＝ｗｉｏ－Σ
ｎ

ｊ＝１
ｋｉｊｗｊ （２）

式（２）中，ｗｉ—校正后待测元素ｉ的浓度；ｗｉｏ—未校
正的待测元素ｉ的浓度；ｋｉｊ—干扰元素 ｊ对待测元
素ｉ的干扰校正系数；ｗｊ—干扰元素ｊ的浓度。

由于使用了干扰校正系数，基本上消除了共存

元素的谱线干扰。另外对于背景干扰采用离峰扣

除背景的办法消除。背景扣除及干扰校正系数见

表２。
２．３　检出限和测定限

按分析步骤做试剂空白１２份，在选定的工作
条件下测量，以３倍标准偏差乘以样品稀释倍数计
算方法检出限（ＬＤ），以６倍标准偏差乘以样品稀
释倍数计算样品测定限（ＬＱ），结果列于表２。
２．４ 精密度和准确度

按分析步骤对岩石国家一级标准物质 ＧＢＷ
０７１０８进行１１份平行测定，表３结果表明，方法的精
密度（ＲＳＤ）为０．５％～３．６％，满足煤分析质量要求。

按分析步骤对煤灰国家一级标准物质 ＧＢＷ
１１１２７～ＧＢＷ１１１３０进行测定，由表３结果可见，测
定值与标准值相符。

表 ２　元素测定波长、检出限、干扰校正系数及背景校正
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ，ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔｓ，ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

元素 λ／ｎｍ
检出限

ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）
测定限

ＬＱ／（μｇ·ｇ－１）
背景校正

干扰元素及

校正系数ｋｉｊ

Ｂａ ２３３５ ３．５ ７．０ 左

Ｂｅ ３１３０ ０．０３ ０．０６ 左，右

Ｃａ ２１１２ ３．２ ６．４
Ｃｏ ２３０７ ０．５ １．０ 左 Ｆｅ（０．０８）

Ｃｒ ２８３５ １．５ ３．０
Ｆｅ（４．３），
Ｃａ（０．１）

Ａｌ ３０８２ ４．１ ８．２ 右

Ｃｕ ３２４７ １．４ ２．８ 左

Ｆｅ ２７３９ ２．３ ４．６ 左，右

Ｋ ７６６４ ３．１ ６．２
Ｌａ ４０８６ ２．４ ４．８ 右 Ｃａ（０．２）
Ｌｉ ６７０７ ０．８ １．６ 左 Ｃａ（０．１）
Ｍｇ ２９３６ ２．８ ５．６ 右

Ｎａ ５８９５ ２．９ ５．８

Ｎｉ ２３１６ ０．９ １．８ 左
Ｆｅ（－０．１），
Ｃａ（－０．１）

Ｐ １７８２ ５．６ １１．２
Ｓｒ ２１５２ ２．６ ５．２ 左，右

Ｔｉ ３３６１ ３．１ ６．２
Ｖ ３１０２ ２．１ ４．２
Ｙ ３６００ １．０ ２．０ Ｃａ（０．１）
Ｚｎ ２１３８ １．３ ２．６
Ｍｎ ２５７６ ０．２ ０．４

表 ３ 标准物质分析①

Ｔａｂｌｅ３ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｊｏｒ，ｍｉｎｏｒａｎｄｔｒａｃｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ

组分
ＧＢＷ０７１０８

标准值 测定值 ＲＳＤ／％

ＧＢＷ１１１２７

标准值 测定值

ＧＢＷ１１１２８

标准值 测定值

ＧＢＷ１１１２９

标准值 测定值

ＧＢＷ１１１３０

标准值 测定值

Ａｌ２Ｏ３ ５．０３±０．１２ ５．１２ １．９ １４．９６±０．１６ １４．９５ １９．８４±０．１６ １９．８５ ３１．７±０．２６ ３１．４９ １７．８８±０．０９ １７．９２
Ｆｅ２Ｏ３ ２．５２±０．１０ ２．６０ １．５ ５．５１±０．１０ ５．５８ １７．５１±０．２８ １７．４９ ７．８０±０．１４ ７．９１ ６．０４±０．１２ ６．１２
ＣａＯ ３５．６７±０．３９ ３５．６４ ３．５ ２１．３７±０．４９ ２１．１５ ４．０５±０．０６ ４．０４ １．４４±０．０９ １．５１ ６．１１±０．１９ ６．２６
ＭｇＯ ５．１９±０．１８ ５．３５ ３．６ １．７３±０．１１ １．７７ １．０７±０．０８ １．１３ １．０８±０．０７ １．１３ ０．９０±０．０９ ０．９５
ＴｉＯ２ ０．３３±０．０２ ０．３４ １．２ ０．６３±０．０４ ０．６１ ０．８６±０．０７ ０．８６ １．１７±０．１１ １．２６ ０．７９±０．０４ ０．８２
Ｋ２Ｏ ０．７８±０．０６ ０．８０ １．１ １．４１±０．１０ １．３９ ０．９２±０．０３ ０．９１ １．３６±０．１２ １．４２ ０．８７±０．０５ ０．９１
Ｎａ２Ｏ （０．０８１） ０．０８ ２．３ １．３６±０．１３ １．３８ ０．４９±０．０３ ０．５０ ０．２２±０．０２ ０．２３ １．１８±０．１１ １．１７
Ｐ２Ｏ５ ０．０５２±０．０１１ ０．０６ ２．１ ０．５０±０．０４ ０．４９ ０．２８±０．０３ ０．２７ ０．２８±０．０３ ０．２８ ０．８５±０．０９ ０．８６
Ｂａ １２０±１８ １２８ ２．４ － ９１２ － ２０４５ － ５３０ － ９７８
Ｂｅ ０．８±０．２ ０．８５ ０．６ － ４．２ － ３９．０ － ４．４ － ６．１
Ｃｒ ３２±８ ３３．２ １．１ － ３６．０ － ４６．８ － ４１．９ － １４．５
Ｃｏ ９±２ ９．７ ０．９ － ２１．２ － ５２．０ － １８．１ － １１．６
Ｃｕ ２３±３ ２３．７ １．９ － ４８．８ － ７７．４ － ７１．６ － ４８．８
Ｎｉ １８±３ １８．２ ０．８ － ５４．５ － １７２ － ４０．１ － １３．５
Ｌａ １５±５ １５．３ １．３ － ４３．２ － ７４．０ － ７０．４ － ７４．８
Ｌｉ ２０±４ ２０．４ １．１ － ４８．５ － ８４．５ － １６０ － ４０．９
Ｓｒ ９１３±８４ ９２５ ０．５ － １５３８ － ８０７ － ７８０ － １００６
Ｖ ３６±９ ３８．３ １．５ － ６２．３ － １１６ － １３８ － ８９．０
Ｙ ９．１±２．５ ９．８ ２．０ － ２７．４ － ７５．９ － ２３．５ － ４１．９
Ｚｎ ５２±６ ５３．１ １．０ － ７８．２ － １７５ － １３７ － １３１
Ｍｎ ４３３±４１ ４５９ ０．８ － １６１７ － １７７４ － ５３４ － ７５８

　① 带组分的质量分数ｗ为％，其他为１０－６；带（）的数据为参考值。
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３　结语
由于本实验是采用盐酸、硝酸、氢氟酸和高氯

酸溶样，相比偏硼酸锂熔融和微波消解法更适合大

批量样品的测定；但主量元素硅不能同时测定。另

外，直接分取本实验制取的溶液，在等离子体质谱

仪上可测定镉、镓、铀、钍、铅等多种痕量元素，结果

满足煤分析要求。

４　参考文献
［１］ 段云龙．煤炭试验方法标准及其说明［Ｓ］∥ＧＢ／Ｔ

１５７４—１９９５，煤灰成分分析方法．北京：中国标准出
版社，２００４：５８９－６１１．

［２］ 岳春雷，刘稚．电感耦合等离子体发射光谱法间接测
定煤中氯［Ｊ］．岩矿测试，２００３，２２（１）：６４－６６．

［３］ 石景燕．电感耦合等离子体发射光谱法测定电厂煤
灰中常量元素［Ｊ］．理化检验：化学分册，２００７，４３
（１０）：８６１－８６２，８６５．

［４］ 李东．ＩＣＰ－ＡＥＳ法快速测定煤灰成分［Ｊ］．煤质
技术，１９９９（３）：３１－３２．

［５］ 刘晶，郑楚光，贾小红，徐杰英．微波消解和电感耦合
等离子体发射光谱法同时测定煤灰中的１４种元素
［Ｊ］．分析化学，２００３，３１（１１）：１３６０－１３６３．

［６］ 白英彬，吴争鸣，任希棠．等离子体发射光谱法测定
焦煤灰分中的主要元素与微量元素［Ｊ］．煤炭转化，
１９９９，２２（３）：３５－３８．

［７］ 时岚，沈雯桦，顾咏红．非全量消解 －悬浮液进样火
焰原子吸收光谱法测定煤灰中的铜和铅［Ｊ］．环境
监测管理与技术，２００３（３）：２６－２７．

［８］ 林木松，张宏亮，钟丁平，陈刚．ＥＤＸＲＦ法快速测定煤
灰中各种元素的含量［Ｊ］．电站系统工程，２００７（３）：
５３－５４．

［９］ 宋义，郭芬，谷松海．Ｘ射线荧光光谱法同时测定煤
中砷硫磷氯［Ｊ］．岩矿测试，２００６，２５（３）：２８５－２８７．

［１０］岩石矿物分析编写组．岩石矿物分析（第二分册）
［Ｍ］．３版．北京：地质出版社，１９９１：



１６０－１６７．

欢迎订阅　欢迎投稿　欢迎刊登广告

《冶金分析》２００９年征订启事
　　　　　国内统一刊号：ＣＮ１１－２０３０／ＴＦ　　　邮发代号：８２－１５７　　国际刊名代码ＣＯＤＥＮ：ＹＥＦＥＥＴ
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　　作为冶金领域中权威的分析技术专业期刊，《冶金分析》
的办刊宗旨是为广大冶金分析测试工作者搭建学术交流平台。

《冶金分析》由钢铁研究总院和中国金属学会合办，国际钢铁

工业分析委员会（ＩＣＡＳＩ）支持。自１９８１年创刊以来，《冶金分
析》以高度的创新精神和严谨的科学态度，动态反映冶金领域

分析测试新技术、新方法、先进经验，报道研究成果，发表综述

文章，并介绍国内外冶金分析动态等。适合于冶金、矿山、石

油、化工、机械、地质、环保、商检等部门技术人员和大专院校师

生参考。《冶金分析》是中国科技论文统计源期刊、中国科学引

文数据库的核心库期刊、全国中文核心期刊、美国“ＣＡ”千种表
中国化工类核心期刊，２０世纪９０年代初期就为美国工程索引
ＥＩ数据库收录，并为中国期刊网、万方数据网等国内知名数据
库所收录。

多年来《冶金分析》的影响因子等重要学术评价指标

在冶金工程技术类及分析测试技术类期刊中一直居于前

列。据２００７年１０月发布的《中国学术期刊综合引证年度

报告》，本刊２００６年度影响因子为１．０４１，分别在“冶金工
程技术类”、“分析测试技术类”统计源期刊中均名列第二。

为了加强国际间学术交流，促进冶金分析测试技术发展，在

国际钢铁工业分析委员会（ＩＣＡＳＩ）的支持下，一批国外知名
专家担任本刊编委。本刊将致力于以最快的速度及时发表

国内外的最新研究成果。

《冶金分析》为月刊，大１６开，单期页码为８０页，定价
１５．００元，全年１２期，１８０．００元。全国各地邮局发行，如有
漏订的单位和读者，请直接与编辑部联系。

编辑部地址：北京海淀区学院南路７６号
　　　　　　　　（邮编：１０００８１）

电话／传真：０１０－６２１８２３９８
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