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二次熔矿方式电感耦合等离子体发射光谱法测定棕刚玉中
硅铁钛钙镁锆

杨载明
（贵州省地质矿产勘查开发局一六地质大队，贵州 遵义　５６３０００）

摘要：根据棕刚玉难熔的特点，采用二次熔矿方式对样品进行分解，经盐酸酸化的浸提液用电感耦合等离子

体发射光谱法测定硅、铁、钛、钙、镁、锆的含量。第一次加入硼酸 －碳酸钠（质量比２∶１）熔矿，熔剂中大量
硼酸的存在可以确保棕刚玉样品无需研磨而分解完全；但所得熔融物极难提取，通过提高熔剂中碳酸钠的比

例后进行第二次熔矿，使熔融物酸化浸取变得快速简单。对硼酸 －碳酸钠混合溶剂的比例、熔矿温度和时
间、称样量和样品粒度等实验条件进行优化，分析结果表明方法检出限为 ０．０００３％ ～０．００５１％，精密度
（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为０．８８％～４．７８％。用标准物质验证，测定值与标准值相符；与国标法对比验证，测定结果相
符。该方法样品分解充分，对样品的粒度适应范围宽，可满足生产控制快速检测的要求。
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电熔棕刚玉以优质铝矾土为主要原料，通过采

用在电弧冶炼炉 ２２００℃以上高温中提纯、除杂、结
晶、分选、破碎、磁选、筛分等加工手段制成各种颗粒

尺寸产品，具有硬度高、强度大、抗冲击、耐高温、抗

氧化、耐腐蚀、低蠕变的良好性能。常用于陶瓷树脂

磨具、喷砂、研磨和抛光、防滑耐磨跑道，耐高温基体

镀层及冶金、化工等工业窑炉高级耐火材料。棕刚

玉的主要成分为三氧化二铝、二氧化钛，其次还有二

氧化硅、三氧化二铁、氧化钙、氧化镁等杂质。ＧＢ／Ｔ
３０４３—２０００《棕刚玉化学分析方法》［１］推荐了二氧
化硅、氧化钙、氧化镁、二氧化锆等组成的重量法测

定和三氧化二铁的容量法测定，也改进完善了二氧

化硅、三氧化二铁、二氧化钛的比色分析方法，还推

荐了原子吸收光谱法。但这些方法对样品粒度适应

性差，测定范围窄、过程冗长、费时等缺点。另有多

篇文献［２－１２］报道了各成分的检测方法，但仍存在检

测过程繁杂或项目不全等情况，且未对样品的前处

理作充分的研究。本文采用二次熔矿方式，第一次

加入硼酸－碳酸钠熔矿，熔剂中高比例的硼酸可以
确保Ｆ４０～Ｆ２４０粒度的棕刚玉无需研磨样品而分
解完全；第二次加入碳酸钠再次熔矿，提高熔剂中碳

酸钠的比例以利于下一步熔融物的顺利浸取。所得

溶液用盐酸浸提后采用电感耦合等离子体发射光谱

法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）测定硅、铁、钛、钙、镁、锆的含量，这
种方法样品分解充分，可满足生产控制快速检测的

要求。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＩＣＰ－ＡＥＳＴｈｅｒｍｏ６３００全谱直读光谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），ＣＩＤ（电荷注入检测器），高盐雾
化器，ｉＴＥＶＡ操作软件。仪器工作参数见表１。

表 １　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｔｉｍａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＩＣＰＡＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

工作参数 条件 工作参数 条件

垂直观测高度 １２ｍｍ ＲＦ功率 １１５０Ｗ
蠕动泵泵速 ５０ｒ／ｍｉｎ 载气压强 ０．２ＭＰａ
冷却气流量 １２Ｌ／ｍｉｎ 积分时间 长波５ｓ，短波１５ｓ
辅助气流量 ０．５Ｌ／ｍｉｎ 冲洗时间 ３０ｓ
重复测量次数 ３ 稳定时间 ５ｓ

１．２　标准溶液和主要试剂
标准溶液：采用单元素国家标准储备溶液，逐级

稀释配制成０．０、０．１、１．０、１０．０μｇ／ｍＬ的Ｓｉ、Ｆｅ、Ｔｉ、
Ｃａ、Ｍｇ、Ｚｒ混合标准溶液，标系体积１００ｍＬ，在混合
标准溶液中，加入２ｍＬ５０ｍｇ／ｍＬ的 Ａｌ２Ｏ３溶液，使
其含量与试样中的 Ａｌ２Ｏ３相近似，空白为 １ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ。

ＨＣｌ、Ｈ３ＢＯ３、Ｎａ２ＣＯ３均为优级纯，高纯水（电阻
率 ＞１８．２ＭΩ·ｃｍ），高纯氩气（质量分数 ｗ＞
９９．９９５％）。
１．３　实验方法

称取０．２５００ｇ干燥试样于铂坩埚中（坩埚内预
先加有２ｇ的 Ｈ３ＢＯ３），稍混匀，再覆盖约 １ｇ的
Ｎａ２ＣＯ３，放入已升温至 １０００℃马弗炉中，保持１ｈ，
取出稍冷，再加入约 ２ｇ的 Ｎａ２ＣＯ３，继续熔融 １０
ｍｉｎ，取出，稍冷，置于２５０ｍＬ烧杯中，加入适量沸水
（约３０ｍＬ）和２０ｍＬＨＣｌ，于电热板上加热提取至
提取完全（无气泡冒出），小心取下，洗出坩埚，冷却

后冲至２５０ｍＬ容量瓶中，水稀释至刻度，上机测定。

２　结果与讨论
２．１　混合熔剂比例的选择

本法熔矿过程是个关键。熔矿 １ｈ后取出坩
埚，稍冷凝固后，观察熔融物应呈浅黄色透明状，说

明硼酸与无水碳酸钠加入量及比例合适。若凝固后

呈浅白色，则无水碳酸钠加入量偏多，对粗颗粒样品

不易熔融完全，经试验，硼酸与碳酸钠的质量比为

２∶１时较为合适。
样品熔好后熔融物呈浅黄色透明状，但此时的

熔融物极难提取，提取时易发生爆沸使溶液溢出烧

杯导致实验失败，因此加入较多量的无水碳酸钠再

次熔融，提高熔融物中碳酸钠的比例，使熔融物呈现

白色的不透明状，用盐酸浸取时就很容易。加热浸

取时，可观察到很多气泡产生，至气泡不再产生时，

浸取即告结束，整个浸取过程在数分钟内即可完成。

２．２　熔矿温度及时间的选择
经试验，熔矿温度在 １０００～１１００℃，熔矿时间

在１～１．５ｈ铂坩埚无明显损耗，本文选定在１０００℃
熔融 １ｈ。
２．３　称样量及样品粒度的选择

称样量也应适当控制，若称样量过多，粗粒度样

品难以完全熔解。经试验，在所选定的熔矿时间及

温度下，样品量在０．２～０．３ｇ、粒度在Ｆ４０～Ｆ２４０范
围内可分解完全。对于 Ｆ４～Ｆ３６的样品，可先于刚
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玉研钵中研细后再行熔矿。

２．４　分析线的选择及干扰元素影响的消除
铝是光谱富线型元素［７］，且对钙、镁的测定有

抑制作用，故在标准溶液中加入与样品量相当的

Ａｌ２Ｏ３，以消除其干扰
［９］。

利用仪器ｉＴＥＶＡ软件功能，观察元素谱线相互
干扰情况，分别选择２～３条相互干扰较小的分析谱
线进行测试分析，考虑到强度、峰形和干扰等因素，

最终选择最佳的一条分析谱线，选择的分析谱线在

所选定的分析条件下，部分元素的分析谱线背景干

扰较为明显，可用分析软件对背景进行校正。各元

素的分析谱线及校正模式见表２。
２．５　方法检出限

在２．４节所述的条件下，连续测定１２次试剂空
白溶液，测定结果的平均值加上３倍标准偏差对应
的浓度值即为各元素的方法检出限。各组分的检出

限为０．０００３％～０．００５１％（表３）。

表 ２　元素的分析谱线及背景校正模式
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓａｎｄｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆｏｒ

ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 λ／ｎｍ 背景校正模式 元素 λ／ｎｍ 背景校正模式

Ｓｉ ２８８．１６６ 左 Ｃａ ３１７．９３３ 左，右

Ｆｅ ２５９．９４０ 左，右 Ｍｇ ２７９．５５３ 左，右

Ｔｉ ３３６．１２１ 左，右 Ｚｒ ３３９．１９８ 左，右

表３　方法检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分

ｗＢ／％

分次测定值 平均值
标准

偏差

检出限

／％

ＳｉＯ２
０．００６７０．００８００．００５６０．００６５０．００３５０．００７１
０．００７９０．００４２０．００９５０．００６９０．００６５０．００７９

０．００６７０．００１７０．００５１

Ｆｅ２Ｏ３
０．００３２０．００３５０．００３１０．００４９０．００５２０．００４３
０．００４４０．００５１０．００３９０．００５２０．００３８０．００３９

０．００４２０．０００８０．００２４

ＴｉＯ２
０．００４６０．００４４０．００４３０．００４１０．００４８０．００４８
０．００５１０．００４２０．００４６０．００４５０．００４７０．００４２

０．００４５０．０００３０．０００９

ＣａＯ
０．００５２０．００５２０．００４９０．００５００．００４８０．００５１
０．００５１０．００５００．００５００．００４９０．００５１０．００４８

０．００５００．０００１０．０００３

ＭｇＯ
０．００５９０．００６７０．００７７０．００５４０．００５９０．００４８
０．００５４０．００９８０．００５３０．００７６０．００５８０．００５３

０．００６３０．０００１０．０００３

ＺｒＯ２
０．００４２０．００３３０．００２８０．００３９０．００４１０．００２４
０．００５２０．００４３０．００５８０．００２８０．００２１０．００２３

０．００３６０．００１２０．００３６

２．６　方法准确度和精密度
棕刚玉至今仍无国家标准物质，因此选择２个主

成分含量与棕刚玉相近的矾土标准样品ＧＢＷ０７１８１、
ＧＳＢＤ４４００１－９２和２个棕刚玉样品，按照国标法和
本法分别重复测定１１次，测定结果见表４。本法测定

的准确度与国标法相符，方法精密度（ＲＳＤ）为０．８８％
～４．７８％。

表４　准确度和精密度试验
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质和样品 分析项目

ｗＢ／％

标准值
国标法测定

平均值

本法测定

平均值

本法

ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７１８１

ＳｉＯ２ ３．２０ ３．２２ ３．１９ ０．８８
Ｆｅ２Ｏ３ １．３１ １．３０ １．３２ ２．５５
ＴｉＯ２ ３．８０ ３．８１ ３．８３ １．３３
ＣａＯ ０．１４ ０．１４ ０．１５ ４．５８
ＭｇＯ ０．０８ ０．０８６ ０．０８４ ４．７４
ＺｒＯ２ － － － －

ＧＳＢＤ４４００１－９２

ＳｉＯ２ ４．２０ ４．２１ ４．２３ １．１５
Ｆｅ２Ｏ３ １．８２ １．８１ １．８３ ２．４１
ＴｉＯ２ ２．１３ ２．１５ ２．１４ ２．４８
ＣａＯ ０．１６ ０．１６ ０．１７ ４．７８
ＭｇＯ ０．３８ ０．３７ ０．３９ ３．７１
ＺｒＯ２ － － － －

棕刚玉

１号样品

ＳｉＯ２ － １．３８ １．３５ ２．１７
Ｆｅ２Ｏ３ － ０．０９１ ０．０９５ ４．５５
ＴｉＯ２ － ２．１２ ２．１６ ２．１７
ＣａＯ － ０．２７２ ０．２７８ ３．６８
ＭｇＯ － ０．３２３ ０．３１７ ４．１２
ＺｒＯ２ － ０．１２２ ０．１１８ ４．７４

棕刚玉

２号样品

ＳｉＯ２ － １．１８ １．１４ ２．９９
Ｆｅ２Ｏ３ － ０．０７３ ０．０７６ ４．７６
ＴｉＯ２ － ２．７３ ２．７７ ２．２３
ＣａＯ － ０．２５９ ０．２５６ ３．２５
ＭｇＯ － ０．３２３ ０．３１９ ４．２６
ＺｒＯ２ － ０．１３１ ０．１３４ ４．６９

注：国标法中，ＳｉＯ２、ＭｇＯ、ＺｒＯ２采用重量法；Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２采用比色法；

ＣａＯ采用原子吸收光谱法。

３　结语
鉴于棕刚玉的难熔性，本法采用二次熔矿方法，

利用硼酸与碳酸钠试剂各自特性，在两次的熔矿过程

中，巧妙分配不同的试剂比例，首次熔矿的试剂比例

确保了样品分解效果，再次熔矿的试剂比例确保了后

续浸取效率，节约大量浸取时间，方法对样品粒度适

应范围宽。所得溶液一次上机同时测定多元素，具有

准确度高、测试时间短的特点，可用于生产过程监控。
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第八届全国地质与地球化学分析学术报告会通知

　　为推动全国地质与地球化学分析技术的发展，促进国内与国际学术交流，中国地质学会岩矿测试技术专
业委员会定于２０１２年９月１０～１５日在福建厦门市举办第八届全国地质与地球化学分析学术报告会。大会
期间还召开“第二届全国地质与地球化学分析青年论坛”、“实验室地质分析培训研讨班”。

大会已邀请中国科学院黄本立院士、李廷栋院士以及国内外知名专家学者、青年学者就科学发展前沿作

大会特邀报告，报告内容涵盖地质与地球化学分析技术各领域。热忱欢迎从事地质分析及相关领域的研究

人员踊跃参加。

一、会议日程

９月１０日报到，１１～１３日 会议，１４～１５日地质考察。
二、会议地点

厦门庐山大酒店（厦门市思明区嘉禾路１０２号，电话：０５９２－５１３６８８８）
三、联系方式

联 系 人：吴晓军（１３６６１３４０６４０）；唐力君（１３６７１１５４８６５）
工作电话：０１０－６８９９９７７０　　工作传真：０１０－６８９９８６０５；６８９９９５５８
电子信箱：ｘｒｓ＿ｃｈｎ２００７＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

中国地质学会岩矿测试技术专业委员会暨《岩矿测试》
编辑委员会工作会议通知

中国地质学会岩矿测试技术专业委员会定于２０１２年９月１０日在福建厦门市召开“岩矿测试技术专业委
员会第二次全体会议”和“《岩矿测试》第七届编委会第三次全体会议”，共谋分析测试技术和期刊发展大计。

本次会议在举办“第八届全国地质与地球化学分析学术报告会”期间举行。

具体通知见：ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ｎｅｗｓ．ａｓｐｘ？ｉｄ＝２０１２０７１８４４０１８００１
联系电话：０１０－６８９９９５６２（《岩矿测试》编辑部）
电子信箱：ｙｋｃｓ＿ｚａｚｈｉ＠１６３．ｃｏｍ

中国地质学会 岩矿测试技术专业委员会

２０１２年７月１日　　　　　

—０２６—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ
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