
冶金分析!

!"#$

!

%$

"

%

#$

%<&@%

()*+,,-.

/

01+,23+,

4

505

!

!"#$

!

%$

"

%

#$

%<&@%

!"#

$

#"6#%!!7

%

8

69:

4

-+360553#"""&;';#6""<;@#

氢化物发生
(

原子荧光光谱法同时测定锡矿石中砷和锑
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#

摘
!

要!通常锡矿石中砷'锑含量的检测方法都是以分光光度法为主#实验以盐酸
&

硝酸混合酸

微波消解样品#建立了氢化物发生
&

原子荧光光谱法测定锡矿石中砷和锑的新方法$实验表

明&以
7>C

盐酸
&

硝酸!

'E%

"混酸为溶剂#采用微波消解样品#在盐酸浓度约为
"6<$>:,

%

C

#

硫脲和抗坏血酸的质量浓度均为
#"

/

%

C

时#以
SH,

!

#E<

"作为载流液#

!"

/

%

C

硼氢化钾溶液

为上机还原剂进行测定#以砷和锑的荧光强度与其对应的质量浓度绘制校准曲线#线性相关系

数均不小于
"6<<<7

$砷和锑的方法检出限分别为
"6"@@!

&

/

%

C

和
"6"!"@

&

/

%

C

$干扰试验

表明#锡矿石样品中的共存元素不干扰测定$采用实验方法对锡矿石实际样品中砷和锑进行

测定#测得结果的相对标准偏差!

IJK

#

$D$

"分别为
#6#L

!

#6%L

和
"6<<L

!

#6@L

#加标回

收率分别为
<<L

!

#"@L

和
<7L

!

#"@L

$将实验方法应用于锡矿石标准物质的测定#测定值

与认定值基本一致$

关键词!微波消解(锡矿石(砷(锑(氢化物发生
&
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锡矿是我国重要的战略资源!用途十分广泛*

锡矿中砷和锑的含量涉及到锡矿使用时的安全问

题!是影响其质量的重要指标*通常锡矿中砷'锑含

量的检测方法都是以分光光度法(

#&!

)为主*国家标

准化管理委员会在
!""7

年发布了锡精矿中砷量

"

V̂

%

Y#7#<6'

+

!""@

#和锑量"

V̂

%

Y#7#<6$

+

!""@

的

测定方法!其中砷量的测定采用砷锑钼蓝分光光度

法和蒸馏分离
&

碘滴定法!锑量的测定采用孔雀绿分

光光度法和火焰原子吸收光谱法&但是上述方法步

骤繁琐!实验流程较长!操作起来具有一定的局限

性*而氢化物发生
&

原子荧光光谱法具有仪器成本

低'灵敏度高'干扰少'分析速度快等特点!已成为测

定地质(

%&@

)

'冶金(

'

)

'环境(

$&;

)样品中砷或锑广泛使用

和较为理想的一种分析方法*

微波消解技术因具有消解能力强!快速高效!空

白值低等优点!被广泛的应用于各种矿石样品的前

处理中(

7&#!

)

*本文利用微波消解法对样品进行消

解!采用氢化物发生
&

双道原子荧光光谱法同时测定

了锡矿石中砷和锑*砷和锑的方法检出限分别为

"6"@@!

&

/

%

C

和
"6"!"@

&

/

%

C

*

$

!

实验部分

$%$

!

仪器及工作条件

(0,)5*:3))*[:5#

微波消解仪"意大利
C+9Y)1[

公司#!配有高压消解罐'温度传感器*

2GJ&%"""

双道原子荧光光度计"北京科创海

光仪器有限公司#&高强度砷'锑原子荧光空心阴极

灯"北京有色金属研究总院#*仪器工作参数条件见

表
#

*

表
$

!

原子荧光光度计工作条件

./0-1$

!

"

*

15/4+6

F*

/5/@1415987/48@+37-B851931631

9

*

13458@1415

仪器参数

Q35*.->)3*

A

+.+>)*).

25 J9

灯主电流%
>2 '" $"

灯辅助电流%
>2 !' %"

光电倍增管负高压%
F !;' !;'

原子化器高度%
>> 76" 76"

载气流量%"

>C

%

>03

#

@"" @""

屏蔽气流量%"

>C

%

>03

#

<"" <""

测量方式 标准曲线法 标准曲线法

读数方式 峰面积 峰面积

积分读取时间%
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试剂

硫脲
&

抗坏血酸混合溶液$称取
'6"

/

硫脲和

'6"

/

抗坏血酸!加入
#"">C

水溶解!混匀&硼氢化

钾溶液$称取
!6"

/

硼氢化钾!溶于含有
"6!

/

氢氧

化钾的
#"">C

水中!用脱脂棉过滤&砷标准储备溶

液$

#""6">

/

%

C

!称取
"6"#%!

/

光谱纯三氧化二砷

溶于
!">C'$

/

%

C

氢氧化钠溶液中!用盐酸"

#E#

#

中和至
A

S

!

$

!移入
#"">C

容量瓶中!用盐酸"

#E<

#

稀释至刻度!混匀&锑标准储备溶液$

#""6">

/

%

C

$

称取
"6"!""

/

光谱纯金属锑于
'">C

烧杯中!加

入
#>C

硫酸微热溶解!冷却后移入
!"">C

容量瓶

中!用盐酸"

#E#

#稀释至刻度!混匀&砷'锑混合标准

溶液$其中砷的质量浓度为
#6">

/

%

C

!锑的质量浓

度为
"6' >

/

%

C

!将砷'锑标准储备溶液用盐酸

"

#E<

#逐级稀释配制而成*

实验所用酸均为优级纯!未注明的其他试剂为

分析纯&实验用水为去离子水&实验器皿均用热稀王

水"

#E%

#浸泡
#[

后使用*

$%)

!

实验方法

$%)%$

!

样品前处理

样品要求$样品粒度小于
"6";@>>

"相当于过

!""

目筛#!称样前于
$'h

烘干
![

!置于干燥器中

冷却至室温*

样品前处理$称取
"6#"

!

"6%"

/

样品"精确至

"6"""#

/

#于消解罐中!用少量水润湿!加入
7>C

盐酸
&

硝酸"

'E%

#!按设定的消解程序"见表
!

#!于

数控微波消解仪中分解消化*取出消解罐!把溶液

全部转入
#"">C

烧杯中!低温加热!赶酸至近干

"湿盐状#!取下冷却!加入
#">C

盐酸"

#E<

#!低温

加热至溶液清亮!取下冷却!用盐酸"

#E<

#定容至

#"">C

*

表
&

!

微波消解程序

./0-1&

!

'58

F

5/@874C1@+358M/K1J+

F

19485

步骤

J*)

A

温度

Y)>

A

).+*-.)

%

h

功率

=:e).

%

U

加热时间

S)+*03

/

*0>)

%

>03

保持时间

K-.+*0:3

*0>)

%

>03

# #!" @"" ' !

! #$" 7"" ' '

% #7" #!"" @ #"

!!

准确移取
!

!

#">C

上述溶液至
'">C

容量

瓶!加入
#">C

硫脲
&

抗坏血酸混合溶液!用盐酸

"

#E<

#定容!摇匀待测*随同试样做空白试验*

$%)%&

!

标准溶液系列配制

吸取砷'锑混合标准溶液
"6""

'

#6""

'

!6""

'

%6""

'

@6""

'

'6"">C

于
'">C

容量瓶中!加入
#"

>C

硫脲
&

抗坏血酸混合溶液!用盐酸"

#E<

#定容至

刻度!摇匀*制成含砷
"6""

'

!6""

'

@6""

'

$6""

'

76""

'

#"6""

&

/

%

C

!含锑
"6""

'

#6""

'

!6""

'

%6""

'

@6""

'

'6""

&

/

%

C

的混合标准溶液系列!用时现配*

$%)%)

!

样品测定

按表
#

设定好仪器条件及其他相关参数!开机

预热
%">03

后!以盐酸"

#E<

#作为载流液!

!"

/

%

C

硼氢化钾溶液为上机还原剂!依次对标准空白溶液'

标准溶液系列'样品空白溶液和待测样品溶液进行

测定&然后绘制校准曲线!按以下公式分别计算砷和

锑的含量

'

.

"

'

0

'

"

#

:

&

+

:

>

式中$

'

为试样中砷'锑的含量!

3

/

%

/

&

'

为从校准曲

线上查得的试样溶液中砷'锑的质量浓度!

3

/

%

>C

&

'

"

为样品空白溶液中砷'锑的质量浓度!

3

/

%

>C

&

&

为待测溶液的体积!

>C

&

+

为试样的质量!

/

&

>

为试

样溶液的稀释倍数*

&

!

结果与讨论

&%$

!

样品处理条件

&%$%$

!

消解体系

微波消解常用的酸有盐酸'硝酸!由于硫酸'磷

酸易产生高温!高氯酸易爆炸!因此一般在微波消解

系统中不使用*由于锡矿石中有机质含量较低!因

此选择盐酸和硝酸混合酸作为消解溶液*按照实验

方法!分别采用盐酸
&

硝酸"

'E%

#'盐酸
&

硝酸"

@E

@

#'盐酸
&

硝酸"

%E'

#各
7>C

作为消解溶液对锡矿

石标准物质
V̂ U";!7!

"国家地质实验测试中心研

制!

'

"

25

#

D"6;7L

!

'

"

J9

#

D"6"#!L

#进行处理!

以探讨盐酸和硝酸比例及用量对砷'锑提取效果的

影响*结果表明!采用
%

种不同比例的混酸!在设定

的微波消解条件下"表
!

#消解样品!均得到淡黄色清

亮溶液!最后测得砷'锑的结果和认定值一致!这说明

这
%

种体系均可以将样品中的砷'锑提取完全*考虑

到标准溶液用盐酸配制!为避免硝酸挥发不完全!实验

选择
7>C

盐酸
&

硝酸"

'E%

#混酸作为消解溶液*

&%$%&

!

消解程序

消解程序的影响主要包括消解时间'消解温度

和消解功率
%

个因素!消解时间和温度对测定结果

影响较大&砷'锑是易挥发元素!消解时间过长!温度

过高!即使是密闭体系!也可能会有微量损失!而消

解时间太短!体系不能升至合适的反应温度!则样品

分解不完全*按照实验方法!在参照文献(

#%

)的基

+

"@

+
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氢化物发生
&

原子荧光光谱法同时测定锡矿石中砷和锑
6

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

%

#$

%<&@%

础上!对锡矿石标准物质
V̂ U";!7!

进行消解!考

察了不同消解时间'温度和功率对测定结果的影响*

结果显示!在选择如表
!

所设定的梯度微波消解程

序时!所得到的消解液为淡黄色清亮溶液!且测定结

果与认定值一致*故实验选用表
!

中的消解程序*

&%&

!

原子荧光光谱测定条件

&%&%$

!

氢化物发生介质

测定过程中酸介质及其浓度影响氢化物的产生

效率*由于硝酸具有较强的氧化性!会降低硼氢化

物对砷'锑的还原效率*而分别以盐酸和硫酸为介

质时硼氢化物能将砷'锑还原成三价氢化物!且都有

较高的灵敏度(

#@

)

*为了使标准溶液的介质与测定

溶液的介质保持一致!本文选择盐酸为测定介质*

考察了盐酸浓度在
"6"$

!

#6!>:,

%

C

范围时砷'锑

的荧光强度变化情况*结果表明!当盐酸浓度在

"6@7

!

#6!>:,

%

C

范围时!砷'锑的荧光强度趋于稳

定*实验选择用盐酸"

#E<

#将测定液定容!此时测

定体系中盐酸浓度约为
"6<$>:,

%

C

*

&%&%&

!

硼氢化钾质量浓度

硼氢化钾浓度过低!氢化物的生成效率低!砷'

锑的荧光强度弱&但硼氢化钾浓度过高时!会因反应

产生的氢气过多!反而降低测定的灵敏度*试验考

察了
!6'

!

@"

/

%

C

质量浓度范围的硼氢化钾对测定

砷'锑的影响*结果表明$当硼氢化钾质量浓度为

!"

/

%

C

左右时!砷'锑的荧光强度最大且稳定*实

验选择硼氢化钾质量浓度为
!"

/

%

C

*

&%&%)

!

预还原剂用量

测定前加入硫脲可使试液中的五价砷'锑被还

原为三价&加入抗坏血酸可进一步增强还原作用!同

时消除部分共存离子的干扰*试验考察了在
'">C

试液中加入
!6"

!

#$6">C

硫脲
&

抗坏血酸混合溶液

对测定的影响*结果表明$试液中加入大于等于
7

>C

硫脲
&

抗坏血酸溶液时!砷'锑的荧光强度最大!

且随着加入量的增加!荧光强度变化不大*因此!实

验选择加入
#">C

硫脲
&

抗坏血酸溶液!此时试液中

硫脲和抗坏血酸的质量浓度均为
#"

/

%

C

*

&%)

!

线性范围及检出限

在上述选择的最佳实验条件下!测定砷'锑标准

溶液系列!以砷和锑的荧光强度与其对应的质量浓

度绘制校准曲线!结果见表
%

*在选定的实验条件

下!使用空白溶液连续测量
#!

次!根据
%

倍信噪比

计算检出限!砷和锑的检出限分别为
"6"@@!

&

/

%

C

和
"6"!"@

&

/

%

C

*

表
)

!

砷$锑的线性范围$线性回归方程及相关系数

./0-1)

!

.C1-+61/5+4

I

5/6

F

19

%

-+61/551

F

5199+861

[

B/4+869

/6J38551-/4+8638177+3+1649

元素

N,)>)3*

线性范围

C03)+..+3

/

)

%

"

&

/

%

C

#

线性回归方程

C03)+..)

/

.)550:3

)

O

-+*0:3

相关系数

H:..),+*0:3

1:)ZZ010)3*

25 "6'

!

#"6" (D##6'"%)M"6""< "6<<<7

J9 "6'

!

'6" (D@76!@;)E"6"%$ "6<<<<

&%:

!

共存元素的干扰

锡矿石中主要基体元素为锡'钨'铁*其中!锡

质量分数为
#L

!

$"L

!钨为
"6"'

!

#"L

!铁为

"6'L

!

!"L

!铜'铅'锌不超过
#L

*按照称取
"6%

/

样品经微波消解处理后定容于
#"">C

容量瓶!移

取
#">C

样品溶液稀释为
'">C

计算!

'">C

待测

溶液中!这些共存元素的最高含量"以
>

/

计#依次

如下$

J3

0

"

%$"

#!

U

)

"

$"

#!

G)

%E

"

#!"

#!

H-

!E

'

=9

!E

'

X3

!E

"

$

#*由于实验选择用强氧化性的硝酸
&

盐酸混合酸消解样品!故考察了上述离子在稳定的

高价态下对测定的影响*在砷'锑质量浓度分别为

@"
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%

C

时!分别加入一定量
J3
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!E进行干扰试验*结果表明!各离子

最大允许量"以
>

/

计#分别如下$
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#*由上可

知!待测液中以上共存元素的含量均小于其最大允

许量*故这些共存元素不干扰砷'锑的测定*
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精密度和加标回收试验

选择不同锡矿石样品"桂林金泽丽矿业有限公

司#进行重复性试验!以考察不同含量测试结果的精

密度!结果如表
@

所示*同时按照实验方法!在样品

#

'

中分别依次加入砷'锑混合标准溶液进行加标回

收试验!结果如表
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所示*由表
'

可见!砷和锑的回

收率分别为
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和
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!
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表
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精密度试验
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样品分析

按实验方法对两种锡矿石标准物质"均由国家

地质实验测试中心研制#进行分析!结果见表
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