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电感耦合等离子体原子发射光谱法测定

萤石中硅铝铁钾镁钛

谢健梅!王振新!陈育人!邬蓓蕾!叶佳楣

"中国检验认证集团宁波有限公司!浙江宁波
%#;"P7

#

摘
!

要!样品采用氢氧化钠在锆坩埚中熔融后'再使用硼酸溶液浸取和硝酸酸化!使用电感耦

合等离子体原子发射光谱法"

I_=&2JL

#测定硅'铝'铁'钾'镁'钛!从而建立了萤石中硅'铝'

铁'钾'镁'钛的测定方法$试验探讨了基体效应的影响!认为溶液中大量存在的钠"

PR%$

"

PR7%O

/

&

OG

#对钾的信号强度稍有影响!但其影响程度小于
!RPY

!而对其他元素的影响可以

忽略%钙"

#!"

"

!""

#

/

&

OG

#'硼"

;'R7

"

7;R!

#

/

&

OG

#和锆"小于
PR"

#

/

&

OG

#对各元素的测定

没有显著的影响$试验还考察了酸度的影响!结果表明溶液中一定酸度范围的硝酸对各元素

的测定基本没有影响$在选定的工作条件下!各元素的校准曲线呈线性!线性相关系数
)

为

"R<<<<

"

#R""""

!方法检出限为
%

"

#";

#

/

&

/

$方法的测定范围能覆盖所有萤石牌号中硅'

铝'铁'钾'镁'钛等元素的测定$按照实验方法测定萤石标准样品
]L>#P$<#&"!

'

C>K
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'
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中硅'铝'铁'钾'镁'钛!结果的相对标准偏差"

FL\

!

#f;

#为
"R#"Y

"

<R;Y

!并与认定值相吻合$

关键词!碱熔%电感耦合等离子体原子发射光谱法"

I_=&2JL

#%萤石
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#!女!硕士!工程师!主要从事化工原料检测和光谱%质谱分析工作&
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$
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!

#'%R1:O

!!

萤石!又称氟石!因为在紫外线或阴极射线照射

下会发出荧光"磷光#而得此名!其主要成分为氟化

钙!是提取氟的重要卤化物矿物!在化工'医药'建

材'机械'航空航天'装饰等行业得到大量使用(在

冶金行业!萤石作为助熔剂被广泛应用于钢铁冶炼!

能提高溶渣的流动性!除去有害杂质硫和磷!因而萤

石已成为现代冶金工业中重要的矿物原料)

#

*

(

萤石牌号多!萤石中氟化钙和二氧化硅含量高'

范围宽!杂质元素多!大量氟离子的存在又会造成二

氧化硅的损失!因此使用电感耦合等离子体原子发

射光谱法"

I_=&2JL

#测定萤石中相关元素有很大的

难度(目前萤石检测的国家标准都是单元素"组分#

检测的方法!其中二氧化硅的检测需要采用
%

种方

法才能覆盖整个含量范围!严重制约了检测通量和

检测效率)

!

*

(从文献查新来看!萤石中元素"氧化

物#分析的报道不少$杨朝帅)

%

*

'宋新艳)

P

*等采用碱

熔融处理!分光光度法测定了萤石及其精矿中二氧

化硅&别富军)

;

*采用原子吸收光谱法测定了萤石中

氧化铝&邹美娟)

'

*

'年季强)

$

*采用酸溶法建立了

I_=&2JL

测定萤石中元素的方法&闻向东)

7

*采用无

水碳酸钠
&

硼酸熔融的前处理方法!建立了
I_=&2JL

测定低含量"

"R$"Y

"

;R""Y

#二氧化硅的方法&而

研究最多的还是使用
e

射线荧光光谱法"

eFU

#!其

中前处理方法包括熔融样品)

<&##

*和粉末压片)

#!&#%

*

!

最终建立了萤石中多组分的分析方法(上述报道

中!

eFU

和
I_=&2JL

都能实现多元素的同时测定!

其中
I_=&2JL

采用酸溶法测定萤石中多元素'碱熔

法测定低含量二氧化硅(由于萤石中二氧化硅含量范

围宽!有的高达
%"Y

!因而酸溶法很难保证硅含量的准

确测定(因此!有必要建立一种碱熔法处理!再采用

I_=&2JL

同时测定萤石中多元素的方法(

本文采用氢氧化钠作为熔剂!在锆坩埚中熔融

样品!硼酸浸取!硝酸酸化后采用
I_=&2JL

同时测

定萤石中的硅'铝'铁'钾'镁'钛(该方法可以覆盖

+
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+
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所有的萤石牌号!极大地提高了工作效率(

*

!

实验部分

*.*

!

仪器及工作条件

0_2=';""

电感耦合等离子体发射光谱仪"美

国
[V).O:L10)3*0W01

公司#$氩气"体积分数不小

于
<<R<<'Y

#(

I_=&2JL

的工作条件$发射功率为
##;"K

&冷

却气流量为
#%G

%

O03

&辅助气流量为
"R;"G

%

O03

&雾化

气流量为
"R7"G

%

O03

&样品提升量为
#RPOG

%

O03

&观

察高度为
#!OO

&长波积分时间为
#;5

(

=%%"

马弗炉"德国
A+9).*V).O

#&

21+E)O01

超

纯水器"美国
(0,,0&̂

#$

#7R!(

$

,

1O

(

*.>

!

主要试剂

硅标准储备溶液"钢铁研究总院#$

;""

#

/

%

OG

&

铝'铁'钾'镁'钛单元素标准储备溶液"钢铁研究总

院#$

#"""

#

/

%

OG

&高 纯 碳 酸 钙$质 量 分 数 为

<<R<<Y

&氢氧化钠'硼酸'硝酸'过氧化氢$分析纯(

实验用水均为二次去离子水(

*.@

!

实验方法

*.@.*

!

取制样

根据萤石产品标准)

#P

*

!按照
C>

%

[!""7N#<7$

规定进行取制样!试样应通过
7"

目筛"孔径
#$7

#

O

#!试样使用前放入"

#";j;

#

Z

烘箱干燥
!V

'冷

却后使用(

*.@.>

!

样品溶解

称取
!R"

/

氢氧化钠均匀铺在容积约
%"1O

%的

锆坩埚底部!再称取
"R!"

/

"精确至
"R"""#

/

#样品

平铺其上!最后称取
!R"

/

氢氧化钠覆盖样品(将

锆坩埚放入马弗炉中!设定
P;O03

升温至
P""Z

!

然后恒温"

P""Z

#熔融
#V

!再过
#;O03

后关闭电

源!打开炉门!待冷却后取出(把锆坩埚横向放入

%;"OG

聚四氟乙烯烧杯中!加入
!""OG

煮沸的

#R"

/

%

G

硼酸溶液!盖上表面皿!在
%""Z

电热板上

加热至沸!保持
#"O03

左右!取下烧杯!洗出锆坩

埚!再在烧杯中加
P"OG

硝酸和
#R"OG

过氧化氢!

再次加热至沸!取下冷却至室温!转移至
;""OG

容

量瓶中!用水定容!混匀(如当天不能测试!需转移

至塑料瓶中储存(随同进行样品空白的溶解!把

"R!"

/

样品换成
"R!"

/

高纯碳酸钙!过程同样品

溶解(

*.@.@

!

标准溶液系列的配制

称取
7R"

/

氢氧化钠'

"RP"

/

硼酸和
"RP"

/

高

纯碳酸钙于
%;"OG

聚四氟乙烯烧杯中!加入约
#""

OG

水后!沿杯壁加入
7"OG

硝酸!冷却至室温后!

转移到
;""OG

容量瓶中!用水定容!混匀(分别移

取该溶液
;"OG

至
;

个
#""OG

量瓶中!然后移取

相应的单元素标准溶液进行配制"见表
#

#!用水定

容!混匀(如当天不能测试!需转移至塑料瓶中

储存(

表
*

!

标准溶液系列中各元素的质量浓度

/%&91*

!

K%2267=61=34%3,7=781%60191<1=3,=30123%=:%4:27953,7=214,12

#

/

%

OG

元素

J,)O)3*

空白

>,+3?

标准
#

L*+3E+.E#

标准
!

L*+3E+.E!

标准
%

L*+3E+.E%

标准
P

L*+3E+.EP

L0 " ;R" !; ;" $;

2, " "R!" #R" ;R" #"

U) " "R!" #R" ;R" #"

a " "R!" #R" ;R" #"

(

/

" "R!" #R" ;R" #"

[0 " "R!" #R" ;R" #"

>

!

结果与讨论

>.*

!

前处理方法

萤石中主要成分为氟化钙!还有二氧化硅和其

他杂质元素(有的萤石!二氧化硅质量分数在
%"Y

以上!采用酸溶法很难完全溶解和保证二氧化硅含

量的准确测定!因此本法选择碱熔融法进行样品溶

解(

eFU

常用四硼酸锂和偏硼酸锂混合熔剂熔融

制样!也有采用无水碳酸钠和硼酸熔融样品的报

道)

7&#!

*

(经过实验!上述熔剂熔融萤石后!高含量二

氧化硅不能溶解完全(考虑到由熔剂引入的元素或

组分种类要尽量少!本文选用氢氧化钠作为熔剂(

常用金坩埚'银坩埚'镍坩埚'锆坩埚等!金坩埚一般

实验室都不使用!银坩埚'镍坩埚每次熔融后损失质

量有
"R%

/

左右!因此本法选用了锆坩埚(锆坩埚

在
'""Z

以上熔融腐蚀明显!由于氢氧化钠的熔点

只有
%!"Z

左右!本文选定熔融温度为
P""Z

(

选用萤石标准物质
]L>#P$<#&"!

"

L0̀

!

质量分

+

#%

+
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!

!"#$

!

%$

"

!

#$

%"&%;

数为
%'R#PY

#进行条件试验!以样品溶液是否溶解

完全'透亮为判断标准!最终选定了样品量为
"R!"

/

!氢氧化钠用量为
PR"

/

!熔融程序设定为
P;O03

升温至
P""Z

'然后恒温熔融
#V

的碱熔方法(

>.>

!

分析条件选择和优化

萤石熔融时引入了大量的钠!因而使用耐高盐

的雾化器比较合理(萤石熔融浸取后溶液中主要含

有钠'钙'硅等元素!分析线的选择相对比较简单!考

虑的主要是待测元素含量范围相差达
%

个数量级的

问题(根据0灵敏度适宜'免受光谱干扰'非结构性

背景'有足够的线性范围'满足实际应用1的分析线

选择原则!每个元素的分析线按优先次序排列至少

给出了两条!其中硅给出了
%

条分析线(各元素的

分析线"每个元素的分析线按优先次序排列#为$

L0

!77R#;73O

'

L0!;!R7;#3O

'

L0!;#R'##3O

!

2,

%"<R!$#3O

'

2,%"7R!#;3O

!

U)!P"RP773O

'

U)

!;<R<P"3O

!

a$''RP<"3O

'

a$'<R7<'3O

!

(

/

!7"R!$"3O

'

(

/

!$<R;;%3O

!

[0%%'R#!#3O

'

[0

%%PR<P#3O

(

>.@

!

共存元素的影响

萤石中主要成分为氟化钙!采用氢氧化钠在锆

坩埚中熔融会引入钠和锆!为了防止硅元素的损失!

溶液中还加入了硼酸!因而需要研究钠'钙'硼'锆等

的引入对待测元素的影响(

>.@.*

!

钠的影响

配制
;

瓶
;""OG

溶液!其中钠质量浓度分别

相当于
%R'

'

%R7

'

PR"

'

PR!

'

PRP

/

氢氧化钠熔融样品

时溶液中钠的质量浓度!且每瓶溶液均含有
"R!"

/

硼酸'

"R!"

/

碳酸钙和
P"OG

硝酸(考察溶液中钠

对待测元素的影响情况"溶液中硅和铁的质量浓度

均为
!R"

#

/

%

OG

!铝'铁'镁'钛的质量浓度均为
#R"

#

/

%

OG

#(结果表明!钠对不同元素的影响不一样$

随着熔剂"氢氧化钠#用量的增加!

a$''RP<"3O

的

发射强度呈增加趋势!主要是由于氢氧化钠的增加

导致电感耦合等离子体中电子密度增加!使得易电

离元素钾的原子线
a$''RP<"3O

强度增加!在氢氧

化钠用量为
%R7

"

PR!

/

"即溶液中钠质量浓度为

PR%$

"

PR7%O

/

%

OG

#时!其信号强度相对极差为

!RPY

&而其他元素都是非易电离元素!氢氧化钠

用量对其影响不大(本文选择使用
PR"

/

氢氧

化钠(

>.@.>

!

钙的影响

萤石中氟化钙的质量分数一般都在
'"Y

以

上)

#P&#;

*

!如以钙计!相当于萤石中钙的质量分数在

%"Y

以上(配制
P

瓶
;""OG

溶液!分别含有
"

'

"R#;

'

"R!"

'

"R!;

/

碳酸钙"钙质量浓度分别为
"

'

#!"

'

#'"

'

!""

#

/

%

OG

!相当于样品中钙质量分数为

"

'

%"Y

'

P"Y

'

;"Y

#!每瓶均含有
PR"

/

氢氧化钠'

"R!"

/

硼酸和
P"OG

硝酸(考察溶液中钙对待测

元素的影响情况"溶液中铁和硅的质量浓度均为

#"R"

#

/

%

OG

!铝'铁 和钾 的质量浓 度均为
;R"

#

/

%

OG

!钛的质量浓度均为
!R"

#

/

%

OG

#(结果表

明!随着钙质量浓度的增加!原子线如
L0!77R#;7

3O

'

2,%"7R!#;3O

'

a$''RP<"3O

其发射强度呈

增强趋势&而离子线!如
U)!;<R<P"3O

和
(

/

!7"R!$"3O

!其发射强度呈减小趋势&而对离子线

[0%%'R#!#3O

!其发射强度基本不变(但如果仅考

虑钙的质量分数在
%"Y

"

;"Y

"钙的质量浓度为

#!"

"

!""

#

/

%

OG

#情况下!各待测元素信号变化值

小于
#Y

!是可以接受的(本文在配制标准溶液系

列时!加入
"R!"

/

高纯碳酸钙"相当于样品中钙的

质量分数为
P"Y

#进行基体匹配(

>.@.@

!

硼的影响

为了防止硅的损失!样品熔融后采用硼酸溶液

浸取(配制
%

瓶
;""OG

溶液!每瓶分别含有
"R#'

'

"R!"

'

"R!P

/

硼酸!在其他条件不变的情况下!考察

硼对待测元素的影响情况"溶液中硅和钾的质量浓

度均为
!R"

#

/

%

OG

!铝'铁'镁'和钛的质量浓度均为

#R"

#

/

%

OG

#(结果表明!溶液中硼酸的质量在
"R#'

"

"R!P

/

"即 溶 液 中 硼 质 量 浓 度 为
;'R7

"

7;R!

#

/

%

OG

#!对待测元素的影响可以忽略(

>.@.D

!

锆的影响

本法选用锆坩埚进行样品熔融!因此溶液中存

在锆(锆坩埚在
'""Z

以上熔融腐蚀明显!而本法

设定的熔融温度为
P""Z

!锆坩埚溶出少!经检测样

品空白和样品溶液中的锆!最高的只有
!

#

/

%

OG

!即

每次溶出的锆最多约
#O

/

(配制
!

瓶
;""OG

溶

液!

#

瓶加锆标液
!O

/

"即溶液中锆质量浓度为
PR"

#

/

%

OG

#!另
#

瓶不加锆!在其他条件不变的情况下!

考察锆对待测元素的影响"溶液中硅'铝'铁'钾'镁'

钛质量浓度均为
#"

#

/

%

OG

#(结果表明!锆元素对

待测元素的影响完全可以忽略(

>.D

!

酸度影响

配制
;

瓶溶液!溶液中钠'硼'钙等的质量浓

度保持一致(当溶液中硝酸量相当于样品溶解时

分别用
%"

'

%;

'

P"

'

P;

'

;"OG

硝酸酸化!考察酸度

对各待测元素的影响情况"溶液中硅和钾的质量

浓度均为
!R"

#

/

%

OG

!铝'铁'镁和钛的质量浓度

+

!%

+
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!"#$

!

%$

"

!

#$

%"&%;

均为
#R"

#

/

%

OG

#(结果表明!在上述酸度范围

内!随着酸度的增加!每个待测元素的净强度没有

明显的变化趋势!测定结果的相对标准偏差"

FL\

!

#f;

#均小于
#Y

!影响可以忽略(本法采用在样

品溶解时酸度基本保持一致"即样品溶解时用
P"

OG

硝酸酸化#(

>.H

!

校准曲线和检出限

按照仪器设定的工作条件对标准溶液系列进行

测定!以各元素质量分数为横坐标!其净光谱强度为

纵坐标!绘制校准曲线(校准曲线的线性范围'线性

方程和相关系数见表
!

(连续测定空白溶液
##

次!

以
%

倍标准偏差计算方法的检出限!亦见表
!

(

表
>

!

元素的线性方程和检出限

/%&91>

!

$,=1%41

Y

5%3,7=%=::13163,7=9,<,3781%60191<1=3

元素

J,)O)3*

波长

K+X),)3

/

*V

%

3O

线性范围

G03)+..+3

/

).

%

Y

线性方程

G03)+.)

Q

-+*0:3

相关系数

_:..),+*0:31:)WW010)3*

检出限

\)*)1*0:3,0O0*

%"

#

/

%

/

#

!77R#;7 "R"!

"

#7R$;

:

fP!<;h;7 #R"""" P!

L0 !;!R7;# "R"%

"

#7R$;

:

f#%'R$;h#7R< #R"""" #""

!;#R'## "R"!

"

#7R$;

:

fP'7;h<" "R<<<< P"

2,

%"<R!$# "R"!

"

!R;

:

f;;<;h$! "R<<<< %%

%"7R!#; "R"!

"

!R;

:

f##%P;h#"' #R"""" ;P

U)

!;<R<P" "R"#

"

!R;

:

f<P7;h<' #R"""" #!

!P"RP77 "R"#

"

!R;

:

f%'";h%' #R"""" !#

a

$''RP<" "R"!

"
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:

f'#PR';h;##R< "R<<<< $;
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"

!R;
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f!P%;h%% #R"""" #";

(

/

!7"R!$" "R"#

"
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f%#P%#;h!7! #R"""" %
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"

!R;
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fP%<$$;hP"7 #R"""" %
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f$7<<;h! #R"""" '

%%PR<P# "R"#

"
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:

f7'7P;h'P #R"""" '
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样品分析

按照实验方法测定萤石标准物质
]L>#P$<#&"!

'

C>K"$!;!

'

CL>"7&#%P7&!""#

'

U,-:.5

@

+.!$#!

中硅'

铝'铁'钾'镁'钛!结果见表
%

(结果表明!测定值与认

定值相吻合!其相对标准偏差"

FL\

#为
"R#PY

"

<R;Y

(

表
@

!

标准样品测定结果"

!]H

#

/%&91@

!

!1314<,=%3,7=41259327823%=:%4:2%<

E

912

元素

J,)O)3*

]L>#P$<#&"! C>K"$!;! CL>"7&#%P7&!""# U,-:.5

@

+.!$#!

认定值

_).*0W0)E

.

%

Y

测定值

U:-3E

.

%

Y

FL\

%

Y

认定值

_).*0W0)E

.

%

Y

测定值

U:-3E

.

%

Y

FL\

%

Y

认定值

_).*0W0)E

.

%

Y

测定值

U:-3E

.

%

Y

FL\

%

Y

认定值

_).*0W0)E

.

%

Y

测定值

U:-3E

.

%

Y

FL\

%

Y

L0 #'R7' #'R$; "R!" %R#< %R!P "R#P #!R!% #!R#; "R#" PR#' PR## "R!#
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'分析测试统计方法和质量控制(书讯

由武钢研究院曹宏燕等编著.分析测试统计方法和质量控制/于
!"#$

年
#

月由化学工业出版社出版!全

书七十三万字!分十三章(中国工程院王海舟院士'清华大学邓勃教授为本书联袂作序(

本书介绍了分析测试及其试验研究中常用的数理统计方法!包括误差和误差的分布'统计检验'方差分

析'正交设计'回归分析等统计方法的理论与实践&本书紧密结合国际标准"

IL̀

#'国家标准"

C>

#及中国合

格评定国家认可委员会"

_A2L

#等有关实验室管理规范'标准和认可要求!阐述了实验室协同试验和管理中

测量结果准确度试验和应用'能力验证及其稳健统计'测量不确定度评定'标准物质研制及其应用'分析方法

的评价及分析结果的表示'实验室认可'质量控制图中相关的数理统计方法和质量控制措施!以保证分析实

践中分析人员间'实验室间的分析结果的可靠性'可比性和溯源性&本书还简要介绍了分析测试文献资源和

检索方法'测试数据的统计处理软件应用等实用性内容(本书以较多实例解读数理统计方法在分析实践及

实验室管理规范中的应用!并对其进行细致的分析和讨论&书后附有常用分析测试统计用表(

本书紧密结合分析测试实践和实验室内和实验室间的质量和技术管理!丰富翔实!实践性'可读性强!可

供各行业从事分析测试'分析试验研究人员和实验室管理人员阅读!亦可供大专院校相关专业师生参考(

本书十三章的具体章节为$

#

分析测试中的误差和误差分布&

!

测量值的统计检验&

%

方差分析&

P

回归

分析&

;

测量方法与结果的准确度"正确度与精密度#试验及应用&

'

测量不确定度及其评定&

$

能力验证及其

统计方法&

7

分析方法的评价与分析结果的表示&

<

标准物质及其研制中的统计方法&

#"

实验室认可&

##

分

析测试中的质量控制图&

#!

分析测试文献资源和检索方法&

#%

分析测试中统计软件应用简介&附录$分析测

试统计用表(
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