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摘要：采用 ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ Ｈ２ＳＯ４ 溶矿，利用电感耦合等离子体发射光谱仪内标法（ＩＣＰ ＡＥＳ）测定，建立了

钛铁矿、钒钛磁铁矿中铜、钴、镍、锰、钒、铬等元素的同时测定方法。对电感耦合等离子体发射光谱仪测定的最佳

仪器条件及分析谱线进行了选择，并对钛、铁基体的影响以及采用Ｙ内标元素消除基体的影响进行了研究。实验

结果表明：采用内标法能够消除基体对被测元素的影响，改善分析准确度和精密度，与经典分光光度法和原子吸收

法相比较，具有检出限低、灵敏度高，操作简便、快速等突出优点。方法经国家一级钒钛磁铁矿标准物质验证，测定

值与标准值吻合。
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０　引言

钛铁矿是提取钛和二氧化钛的主要矿物，是制

取金属钛、钛合金、人造金红石、钛白粉等的主要矿

物，也是钛工业的主要原料。而且，钛铁矿还可用来

炼制金属铁及其他金属元素，具有重要的开采利用

价值。因此，钛铁矿作为钛、铁的重要来源，其应用

前景十分广阔。我国具有丰富的原生钛铁矿矿物资

源，对钛铁矿化学成分进行准确测定是判定钛铁矿

石质量及开发利用的前提［１］。因此，开展钛铁矿化

学成分的分析测试研究工作，对于优化钛铁矿选矿

工艺，提高钛铁矿资源综合利用效率等具有重要意

义。目前，钛铁矿中铜、钴、镍、锰、钒、铬等元素的分

析并没有国家标准分析方法。经典分析锰、钒、铬多

采用分光光度法［２４］；铜、钴、镍多采用原子吸收

法［５］。这２种分析方法操作繁琐，时间冗长，且只能

进行单元素测定。当前，电感耦合等离子体发射光

谱仪在原理、技术及设备均已发展成熟，应用范围较

广，并能对多元素同时进行测定，具备速度快、灵敏

度高且线性范围宽等优点。

该文采用 ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ Ｈ２ＳＯ４ 溶矿，分

取部分溶液加入Ｙ标准溶液作为内标，以消除仪器

波动和钛、铁基体对测定钛铁矿中铜、钴、镍、锰、钒、

铬等元素造成的影响，并用国家一级标准物质验证，

铜、钴、镍、锰、钒、铬等６个元素的准确度和精密度

符合《地质矿产实验室测试质量管理规范》（ＤＺ／

Ｔ０１３０—２００６）的要求，具有操作简便、速度快、检出

限低、精确度和准确度高等优点。

１　实验部分

１．１　仪器设备与工作条件

ＩＲＩＳｉｎｔｒｅｐｉｄＩＩ型电感耦合等离子体原子发射

光谱仪是美国热电公司生产中阶梯光栅，ＣＩＤ检测

器电感耦合等离子体原子发射光谱仪。ＲＦ发生器

功率１１５０Ｗ；辅助气流量０．５Ｌ／ｍｉｎ；高盐喷雾器；

旋流雾化室。雾化器压力１９３．０６ｋＰａ；蠕动泵转速

１００ｒ／ｍｉｎ；曝光时间短波１０ｓ；长波５ｓ，曝光２次，

取平均值。氩气：高纯级（氩质量分数≥９９．９９％）。

１．２　试剂和标准溶液

１．２．１　主要试剂

该试验主要试剂为 ＨＣｌ，ＨＮＯ３，ＨＦ，Ｈ２ＳＯ４，
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均为优级纯。

标准溶液：用光谱纯或标准物质配制成标准储

备液，浓度均为１０００μｇ／ｍＬ。

Ｙ内标溶液（１００μｇ／ｍＬ）：准确吸取２５．０ｍＬ

的Ｙ标准储备溶液于２５０ｍＬ容量瓶中，用１０％的

王水定容，摇匀。

混合标准溶液：分别移取各单一标准储备溶液，

稀释配制成所需的混合标准溶液；Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ等元

素浓度均为１０μｇ／ｍＬ；Ｍｎ，Ｖ，Ｃｒ等元素浓度均为

２０μｇ／ｍＬ。实验用水均为去离子交换水（电阻率

为大于１８ＭΩ／ｃｍ）。

１．２．２　试样分解

准确称取试料０．１０ｇ，置于３０ｍＬ聚四氟乙烯

坩埚中，加６ｍＬ盐酸，３ｍＬ硝酸，６ｍＬ氢氟酸，１

ｍＬ硫酸（１＋１），加盖，放置过夜。次日，将聚四氟

乙烯坩埚置于电热板上加热。首先，控温１３０℃分

解试料２ｈ；升温至２００℃，继续分解１ｈ；升温至

３００℃加热蒸至近干，取下稍冷，再加入１ｍＬ硫酸

（１＋１），蒸至浓白烟冒至尽净时，加入５ｍＬ王水（１

＋１）于电热板上溶解至溶液清亮，冲洗坩埚内壁，放

在电热板上再加热复溶片刻。取下冷至室温，将溶

液转移到２５ｍＬ塑料试管中，用去离子水稀释至刻

度，摇匀，放置过夜。

２　结果与讨论

２．１　影响因素

２．１．１　分析谱线的选择

由于电感耦合等离子体发射光谱仪采用的光源

是电感耦合等离子体炬，此光源激发能量高，具有大

量发射谱线，几乎每种元素的分析谱线均受到不同

程度的干扰。选择分析谱线要遵循灵敏度高、检出

限低、共存元素光谱干扰程度低的原则。经实验被

测各元素的分析谱线波长、光谱级次、离峰背景扣除

位置见表１。

２．１．２　钛、铁基体的影响

由于钒钛磁铁矿，钛铁矿中钛、铁等元素的含量

相对较高，故钛、铁对铜、钴、镍、锰、钒、铬等元素测

定的影响不能不考虑。

（１）钛基体的影响

分取待测元素标准混合溶液５．００ｍＬ于５个

１０ｍＬ比色管中，分别配置成（相当于钛铁矿样品

中）含ＴｉＯ２：０％，８．３４％，１６．７％，２５．０％，３３．４％的

溶液，按照选定好的仪器条件上机测定，结果见表

２。随着钛铁矿样品中ＴｉＯ２ 的含量增加，ＴｉＯ２ 基体

对Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｖ，Ｃｒ等元素的测定影响越来越

大。

表１　元素的分析谱线波长及光谱级次

元素
分析波长

（ｎｍ）
级次

读出

宽度

背景扣除

左 右

干扰

元素
干扰系数

Ｃｕ ３２４．７ １０３ ２ ４

Ｃｏ ２２８．６ １４７ ３ ５ Ｔｉ ０．００１５

Ｎｉ ２３１．６ １４５ ３ ４

Ｍｎ ２５７．６ １３０ ３ １ １５

Ｖ ３１０．２３０ １０８ ３ ３ １２

Ｃｒ ２６７．７１６ １０８ ３ ３ １２

　注：读出宽度为待测元素中心波长处，测量区域宽度大小仍以像素

（ｐｉｘｅｌ）计。

表２　ＴｉＯ２ 基体的影响

强度比

元素

基体含ＴｉＯ２（相当于钛铁矿样品中％）

０ ８．３４ １６．７ ２５．０ ３３．４

Ｃｕ １．００ ０．９８ ０．９６ ０．９４ ０．９３

Ｃｏ １．００ ０．９９ ０．９５ ０．９３ ０．９０

Ｎｉ １．００ ０．９８ ０．９５ ０．９４ ０．８９

Ｍｎ １．００ １．００ ０．９８ ０．９５ ０．９２

Ｖ １．００ ０．９９ ０．９６ ０．９４ ０．９１

Ｃｒ １．００ ０．９９ ０．９７ ０．９５ ０．９２

（２）铁基体的影响

分取待测元素标准混合溶液５．００ｍＬ于６个

１０ｍＬ比色管中，分别配置成（相当于钛铁矿样品

中）含Ｆｅ２Ｏ３：０％，１０％，２０％，３０％，４０％，５０％的溶

液，按照选定好的仪器条件上机测定，结果见表３。

随着Ｆｅ２Ｏ３ 含量的不断增加，Ｆｅ２Ｏ３ 对待测元素的

测定均有不同程度的影响。

表３　Ｆｅ２Ｏ３ 基体的影响

强度比

元素

基体含Ｆｅ２Ｏ３（相当于钛铁矿样品中％）

０ １０ ２０ ３０ ４０ ５０

Ｃｕ １．００ ０．９９ ０．９８ ０．９６ ０．９６ ０．９５

Ｃｏ １．００ ０．９７ ０．９５ ０．９２ ０．９２ ０．９１

Ｎｉ １．００ ０．９８ ０．９７ ０．９２ ０．９２ ０．９２

Ｍｎ １．００ ０．９７ ０．９５ ０．９３ ０．９３ ０．９３

Ｖ １．００ ０．９９ ０．９８ ０．９４ ０．９３ ０．９３

Ｃｒ １．００ ０．９８ ０．９７ ０．９５ ０．９４ ０．９４

２．１．３　内标元素的选择

通过查阅近年来铁矿、钛铁矿中相关元素的测

试技术方法研究资料，在测定方法实践中，多采用标

准溶液中加入与样品中相当的铁或钛元素以消除基
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体影响［５８］。由于在钛铁矿样品中钛，铁元素的含量

值差别较大，采取基体匹配法加入钛、铁等元素以消

除基体影响，很难找到合适的匹配值。综合分析

ＩＣＰ发射光谱仪的工作特点、钛铁矿中铁、钛等元素

的基体影响，该文通过 Ｙ内标法，尝试建立钛铁矿

中铜、钴、镍、锰、钒、铬等元素测定方法。

用２个钒钛磁铁矿国家一级标样和１个岩石国

家一级标样平行作４份，按拟定方法（１．４．３）溶矿。

分取１０ｍＬ溶液，加入１ｍＬ１００μｇ·ｍＬ的Ｙ标

准溶液，摇匀。同时分取１０ｍＬ标准混合溶液，加

入１ｍＬ１００μｇ·ｍＬ
１的Ｙ标准溶液，摇匀，同试样

溶液一起上机测定。测定结果见表４。结果表明，

通过ＩＣＰ测定钛铁矿中Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｖ，Ｃｒ等元

素，选择Ｙ２２４．３ｎｍ和Ｙ３６０．０ｎｍ两条谱线作为

内标线可以很好地控制由于仪器工作条件和雾化效

率等发生变化而造成的非光谱干扰［９］，有效地消除

基体效应影响，提高测定结果准确度。

２．２　方法的检出限

采用拟定的分析步骤（１．４．３），同时做１２份空

白溶液，以标准偏差（犛）的３倍计算方法的检出限，

分析结果见表５。

表４　内标结果比对（１０６）

元素
ＧＢＷ０７２２５ ＧＢＷ０７２２６ ＧＢＷ０７１１２

标准值 无内标值 Ｙ内标值 标准值 无内标值 Ｙ内标值 标准值 无内标值 Ｙ内标值

Ｖ １４４５ １３５３ １４３９ ３１２６ ２８９３ ３０７０ ７６８ ７１０ ７５７

Ｍｎ ２０４５ １８７３ １９９７ ２６０３ ２３２９ ２５７１ １４９５ １３８８ １４４７

Ｃｒ ９９ ９３ ９８ ２４０ １７７ ２４５ １４．５ １３．２ １４．２

Ｃｕ １５０ １３２ １４６ ２１０ １８２ ２０５ ２８．３ ２２．７ ２５．９

Ｃｏ １６０ １４０ １５９ ２００ １７２ １９２ ９３ ８８ ９４．２

Ｎｉ ８３ ７１ ８０ １４０ １１２ １３２ ６９ ６３．５ ７０．９

表５　方法检出限（１０６）

元素 １２份空白测定值
平均值

（狀＝１２）
犛犇 检出限（３ＳＤ）

Ｃｕ
０．８９１３ １．３２２ ０．２１６７ １．５４７ １．９９９ １．１０７

０．６６８５ ０．２１２４ ０．４４５２ ０．８８９２ １．３３５ ０．６６６６
０．２０７０ １．１０３ ３．３１０

Ｃｏ
０．５５２１ ０．０１９３ ０．１３５０ ０．４２０８ ０．１２５０ ０．１３００

０．０１５０ ０．３４７８ ０．１５５０ ０．３２０７ ０．０８１４ ０．２６００
０．１６３０ ０．２２１０ ０．６６３０

Ｎｉ
０．０５５７ ０．５０００ ０．１１１１ ０．０００２ ０．３３３５ ０．３８９３

０．０５５５ ０．１１１３ ０．６１１３ ０．１６６８ ０．３３３３ ０．２２２４
０．０７４０ ０．３０７０ ０．９２２０

Ｍｎ
０．２０１３ ０．６０４ ０．６０６１０ ０．３１３２ ０．２０２６ ０．１７９２

１．２１１ ０．４０４３ ０．５６１６ ０．５８３７ ０．４９４ ０．０９０３
０．０３６ ０．５６１ １．６８４

Ｖ
０．５５１２ ０．１７８１１ ０．１７２７７ １．０５８ ０．１７５４ ０．２４８６６

０．２１６３ １．４４９ ０．７４７１ １．０１８ ０．０４８４４ ０．８５１２
０．５３１ ０．４９２ ２．５８８

Ｃｒ
１．２０８ ２．４２１ ２．１１９ ０．６０７ ０．９０９４ ３．０２７

２．１１９ ０．００１２ １．８１７ １．５１４ ０．９０７３ ０．６０６５
１．０８５ １．３２５ ３．９７４

２．３　方法的精密度与准确度

为了考察该方法的精密度和准确度，对一级钒

钛磁铁矿标准物质ＧＢＷ０７２２４和ＧＢＷ０７２２７进行

同条件１２次分析，统计分析结果取平均值并于标准

进行比较，结果见表６。

以上结果表明：对于钒钛磁铁矿和钛铁矿样品

中Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｖ，Ｃｒ等元素的测定，选择合适

的内标元素，电感耦合等离子体发射光谱法同时测

定Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｖ，Ｃｒ等元素，测量结果与标样

参考值相近，犚犛犇（狀＝１２）＜５％，误差小于５％。该

实验室研制的钛铁矿标准物质按照该方法溶矿、测

定，Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｖ，Ｃｒ等元素的测定结果与其他

方法测定的结果基本一致。

表６　 精密度与准确度

元素

ＧＢＷ０７２２４ ＧＢＷ０７２２７

标准值

（１０６）

测定值

（１０６）

犚犛犇

（狀＝１２）

犚犈

（％）

标准值

（１０６）

测定值

（１０６）

ＲＳＤ

（ｎ＝１２）

ＲＥ

（％）

Ｃｕ ２００ １９２．５ ０．７９ ３．７５ ６５ ６２．０３ ４．２０ ４．５６

Ｃｏ １８０ １８４．２ １．１７ ２．３３ ９８ ９７．０４ ０．９４ ０．９８

Ｎｉ ９４ ９３．５１ ０．５２ ０．５３ ４８ ４６．３０ １．３７ ３．５４

Ｍｎ ２２３１ ２２４８ ０．５６ ０．７６ １８７４ １９０９ ０．５３ １．８７

ｖ １７５３ １７９３ １．２４ ２．２８ ３３１ ３２６．１ １．５９ １．４８

Ｃｒ ６７ ６６．０１ ２．５５ １．４８ ３３ ３２．４５ ３．３５ １．６７
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３　结语

采用ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ Ｈ２ＳＯ４ 溶矿，利用电

感耦合等离子体发射光谱仪内标法（ＩＣＰ ＡＥＳ）同

时测定样品中Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｖ，Ｃｒ等元素。实验

证明，该方法发挥了电感耦合等离子体发射光谱仪

多元素同时测定的技术优势，具备精密度和准确度

高、测定速度快等优点，适用于日常分析测试工作。
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