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摘要：采用 ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ ＨＣｌＯ４，ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ Ｈ２ＳＯ４ 敞口和 ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ ＨＣｌＯ４，ＨＣｌ

ＨＮＯ３ ＨＦ Ｈ２ＳＯ４ 微波消解４种方法溶矿，利用电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ ＡＥＳ）测定，建立了钛铁矿中

钾、钠、钙、镁、钡、锶、锌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、溶矿提取酸度以及溶矿残渣进行了研究。实验结果表明：采用 ＨＣｌ ＨＮＯ３

ＨＦ ＨＣｌＯ４ 敞口溶矿，具有检出限低、灵敏度高，操作简便、快速等突出优点。该方法测定值与推荐值基本吻合，

分析方法的精密度满足《地质矿产实验室测试质量管理规范》的要求。
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　　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［１］。我国具有丰富的原生钛铁矿资源［２］，对钛

铁矿的综合利用价值要求愈来愈高。目前，对钛铁

矿中钛、铁［３］等元素的测试方法已经很多，而对钛铁

矿中其他伴生元素钾、钠、钙、镁、钡、锶、锌等元素的

同时测定还没见报道。该文采用 ＨＣｌ ＨＮＯ３

ＨＦ ＨＣｌＯ４ 敞口、ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ ＨＣｌＯ４ 微

波消解、ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ Ｈ２ＳＯ４ 敞口、ＨＣｌ

ＨＮＯ３ ＨＦ Ｈ２ＳＯ４ 微波消解等４种方法溶矿，电

感耦合等离子体发射光谱仪同时测定钛铁矿中钾、

钠、钙、镁、钡、锶、锌等元素，充分利用电感耦合等离

子体发射光谱仪具备能对多元素同时进行测定，速

度快、灵敏度高且线性范围宽等的优点，对溶矿结果

进行比对，确定采用 ＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４ 敞

口溶矿，ＩＣＰ－ＡＥＳ法同时测定钛铁矿中钾、钠、钙、

镁、钡、锶、锌等元素的方法最为方便、快速。

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，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：０．８Ｌ／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２０ｓ；长波５ｓ，曝光２次，取平均值。

ＥＴＨＯＳ１密闭微波消解仪，美国生产。

微波消解条件：使用程序升温形式进行消解。

在功率１０００Ｗ，压力４．０ｍＭＰａ条件下，依次升温

１０ｍｉｎ至１００℃，保持１０ｍｉｎ；再升温１０ｍｉｎ至２１０

℃，保持５０ｍｉｎ。

氩气：高纯级（氩质量分数≥９９．９９％）。实验用水

均为去离子交换水（（电阻率为大于１８ＭΩ／ｃｍ）。

１．２　试剂和标准溶液

１．２．１　主要试剂

ＨＣｌ，ＨＮＯ３，ＨＦ，ＨＣｌＯ４，Ｈ２ＳＯ４，均为优级纯。

１．２．２　标准溶液

Ｋ，Ｎａ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｚｎ标准储备液均从山东

冶金研究院购买，浓度均为１０００ｕｇ／ｍＬ。
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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，其浓度见表１，酸

度为１０％的王水。

表１　混合标准溶液系列（ρＢ／（μɡ／ｍＬ）

序号 Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ Ｂａ Ｓｒ Ｚｎ

Ｓ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｓ１ １ １ １０ ５０ ０．５ ０．５ ０．５

Ｓ２ １０ １０ １００ １００ １ １ ２

Ｓ３ １００ １００ ２００ ２００ ５ ２ ５

Ｓ４ ４００ ４００

１．２．３　试样分解

ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ ＨＣｌＯ４（Ｈ２ＳＯ４）敞口溶

矿：准确称取试料０．１０００ｇ（精确至０．０００１ｇ），置

于３０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中，加６ｍＬＨＣｌ，３ｍＬ

ＨＮＯ３，６ｍＬＨＦ，１ｍＬＨＣｌＯ４（Ｈ２ＳＯ４）；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２９０℃加热蒸至白烟冒尽，取下稍

冷，加入５ｍＬ王水（１＋１）于电热板上溶解片刻，用

去离子水冲洗坩埚内壁，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。

ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ ＨＣｌＯ４（Ｈ２ＳＯ４）微波消解

溶矿：准确称取试料０．１０００ｇ（精确至０．０００１ｇ），

置于微波消解罐中，加４ｍＬＨＣｌ，２ｍＬＨＮＯ３，６

ｍＬＨＦ，１ｍＬＨＣｌＯ４（Ｈ２ＳＯ４），加盖于微波消解器

上消解。消解完后将溶液转入聚四氟乙烯坩埚中，

置于电热板上加热。其步骤与敞口溶矿方法相同。

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，几乎每

种元素都具有大量发射谱线［４］，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［５］

且待测元素在样品中含量不同的原则来选择不同的

发射谱线。经实验，Ｋ选择谱线７６６．４９１ｎｍ；Ｎａ选

择谱线５８９．５９２ｎｍ；Ｍｇ选择谱线２７７．６６９ｎｍ；Ｃａ

选择谱线３１７．９３３ｎｍ和４４５．５８９ｎｍ；Ｂａ选择谱线

４５５．４０３ｎｍ；Ｓｒ选择谱线４０７．７７１ｎｍ；Ｚｎ选择谱线

２１３．８５６ｎｍ。

２．１．２　铁、钛基体的影响

由于钛铁矿中Ｆｅ，Ｔｉ等元素的含量相对较高，

故铁、钛对Ｋ，Ｎａ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｚｎ等元素测定的

影响不能不考虑。移取混合标准溶液（Ｓ３）５．０ｍＬ

于一组１０ｍＬ比色管中，分别加入不同量的Ｆｅ，Ｔｉ，

定容、摇匀，按照选定的条件上电感耦合等离子体测

定，以未加入Ｆｅ，Ｔｉ溶液的各元素发光强度为基准，

其他溶液中各元素发光强度与其对比，发光强度比

值结果见表２。由表２可以得出Ｆｅ，Ｔｉ基体对待测

元素结果基本无影响。

表２　Ｆｅ，Ｔｉ基体实验

元素

基体含Ｆｅ２Ｏ３

（相当于钛铁矿样品％）

基体含ＴｉＯ２

（相当于钛铁矿样品％）

０ １２．５ ２５ ５０ ０ １０ ２０ ４０

Ｋ １．００ １．０１ １．００ １．０１ １．００ １．００ ０．９９ ０．９８

Ｎａ １．００ １．００ １．０１ ０．９９ １．００ １．００ １．０１ ０．９９

Ｃａ① １．００ ０．９９ １．０１ １．０１ １．００ ０．９９ ０．９９ ０．９８

Ｃａ② １．００ １．００ ０．９８ １．０１ １．００ １．００ ０．９９ ０．９８

Ｍｇ １．００ １．００ ０．９９ １．００ １．００ ０．９９ ０．９９ ０．９８

Ｂａ １．００ ０．９９ ０．９９ ０．９８ １．００ １．００ ０．９８ ０．９７

Ｓｒ １．００ １．００ １．０１ １．０２ １．００ １．０１ １．０２ １．０３

Ｚｎ １．００ １．００ ０．９９ １．０１ １．００ １．００ ０．９９ ０．９８

注：①选择谱线为３１７．９３３ｎｍ；②选择谱线为４４５．５８９ｎｍ

２．１．３　溶矿方法的选择

选取几个钛铁矿样品按照上述４种溶矿方法进

行溶矿，测定结果进行比对，除了 Ｂａ由于生成

ＢａＳＯ４ 沉淀而使结果偏低外，Ｋ，Ｎａ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｓｒ，Ｚｎ

的测定结果基本一致，故选取操作最简单、流程最短

的 ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ ＨＣＬＯ４ 敞口溶矿方法。

２．１．４　酸度实验

（１）仪器酸度实验：分别移取等量的混合标准溶

液于一组１０ｍＬ比色管中，加入不同量的王水（１＋

１），配制成酸度分别为５％，１０％，１５％，２０％，２５％

的混合标准溶液，按照选定的条件上电感耦合等离

子体测定。结果发现随着溶液的酸度增大，各元素

的发光强度在降低，说明仪器的灵敏度在降低。

（２）提取酸度实验：选取一个钛铁矿（ＴｉＯ２ 含量

约２０％）的样品按照选定的方法溶矿，白烟冒尽后

加入不同量的王水（１＋１），分别制成酸度为５％，

１０％，１５％，２０％，２５％的一组溶液，再分取部分上层

清液制备成酸度与标准一致的溶液，按照选定的条
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件上电感耦合等离子体测定，各元素测定结果基本

一致。故溶液提取酸度对待测元素无影响。

由于溶液酸度越大，仪器灵敏度越低，且酸度越

大对仪器进样系统腐蚀越严重，故该法选用１０％的

测定酸度。

２．１．５　残渣实验

由于钛铁矿中Ｔｉ含量低时Ｔｉ不易沉淀；但Ｔｉ

含量高时（尤其是Ｐ含量高时）采用 ＨＣｌ ＨＮＯ３

ＨＦ ＨＣｌＯ４ 溶矿易生成沉淀。选取一个钛铁矿

（ＴｉＯ２ 含量约２０％）的样品按照选定的方法溶矿平

行做４份，用致密滤膜过滤，洗净残渣，风干，做光谱

半定量分析，分析结果显示残渣不含有待测元素。

２．２　方法的检出限

采用拟定的分析步骤，同时做１２份空白溶液，

以标准偏差（Ｓ）的３倍计算方法的检出限，分析结果

见表３。

表３　方法检出限

元素 １２份空白测定值 犛犇
检出限

（３犛犇）

Ｋ２Ｏ
０．００１７ ０．００２５ －０．００１１０．００１１ ０．００２３ ０．００１１

０．００２１ ０．００２４ －０．０００２－０．０００１０．００２５ ０．０００７
０．００１０．００４

Ｎａ２Ｏ
－０．００４８－０．００６２－０．００７７－０．００８－０．００７５－０．００７２

－０．００７５－０．００８－０．１０３３－０．００６４０．００６０ －０．００６０
０．００１０．００４０

ＣａＯ①
０．００６８ ０．００７８ ０．００７１ ０．００７６ ０．００６６ ０．００７０

０．００６２ ０．００７３ ０．００６７ ０．００７０ ０．００６７ ０．００７０
０．００００．００１０

ＣａＯ②
０．００１７ ０．００７２ ０．００３３ ０．００１１ ０．００６７ －０．００７２

－０．０１１６ ０．００５ －０．００１－０．００３９－０．００８８－０．００２２
０．００６０．０１８

ＭｇＯ
０．０１１１ ０．０１４５ －０．０１８９０．００５６ ０．０１２２ ０．０１２２

０．０１５６ ０．０１８９ ０．００８９ ０．０１１１ ０．０１４５ ０．０１００
０．００４０．０１２

Ｂａ
２．０１７ １．７３５ １．８９３ ２．０２１ ２．０３０ １．６１３

１．８７５ １．５８８ １．８０５ １．６７７ ２．１６０ １．５７６
０．１９８０．５９３

Ｓｒ
０．３９７２ ０．４７９１ ０．３９１８ ０．４３１４ ０．４４６０ ０．４２８３

０．４５２８ ０．４９２６ ０．４３１０ ０．４２６８ ０．４７６４ ０．４６４０
０．３１ ０．０９４

Ｚｎ
－０．０４９５ １．１０８ １．１９０ ０．１１４４ －０．３１３１－０．１７６４

０．３１８３ －０．３１２８－０．１５８６０．１６８１ －０．１４０４０．１００３
０．５０７１．５２１

注：①选择谱线为３１７．９ｎｍ；②选择谱线为４４５．５ｎｍ，氧化物单位为％，其他

元素为μɡ／ɡ。

２．３　方法的精密度与准确度

选择实验室研制的３个钛铁矿标样各称取１２

份按照选定的溶矿方法和选定的仪器条件测定。分

析各元素的精密度（犚犛犇）和准确度犚犈（表４）。

由表４可知：对于钛铁矿样品中的Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，

ＣａＯ，ＭｇＯ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｚｎ等元素，用电感耦合等离子体

发射光谱仪同时测定，测量结果与标样推荐值相近，

犚犛犇（狀＝１２）＜５％，误差小于１０％。

表４　精密度与准确度

标准

物质编号

元素

（氧化物）

本法

ωＢ／（μɡ／ɡ）
推荐值 ＲＳＤ／％ ＲＥ／％

ＴＴＫ １

Ｋ２Ｏ ０．２４ ０．２３ １．８３ ４．３５

Ｎａ２Ｏ ０．５５ ０．５４ ０．８９ １．８５

ＣａＯ １３．６５ １３．８６ ０．９１ １．５２

ＭｇＯ ８．７２ ８．７９ １．７１ ０．８０

Ｂａ ６８ ７１．０ １．２２ ４．２３

Ｓｒ ３３８ ３３４ ０．６４ １．１８

Ｚｎ ２７１ ２６７ １．３６ １．５０

ＴＴＫ ３

Ｋ２Ｏ ０．０３ ０．０３ ４．８３ ０

Ｎａ２Ｏ ０．０５９ ０．０６３ ２．５６ ６．３５

ＣａＯ ０．９１ ０．９８ １．５９ ７．１４

ＭｇＯ ２．９６ ３．０５ １．２９ ２．９５

Ｂａ ３７．１ ３８．５ ２．６７ ３．６４

Ｓｒ ４７．５ ４７．０ １．４３ １．０６

Ｚｎ ４９０ ４９３ １．０５ ０．６１

ＴＴＫ ５

Ｋ２Ｏ ０．２０ ０．２１ １．３４ ４．７６

Ｎａ２Ｏ ０．５２ ０．４９ １．２３ ６．１２

ＣａＯ １０．４１ １０．３２ １．１９ ８．７２

ＭｇＯ ５．６３ ５．７８ １．２８ ２．６０

Ｂａ ６０．４ ６３．３ １．３５ ４．５８

Ｓｒ ３４７ ３４０ ２．０７ ２．０６

Ｚｎ ２０８ ２１２ ０．９８ １．８９

注：氧化物单位为％，其他元素为μɡ／ɡ

３　结论

该文采用 ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ ＨＣｌＯ４ 敞口溶

矿，利用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ

ＡＥＳ）同时测定样品中 Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，ＣａＯ，ＭｇＯ，Ｂａ，

Ｓｒ，Ｚｎ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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