
电感耦合等离子体法测定

灰岩中的钙镁钾钠铝钛铁锰

收稿日期：２０１３ ０８ ０９；修订日期：２０１３ ０９ １４；编辑：曹丽丽

作者简介：伦会荣（１９７９—），女，山东潍坊人，工程师，从事实验测试工作；Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｈｒ７９８６＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ。

伦会荣，李玉明
（山东省第四地质矿产勘查院，山东 潍坊　２６１０２１）

摘要：灰岩样品的主要成分为碳酸钙，而镁、钾、钠、铝、钛、铁、锰的含量非常低，测试的灵敏度要求很高。该文采用

一次溶矿电感耦合等离子体法直接测试灰岩中的镁、钾、钠、铝、钛、铁、锰。实验表明：在５％的盐酸介质中测试镁、

钾、钠、铝、钛、铁、锰能取得很好的效果。通过测试国家标准样品，与国家标准值相比较，分析结果基本一致，准确

度和精密度均令人满意，镁、钾、钠、铝、钛、铁、锰元素的相对标准偏差≤０．０７％。钙元素的标准偏差≤０．１５％。
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０　引言

耦合等离子体法作为实验室主要的测试方法，

被广泛应用于重金属元素［１］的测定，而对地质样品

（尤其是灰岩样品中）轻质元素的测定相对比较少，

该文正是采用电感耦合等离子体分析方法测试灰岩

样品中镁、钾、钠、铝等轻质元素。

在灰岩样品分析中，通常采用常规ＥＤＴＡ法
［２］

滴定钙及钙镁合量之后而由差减法求得镁量［３］。由

于灰岩钙、镁含量高低相差较大，钙含量较高，镁含

量较低，动态平衡变化大，用常规ＥＤＴＡ滴定法对

分析结果容易产生误差，有时能产生几倍的误差［４］。

而钾、钠、锰的常规原子吸收法测试，因大量钙的存

在而使测量结果灵敏度和准确度不高，而电感耦合

等离子体法抗干扰能力强，灵敏度高。铝、钛、铁的

分光光度比色法测试又非常繁琐，检测人员也不容

易掌握，分析灵敏度也不高。该文根据灰岩的特殊

性，采用了一次溶矿，ＥＤＴＡ直接滴定钙，电感耦合

等离子体直接测试镁、钾、钠、铝、钛、铁、锰［５］。实验

证明，在５％盐酸介质中测试镁、钾、钠、铝、钛、铁、

锰能取得很好的效果。该文根据实际情况将钙、镁、

钾、钠、铝、钛、铁、锰进行优化组合，溶矿直接测试，

节约分析成本。对国家标准物质进行分析测试，测

试结果与标准推荐值基本一致。

１　实验部分

１．１　仪器及主要工作条件

美国生产Ｏｐｔｉｍａ２１００ＤＶ型电感耦合等离子

体发射光谱仪（表１）。

表１　仪器工作条件

元素

ＥＬ

波长

λ／ｎｍ

等离子体

升／分
辅助

升／分
雾化器

升／分
功率

瓦

等离子体

观测
峰算法峰点数

灵敏度

ｍｇ／Ｌ

Ｍｇ ２８５．２１３ １５ ０．２ ０．８ １３００ 轴向 峰面积 ７ ０．０１

Ｋ ７６６．４９０ １５ ０．２ ０．８ １３００ 轴向 峰面积 ５ ０．０１

Ｎａ ５８９．５９２ １５ ０．２ ０．８ １３００ 轴向 峰面积 ５ ０．０１

Ａｌ ３９６．１５３ １５ ０．２ ０．８ １３００ 轴向 峰面积 ７ ０．０２

Ｔｉ ３３４．９４０ １５ ０．２ ０．８ １３００ 轴向 峰面积 ５ ０．００５

Ｆｅ ２５９．９３９ １５ ０．２ ０．８ １３００ 轴向 峰面积 ７ ０．００８

Ｍｎ ２５７．６１０ １５ ０．２ ０．８ １３００ 轴向 峰面积 ５ ０．００５

氩气流量：冷却气体流量１８Ｌ／ｍｉｎ，载气流量

０．４Ｌ／ｍｉｎ；观察高度：１５ｍｍ；积分时间：２ｓ；等离子

体：对所有元素均相同；光源稳定延迟：１５ｓ；等离子

体气溶胶类型：湿；雾化器启动条件：即刻；光谱吹扫

气流：正常；读取参数时间：自动；读取参数延迟时

间：３０ｓ；重复次数：１；测量方式：元素；泵参数试样

流量：１．５０ｍＬ／ｍｉｎ；泵参数冲洗时间：０ｓ。
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１．２　试剂

氢氟酸（分析纯）、硝酸（分析纯）、高氯酸（分析

纯）、盐酸（分析纯）、氢氧化钾（分析纯）、乙二胺四乙

酸二钠（ＥＤＴＡ）（分析纯）、钙黄绿素（分析纯）、酚酞

络合剂（分析纯）、无水硫酸钾（分析纯）、三乙醇胺

（分析纯）、铬黑Ｔ指示剂（分析纯）、乙醇（分析纯）、

氯化铵（分析纯）、氨水（分析纯）。

１．３　实验方法

１．３．１　测试溶液的制备

称取样品０．１０００ｇ于３０ｍＬ塑料坩埚中，加少

许水润湿，缓慢加入１∶１硝酸２ｍＬ，加入高氯酸１０

滴，３ｍＬ氢氟酸，于低温电热板上溶解，待加热至冒

完高氯酸烟后取下冷却，加５ｍＬ盐酸，少许蒸馏水

冲洗塑料坩埚壁，于低温电热板上加热溶解试样。

转移至１００ｍＬ容量瓶中，定容，摇匀
［１］。

１．３．２　工作曲线的绘制

氧化镁标准溶液（ρＭｇＯ＝１０００μｇ／ｍＬ）：称取

５００℃灼烧过的基准氧化镁１．００００ｇ，溶于１０ｍＬ１

＋１盐酸中，用无ＣＯ２ 蒸馏水定容于１０００ｍＬ容量

瓶中。用无ＣＯ２ 蒸馏水稀释至１００μｇ／ｍＬ的工作

液。

氧化钾标准溶液（ρＫ２Ｏ＝１０００μｇ／ｍＬ）：称取

１０５℃烘４ｈ的基准氯化钾１．５８３０ｇ，溶于蒸馏水

中，定容于１０００ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水稀释至

１００μｇ／ｍＬ的工作液。

氧化钠标准溶液（ρＮａ２Ｏ＝１０００μｇ／ｍＬ）：称取

１０５℃烘４ｈ的基准氯化钠１．８８５９ｇ，溶于蒸馏水

中，定容于１０００ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水稀释至

１００μｇ／ｍＬ的工作液。

三 氧 化 二 铝 标 准 溶 液 （ρＡｌ２Ｏ３ ＝１ ０００

μｇ／ｍＬ）：称取预先处理过１０５℃烘干的基准铝片

０．５２９４ｇ，溶于２０ｍＬ１＋１盐酸中，定容于１０００

ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水稀释至１００μｇ／ｍＬ的工作

液。

二氧化钛标准溶液（ρＴｉＯ２＝１０００μｇ／ｍＬ）：称

取５００℃灼烧过的基准二氧化钛１．００００ｇ，溶于１０

ｍＬ１＋１盐酸中，用蒸馏水定容于１０００ｍＬ容量瓶

中。用蒸馏水稀释至１００μｇ／ｍＬ的工作液。

三 氧 化 二 铁 标 准 溶 液 （ρＦｅ２Ｏ３ ＝１ ０００

μｇ／ｍＬ）：称取５００℃灼烧过的光谱纯三氧化二铁标

准，溶于２０ｍＬ１＋１盐酸中，，定容于１０００ｍＬ容

量瓶中，用蒸馏水稀释至１００μｇ／ｍＬ的工作液。

氧化锰标准溶液（ρＭｎＯ＝１０００μｇ／ｍＬ）：称取

１０５℃烘４ｈ的光谱纯锰片０．７７４６ｇ，，溶于２０ｍＬ

１＋１盐酸中，可加数滴硝酸助溶，定容于１０００ｍＬ

容量瓶中，用蒸馏水稀释至１００μｇ／ｍＬ的工作液。

氧化锌标准溶液（ＣＺｎＯ＝０．０１０００ｍｏｌ／Ｌ）：称

取５００℃灼烧过的基准氧化锌０．８１３９ｇ，溶于２０

ｍＬ１＋１盐酸中，用蒸馏水定容于１０００ｍＬ容量瓶

中（表２）。

表２　标准配制

元素 １（ｍｇ／Ｌ）２（ｍｇ／Ｌ）３（ｍｇ／Ｌ）４（ｍｇ／Ｌ）５（ｍｇ／Ｌ） 介质

ＭｇＯ ５ １０ ２０ ５０ １００ ５％ＨＣｌ

Ｋ２Ｏ ２ ５ １０ ２０ ３０ ５％ＨＣｌ

Ｎａ２Ｏ １ ２ ４ ７ １０ ５％ＨＣｌ

Ａｌ２Ｏ３ ５ １０ ２０ ３０ ５０ ５％ＨＣｌ

ＴｉＯ２ １ ２ ４ ７ １０ ５％ＨＣｌ

Ｆｅ２Ｏ３ ５ １０ ２０ ３０ ５０ ５％ＨＣｌ

ＭｎＯ １ ２ ４ ７ １０ ５％ＨＣｌ

１．３．３　钙元素测定试剂的制备

钙黄绿素指示剂制备：称取０．５ｇ钙黄绿素，

０．１ｇ酚酞络合剂，２０ｇ无水硫酸钾于玛瑙研钵中，

研磨均匀后盛于试剂瓶中。

乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）滴定溶液制备（Ｃ

（ＥＤＴＡ）＝０．００５０００ｍｏｌ／Ｌ）：称取２０ｇ乙二胺四

乙酸二钠（ＥＤＴＡ），溶于蒸馏水中，定容于１００００

ｍＬ试剂瓶中，摇匀。标定后使用。

三乙醇胺（３０％）：３００ｍＬ三乙醇胺（分析纯）溶

于蒸馏水中，定容至１０００ｍＬ。

氢氧化钾（２０％）：称取２００ｇ氢氧化钾（分析

纯），溶于溶于蒸馏水中，定容至１０００ｍＬ，冷却。

铬黑Ｔ指示剂：０．５％乙醇溶液。

氨性缓冲液（ｐＨ＝１０）：称取６７．５ｇ氯化铵，溶

于少量蒸馏水中，加入５７０ｍＬ氨水，定容至１０００

ｍＬ。

乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）滴定溶液标定：取

氧化锌标准溶液１０．００ｍＬ于２００ｍＬ烧杯中，加蒸

馏水至５０ｍＬ，加入氨性缓冲液５ｍＬ，加入数滴铬

黑Ｔ指示剂，用乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）滴定溶

液滴定至亮蓝色为终点。

Ｃ（ＥＤＴＡ）＝Ｃ（ＺｎＯ）×Ｖ（ＺｎＯ）／Ｖ（ＥＤＴＡ）

１．３．４　钙的滴定测试

分取制备液［１］２５．００ｍＬ于１５０ｍＬ烧杯中，加

蒸馏水至５０ｍＬ，加入３０％三乙醇胺５ｍＬ，搅拌下
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缓慢加入２０％氢氧化钾８ｍＬ，适量钙黄绿素指示

剂，用乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）滴定溶液滴至绿

色荧光消失为终点。

２　分析结果与讨论

２．１　分析结果

利 用 该 方 法 对 ＧＢＷ０７１３２，ＧＢＷ０７２１４，

ＧＢＷ０７２１５三个国标样品进行测定，结果见表３、表

４、表５。可以看出，该方法测定值与国家标准值基

本一致，精密度高，镁、钾、钠、铝、钛、铁、锰元素的相

对标准偏差≤０．０７％；钙元素的标准偏差≤０．１５％。

表３　灰岩标样犌犅犠０７１３２分析结果对照

元素 ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ Ｔｉ２ＯＴＦｅ２Ｏ３ ＭｎＯ

１ ４８．０１ １．４７ ０．４０ ０．０５ １．１１ ０．０５０ ０．７０ ０．０９１

２ ４８．１２ １．３８ ０．３８ ０．０５ １．１５ ０．０４５ ０．７３ ０．０８８

３ ４８．２２ １．５１ ０．３７ ０．０４ １．２０ ０．０５０ ０．７７ ０．０９２

４ ４８．１７ １．３５ ０．４２ ０．０６ １．１０ ０．０５１ ０．７５ ０．０８９

５ ４８．０８ １．４５ ０．４４ ０．０６ １．１０ ０．０５０ ０．７０ ０．０９０

６ ４８．２７ １．４２ ０．４１ ０．０５ １．０８ ０．０４７ ０．６９ ０．０９５

７ ４８．２６ １．５０ ０．３９ ０．０５ １．１９ ０．０４６ ０．６８ ０．０８４

８ ４８．１１ １．３９ ０．４１ ０．０４ １．１３ ０．０４６ ０．７５ ０．０８５

９ ４８．１５ １．４３ ０．４１ ０．０５ １．１２ ０．０４８ ０．７８ ０．０８６

１０ ４８．３１ １．４４ ０．４０ ０．０５ １．１３ ０．０４７ ０．７７ ０．０８９

标准值 ４８．１６ １．４５ ０．４０ ０．０５ １．１３ ０．０４８ ０．７３ ０．０８９

标准偏差０．１０％０．０６％０．０２％０．０１％０．０４％０．０１％０．０４％０．０１％

表４　灰岩标样犌犅犠０７１２０分析结果对照　ω犅／（％）

元素 ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ Ｔｉ２ＯＴＦｅ２Ｏ３ ＭｎＯ

１ ５１．３３ ０．７０ ０．１５ ０．０３ ０．６５ ０．０３９ ０．２１ ０．００３

２ ５１．００ ０．７０ ０．１４ ０．０３ ０．６８ ０．０３５ ０．２０ ０．００４

３ ５１．２５ ０．７３ ０．１３ ０．０４ ０．６６ ０．０４２ ０．２２ ０．００２

４ ５１．３８ ０．７６ ０．１５ ０．０４ ０．７０ ０．０３９ ０．２１ ０．００３

５ ５１．１０ ０．６８ ０．１６ ０．０２ ０．６４ ０．０４０ ０．２３ ０．００３

６ ５０．９８ ０．７０ ０．１７ ０．０３ ０．７２ ０．０４１ ０．２０ ０．００４

７ ５１．０２ ０．７１ ０．１７ ０．０３ ０．６８ ０．０３６ ０．２１ ０．００４

８ ５１．１０ ０．７３ ０．１８ ０．０３ ０．６８ ０．０３８ ０．２２ ０．００４

９ ５１．０１ ０．７０ ０．１５ ０．０３ ０．６６ ０．０３９ ０．２０ ０．００２

１０ ５１．１０ ０．７０ ０．１３ ０．０４ ０．６６ ０．０３９ ０．２０ ０．００３

标准值 ４８．１６ ０．７１ ０．１５ ０．０３ ０．６８ ０．０３９ ０．２１ ０．００３

标准偏差０．１５％０．０３％０．０２％０．０１％０．０３％０．０１％０．０２％０．０１％

２．２　讨论

用常规ＥＤＴＡ法滴定钙、镁，由于钙用钙黄绿

素作指示剂滴定，钙镁合量用酸性铬蓝Ｋ 萘酚绿Ｂ

作指示剂滴定，滴定方法不同且滴定时需反复取样，

造成人力、物力及时间上的浪费，操作及人员计算环

节多，较易带来测量及人员误差。钾、钠、锰的常规

原子吸收法测试结果灵敏度和准确度不高。铝、铁、

钛的比色法太过繁琐，又不易掌握，灵敏度和准确度

也不如该法高。电感耦合等离子体法直接测试镁、

钾、钠、铝、钛、铁、锰含量，从测试结果看，测试结果

符合质量要求，特别是镁的标准偏差较小，相对于常

规方法，镁的测试灵敏度提高，结果更加准确可靠；

从测试过程看，省去了用铂金坩埚１０００℃碳酸钠碱

融矿，成本低，方法简单易行，节省了大量人力、物力

和时间。对ＧＢＷ０７１３２，ＧＢＷ０７１２０，ＧＢＷ０７２１５三

个国标样品测试结果表明，电感耦合等离子体法直

接测试镁、钾、钠、铝、钛、铁、锰含量，方法稳定、可

靠、高效，数据重现性好。适合实验室生产的需求，

该方法已应用于工作生产中，对大批量样品的进行

了测试，已取得很好的效益。

表５　灰岩标样犌犅犠０７２１５分析结果对照

元素 ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ Ｔｉ２ＯＴＦｅ２Ｏ３ ＭｎＯ

１ ５１．４３ ２．６９ ０．０９ ０．０５ ０．５０  ０．２８ ０．０１８

２ ５１．６０ ２．５６ ０．０９ ０．０４ ０．５５  ０．３１ ０．０２０

３ ５１．６５ ２．７０ ０．０９ ０．０５ ０．５６  ０．３３ ０．０１５

４ ５１．７０ ２．８０ ０．０８ ０．０５ ０．５７  ０．２９ ０．０１７

５ ５１．４８ ２．７４ ０．０９ ０．０６ ０．５０  ０．２５ ０．０１６

６ ５１．５６ ２．６７ ０．１１ ０．０６ ０．４２  ０．２６ ０．０２１

７ ５１．４９ ２．６８ ０．０９ ０．０５ ０．５１  ０．３０ ０．０２１

８ ５１．６１ ２．６４ ０．０８ ０．０５ ０．４１  ０．３２ ０．０２２

９ ５１．６６ ２．６３ ０．０９ ０．０５ ０．４８  ０．２９ ０．０１８

１０ ５１．６５ ２．６１ ０．０９ ０．０５ ０．４６  ０．２９ ０．０１８

标准值 ５１．５６ ２．６７ ０．０９ ０．０５ ０．５０  ０．２９ ０．０１８

标准偏差０．０９％０．０７％０．０１％０．０１％０．０６％０．０３％０．０１％

　　注：为未测试该元素。

３　结论

电感耦合等离子体法直接测试镁、钾、钠、铝、

钛、铁、锰含量时在５％的盐酸介质中能取得很好的

效果；一次溶矿，分取直接滴定钙含量。该方法操作

简单、测试周期短，灵敏度高、准确，数据重现性好。

能准确、高效的用来测试灰岩样品。

灰岩主要成分为碳酸钙，尽量不要引入硫酸，因

为硫酸钙较难溶于盐酸。且部分灰岩含有少量有机

质，用硝酸和高氯酸能硝化有机质，使溶矿效果得到

提高。大量高氯酸高温冒烟蒸发能有效除氟，使氟

离子对乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）滴定钙的影响降

到最低，对钙结果的影响小到可以忽略不计。

因为灰岩样品中二氧化硅含量一般很低，根据

实际情况可以适量减少氢氟酸的用量。
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