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摘要：采用氢氟酸－盐酸－硝酸－硫酸四酸溶矿，建立了电感耦合等离子体发射光谱仪法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）同时测定钒钛磁

铁矿、钛铁矿中铝、钙、镁、钾、钠、锰、钛、铬、锶、锌和钒 １１ 种元素的方法。 对最佳仪器条件及分析谱线进行了优化

筛选，并探讨了 ４ 种消解方法及酸度对测定的影响。 实验结果表明： ＩＣＰ－ＡＥＳ 法测定钒钛磁铁矿、钛铁矿中铝、钙、
镁、钾、钠等元素，与原子吸收光谱法、分光光度法、滴定法、重量法等单一元素测定方法相比较，具有检出限低、灵
敏度高、测量范围宽、操作简便，适合大批量样品测定等突出优点。 方法准确度（ＲＥ）小于 １０％，元素精密度（ＲＳＤ，
ｎ＝ １２）为 ０．６８％～５％。 采用国家一级标准物质进行了方法验证，取得了令人满意的结果。
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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。 同时，钛铁矿还可用来

炼制铁及其他金属元素，具有重要的开采利用价值，
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

矿石质量及开发利用的前提。 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水平等具有重要意

义。
目前，钛铁矿中 Ａｌ２Ｏ３，ＣａＯ，ＭｇＯ，Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，

ＭｎＯ，ＴｉＯ２，Ｃｒ，Ｓｒ，Ｚｎ 和 Ｖ 等主次量成分的分析往

往采用与之相近的钒钛磁铁矿分析方法，一般采用

容量法、比色法或原子吸收法［１］ 完成，虽然具有所

需设备简单、分析结果准确等优点，但一般操作繁

琐，周期长、成本高，化学试剂用量大，不能进行多元

素的同时测定。 随着现代分析仪器的发展应用，采
用仪器分析代替经典常量分析测定在钛铁矿测定中

得到越来越多的应用。 朱忠平等［２］ 采用熔融制样－
Ｘ 射线荧光光谱法测定了钛铁矿 Ｔｉ，Ｆｅ，Ｓｉ，Ａｌ 等 １１
中主、次量成分；袁家义等［３］ 采用熔融玻璃片法制

样，Ｘ 射线荧光光谱法测定钛铁矿中 Ｆｅ，Ｔｉ，Ｓｉ，Ａｌ，
Ｃａ，Ｍｇ，Ｍｎ 等 １１ 种主次量组分；张锂等［４］ 采用微波

消解－离子交换树脂分离，石墨炉原子吸收光谱法

测定钛铁矿中的砷。
电感耦合等离子体发射光谱法（ ＩＣＰ －ＡＥＳ）具

有灵敏度高、精密度好，可多元素同时测定，测定速

度快等优点，已被广泛应用于地质样品测定［５－７］。
王卿等［８－１０］ 采用碱熔和酸溶等方法，分别在不同体

系中测定了钛铁矿中 Ｃｒ，Ｐ，Ｖ，Ｍｎ，Ｋ 等元素；沈春
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春［１１］，魏佚［１２］，巨力佩［１３］ 分别采用 ＩＣＰ －ＡＥＳ 研究

了钛铁矿中 Ｔｉ 的测定。 该文在前人工作基础上，采
用氢氟酸－盐酸－硝酸－硫酸四酸溶矿，建立了电感

耦合等离子体发射光谱仪法（ ＩＣＰ －ＡＥＳ）同时测定

钒钛磁铁矿、钛铁矿中铝、钙、镁、钾、钠、锰、钛、铬、
锶、锌和钒 １１ 种元素的方法。 采用硫酸溶矿，解决

了钛铁矿复溶易水解产生沉淀的问题，方法操作简

单，可实现包括 Ｔｉ 等 １１ 项元素的同步分析。

１　 实验部分

１．１　 仪器及其参数条件

美国热电公司生产电感耦合等离子体发射光谱

仪（ＩＲＩＳ Ｉｎｔｒｅｐｉｄ Ⅱ ＸＳＰ）。 Ｆ 发生器功率为 １ ２５０
Ｗ；辅助气流量为 ０．６ Ｌ ／ ｍｉｎ；雾化气压力为 １９３．０６
ｋＰａ；蠕动泵转速为 １００ ｒ ／ ｍｉｎ；短波曝光时间为 １０
ｓ；长波曝光时间为 ５ ｓ；重复测定 ２ 次。

１．２　 标准溶液和主要试剂

标准溶液：Ａｌ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｋ，Ｎａ，Ｍｎ，Ｔｉ，Ｃｒ，Ｓｒ，Ｚｎ
和 Ｖ 等元素标准储备溶液从山东省冶金研究院购

买，各元素浓度均为 １ ０００ ｕｇ ／ ｍＬ。
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，工作曲线所需溶

液与样品溶液一同配制，具体浓度见表 １。
ＨＣｌ（优级纯），ＨＮＯ３（优级纯），ＨＦ（优级纯），

Ｈ２ＳＯ４（优级纯），实验用水均为去离子交换水（电阻

率大于 １８ ＭΩ ／ ｃｍ）。
表 １　 标准溶液系列（ｍｇ ／ Ｌ）

元素
校准

溶液 １
校准

溶液 ２
校准

溶液 ３
校准

溶液 ４
校准

溶液 ５
Ａｌ，Ｃａ，Ｍｇ ０．０ ５０．０ １００．０ １５０．０ ２００．０

Ｋ，Ｎａ ０．０ ５．００ １０．０ ５０．０ １００．０
Ｔｉ ０．０ ５０．０ １００．０ １５０．０ ２００．０

Ｍｎ，Ｃｒ，Ｖ ０．０ ０．５ １．０ ５．０ ５０．０
Ｚｎ ０．０ ０．２０ ０．５０ ５．０ １０．０
Ｓｒ ０．０ ０．２０ ０．５０ １．０ ２．０

１．３　 样品分解

样品预先在 １０５ ℃ 烘 ３ ｈ。 称取试料置于 ３０
ｍＬ 聚四氟乙烯坩埚中，用几滴水润湿，加入 ５ ｍＬ 盐

酸，盖上坩埚盖，将坩埚放在控温电热板上，控温为

１２０ ℃，分解试样 ０．５ ｈ，再加入 ３ ｍＬ 硝酸，继续在控

温电热板上分解试样 １ ｈ，关闭电源，冷却后加盖，过

夜。 开启控温电热板，揭去坩埚盖，加入 ６ ｍＬ 氢氟

酸，１ ｍＬ 硫酸，控温 １５０ ℃分解试料 ２ ｈ；升温至 ２３０
℃，继续分解试样至白冒几乎冒尽，再加入 １ ｍＬ 硫

酸，冲洗内壁，继续分解试样至白冒几乎冒尽。 取下

聚四氟乙烯坩埚，加入 ５．０ ｍＬ 王水，放在电热板上

加热复溶 ５ ｍｉｎ 后，用去离子水冲洗坩埚内壁，继续

加热复溶 １０ ｍｉｎ。 将溶液冷至室温，转移到 ２５ ｍＬ
聚乙烯比色管中，用去离子水稀释至刻度、摇匀，放
置过夜。 用于测量 Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，Ｃｒ，Ｓｒ，Ｖ，Ｚｎ 等元素。
准确吸取 １０ ｍＬ 溶液于 ２５ ｍＬ 聚乙烯比色管中，用
１０％王水 （ Ｖ ／ Ｖ，下同） 定溶至 ２０ ｍＬ，用于测量

Ａｌ２Ｏ３，ＣａＯ，ＭｇＯ，ＭｎＯ，ＴｉＯ２ 等元素，随同试样作空

白试验。

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。 由于部分

主量元素含量较高，为避免信号饱和，则应选择次灵

敏线，通过实验，确立钒钛磁铁矿、钛铁矿石中待测

元素的最佳分析谱线波长、光谱级次（表 ２）。
表 ２　 元素分析谱线、检出限和测定范围

元素
波长

（ｎｍ）
级次

谱线强度

（１０３）
检出限 测定下限

Ａｌ％ ３０８．２１５ １０９ ３５０ ０．０４ ０．１１～１０
Ｃａ％ ３１７．９３３ １０５ ３００ ０．０４ ０．１１～５．０
Ｃａ％ ４４５．５８９ ７５ ６ ０．０４ ０．１２～２０．０

Ｃｒ×１０－６ ２６７．７１６ １２５ １０００ ３ ９～５０００
Ｍｇ％ ２７７．６６９ １２１ １００００ ０．０４ ０．１２～２０．０
Ｍｎ％ ２５７．６１０ １３０ １００００ ０．０００６ ０．００３～１．０
Ｎａ％ ５８９．５９２ ５７ ５００ ０．０１ ０．０３～１．０
Ｋ％ ７６６．４９１ ４４ ９０ ０．０１ ０．０１８～１．０
Ｔｉ％ ２８３．２１６ １１８ ７０ ０．０１ ０．０４～１８．０

Ｖ×１０－６ ２９２．４０２ １１５ １８００ ３ ９～５０００
Ｚｎ×１０－６ ２１３．８５６ １５７ ３０００ ２ ６～１０００

２．１．２　 试料分解方法的选择

对于仪器分析方法，样品的分解方法至关重要，
该方法选择 ４ 种溶矿体系，即敞开 ＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－
ＨＣｌＯ４ 溶矿、敞开 ＨＣｌ－ＨＮＯ３ －ＨＦ－Ｈ２ＳＯ４ 溶矿、密
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闭 ＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－Ｈ２ＳＯ４ 溶矿和 Ｎａ２Ｏ２ 熔矿体系，
采用 钛 铁 矿 国 家 一 级 标 准 物 质 ＧＢＷ０７８３８ ～
ＧＢＷ０７８４２ 进行样品分解实验。

试验结果表明：ＨＣｌ－ＨＮＯ３ －ＨＦ－ＨＣｌＯ４ 敞口溶

矿、ＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－Ｈ２ＳＯ４ 敞口溶矿和 ＨＣｌ－ＨＮＯ３－
ＨＦ－Ｈ２ＳＯ４ 密闭压力溶矿中被测元素除 ＴｉＯ２ 和 Ｃｒ
外其他元素分析结果与标准值基本一致；而采用

ＨＣｌＯ４ 溶矿中 Ｔｉ 易水解生成沉淀，沉淀一旦生成即

使用浓王水也难以提取；Ｃｒ 结果偏低，因生成的氯

化铬酰高温易挥发的原因。 由于密闭压力 ＨＣｌ －
ＨＮＯ３－ＨＦ－Ｈ２ＳＯ４ 溶矿流程长，不宜掌握，故选择

ＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－ Ｈ２ＳＯ４ 敞口溶矿。
２．１．３　 溶矿提取酸度的影响

由于目前用于仪器分析的矿石多用王水提取，
故该方法也选用王水提取。 用国家一级标准物质

ＧＢＷ０７８４１ 按照该实验拟定的熔矿方法熔矿作酸度

实验，最后提取时加入 ５０％的王水 ２．５，５，７．５，１０
ｍＬ，配制成酸度分别为 ５％，１０％，１５％，２０％的溶液，
上机测定，每个酸度平行做 ４ 份，取平均值结果见表

３。
由表 ３ 可以看出采取敞口 ＨＣｌ －ＨＮＯ３ －ＨＦ －

Ｈ２ＳＯ４ 溶矿，提取酸度从 ５％ ～ ２０％，测定结果在允

许误差范围内基本一致，可见提取酸度对测定结果

影响不大，故该法地质样品普遍采用的 １０％酸度。

表 ３　 提取酸度实验

元素 ５％ １０％ １５％ ２０％
ＴｉＯ２ １９．６７ １９．５８ １９．８７ １９．７１
Ａｌ２Ｏ３ ２．２４ ２．２５ ２．２３ ２．２２
ＣａＯ ６．６２ ６．６１ ６．６４ ６．６１
ＭｇＯ ２．６７ ２．６４ ２．６９ ２．６７
Ｋ２Ｏ ０．１６ ０．１６ ０．１６ ０．１６
Ｎａ２Ｏ ０．３７ ０．３７ ０．３７ ０．３７
ＭｎＯ ０．５５ ０．５５ ０．５４ ０．５５
Ｖ １３５９ １３６１ １３４６ １３４７
Ｓｒ ３０３ ３０３ ３０２ ３０１
Ｃｒ ８２ ８３ ８１ ８３
Ｚｎ １５８ １５７ １５９ １５７

２．２　 方法的检出限及测定下限

采用拟定的实验方法，做 １２ 份空白溶液，以标

准偏差（Ｓ）的 ３ 倍计算方法的检出限，测定下限为

检出限的 ３ 倍［１４］，结果见表 ２。
实验表明，该方法检出限与测定下限明显优于

传统比色法的检出限。
２．３　 方法的精密度与准确度

选 择 国 家 一 级 标 准 物 质 ＧＢＷ０７８３８、
ＧＢＷ０７８３９、ＧＢＷ０７８４１，按照样品分析步骤，平行测

定 １２ 次，精密度、准确度结果见表 ４。 结果表明，方
法 ＲＳＤ 均小于 ５％，且 ＲＥ 均小于 １０％，其准确度和

精密度能够满足地质样品分析的要求。
表 ４　 方法的精密度和准确度

元素 平均值 标准值
ＲＳＤ

（ｎ＝ １２） ／
％

ＲＥ
（％） 平均值 标准值

ＲＳＤ
（ｎ＝ １２）

％

ＲＥ
（％） 平均值 标准值

ＲＳＤ
（ｎ＝ １２）

％

ＲＥ
（％）

样品编号 ＧＢＷ０７８３８ ＧＢＷ０７８３９ ＧＢＷ０７８４１
Ａｌ２Ｏ３ ５．１８ ５．１９ ０．４８ －０．１９ ４．２４ ４．２３ ０．６９ ０．２３ ２．２２ ２．２１ ０．５９ ０．４４
ＣａＯ １３．９２ １３．８６ ０．４３ ０．４３ ３．８７ ３．８６ ０．３６ ０．２５ ６．５７ ６．６９ ０．４８ １．７３
ＭｇＯ ８．８０ ８．７９ ０．７３ ０．１１ １９．４５ １９．４０ ０．５２ ０．２５ ２．７１ ２．８８ ０．８６ ５．８４
Ｋ２Ｏ ０．２２ ０．２３ １．３５ －４．３４ ０．０２３ ０．０２１ １．３６ ９．５２ ０．１６ ０．１７ １．８５ ６．６３
Ｎａ２Ｏ ０．５３ ０．５４ ０．５３ －１．８５ ０．１２ ０．１２ ０．７４ ０ ０．４０ ０．３９ ０．６９ １．８３
ＭｎＯ ０．３３ ０．３２ ０．５２ ３．１２ ０．２７ ０．２８ ０．６３ －３．５７ ０．６１ ０．６２ ０．７２ ２．１０
ＴｉＯ２ ８．９４ ８．９６ ０．６６ －０．２２ ２．９６ ２．９５ ０．３９ ０．３３ １９．７９ １９．８３ ０．４０ ０．２２
Ｖ ６７５ ６８１ ０．７８ －０．８８ ３０６ ３０３ ０．６３ ０．９９ １２８６ １３２６ ０．５５ ３．０１
Ｃｒ ４８．１ ４７．４ ３．１２ １．４７ ９１８ ９１６ ３．０２ ０．２１ ８５．９ ８２．１ ２．９７ ４．６２
Ｚｎ ２７０ ２６７ ０．７５ １．１２ ３９３ ３９０ ０．７８ ０．７６ １６２ １６２ ０．８３ ０．１０
Ｓｒ ３３０ ３３４ ０．６３ －１．１９ ５４．３ ５３．５ ０．６６ １．４９ ３１７ ３０８ ０．７７ ２．９５

３　 结论

该方法通过实验考察了多种溶矿体系对钛铁矿

ＩＣＰ － ＡＥＳ 法测定 Ａｌ２Ｏ３， ＣａＯ， ＭｇＯ， Ｋ２Ｏ， Ｎａ２Ｏ，

ＭｎＯ，ＴｉＯ２，Ｃｒ，Ｓｒ，Ｚｎ 和 Ｖ 等多种成分的影响，最终

优化出最佳实验条件，实现了样品的多元素同时测

定，降低了测定检出限，并大大提高了工作效率。 该

方法样品制备操作简便，成本低廉，工作效率高，易
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于推广，适合于大批量样品多元素的同时测定。
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