
２０１８年１１月
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ２０１８

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．６
６５７－６６３

收稿日期：２０１８－０３－２５；修回日期：２０１８－０６－２７；接受日期：２０１８－０８－１０
作者简介：张洁，硕士，工程师，从事岩石矿物无机分析。Ｅｍａｉｌ：４０２８３１１７１＠ｑｑ．ｃｏｍ。

张洁，阳国运．树脂交换分离－电感耦合等离子体质谱法测定铅锌矿中钨钼锡锗硒碲［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（６）：６５７－６６３．
ＺＨＡＮＧＪｉｅ，ＹＡＮＧＧｕｏｙｕｎ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｕｎｇｓｔｅｎ，Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，Ｔｉｎ，Ｇｅｒｍａｎｉｕｍ，ＳｅｌｅｎｉｕｍａｎｄＴｅｌｌｕｒｉｕｍｉｎＬｅａｄＺｉｎｃＯｒｅ
ｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＲｅｓｉｎＥｘｃｈａｎｇｅＳｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（６）：
６５７－６６３． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１８０３２５００２８】

树脂交换分离 －电感耦合等离子体质谱法测定铅锌矿中钨钼
锡锗硒碲

张洁，阳国运

（广西壮族自治区地质矿产测试研究中心，广西 南宁 ５３００２３）

摘要：铅锌矿常与硫化矿共生形成复合多金属矿床，其中伴生有益元素的含量对矿床的综合利用评估

有重要的参考意义。在目前常用方法中，钨钼锡锗硒碲主要采用分组或单独熔矿和测试的方法，操作

强度大、分析效率低，且高含量铜、铅和含量高于１μｇ／ｇ的硒分别干扰钨钼和碲的测定。本文采用过
氧化钠碱熔，提取后加入０．８％柠檬酸溶液络合钨、钼、锡形成金属复合物，以８～９ｇ阳离子树脂交换
分离高含量钠盐和铜、铅、锌、铁等主量元素，采用动能歧视模式以铼、硼为内标用电感耦合等离子体

质谱仪同时测定钨钼锡锗硒碲的含量。经树脂处理后，铜铅锌铁的去除率均高于９６％，在测定介质中
实际浓度为０．１９２ｎｇ／ｍＬ～１．２８μｇ／ｍＬ，基本消除了主量元素的干扰。各待测元素工作曲线相关系数
为０．９９９４～０．９９９９，优于阳离子树脂处理前的０．９９２３～０．９９９２。经标准物质验证，各元素测定相对误
差为－８．３３％～７．００％，加标回收率为９４．９％～１０７．５％，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝８）小于８％。该方法在样
品前处理环节将主量干扰元素从溶液体系中分离，优化了测定介质，实现了铅锌矿中多元素的准确快速

测定。

关键词：铅锌矿；过氧化钠熔融；阳离子树脂分离；电感耦合等离子体质谱法

要点：

（１）采用过氧化钠碱熔使铅锌矿中多元素同时分解完全。
（２）以阳离子树脂交换分离钠盐及铜、铅、锌和铁降低基体效应和主量元素干扰。
（３）建立钨、钼、锡、锗、硒、碲的溶液体系共存和ＩＣＰ－ＭＳ同时测定技术。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ｂ

铅锌矿石多以硫化矿共生，或与其他金属共生，

组成复合多金属硫化矿床。矿物中伴生的钨、钼、

锡、锗、硒、碲等有益组分的含量对矿床的综合评价

和矿产工业开发及利用具有重要意义［１］。

对于铅锌矿石的分析，在国家标准方法 ＧＢ／Ｔ
１４３５３—２０１４中，钨和钼采用氢氟酸 －硝酸 －高氯
酸体系进行样品分解，以电感耦合等离子体质谱仪

（ＩＣＰ－ＭＳ）测定，当溶液中共存的铜含量＞５％或铅
含量＞１０％时，对钨、钼的测定分别产生不同程度的
正、负干扰，该方法通过在标准溶液中等量补偿干扰

元素的方式扣除测定干扰。各类地质样品中锡的含

量常低于１０μｇ／ｇ，可采用固体粉末发射光谱法测
定［２］，但铅锌矿的含硫量高，采用电火花激发时易

引起样品飞溅跳样；王铁等［３］采用５种混合酸消解
锰铁中的痕量锡，但针对铅锌矿中难熔锡石矿物的

分解效果难以保证。国家标准方法中，锗和硒分别

以氢氟酸－硝酸－硫酸和碳酸钠－氧化锌进行样品
分解，均采用原子荧光光谱法测定，此溶液体系中共

存的高含量铅（３２０ｍｇ／Ｌ以上）干扰锗的测定，而硒
采用半熔法－沸水提取的前处理方法使进入测定体
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系的主量金属元素大幅度减少，基本消除了干扰。

碲元素的丰度低，熔矿后通常需要分离富集，刘正

等［４］采用萃取法进行样品预处理，以石墨炉原子吸

收光谱法测定碲的含量。国家标准中采用共沉淀分

离的方法，当硒含量高于１μｇ／ｇ时可能干扰碲的测
定。可见现有分析方法中，对铅锌矿有用组分进行

综合评价时各元素采用分组或单独溶矿和测定的方

式，多元素无法同时分析，操作强度大、效率低，且存

在不可避免的主量元素干扰，影响了分析的准确度

和精密度。

采用ＩＣＰ－ＭＳ测定铅锌矿中的６种伴生元素，
研究人员通常采用混酸分组处理样品。为了确保难

熔元素锡完全分解，王佳翰等［５］同时使用硫酸和高

氯酸高温冒烟消解，再以硝酸１８０℃复溶样品同时
测定钨、钼、锡，样品处理时间长；非金属硒、碲含量

较低，且易受主量元素干扰，陈波等［６］采用乙醇介

质提高硒、碲的分析灵敏度。现有的熔矿和测定方

法难以兼顾６种元素的同时、准确测定。本研究采
用碱熔体系，熔矿后加入阳离子树脂交换分离钠盐，

同时将造岩元素钾、铁、铝等及主量元素铅、锌从测

定体系中分离，有效减小基体效应和矿石中铅的干

扰，建立了以 ＩＣＰ－ＭＳ测定铅锌矿中的钨、钼、锡、
锗、硒、碲的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ｉＣＡＰＱ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），主要工作参数如下：测定模式
为ＫＥＤ模式；ＲＦ功率１１５０Ｗ；等离子气流量１５．０
Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ；雾化气流量 １．０
Ｌ／ｍｉｎ；进样泵流速为３０ｒ／ｍｉｎ；进样冲洗时间２０ｓ；
扫面方式为跳峰；单元素积分时间为１ｓ。
１．２　主要试剂

过氧化钠、三乙醇胺、柠檬酸为分析纯，三乙醇

胺、柠檬酸作为络合剂使用。

柠檬酸溶液：浓度为０．８％，溶剂为水。
７３２型阳离子交换树脂：在交联为７％的苯乙烯

－二乙烯共聚体上带磺酸基（—ＳＯ３Ｈ）的阳离子交
换树脂。

铑（ＧＳＢ０４－１７４６－２００４）、铼（ＧＳＢ０４－１７４５－
２００４）、硼（ＧＳＢ０４－１７１６－２００４）、磷（ＧＳＢ０４－１７４１
－２００４）单元素标准储备溶液：浓度为１０００μｇ／ｍＬ，

碘（ＧＳＢ０５－１１３７－１９９９）单元素标准溶液：浓度为
１００μｇ／ｇ。以上单元素标准储备溶液均由国家有色
金属及电子材料分析测试中心定值，逐级稀释后配

制成实验用内标液，铼、铑浓度为 ０．５μｇ／ｍＬ，硼、
磷、碘浓度为１．０μｇ／ｍＬ。

实验用水为超纯水（电阻率１８．０ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验方法
１．３．１　实验样品

实验样品为铜铅锌矿石标准物质，与实际样品

具有相近的基体组成和主量元素含量。包括：

ＧＢＷ０７１７０为西藏自治区地质矿产勘查开发局中心
实验室研制的铜、铅矿石成分分析标准物质；

ＧＢＷ０７１６４和ＧＢＷ０７１６７为中国地质科学院地球物
理地球化学勘查研究所研制的富铜（银）矿石和铅

精矿成分分析标准物质；ＢＹ０１１０－１为云南锡业公
司研制的锌精矿成分分析标准物质，矿物类型为氧

化矿；ＧＢＷ０７２３４和 ＧＢＷ０７２３５为湖北地质实验研
究所研制的铜矿石和铅矿石成分分析标准物质。

１．３．２　样品处理
称取待测矿样０．４０００ｇ于刚玉坩埚中，用塑料

勺加入２．０ｇ过氧化钠，坩埚置于预热至５００℃的耐
火板上放置５ｍｉｎ，再转移到升温至５００℃的马弗炉
中，升温至 ７５０℃，保温 １０ｍｉｎ，取出后冷却至约
１００℃，坩埚放入１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，加入
８０ｍＬ热水（约８０℃）提取，加入２ｍＬ三乙醇胺，加
入０．５μｇ／ｍＬ铼内标溶液５．００ｍＬ，搅拌均匀，取出
坩埚，冷却后定容于１００ｍＬ容量瓶中，得待测液。
１．３．３　测定液制备

搅拌过程中移取１０．０ｍＬ待测液于５０ｍＬ聚四
氟乙烯坩埚中，加入０．８％柠檬酸溶液８ｍＬ，摇匀，
再加入８～９ｇ阳离子树脂，摇匀后于回旋振荡器上
以振速１５０～１６０ｒ／ｍｉｎ振荡１５ｍｉｎ，充分离子交换，
加入８ｍＬ水，继续于振荡器上振荡２０ｍｉｎ后，定容
于５０ｍＬ容量瓶中，得测定液。
１．３．４　标准工作溶液的配制

在１００ｍＬ容量瓶中加入逐级稀释后的钨、钼、
锡、锗、硒、碲标准溶液，加入２．０ｇ过氧化钠、内标
溶液５．００ｍＬ（内标元素浓度Ｒｅ：０．５μｇ／ｍＬ；Ｂ：１．０
μｇ／ｍＬ）和２ｍＬ三乙醇胺，定容，摇匀，配制成钨、
钼、锡、锗、硒、碲的混合标准曲线溶液，随同样品待

测液（１．３．２节）制备成工作曲线溶液。各元素浓度
见表１。
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表 １　钨钼锡锗硒碲标准工作溶液
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｗｏｒｋｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，

ｔｉｎ，ｇｅｒｍａｎｉｕｍ，ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍ

混合标准

溶液系列

浓度（ｎｇ／ｍＬ）

Ｗ Ｍｏ Ｓｎ Ｇｅ Ｓｅ Ｔｅ

Ｓ０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０
Ｓ１ ４．０ １０．０ ４．０ ２．０ ２．０ １．０
Ｓ２ ８．０ ２０．０ ８．０ ４．０ ４．０ ２．０
Ｓ３ ２０．０ ５０．０ ２０．０ １０．０ １０．０ ５．０
Ｓ４ ４０．０ １００．０ ４０．０ ２０．０ ２０．０ １０．０
Ｓ５ ８０．０ ２００．０ ８０．０ ４０．０ ４０．０ ２０．０
Ｓ６ １２０．０ ４００．０ １２０．０ ６０．０ ６０．０ ３０．０
Ｓ７ ２００．０ １０００．０ ２００．０ １００．０ １００．０ ５０．０

２　结果与讨论
２．１　溶矿方式的选择

多元素系统分析中，对熔矿方式的选择要优先

考察矿物晶格稳定的难熔元素的熔矿完全程度。

６种待测元素中钨、钼、锗［７］、硒、碲［８］可采用高氯酸

（硫酸）－硝酸 －氢氟酸 －（盐酸）以敞开酸溶的方
式进行样品分解，样品分解效果好，但采用敞开酸溶

法进行锡矿石元素分析时存在矿物分解不完全的风

险，且方法适用矿种范围窄［９］。高压封闭酸溶的方

式使锡消解完全，但需增压和延长样品消解时

间［１０］，造成溶矿效率低且无法大批量处理样品。

表 ２　主量元素去除试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｍｏｖａｌｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

标准物质

编号

Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｆｅ

认定值

（％）

实测含量

（％）

去除率

（％）

认定值

（％）

实测含量

（％）

去除率

（％）

认定值

（％）

实测含量

（％）

去除率

（％）

认定值

（％）

实测含量

（％）

去除率

（％）

ＧＢＷ０７１７０ １２．５９１．２８×１０－３ ９９．９９ ２．２４ ８×１０－５ ９９．９９ １．２１ ８×１０－５ ９９．９９ － ８×１０－３ －

ＧＢＷ０７１６７ ０．０２８ ９．６×１０－４ ９６．５７ ５７．１ ８×１０－２ ９９．８６ ３．３ １．８４×１０－３ ９９．９４ １２ ０．１６ ９８．６７

ＢＹ０１１０－１ ０．１３５ ２．４×１０－５ ９９．９８ ０．３５ ３．４４×１０－３ ９９．０２ ４２．９８８．２４×１０－４ ９９．９９ － ７．２×１０－３ －

注：“－”表示该元素无定值或其去除率无法计算。

对于含锡石的难溶铅锌矿石，采用过氧化钠熔

融可以使样品分解完全。但碱性熔剂引入了大量盐

类物质和基体组分，并含有一定量的金属、非金属杂

质，造成分析空白偏高。本法通过将熔剂过筛

（１０目）、混匀、固定熔剂加入量的方式使空白值
保持一致。

２．２　测定介质及基体去除
经过氧化钠熔融，样品溶液体系中的总固体溶

解量（ＴＤＳ）较高（大于０．５％），并通过进样系统沉
积于采样锥、截取锥和离子透镜，影响 ＩＣＰ－ＭＳ测

试的稳定性［１１］。其中高含量的钠盐将吸收等离子

体电离能，降低中心通道的温度，对待测元素产生电

离抑制。

在测定液中加入的柠檬酸，通过 Ｎ或 Ｏ电负性
较强的阴离子作用于钨、钼、锡金属阳离子中心形成

稳定的复合物；锗、硒和碲在强碱性溶液中分别以锗

酸根（ＧｅＯ２－３ ）、硒酸根（ＳｅＯ
２－
４ ）、碲酸根（Ｈ４ＴｅＯ

２－
６ ）

的形式存在。强酸型阳离子树脂中的 Ｈ＋在溶液中
与Ｎａ＋发生交换，降低了盐类浓度［１２］，使溶液由强

碱性逐渐转化为弱酸性，离子交换后的溶液 ｐＨ＝
４～５；同时使造岩元素铁、铝、钙、镁以及基体元素从
溶液中分离，减少了基体干扰。三乙醇胺、柠檬酸作

为络合剂，有助于铁、铝元素的交换，使溶液澄清。

选取 标 准 物 质 ＧＢＷ０７１７０、ＧＢＷ０７１６７和
ＢＹ０１１０－１，考察主量元素铜、铅、锌、铁的去除情
况，表２中的数据表明，按照本实验方法处理各主量
元素的去除率均高于９６％，这些主量元素在测定介
质中的实际浓度为０．１９２ｎｇ／ｍＬ～１．２８μｇ／ｍＬ，对
待测元素的干扰可基本忽略。

２．３　质谱分析条件
２．３．１　内标元素的选择和加入

选择铼、铑及离子行为与待测元素相近的硼、

磷、碘元素（在碱性溶液中以阴离子形式存在）进行

内标试验。这些内标元素与待测元素钨、钼、锡、锗、

硒、碲的第一电离电位范围为７．４６０～１０．４８６ｅＶ与
７．０９９～９．７５２ｅＶ。按照金属和非金属元素进行分
组内标试验，分次考察不同仪器条件和不同时间下

钨、钼、锡、锗、硒、碲与内标元素的计数值之比，计算

各元素测定值的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ≥２０），试验
结果如表３。

在各类地质样品中，铼、铑、碘元素的含量普遍

低于１０μｇ／ｇ，而磷的自然丰度均高于 １００μｇ／ｇ。
铼与钨钼锡锗、硼与硒碲的多次测定的相对标准偏
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差均低于２．５％，测试相关性优于铑、磷和碘内标元
素。同时考虑到碘的氢化物可能对碲产生质谱干

扰，本实验最终以铼和硼分别作为金属和非金属元

素的内标元素。

表 ３　内标元素选择试验
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓ

内标

元素
对应待测元素 ＲＳＤ（％） 各类样品中内标元素含量范围

Ｒｅ Ｗ、Ｍｏ、Ｓｎ、Ｇｅ０．９２～２．２０
铅锌矿石：０．２４～３．５μｇ／ｇ
土壤样品：０．０７４～０．５３ｎｇ／ｇ

Ｒｈ Ｗ、Ｍｏ、Ｓｎ、Ｇｅ１．０３～３．５５ 贵金属矿石：０．０１７～２２ｎｇ／ｇ

Ｂ Ｓｅ、Ｔｅ １．６６～２．４３ 土壤样品：４．６～１５５μｇ／ｇ

Ｐ Ｓｅ、Ｔｅ ３．６８～４．９４ 土壤样品：１４０～１４９０μｇ／ｇ

Ｉ Ｓｅ、Ｔｅ ３．９３～５．８１ 土壤样品：０．３～２．９μｇ／ｇ

注：各元素大致含量范围参考国家一级标准物质定值。

２．３．２　质谱干扰
质谱常见干扰包括同量异位素的干扰和多原子

离子复合物（氢、氧、氩复合物等）的干扰［１３］。在本

方法中，同量异位素干扰如７４Ｓｅ对７４Ｇｅ的干扰、氩气
中的杂质８２Ｋｒ对８２Ｓｅ的测定干扰；而多原子离子复
合物的干扰包括１８２Ｗ 受１Ｈ１８１Ｔａ的干扰，９５Ｍｏ受
４０Ａｒ５５Ｍｎ的干扰，１１８Ｓｎ可能受到１６Ｏ１０２Ｒｕ和１２Ｃ１０６Ｐｄ
的干扰，铁氧化物５８Ｆｅ１６Ｏ和镍氧化物５８Ｎｉ１６Ｏ干扰
７４Ｇｅ的测定，６６Ｚｎ１６Ｏ干扰８２Ｓｅ的测定，１２８Ｔｅ可能受
到１Ｈ１２７Ｉ的干扰。

对同量异位素的干扰在线校正，选择干扰元素

的异质同位素进行定量测定，根据干扰元素同位素

的丰度比计算干扰系数，采用数学公式校正的方法，

仪器自动对干扰进行扣除，干扰校正方程见表 ４。
多原子离子复合物的干扰较为复杂，且氩复合物的

干扰难以避免，在测定时选择动能歧视（ＫＥＤ）模
式［１４］，同时加入强酸型阳离子树脂交换去除溶液中

大部分的稀土元素、Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋及高含量
Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋等离子，干扰基本可以消除。
２．４　分析方法技术指标
２．４．１　工作曲线相关性及方法检出限

制备工作曲线溶液时进行基体匹配，因此溶液

介质中存在较高浓度的钠盐。本法通过阳离子树脂

处理工作曲线溶液，所得工作曲线的相关性优于不

加阳离子树脂处理的方法，与同类酸溶研究相比，

硒、碲工作曲线的相关性较优［８］。由于加入大量碱

性熔剂进行样品熔融，受试剂空白影响，钨、钼、锡元

素的检出限高于混合酸酸溶的前处理方法［５］，碲的

检出限优于国家标准方法和萃取分离－石墨炉原子
吸收光谱法检出限０．２０μｇ／ｇ和０．０５５μｇ／ｇ［４］，曲
线相关系数及方法检出限见表４。考虑实际样品中
各元素的含量，本方法满足铅锌矿石中多元素的分

析测试要求。

表 ４　同位素、相关系数、质谱干扰扣除及方法检出限
Ｔａｂｌｅ４　 Ｉｓｏｔｏｐｅ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｄｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ

元素 同位素
相关系数

树脂处理前 树脂处理后
干扰校正

方法检出限

（μｇ／ｇ）

Ｗ １８２Ｗ ０．９９８１ ０．９９９５ － ０．５０

Ｍｏ ９５Ｍｏ ０．９９９０ ０．９９９９ － ０．１５

Ｓｎ １１８Ｓｎ ０．９９５４ ０．９９９４ － ０．２９

Ｇｅ ７４Ｇｅ ０．９９９２ ０．９９９７ －０．０４０７×７８Ｓｅ ０．１５

Ｓｅ ８２Ｓｅ ０．９９８９ ０．９９９５ －１．００１０×８３Ｋｒ ０．０５

Ｔｅ １２８Ｔｅ ０．９９２３ ０．９９９５ － ０．０３

注：“－”表示元素无干扰或存在的干扰极小，可忽略。

２．４．２　方法准确度和精密度
选取 标 准 物 质 ＧＢＷ０７２３４、ＧＢＷ０７１６４及

ＧＢＷ０７２３５按照１．３节实验方法进行准确度试验，
计算相对误差和加标回收率；对样品进行平行分析

（ｎ＝８），计算相对标准偏差（ＲＳＤ），分析结果列于
表５。标准物质测定的相对误差范围为 －８．３３％ ～
７．００％，加标回收率为９４．９％ ～１０７．５％，多次测定
相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于８％，方法准确度满足
地质矿产实验室测试质量管理规范（ＤＺ／Ｔ０１３０—
２００６）的要求（按照样品中各元素含量计算可允许
最小相对偏差为１６．９８％）。与混合酸酸溶的方法
相比，钨、钼和锡的相对标准偏差（ＲＳＤ）略高于
ＩＣＰ－ＭＳ法（钨、钼和锡分别为２．９％～３．６％、２．４％
～２．９％和２．７％～３．９％）［５］，其中钼和锗的相对标
准偏差（ＲＳＤ）略低于孟时贤等测定铅锌矿采用的电
感耦合等离子体发射光谱法１．５％～５．４％和１．４％
～５．７％［１５］。

３　结论
采用铅锌矿石国家标准方法和传统分析方法，

无法同时测定钨、钼、锡、锗、硒、碲，其中低含量元素

需要分离富集，分析效率低、流程长且存在不可避免

的主量元素干扰。本方法采用过氧化钠碱熔体系，

在样品前处理环节通过阳离子树脂交换分离高含量

—０６６—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１８年



表 ５　准确度和精密度试验
Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质编号 元素 参考值（μｇ／ｇ） 测定值（μｇ／ｇ） 相对误差（％） 加标量（μｇ／ｇ） 测定值（μｇ／ｇ） 回收率（％） ＲＳＤ（％）

Ｗ ３．９ ３．８８ －０．５１ ５．０ ８．６９ ９５．８ ４．７
Ｍｏ ２．４ ２．３２ －３．３３ ２．０ ４．５１ １０５．５ ２．２
Ｓｎ ３．８ ４．０５ ６．５８ ５．０ ８．９３ １０２．６ ３．５

ＧＢＷ０７２３４
Ｇｅ ０．９３ ０．９４ １．０８ １．０ １．９１ ９８．０ ２．７
Ｓｅ ０．８９ ０．８６ －３．３７ １．０ １．８４ ９５．０ ６．１
Ｔｅ ０．１３ ０．１２ －７．６９ ０．２ ０．３４ １０５．０ ７．６
Ｗ ５６ ５４．５ －２．６８ ５０．０ １０５．５ ９９．５ ２．２
Ｍｏ １３７ １３７．６ ０．４４ １５０．０ ２８２．３ ９８．３ １．５

ＧＢＷ０７１６４
Ｓｎ ９．７ ９．２ －５．１５ １０．０ １８．７ ９４．９ ４．６
Ｇｅ ３．３ ３．１ －６．０６ ５．０ ８．９０ １０７．２ ２．６
Ｓｅ ２４ ２５．１ ４．５８ ３０．０ ５５．３ １０２．４ １．８
Ｔｅ １．８ １．６５ －８．３３ ２．０ ３．７１ ９５．０ ５．７
Ｗ １７．６ １８．３５ ４．２６ ２０．０ ３８．２２ １０３．１ ３．２
Ｍｏ １．６ １．６５ ３．１２ ２．０ ３．６３ １０１．５ ４．８

ＧＢＷ０７２３５
Ｓｎ ３．０ ３．２１ ７．００ ５．０ ７．９７ ９９．４ ５．６
Ｇｅ ０．９０ ０．８８ －２．２２ １．０ １．９１ １０１．０ ３．１
Ｓｅ １．７ １．６６ －２．３５ ２．０ ３．８５ １０７．５ ５．３
Ｔｅ ３．９ ４．０９ ４．８７ ５．０ ８．８８ ９９．６ ２．２

钠盐和可能产生干扰的高含量铅，实现了在一个溶

液体系中快速、准确、同时测定多种元素。本研究在

降低方法检出限等方面可加强探索以扩大方法适用

范围。本方法应用树脂分离富集技术去除干扰，优

化了测定介质，为低含量难熔元素的准确测定提供

了思路，同时可考虑应用于地质样品中硼、碘等元素

的分析测试。
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１－６．

［５］　 王佳翰，冯俊，王达成，等．电感耦合等离子体质谱法
测定地球化学样品中钼镉钨铀锡［Ｊ］．冶金分析，
２０１７，３７（６）：２０－２５．
ＷａｎｇＪＨ，ＦｅｎｇＪ，ＷａｎｇＤＣ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｃａｄｍｉｕｍ，ｔｕｎｇｓｔｅｎ，ｕｒａｎｉｕｍ ａｎｄｔｉｎｉｎ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３７（６）：
２０－２５．

［６］　 陈波，刘洪青，邢应香．电感耦合等离子体质谱法同时
测定地质样品中锗硒碲［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３（２）：
１９２－１９６．
ＣｈｅｎＢ，ＬｉｕＨＱ，ＸｉｎｇＹＸ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆＧｅ，ＳｅａｎｄＴｅｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｙｓｉｓ，２０１４，３３（２）：１９２－１９６．

［７］　 张计东，罗善霞，焦圣兵，等．地球化学样品中微量锗
的分析进展［Ｊ］．冶金分析，２０１４，３４（２）：２９－３５．
ＺｈａｎｇＪＤ，ＬｕｏＳＸ，ＪｉａｏＳＢ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｍｉｃｒｏｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．

—１６６—
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ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３４（２）：２９－３５．
［８］　 董学林，贾正勋，汪慧平，等．共沉淀分离 －电感耦合

等离子体质谱法测定多金属矿石中硒和碲［Ｊ］．冶金
分析，２０１６，３６（３）：６－１０．
ＤｏｎｇＸＬ，ＪｉａＺＸ，ＷａｎｇＨＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎｄ ｔｅｌｌｕｒｉｕｍ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｒｅ ｂｙ
ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６
（３）：６－１０．

［９］　 杨小莉，杨小丽，李小丹，等．敞开酸溶 －电感耦合等
离子体质谱法同时测定钨矿石和锡矿石中１４种微量
元素［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３（３）：３２１－３２６．
ＹａｎｇＸ Ｌ，ＹａｎｇＸ Ｌ，ＬｉＸ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１４ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎａｎｄｙｉｎｏｒｅｗｉｔｈ
ｏｐｅｎａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｙｓｉｓ，２０１４，３３
（３）：３２１－３２６．

［１０］　ＧａｓｃｈｎｉｇＲＭ，ＲｕｄｎｉｃｋＲＬ，ＭｃｄｏｎｏｕｇｈＷ Ｆ．Ｄｅｔｅｒ
ｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＧａ，Ｇｅ，Ｍｏ，Ａｇ，Ｃｄ，Ｉｎ，Ｓｎ，Ｓｂ，Ｗ，Ｔ１ａｎｄＢｉ
ｉｎＵＳＧＳｗｈｏｌｅｒｏｃｋｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｓｔａｎｄａｒｄ
ａｄｄｉｔｉｏｎＩＣＰＭＳ［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１５，３９（３）：３７１－３７９．

［１１］　ＳｉｅｗｅｒｓＵ．Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏ
ｍｅｔｒｙｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］．ＭｉｋｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，１９８９，３：
３６５－３７２．

［１２］　李华玲，郑荣华，沈加林．基体分离 －高分辨电感耦
合等离子体质谱法测定硫化物矿石中的稀土元素和

钇［Ｊ］．分析试验室，２０１４，３３（１０）：１１３９－１１４２．
ＬｉＨＬ，ＺｈｅｎｇＲＨ，ＳｈｅｎＪＬ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＹａｎｄ
ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｕｌｆｉｄｅｏｒｅｂｙｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＨＲＩＣＰ
ＭＳ）ａｆｔｅｒｍａｔｒｉｘｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１４，３３（１０）：１１３９－１１４２．

［１３］　于亚辉，王琳，王明军，等．电感耦合等离子体质谱法
测定地球化学样品中痕量铑的干扰消除方法探讨

［Ｊ］．冶金分析，２０１７，３７（９）：２５－３２．
ＹｕＹＨ，ＷａｎｇＬ，ＷａｎｇＭ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｎ
ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｒｈｏｄｉｕｍｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１７，３７（９）：２５－３２．

［１４］　倪文山，刘长淼，姚明星，等．电感耦合等离子体质谱
法测定磷灰石中稀土元素分量和总量［Ｊ］．冶金分
析，２０１６，３６（７）：６９－７３．
ＮｉＷＳ，ＬｉｕＣＭ，ＹａｏＭＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎ
ａｐａｔｉｔｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（７）：６９－７３．

［１５］　孟时贤，邓飞跃，杨远，等．电感耦合等离子体发射光
谱法测定铅锌矿中１５个主次量元素［Ｊ］．岩矿测试，
２０１５，３４（１）：４８－５４．
ＭｅｎｇＳＸ，ＤｅｎｇＦＹ，ＹａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１５ ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ ｌｅａｄｚｉｎｃｏｒｅｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｙｓｉｓ，２０１５，３４（１）：４８－５４．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｕｎｇｓｔｅｎ，Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，Ｔｉｎ，Ｇｅｒｍａｎｉｕｍ，Ｓｅｌｅｎｉｕｍ
ａｎｄＴｅｌｌｕｒｉｕｍ ｉｎＬｅａｄＺｉｎｃＯｒｅｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＲｅｓｉｎＥｘｃｈａｎｇｅＳｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＺＨＡＮＧＪｉｅ，ＹＡＮＧＧｕｏｙｕｎ
（Ｇｅｏｌｏｇｙ＆ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ＆ＴｅｓｔＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＧｕａｎｇｘｉＺｈｕａｎｇＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３００２３，
Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｓｏｄｉｕｍｐｅｒｏｘｉｄｅａｌｋａｌｉｎｅｆｕｓｉｏｎｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅｍｕｌｔｉｐｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｌｅａｄｚｉｎｃｏｒｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ．
（２）Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍ，ｃｏｐｐｅｒ，ｌｅａｄ，ｚｉｎｃａｎｄｉｒｏｎｂｙｃａｔｉｏｎｒｅｓｉｎｔｏｒｅｄｕｃｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔａｎｄｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔ

ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ．
（３）Ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｔｕｎｇｓｔｅｎ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｔｉｎ，ｇｅｒｍａｎｉｕｍ，ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗｅｒｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰＭＳ）．
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ｍｉｎｅｒａｌｄｅｐｏｓｉｔｓ．Ｕｓｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ，ｔｕｎｇｓｔｅｎ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｔｉｎ，ｇｅｒｍａｎｉｕｍ，ｓｅｌｅｎｉｕｍ，ａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄｂｙｇｒｏｕｐｉｎｇｏｒｓｅｐａｒａｔｅｍｅｌｔｉｎｇａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｗｉｔｈｓｔｒｏｎｇｏｐｅｒａｔｉｏｎａｎｄｌｏｗａｎａｌｙｓｉｓｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｃｏｐｐｅｒａｎｄｌｅａｄｗｉｔｈｈｉｇｈｃｏｎｔｅｎｔ，ａｎｄｓｅｌｅｎｉｕｍｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ１
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ｇ／ｇ
ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｓｗｉｔｈｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｅｎｕｓｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｔｉｎ，ｇｅｒｍａｎｉｕｍ，ｓｅｌｅｎｉｕｍ，
ａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍｉｎｌｅａｄｚｉｎｃｏｒｅｂｙＩＣＰＭＳ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｍｅｌｔｅｄｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｐｅｒｏｘｉｄｅ．Ａｆｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，０．８％ ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓ
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