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摘要:
 

湖南香花岭矿区是南岭地区东西向构造-岩浆-成矿带的重要组成部分,矿区内成矿地质条件非常优

越,以矿床类型多、矿产种类复杂而著称,其中锡铅锌矿床是该矿区南岭成矿带非常重要的多金属矿床,赋存

的矿石类型主要以锡石-硫化物型锡矿石、锡铅锌矿石、硫化物型铅锌矿石为主,为了进一步研究区域成矿

条件、矿床地质特征、元素赋存状态及有色金属矿产综合利用,准确测定锡、铅、锌有色金属元素的含量非常

必要。 湖南香花岭矿区锡铅锌矿床中锡、铅、锌元素的平均品位都为百分含量,且锡本身是一种难分解元素,
因此,常规的酸溶很难将高含量的锡、铅、锌元素分解完全。 针对香花岭矿区锡铅锌矿床样品的特殊性,本文

建立了碱熔-电感耦合等离子体发射光谱同时测定湖南香花岭矿区锡铅锌矿床中锡铅锌的分析方法:
①优化了碱熔试剂选择、试剂用量、碱熔温度、碱熔时间等实验前处理及等离子体激发条件、元素谱线、扣背

景位置等仪器测定条件,在比较氢氧化钠、无水碳酸钠和过氧化钠 3 种熔剂对分析结果影响的基础上,选择

以 4. 0g 过氧化钠作为熔剂,在 750℃下恒温熔融试样 20min,约 30mL 沸水浸提后加入 20mL 浓盐酸酸化,保
证样品分解完全;②以空白碱熔酸化溶液为介质配制校准系列,使得校准系列与试样基体匹配,消除了基体

干扰影响。 ③采用国家一级地球化学标准物质进行方法质量评估,结果表明标准物质测定值与标准值的对

数差值的绝对值(Δlgw)<0. 04,锡、铅、锌的方法检出限分别为 13. 60、36. 45、53. 83μg / g,方法精密度(RSD)
均优于 8%,校准曲线测定范围为 0 ~ 100μg / mL。 由于采用碱熔方法和以空白碱熔酸化溶液作为标准配制介

质,使得该方法适用于锡石-硫化物型锡矿石、锡铅锌矿石、硫化物型铅锌矿石中高含量锡铅锌测定。
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要点:
 

(1)
 

针对湖南香花岭矿区锡铅锌矿床样品中锡铅锌元素含量高,且常规方法难以完全分解特殊性,选择过氧

化钠作熔剂,在 750℃下恒温熔融 20min,沸水浸提盐酸酸化,能保证样品分解完全。
(2)

 

研究发现氢氧化钠、无水碳酸钠和过氧化钠 3 种碱熔剂分解矿物能力顺序为:无水碳酸钠﹤氢氧化钠

﹤过氧化钠。
(3)

 

以空白碱熔酸化溶液为介质配制的校准系列,与试样基体匹配,消除了基体干扰影响。
(4)

 

该方法适用于不同类型矿石样品中大于 0. 1%含量锡铅锌元素分析。
中图分类号:
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A

—521—



湖南香花岭矿区位于南岭东西向成矿带的中西

部地区,处于湘南地区南岭纬向构造带中西部的北

缘、耒(阳)—临(武)南北向构造带的西侧,是南岭

地区东西向构造-岩浆-成矿带的重要组成部分[1] 。
矿区内成矿地质条件非常优越,赋存丰富的有色金

属和稀有金属矿产资源,以矿床类型多、矿产种类复

杂而著称,目前已发现评价了一大批享有盛誉的大

中型锡多金属矿床[2] 。 锡铅锌矿床是南岭成矿带

非常重要的多金属矿床,赋存的矿石类型主要以锡

石-硫化物型锡矿石、锡铅锌矿石、硫化物型铅锌矿

石为主。 锡、铅、锌三元素是非常重要的有色金属元

素,该三元素的丰度和变化特征可以反映区域成矿

条件,指示矿床或矿化存在,是研究成矿模型和深化

矿床成因认识、查明成矿控制因素的重要依据[3-4] ,
因此,准确测定香花岭矿区锡铅锌矿床中锡、铅、锌
三元素的含量非常必要,对研究该区域成矿条件、矿
床地质特征、元素赋存状态、矿物加工及有色金属矿

产综合利用等方面具有重要意义。
香花岭矿区锡铅锌矿床中富集的锡、铅、锌含量

高,平均品位都为百分含量,其中单工程平均品位分

别为 Sn
 

0. 12% ~ 10. 29%, Pb
 

0. 73% ~ 37. 85%,
Zn

 

0. 74% ~ 34. 11%, 矿 体 平 均 品 位 分 别 为 Sn
 

1. 85%,Pb
 

3. 98%,Zn
 

1. 13%[5] 。 且锡本身是一种

难分解元素,常规的敞开酸溶或密闭酸溶在溶解矿

石中高含量的锡、铅、锌时会存在消解不完全及溶液

易析出沉淀等缺点,造成测定结果严重偏低,而碱熔

比酸溶分解矿物能力强,只要优化了合适的碱熔试

剂、温度和时间,对一些高含量的无机元素甚至是难

溶元素都能分解完全,是一种理想的矿物分解前处

理方式。 当前,在国内外地球化学分析领域,测定

锡、铅、锌等多种无机元素的分析方法有电感耦合等

离子体质谱法(ICP-MS) [6-9] 、氢化物发生原子荧光

光谱 法 ( HG - AFS ) [10-11] 、 原 子 吸 收 光 谱 法

(AAS) [12-13] 、X 射线荧光光谱法( XRF) [14-15] 、固体

发射光谱法( ES) [16-20] 等,这些方法在处理锡铅锌

矿床中高含量的锡、铅、锌时都会存在一些局限性,
如 ICP-MS、HG-AFS、AAS 法主要是针对能用混合

酸分解完全、元素含量较低(微量、痕量及超痕量)
的地质样品;XRF 法由于矿物效应影响,不适合测

定锡铅锌矿床中常量锡、铅、锌,且检出限高,过分依

赖配套标样;固体发射光谱法的测定上限较低,且在

测定矿物中常量锡、铅、锌时会发生谱线自吸效应,
测定结果严重偏低。 电感耦合等离子体发射光谱法

(ICP-OES)具有线性范围宽、稳定性和准确度高、

多元素同时测定、相对较好的耐盐性等优点,广泛应

用于各行业,有的研究对象是基体较简单的工业样

品。 例如,Matschat 等[21] 测定金刚砂粉末中的多种

元素;胡长春等[22] 和胡璇等[23] 都是测定工业合金

中的多种元素。 有的研究对象是能用常规酸溶分解

的岩石、土壤、沉积物等地球化学调查样品。 例如,
李清彩等[24]采用盐酸-硝酸-氢氟酸-高氯酸消解

样品,ICP-OES 法测定区域地球化学样品中 6 种元

素;肖凡等[25]采用密闭酸溶 ICP -OES 法测定地球

化学调查样品中硼,不需要赶除氢氟酸,不仅使样品

分解完全,而且避免了硼的挥发损失;姜云军等[26]

用四酸敞口溶解 ICP-OES 法测定土壤中的硫,该方

法中一份溶液还可以同时测定其余 15 种元素,提高

了分析效率。 有的研究对象虽然是矿石样品,但是

未测定难分解的锡元素,且其他元素含量都不高。
例如,张世龙等[27] 采用四酸敞开溶解 ICP -OES 测

定多金属矿石中铁、铜、铅、锌、砷、锑、钼和镉的

含量。
近年来,碱熔与 ICP-OES 法联用技术用于矿石

中多元素测定已有文献报道,王佳翰等[28] 采用氢氧

化钠碱熔,研究了海洋沉积物中铝铁锰钛的测定,有
效控制了由于仪器工作条件、基体效应等发生变化

而造成的非光谱干扰。 陈玉秀等[29] 采用无水碳酸

钠和四硼酸钠的混合熔剂熔融钒钛铁精矿,样品分

解完全,但是该方法由于使用铂金坩埚,分析成本大

大增加,且每次熔融样品数量太少,分析效率低,不
适合大批量地质样品的测定。 过氧化钠作为一种有

效的强碱氧化性熔剂,具有能使样品消解完全、耗时

短等优点, 已被广泛应用于各类矿石样品的分

解[30-33] ,但是研究对象并未涉及锡铅锌矿床样品。
因此,本文针对常规的敞开酸溶或密闭酸溶在溶解矿

石中的高含量锡、铅、锌时会存在消解不完全及溶液

易析出沉淀等缺点,考虑湖南香花岭矿区锡铅锌矿床

样品锡、铅、锌含量高且常规方法难以完全分解的特

殊性,在已有研究基础上,探讨了以过氧化钠碱熔样

品,采用镍坩埚在 750℃下熔融,沸水浸提盐酸酸化,
以保证样品分解完全,在最佳化仪器测定条件下,以
ICP-OES 为检测手段,建立适用于分析湖南香花岭

矿区锡铅锌矿床中高含量锡、铅、锌的方法。

1　 实验部分
1. 1　 仪器及工作条件

iCAP-6300 型全谱直读电感耦合等离子体发射

光谱仪(美国 ThermoFisher 公司),高纯氩气(纯度
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≥99. 99%),耐高盐雾化器。 仪器工作条件:射频功

率 1200W; 辅助气流速 0. 5L / min; 冷却气流速

15L / min;观测高度 15mm;载气压力 0. 2MPa;蠕动泵

流速 100r / min;长波曝光时间 5s,短波曝光时间 15s。
F6000 型马弗炉 ( 美国 ThermoFisher 公司);

BSA 天平(德国赛多利斯公司):精度 0. 1mg。
1. 2　 标准溶液和主要试剂

GSB04 - 1753—2004 锡标准储备液、 GSB04 -
1742—2004 铅标准储备液、GSB04 - 1761—2004 锌

标准储备液(国家有色金属及电子材料分析测试中

心研制):浓度均为 1000μg / mL。
混合标准溶液 ( 含 Sn、 Pb、 Zn 浓度均为 250

μg / mL):分别移取 25mL 锡、铅、锌标准储备液于预

先加入 3mL 浓硝酸的 100mL 容量瓶中,再用去离子

水定容至 100mL,摇匀。
浓硝酸(优级纯);浓盐酸(分析纯);过氧化钠

(分析纯);去离子水(电阻率 18MΩ·cm)。
1. 3　 标准物质

钨矿石标准物质 GBW07240、锡矿石标准物质

GBW07282、锡矿石标准物质 GBW07281、铜铅锌矿

石标 准 物 质 GBW07286、 铅 锌 矿 石 标 准 物 质

GBW07287(武汉综合岩矿测试中心研制)。
多金属矿石标准物质 GBW07163 ( 中国地质

科学院地球物理地球化学勘查研究所研制)。
铅锌矿石标准物质 GBW ( E) 070080 (陕西省

地质矿产实验研究所研制)。
锡精矿标准物质 GBW07231 ( 云南锡业公司

研制)。
以上地球化学标准物质均用于方法条件实验及

方法技术指标评价使用。
1. 4　 实验方法

称取粒径为 0. 074mm 的试样 0. 1000g 于 50mL
镍坩埚中(同时附做空白样),加入过氧化钠颗粒

4. 0g 均匀覆盖在试样上面,放入已升温到 750℃ 的

马弗炉中恒温熔融 20min,取出试样后并冷却到

50℃左右,之后用坩埚钳将坩埚夹入到 250mL 烧杯

中,再向坩埚底部加入约 30mL 沸水浸提。 在沸水

浸提过程中,如果有试样未完全溶于沸水,可将烧杯

在电炉上加热直至溶解完全,用镊子夹出镍坩埚并

用去离子水将坩埚上残留的溶液冲洗至烧杯中,之
后向烧杯中加入 20mL 浓盐酸酸化处理,用玻璃棒

搅拌均匀,待溶液冷却后将烧杯溶液转入 100mL 容

量瓶, 洗净烧杯和玻璃棒, 用去离子水定容至

100mL,摇匀、静置、待测。

2　 结果与讨论
2. 1　 等离子体激发条件

等离子体激发条件主要与等离子体激发温度有
关,而影响激发温度的因素是射频功率和载气压力。
对于大多数元素,增加射频功率和降低载气压力,则
激发温度越高,元素的灵敏度也会随之增大;但是对
于有些易电离元素,太高的射频功率和太低的载气
压力反而会使元素灵敏度下降,因为温度太高,会使
易电离元素的基态原子数量减少,同时温度太高也

会减少等离子体中心矩管的使用寿命,且 ICP-OES
法是进行多元素同时分析,因此,必须折中选择等离
子体激发条件。 实验表明:射频功率为 1200W,载
气压力为 0. 2MPa 时,仪器处于稳健状态,且包括锡
铅锌在内的多元素分析技术指标均较好。
2. 2　 各元素谱线及扣背景位置选择

待测元素由于被高频电感耦合等离子体激发,
会发射出不同波长的分析谱线,这些谱线的强度和
干扰情况也会不一样,同时相同波长的不同级次谱
线的强度亦不同。 选择最优化分析谱线的一般原则
为灵敏度高、谱线无干扰或干扰小、背景低,但是含
量高的元素可以选择灵敏度适中的谱线以保证含量
处于线性范围内[34] 。 因此,对锡、铅、锌的多条谱线
进行对比,最终选择的各元素分析谱线波长、谱线级
次及扣背景位置列于表 1。

表 1　 锡、铅、锌元素分析谱线及扣背景位置

Table
 

1　 Analysis
 

spectral
 

line
 

and
 

buckle
 

background
 

position
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

elements

元素
分析线波长

(nm) 谱线级次 扣背景位置

Sn 189. 989 477 左、右
Pb 220. 353 153 左、右
Zn 213. 856 458 左、右

2. 3　 碱熔试剂的选择

用各种碱熔试剂在高温下对试样进行熔融分解

是地质试样常见的前处理分解方法,该方法优点是

比酸溶分解能力强,分解速度快。 常见的碱熔试剂

有氢氧化钠、无水碳酸钠、过氧化钠、四硼酸钠等。
由于四硼酸钠的熔点很高, 熔样温度一般高达

1000℃ ,通常在铂金坩埚进行试样分解,因此,为了

节约分析成本,提高分析效率,该熔剂不予考虑。 本

文以 GBW07240、GBW07282、GBW07281 等 3 种低、
中、高不同含量及不同类型的国家一级地球化学标

准物质作为研究对象,在其他条件不变情况下,比较

了氢氧化钠、无水碳酸钠、过氧化钠 3 种熔剂对标准

物质结果的影响,测定结果见表 2。
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表 2　 氢氧化钠、无水碳酸钠、过氧化钠熔剂对测定结果的影响

Table
 

2　 Effect
 

of
 

alkali
 

fluxes
 

such
 

as
 

sodium
 

hydroxide,
 

anhydrous
 

sodium
 

carbonate
 

and
 

sodium
 

peroxide
 

on
 

the
 

results

标准物质编号 矿石类型
Sn 含量(%) Pb 含量(%) Zn 含量(%)

标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值
碱熔试剂

GBW07240 钨矿石 0. 14±0. 03 0. 099 0. 26±0. 01 0. 26 0. 29±0. 02 0. 28
GBW07282 锡矿石 1. 27±0. 01 0. 794 2. 82±0. 06 2. 72 0. 91±0. 03 0. 90 氢氧化钠

GBW07281 锡矿石 4. 47±0. 10 2. 79 2. 72±0. 07 2. 69 0. 74±0. 03 0. 74
GBW07240 钨矿石 0. 14±0. 03 0. 082 0. 26±0. 01 0. 25 0. 29±0. 02 0. 27
GBW07282 锡矿石 1. 27±0. 01 0. 635 2. 82±0. 06 2. 76 0. 91±0. 03 0. 89 无水碳酸钠

GBW07281 锡矿石 4. 47±0. 10 2. 14 2. 72±0. 07 2. 68 0. 74±0. 03 0. 71
GBW07240 钨矿石 0. 14±0. 03 0. 14 0. 26±0. 01 0. 26 0. 29±0. 02 0. 29
GBW07282 锡矿石 1. 27±0. 01 1. 27 2. 82±0. 06 2. 81 0. 91±0. 03 0. 90 过氧化钠

GBW07281 锡矿石 4. 47±0. 10 4. 44 2. 72±0. 07 2. 70 0. 74±0. 03 0. 73

　 　 由表 2 可以看出:氢氧化钠、无水碳酸钠和过氧

化钠 3 种碱熔剂对低、中、高不同含量及不同类型的

标准物质中铅、锌的测定值与标准值基本吻合,说明

铅、锌是易分解元素,它们的分解基本不受碱熔剂的

影响,一般的碱熔剂都可以满足要求;而锡的测定值

受碱熔剂的影响比较大,除了过氧化钠对锡的测定

值与标准值吻合以外,其余氢氧化钠和无水碳酸钠

对锡的测定值均偏低,含量越高,偏低的越多,而且

使用无水碳酸钠碱熔的锡测定值最低,氢氧化钠次

之,说明 3 种碱熔剂对矿物的分解能力顺序为:无水

碳酸钠﹤氢氧化钠﹤过氧化钠。 究其原因,本文认

为无水碳酸钠是正盐,碱性比氢氧化钠弱,且熔点较

高,故在同一温度下对矿物分解能力小于氢氧化钠;
而过氧化钠是强碱性的氧化性熔剂,其分解能力居

各类熔剂之首,几乎所有的岩石矿物均能被其分

解[34] ,其超强分解能力主要是因为过氧化钠在高温

熔融时完全释放超强氧化能力的活性氧,有利于高

价元素可熔性络合物的形成和稳定,致使试样的晶

体构造、结构彻底破坏,而被完全分解[35] 。 因此,选
择过氧化钠熔剂分解样品。
2. 4　 过氧化钠的用量

矿石中锡的矿物相结构难打开,是一种难分解

元素,从表 2 中也看出,锡比铅、锌元素难分解,因
此,如果高含量的锡能分解完全,则铅、锌一定分解

完全。 本文以锡矿石标准物质 GBW07281 为研究

对象,考察了 1. 0、2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、6. 0g 等 6 种过

氧化钠用量对锡、铅、锌结果的影响。 由图 1 可知,
刚开始随着过氧化钠用量的增加,各元素测定值显

著增加,对于铅、锌易溶元素,过氧化钠用量达到

3. 0g 之后,曲线平缓,测定值基本稳定,而锡测定值

在过氧化钠达到 4. 0g 之后才趋于稳定,且各元素测

图 1　 过氧化钠用量对测定结果的影响

Fig. 1　 Effect
 

of
 

the
 

dosage
 

of
 

sodium
 

peroxide
 

on
 

the
 

results.

定值与标准值吻合,说明过氧化钠用量在 4. 0g 之后

各元素都已分解完全。 因此,从节约成本及环保的

角度综合考虑,选择过氧化钠用量为 4. 0g。
2. 5　 碱熔温度和碱熔时间

碱熔温度和碱熔时间也是影响矿物是否分解完

全的主要因素。 本文以锡矿石标准物质 GBW07281
为研究对象, 分别考察了 500℃ 、 600℃ 、 650℃ 、
700℃ 、750℃ 、800℃等 6 种碱熔温度和 5、10、15、20、
25、30min 等 6 种碱熔时间对锡、铅、锌结果的影响。
实验结果表明:温度过低和时间过短时,各元素测定

值均偏低,说明各元素均未完全分解;温度为 750℃
和时间 20min 各元素测定值基本趋于稳定,且与标

准值吻合,之后过高的温度和过长时间都对坩埚损

伤较大,在实验过程中有个别坩埚已出现破损漏液

情况,因此,从保护坩埚及提高分析效率角度考虑,
选择碱熔温度为 750℃ ,碱熔时间为 20min。
2. 6　 基体效应的消除

仪器达到稳健状态是减少基体效应的一个方

面,除此之外,外标法也要求样品溶液与校准系列溶
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液尽可能有大致相同的基体,以尽可能消除基体对

结果的影响。 由于试样经碱熔和盐酸酸化处理后,
溶液中的盐分增大,而校准系列储备液是购买的相

对纯净的标准溶液,因此,为了保证结果的稳定性和

准确性,必须使两者的介质尽量一致。 本文将空白

样经过氧化钠碱熔和盐酸酸化后的上清液作为校准

系列溶液的介质,分取不等量的锡、铅、锌混合标准

溶液加入到介质中配制成校准系列溶液,消除了基

体效应影响。
本文选择 GBW07240、GBW07282、GBW07281 等

3 种国家一级地球化学标准物质作为研究对象,对校

准系列溶液用空白碱熔酸化介质配制和用去离子水

介质配制进行对比实验,结果见表 3。 由表 3 可看

出:校准系列溶液用空白碱熔酸化介质配制后,锡、
铅、锌元素的数据明显比用去离子水介质配制要好得

多,相对误差均在±8%以内,而用去离子水配制的校

准系列溶液因为基体效应影响造成数据结果较差。

表 3　 空白碱熔酸化介质和去离子水介质的分析比对结果

Table
 

3　 Analysis
 

and
 

comparison
 

results
 

of
 

blank
 

alkali
 

fusion
 

acidification
 

medium
 

and
 

deionized
 

water
 

medium

标准物质编号 元素 标准值(%)
空白碱熔酸化介质 去离子水介质

测定值(%) 相对误差(%) 测定值(%) 相对误差(%)

Sn 0. 14±0. 03 0. 15 7. 14 0. 097 -30. 71
GBW07240 Pb 0. 26±0. 01 0. 25 -3. 85 0. 19 -26. 92

Zn 0. 29±0. 02 0. 29 1. 38 0. 23 -20. 69
Sn 1. 27±0. 01 1. 24 -2. 36 0. 96 -24. 41

GBW07282 Pb 2. 82±0. 06 2. 86 1. 42 1. 98 -29. 79
Zn 0. 91±0. 03 0. 90 -1. 10 0. 74 -18. 68
Sn 4. 47±0. 10 4. 53 1. 34 3. 20 -28. 41

GBW07281 Pb 2. 72±0. 07 2. 64 -2. 94 2. 11 -22. 43
Zn 0. 74±0. 03 0. 72 -2. 70 0. 59 -20. 27

2. 7　 方法技术指标

2. 7. 1　 校准曲线和测定范围

按照 1. 3 节实验方法制备 5 个空白样,分别移取

空白样的上清液 10mL 于 5 个 50mL 量瓶中,然后向 5
个容量瓶中分别加入混合标准溶液(含 Sn、Pb、Zn 浓

度均为 250μg / mL)0. 00、0. 40、1. 00、4. 00、20. 00mL,
最后用空白样上清液均定容至 50mL,摇匀,配制成含

Sn、 Pb、 Zn 浓 度 均 为 0. 00、 2. 00、 5. 00、 20. 00、
100. 00μg / mL 的校准系列溶液。 在优化的仪器工作

条件下,按实验方法对校准系列溶液进行测定,以待

测元素浓度 x 为横坐标,发射光谱强度值 y 为纵坐标

绘制校准曲线,在 0 ~ 100μg / mL 浓度范围内,锡、铅、
锌线 性 回 归 方 程 分 别 为 y = 178. 47x + 0. 1926;
y= 169. 04x+29. 16;y= 1495x+111. 63。 如果试样中待

测元素含量值超过校准曲线测定范围,则稀释试样。

2. 7. 2　 方法精密度和检出限

本文选择 3 种国家一级地球化学标准物质

(GBW07240、GBW07282、GBW07281)平行做 12 份,
计算其含量平均值(w)及相对标准偏差( RSD),进
行方法精密度实验,结果见表 4。 《多目标区域地球

化学调查规范》 ( DZ / T
 

0258—2014) 标准中对精密

度的要求: 含量范围 在 检 出 限 3 倍 以 内, RSD
≤17%;含量范围在检出限 3 倍以上,RSD≤10%;含
量范围大于 1%,RSD≤8%。 从表 4 看出:锡、铅、锌
元素的 RSD 均小于 8%,精密度较好;另外,做 12 份

空白样,计算其标准偏差(σ0 ),以 3σ0 对应的含量

作为该方法的检出限,锡、铅、锌的检出限分别为

13. 60、36. 45、53. 83μg / g。

表 4　 方法精密度

Table
 

4　 Precision
 

tests
 

of
 

the
 

method

标准物质
编号

Sn Pb Zn

测定值
(%)

RSD
(%)

测定值
(%)

RSD
(%)

测定值
(%)

RSD
(%)

GBW07240 0. 144 5. 4 0. 261 4. 6 0. 283 4. 5
GBW07282 1. 24 3. 1 2. 80 2. 9 0. 908 3. 4
GBW07281 4. 45 1. 7 2. 68 2. 9 0. 742 3. 5

2. 7. 3　 方法准确度

由于目前全国范围内研制的矿石标准物质中,
同时含高含量锡、铅、锌的标准物质不多,故本文将

多种类型的矿石作为研究对象。 选择 8 种国家一级

地球 化 学 标 准 物 质 [ GBW07240、 GBW07282、
GBW07281、 GBW07163、 GBW07286、 GBW07287、
GBW( E) 070080、GBW07231] 平行做双份,以双份

的平均值为测定结果,与标准物质标准值进行对比,
计算 Δlgw(测定平均值与标准值的对数差的绝对

值),从而验证方法准确度,结果见表 5。
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表 5　 方法准确度

Table
 

5　 Accuracy
 

tests
 

of
 

the
 

method

元素 项目 GBW07240 GBW07282 GBW07281 GBW07163 GBW07286 GBW07287 GBW(E)070080 GBW07231

标准值(%) 0. 14±0. 03 1. 27±0. 01 4. 47±0. 10 (0. 002) 0. 0008±0. 0001 (0. 00017) - 45. 80±0. 005
Sn 平均值(%) 0. 15 1. 23 4. 41 - - - - 45. 38

Δlgw 0. 02 0. 01 0. 01 - - - - 0. 00
标准值(%) 0. 26±0. 01 2. 82±0. 06 2. 72±0. 07 2. 17±0. 07 1. 27±0. 07 3. 38±0. 10 22. 96±0. 09 2. 89±0. 03

Pb 平均值(%) 0. 27 2. 86 2. 75 2. 11 1. 22 3. 31 22. 73 2. 76
Δlgw 0. 01 0. 01 0. 00 0. 01 0. 02 0. 01 0. 00 0. 02

标准值(%) 0. 29±0. 02 0. 91±0. 03 0. 74±0. 03 4. 26±0. 15 2. 51±0. 05 6. 20±0. 16 16. 22±0. 06 0. 264±0. 004
Zn 平均值(%) 0. 31 0. 94 0. 75 4. 23 2. 52 6. 25 16. 29 0. 259

Δlgw 0. 03 0. 02 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00 0. 01

　 　 《 多目标区域地球化学调查规范》 ( DZ / T
 

0258—2014)标准中对准确度的要求:含量范围在检

出限 3 倍以内,Δlgw≤0. 1;含量范围在检出限 3 倍

以上,Δlgw≤0. 05;含量范围大于 1%,Δlgw≤0. 04。
从表 5 可以看出: 除了 GBW07163、 GBW07286、
GBW07287、GBW(E)070080 等 4 种标准物质的锡

未定值或标准值较低不适合碱熔方式,其余低

( 0. 1% ~ 1%) 、中( 1. 0% ~ 10%) 、高( > 10%) 不

同含量、不同类型的矿石标准物质的 Δlgw 值均小

于 0. 04,说明该方法对不同类型矿石的准确度均较

好,满足多目标区域地球化学调查规范中的要求。
2. 8　 样品分析

为评价该方法对实际样品的实用性,选取 6 件

具有一定浓度梯度的湖南香花岭矿区锡铅锌矿床某

断层样品作为研究对象(样品编号为 21LZL - 05、
21LZL-08、LZL-08、XF-03、XF-04、XF-09),按 1. 4
节实验方法进行分析,所得结果见表 6。 从表 6 可

以看出:6 件样品中除了 Sn 测定值未覆盖中等含量

(1. 0% ~ 10%),其余 Pb、Zn 测定值均覆盖了低、中、
高含量,且实际样品分析数据结果已成功应用于项

目组地质研究领域,反馈结果令人满意。

表 6　 样品分析结果

Table
 

6　 Analytical
 

results
 

of
 

the
 

samples

样品编号 岩性
Sn 含量
测定值
(%)

Pb 含量
测定值
(%)

Zn 含量
测定值
(%)

21LZL-05 伟晶岩 0. 45 2. 09 0. 32
21LZL-08 黑云母花岗岩 0. 17 0. 58 3. 38

LZL-08 中等风化花岗岩 0. 26 2. 03 0. 79
XF-03 块状铅锌矿石 0. 14 33. 42 1. 55
XF-04 磁黄铁矿铅锌矿石 0. 25 25. 84 17. 61

XF-09
磁黄铁矿多金属

硫化物矿石
12. 53 0. 15 0. 21

3　 结论
本文选择以过氧化钠作为熔剂,在 750℃ 下恒

温熔融试样 20min,沸水浸提后浓盐酸酸化,保证了

样品分解完全;以空白碱熔酸化溶液为介质配制校

准系列,使得校准系列与试样基体匹配,消除了基体

干扰的影响。 在优化了前处理及仪器工作条件下,
建立了碱熔-电感耦合等离子体发射光谱同时测定

湖南香花岭矿区锡铅锌矿床中锡铅锌含量的分析

方法。
本方法对于测定湖南香花岭矿区锡铅锌矿床特

殊样品具有操作简便、锡铅锌三元素可以同时测定、
校准曲线测定范围宽、方法精密度好和准确度高等

特点,适合大批量不同类型矿石样品中大于 0. 1%
含量锡铅锌元素分析,有良好的应用前景。 目前,本
方法已应用于湖南香花岭矿区实际样品分析,测定

结果较满意。
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HIGHLIGHTS
(1)

 

The
 

high
 

contents
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

in
 

samples
 

of
 

a
 

tin-lead-zinc
 

deposit
 

in
 

Xianghualing
 

mining
 

area,
 

Hunan
 

Province,
 

prevent
 

samples
 

from
 

being
 

completely
 

digested
 

by
 

conventional
 

methods.
 

Selecting
 

4. 0g
 

of
 

sodium
 

peroxide
 

as
 

the
 

flux,
 

melting
 

at
 

750℃
 

for
 

20
 

minutes,
 

extracting
 

with
 

30mL
 

of
 

boiling
 

water
 

and
 

acidifying
 

with
 

20mL
 

of
 

hydrochloric
 

acid
 

ensures
 

the
 

complete
 

decomposition
 

of
 

the
 

sample.
(2)

 

The
 

order
 

of
 

the
 

ability
 

of
 

three
 

alkali
 

fluxes
 

to
 

decompose
 

minerals
 

was
 

anhydrous
 

sodium
 

carbonate,
 

sodium
 

hydroxide,
 

and
 

sodium
 

peroxide
 

with
 

increased
 

ability.
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(3)
 

The
 

calibration
 

series
 

was
 

prepared
 

with
 

blank
 

alkali
 

melt
 

acidification
 

solution
 

as
 

the
 

medium,
 

so
 

that
 

the
 

calibration
 

series
 

matched
 

the
 

sample
 

matrix
 

and
 

eliminated
 

the
 

influence
 

of
 

matrix
 

interference.
(4)

 

The
 

method
 

is
 

suitable
 

for
 

ore
 

samples
 

of
 

different
 

types
 

with
 

concentrations
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

greater
 

than
 

0. 1%.

ABSTRACT
BACKGROUND:

 

The
 

Xianghualing
 

mining
 

area
 

in
 

Hunan
 

Province
 

is
 

an
 

important
 

part
 

of
 

the
 

east-west
 

tectonic
-magmatic-metallogenic

 

belt
 

in
 

the
 

Nanling
 

area.
 

The
 

ore-forming
 

geological
 

conditions
 

in
 

the
 

mining
 

area
 

are
 

superior,
 

and
 

it
 

is
 

famous
 

for
 

its
 

many
 

types
 

of
 

deposits
 

and
 

complex
 

types
 

of
 

minerals.
 

The
 

tin-lead-zinc
 

deposit
 

in
 

the
 

Xianghualing
 

mining
 

area
 

is
 

a
 

very
 

important
 

polymetallic
 

deposit
 

in
 

the
 

Nanling
 

metallogenic
 

belt.
 

The
 

ore
 

types
 

are
 

mainly
 

cassiterite
 

sulfide
 

tin
 

ore,
 

tin-lead-zinc
 

ore
 

and
 

sulfide
 

lead-zinc
 

ore.
 

Tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

are
 

very
 

important
 

nonferrous
 

metal
 

elements.
 

The
 

abundance
 

and
 

variation
 

characteristics
 

of
 

these
 

three
 

elements
 

can
 

reflect
 

the
 

regional
 

metallogenic
 

conditions,
 

indicate
 

the
 

existence
 

of
 

deposits
 

or
 

mineralization,
 

and
 

are
 

the
 

important
 

basis
 

for
 

studying
 

the
 

metallogenic
 

model,
 

deepening
 

the
 

understanding
 

of
 

the
 

genesis
 

of
 

the
 

deposit,
 

and
 

identifying
 

the
 

metallogenic
 

control
 

factors.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

very
 

necessary
 

to
 

accurately
 

determine
 

the
 

content
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

in
 

the
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

deposits
 

in
 

the
 

Xianghualing
 

mining
 

area,
 

and
 

it
 

is
 

important
 

to
 

study
 

the
 

regional
 

metallogenic
 

conditions
 

The
 

geological
 

characteristics
 

of
 

the
 

deposit,
 

the
 

occurrence
 

state
 

of
 

elements,
 

mineral
 

processing
 

and
 

comprehensive
 

utilization
 

of
 

non-ferrous
 

metal
 

minerals
 

are
 

of
 

great
 

significance.
 

However,
 

the
 

average
 

grades
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

in
 

the
 

deposit
 

are
 

percentage
 

contents
 

and
 

tin
 

itself
 

is
 

a
 

refractory
 

element.
 

Conventional
 

open
 

acid
 

dissolution
 

or
 

closed
 

acid
 

dissolution
 

in
 

the
 

dissolution
 

of
 

high
 

content
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

in
 

the
 

ore
 

will
 

have
 

the
 

disadvantages
 

of
 

incomplete
 

digestion
 

and
 

easy
 

precipitation
 

of
 

the
 

solution,
 

resulting
 

in
 

serious
 

low
 

determination
 

results.
 

However,
 

alkali
 

fusion
 

is
 

more
 

capable
 

of
 

decomposing
 

minerals
 

than
 

acid
 

dissolution.
 

As
 

long
 

as
 

the
 

appropriate
 

alkali
 

fusion
 

reagent,
 

temperature
 

and
 

time
 

are
 

optimized,
 

some
 

high
 

content
 

of
 

inorganic
 

elements,
 

even
 

insoluble
 

elements,
 

can
 

be
 

completely
 

decomposed,
 

which
 

is
 

an
 

ideal
 

method
 

of
 

mineral
 

decomposition
 

pretreatment.
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OBJECTIVES:
 

To
 

rapidly
 

and
 

accurately
 

determine
 

the
 

concentrations
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

in
 

high
 

contents
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

samples
 

of
 

a
 

tin-lead-zinc
 

deposit
 

in
 

the
 

Xianghualing
 

mining
 

area,
 

Hunan
 

Province.
METHODS:

 

Inductively
 

coupled
 

plasma-optical
 

emission
 

spectrometry
 

(ICP-OES)
 

with
 

alkali
 

fusion
 

was
 

used
 

to
 

determine
 

the
 

levels
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc.
 

The
 

selection
 

of
 

alkali
 

fusion
 

reagent,
 

reagent
 

dosage,
 

alkali
 

fusion
 

temperature
 

and
 

time
 

as
 

well
 

as
 

the
 

plasma
 

excitation
 

conditions,
 

element
 

spectral
 

lines,
 

button
 

background
 

position
 

and
 

other
 

instrumental
 

determination
 

conditions
 

were
 

optimized.
 

The
 

effects
 

of
 

three
 

kinds
 

of
 

fluxes:
 

sodium
 

hydroxide,
 

anhydrous
 

sodium
 

carbonate
 

and
 

sodium
 

peroxide
 

were
 

compared.
RESULTS:

 

The
 

measured
 

value
 

of
 

tin
 

was
 

greatly
 

affected
 

by
 

the
 

alkali
 

flux.
 

Under
 

the
 

flux
 

of
 

sodium
 

hydroxide
 

or
 

anhydrous
 

sodium
 

carbonate,
 

the
 

measured
 

value
 

of
 

tin
 

was
 

low,
 

while
 

the
 

measured
 

value
 

of
 

tin
 

was
 

consistent
 

with
 

the
 

standard
 

value
 

under
 

the
 

flux
 

of
 

sodium
 

peroxide.
 

Based
 

on
 

the
 

comparison
 

of
 

the
 

effects
 

of
 

various
 

fluxes
 

on
 

the
 

analysis
 

results,
 

sodium
 

peroxide
 

was
 

selected
 

as
 

the
 

flux,
 

melting
 

at
 

a
 

constant
 

temperature
 

of
 

750℃
 

for
 

20
 

minutes,
 

and
 

acidification
 

with
 

20mL
 

of
 

hydrochloric
 

acid
 

after
 

30mL
 

of
 

boiling
 

water
 

extraction
 

to
 

ensure
 

the
 

complete
 

decomposition
 

of
 

the
 

sample.
 

The
 

calibration
 

series
 

was
 

prepared
 

with
 

blank
 

alkali
 

melt
 

solution
 

as
 

the
 

medium,
 

so
 

that
 

the
 

calibration
 

series
 

matched
 

the
 

sample
 

matrix
 

and
 

eliminated
 

the
 

influence
 

of
 

matrix
 

interference.
 

The
 

national
 

first-class
 

geochemical
 

reference
 

materials
 

were
 

used
 

for
 

method
 

quality
 

evaluation,
 

and
 

the
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

absolute
 

value
 

of
 

the
 

logarithmic
 

difference
 

between
 

the
 

measured
 

value
 

and
 

the
 

certified
 

value
 

of
 

the
 

reference
 

material
 

was
 

less
 

than
 

0. 04.
 

The
 

detection
 

limits
 

of
 

the
 

method
 

for
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

were
 

13. 60μg / g,
 

36. 45μg / g
 

and
 

53. 83μg / g,
 

respectively.
 

The
 

precision
 

of
 

the
 

method
 

was
 

better
 

than
 

8%.
 

The
 

determination
 

range
 

of
 

the
 

calibration
 

curve
 

was
 

between
 

0
 

to
 

100μg / mL.
CONCLUSIONS:

 

Due
 

to
 

the
 

use
 

of
 

alkali
 

fusion
 

method
 

and
 

blank
 

alkali
 

fusion
 

solution
 

as
 

the
 

standard
 

preparation
 

medium,
 

this
 

method
 

is
 

suitable
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

high
 

contents
 

of
 

tin,
 

lead
 

and
 

zinc
 

in
 

cassiterite-sulfide
 

type
 

tin
 

ores,
 

tin-lead-zinc
 

ores,
 

and
 

sulfide
 

type
 

lead-zinc
 

ores,
 

and
 

it
 

has
 

good
 

application
 

prospects.
 

At
 

present,
 

this
 

method
 

has
 

been
 

successfully
 

applied
 

to
 

the
 

analysis
 

of
 

actual
 

samples
 

in
 

the
 

Xianghualing
 

mining
 

area,
 

Hunan
 

Province,
 

with
 

satisfactory
 

results.
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tin;
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zinc
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