
２０１３年１０月
Ｏｃｔｏｂｅｒ２０１３

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．５
７１９～７２３

收稿日期：２０１２－１２－３１；接受日期：２０１３－０４－０２
作者简介：王琰，工程师，主要从事岩矿测试工作。Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｙａｎ４９１６＠１６３．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１３）０５ ０７１９ ０５
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摘要：铝土矿具有较强的化学稳定性，常含有少量刚玉，属于比较难处理的样品。常用的四酸溶解法对不含

刚玉的铝土矿能取得较好的效果，但对高铝及含刚玉的样品分解不完全且无法同时测定硅。本文对含刚玉

的铝土矿样品在镍坩埚中用氢氧化钠－过氧化钠熔融，盐酸酸化后用电感耦合等离子体发射光谱法同时测
定硅铝铁钛四种元素。对氢氧化钠－过氧化钠的熔样效果、过氧化钠用量、熔样温度、共存离子的影响及基
体干扰进行了试验，结果表明，加入３．０ｇ氢氧化钠和１．０ｇ过氧化钠在６５０～７００℃保温１０ｍｉｎ，能较好地熔
解含少量刚玉的铝土矿样品。利用铝土矿标准物质制备标准溶液，可消除镍坩埚和熔融试剂产生的镍盐和

钠盐基体对硅铝铁钛测定的干扰。方法检出限为０．００２５％～０．０６３％，精密度小于４％。铝土矿国家标准物
质的测定值与标准值相符，实际样品的测定值与其他分析方法的测定值相吻合。本方法样品分解完全，消解

时间短，分析步骤简单，适用于高铝及含少量刚玉的铝土矿样品分析。
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　　我国铝土矿资源以一水硬铝石为主，主要集中在
山西、河南、广西、贵州四省［１］。它具有较强的化学稳

定性，常常含有少量刚玉（Ａｌ２Ｏ３），属于比较难处理的
样品。铝土矿的基本分析项目共５项：二氧化硅、三
氧化二铝、三氧化二铁、二氧化钛、烧失量［２］。目前测

定铝土矿中化学成分的常规方法有重量法［３－４］、滴定

法［４－６］、分光光度法［４，７－８］等，但这些方法测定周期

长，过程复杂，工作强度大，技术水平要求高，不能多

元素同时测定。近年来，电感耦合等离子体发射光谱

法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）因其灵敏度高、准确性好、测试范围
宽、多元素同时测定等优点被广泛应用于合金和铝土

矿分析［９－１１］。与之配套的铝土矿样品分解一般有碱

熔法和混合酸溶解法［１２－１３］，常用的四酸溶解法对不

含刚玉的铝土矿能取得较好的效果，但对高铝及含刚

玉的样品分解不完全且还无法同时测定硅。用偏硼

酸锂在铂坩埚中熔融铝土矿，虽然样品分解完全，但

熔融温度高，造成提取困难［１４］。一水硬铝石往往与

刚玉共生，单独采用氢氧化钠或氢氧化钾熔融，对含

刚玉的铝土矿分解不完全。

本文采用制作成本较低的镍坩埚，对含少量刚

玉的铝土矿样品用氢氧化钠 ＋过氧化钠熔融，所得

熔融体用盐酸提取后采用 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定硅、铝、
铁、钛的含量，解决了此类铝土矿分解不完全的问

题，实现了准确测定。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＰｒｏｄｉｇｙＸＰ电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国Ｌｅｅｍａｎ公司），双铂网雾化器。

仪器工作参数为：射频功率１２００Ｗ，雾化气压
力０．３３ＭＰａ，冷却气流量２０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量０．３
Ｌ／ｍｉｎ，重复测定次数为 ２次，样品提升速度 １．４
ｍＬ／ｍｉｎ，冲洗时间４０ｓ，积分时间１５ｓ，观测方式：垂
直。氩气纯度＞９９．９９５％。
１．２　标准物质及主要试剂

铝土矿国家标准物质 （ＧＢＷ ０７１７７、ＧＢＷ
０７１７８、ＧＢＷ０７１８０）。

土壤国家标准物质（ＧＢＷ０７４０５）：作为二氧化
硅标准曲线的高浓度点。

铁元素标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ（国家钢铁材料
测试中心）。

氢氧化钠（分析纯，天津市化学试剂三厂），过
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氧化钠（分析纯，天津大沽化工股份有限公司）。

盐酸（分析纯，洛阳昊华化学试剂有限公司）。

实验用水为二次去离子水。

１．３　实验方法
强碱性熔剂（过氧化钠、氢氧化钠或氢氧化钾）

是分解铝土矿最有效的熔剂。对于含有刚玉的铝土

矿，仅用氢氧化钠仅用或氢氧化钾不能完全熔融，须

加入一定量的过氧化钠。本文试验了氢氧化钠＋过
氧化钠、氢氧化钠两类熔剂，考察对含有刚玉的铝土

矿样品熔解效果。

方法 １：氢氧化钠 ＋过氧化钠熔融。称取
０．５０００ｇ（精确至０．０００２ｇ）试样置于３０ｍＬ镍坩埚
中，滴加几滴无水乙醇润湿样品，覆盖约３．０ｇ氢氧
化钠，置于低温马弗炉中，升温至５５０℃左右。在此
温度下保温５ｍｉｎ，取出稍冷，再加入１．０～１．２ｇ过
氧化钠，重新放入马弗炉内升温至７００℃，在此温度
下保温１０ｍｉｎ，取出坩埚冷却后，放入２５０ｍＬ烧杯
中，滴加几滴无水乙醇，加５０ｍＬ热水浸取，尽快加
入浓盐酸搅拌至反应停止，再加２５ｍＬ浓盐酸，加热
至溶液澄清透明，取下冷却，将溶液转移至２５０ｍＬ
容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，分取 １０ｍＬ于
１００ｍＬ容量瓶内，加１０ｍＬ盐酸，用水稀释至刻度，
摇匀，用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定。同时做试剂空白试验。

方法２：氢氧化钠熔融。称取０．２５００～０．５０００ｇ
（精确至０．０００２ｇ）试样置于５０ｍＬ镍坩埚中，滴加几
滴无水乙醇润湿样品，覆盖３．０～４．０ｇ氢氧化钠，置
于低温马弗炉中，升温至７００℃。在此温度下保温
５～１０ｍｉｎ，取出镍坩埚放入２５０ｍＬ烧杯中，滴加几
滴无水乙醇，加５０ｍＬ热水浸取，尽快加浓盐酸搅拌
至反应停止，再加２５ｍＬ浓盐酸，加热至溶液澄清透
明，取下冷却，将溶液转移至２５０ｍＬ容量瓶中，用水
稀释至刻度，摇匀，分取１０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶内，
加入１０ｍＬ盐酸，用水稀释至刻度，摇匀，用 ＩＣＰ－
ＡＥＳ测定。同时做试剂空白试验。
１．４　标准溶液配制

制备的空白试验溶液为空白，用铝土矿国家标

准物质（ＧＢＷ０７１７７、ＧＢＷ０７１７８、ＧＢＷ０７１８０、ＧＢＷ
０７４０５）按１．３节方法１制备的溶液为标准系列。铝
土矿国家标准物质样品不含有高含量的铁，而实际

的地质样品有很多铁含量高于１５％的高铝铝土矿，
因此分取 １０ｍＬ空白溶液，加入适量的 ρ（Ｆｅ）＝
１ｍｇ／ｍＬ标准溶液，根据样品中铁的含量配制２个
介质基本相同的人工标准溶液。具体浓度见表１。

表 １　标准溶液
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

标准溶液
ｗ／％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３（Ｆｅ） ＴｉＯ２
ＳＴＤ１（ＧＢＷ０７１７７） ７．８０ ７１．０６ １．８２ ３．０８
ＳＴＤ２（ＧＢＷ０７１７８） １５．２４ ５４．９４ ９．０４ ２．４６
ＳＴＤ３（ＧＢＷ０７１８０） ３６．０３ ４２．９７ ０．４１ ２．０６
ＳＴＤ４（ＧＢＷ０７４０５） ５２．５７ ２１．５８ １２．６２ １．０５
ＳＴＤ５（人工标准溶液） － － １５．００ －
ＳＴＤ６（人工标准溶液） － － ２５．００ －

注：为了测量结果便于计算，表中溶液浓度已换算为固体含量。

２　结果与讨论
２．１　熔矿方式及坩埚材质的选择

本方法利用氢氧化钠和过氧化钠的强氧化性可

以完全分解高铝铝土矿，特别是含有刚玉的一水硬

铝石。

铝土矿熔融分解常用的坩埚材质有：镍、银、铂、

热解石墨坩埚。因为铂（银）坩埚价格昂贵，采用过

氧化钠熔融，如果温度超过５５０℃，铂（银）坩埚的腐
蚀大幅上升。５５０℃熔融数分钟，过氧化钠对铂坩埚
的腐蚀大于３０ｍｇ以上［１５］。而热解石墨坩埚不耐

强氧化性酸碱熔剂的侵蚀，易损。镍坩埚价格较低，

熔融损失不是很大，可满足日常分析工作的应用。

２．２　氢氧化钠＋过氧化钠与氢氧化钠熔融能力的
对比
选用铝土矿国家标准物质 ＧＢＷ ０７１８１、ＧＢＷ

０７１８２，这两种标准物质因Ａｌ含量高，采用氢氧化钠
反复熔融分解不完全，酸化提取后杯底有残渣，经查

找相关文献和岩矿鉴定为刚玉［１６］。称取每个标准

物质各两份，称样量为０．２５ｇ，一份加入氢氧化钠＋
过氧化钠

!

方法１
"

，另一份加入氢氧化钠
!

方法

２），熔融提取。氢氧化钠的熔融物经提取后，杯底
有近似透明不溶残渣，而氢氧化钠 ＋过氧化钠的熔
融物经提取后，杯底无残渣，ＩＣＰ－ＡＥＳ测定结果见
表２。

采用方法２熔样时Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ系统偏低，特别
是Ａｌ明显偏低，测定值与标准值的相对误差（ＲＥ）
大于１０％。而方法１熔融的测定值无系统误差，相
对误差为 －０．９３％ ～６．４５％。可见用氢氧化钠熔
融，即便熔剂用量为样品质量的１２倍，依然无法完
全熔解含少量刚玉的铝土矿样品，而采用氢氧化钠

＋过氧化钠的熔矿方法能够完全熔解高铝及含少量
刚玉的铝土矿。
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表 ２　两种熔样方法比较
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｔｗｏｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ ｗ／％

标准物质

编号
熔样方法

ＳｉＯ２

标准值 平均值 ＲＥ／％

Ａｌ２Ｏ３

标准值 平均值 ＲＥ／％

Ｆｅ２Ｏ３

标准值 平均值 ＲＥ／％

ＴｉＯ２

标准值 平均值 ＲＥ／％

ＧＢＷ０７１８１
方法１ ３．２ ３．２１ ０．３１
方法２ ３．２ ３．１６ －１．２５

９０．６３
９０．５１ －０．１３ １．３１ １．３２ ０．７６ ３．８ ３．７７ －０．７９
８０．３６ －１１．３３ １．３１ １．２４ －５．３４ ３．８ ３．６５ －３．９５

ＧＢＷ０７１８２
方法１ １９．４４ １９．２６ －０．９３
方法２ １９．４４ １８．５９ －４．３７

７５．１３
７５．３２ ０．２５ １．２４ １．３２ ６．４５ ３．２２ ３．３３ ３．４２
６６．３ －１１．７５ １．２４ １．１８ －４．８４ ３．２２ ３．０５ －５．２８

２．３　过氧化钠的加入量
对过氧化钠的加入量进行了实验。称取

０．５０００ｇ铝土矿标准物质 ＧＢＷ０７１８２样品５份，按
１．３节实验方法１首先加入氢氧化钠后，置于马弗
炉低温加热并熔融，取下稍冷，分别加 ０．５、０．８、
１．０、１．２、１．５ｇ过氧化钠后，７００℃熔融１０ｍｉｎ。由
表３的测定结果可见，加入０．５、０．８ｇ过氧化钠提
取酸化后的溶液的测定值比标准值明显偏低，溶液

中有少量矿物残渣存在；加入１．０、１．２、１．５ｇ过氧
化钠提取酸化后的溶液的测定值与标准值吻合，且

溶液澄清透明无残渣颗粒存在。为了保证样品分解

完全并使溶液盐分尽量少，本文选择加入１．０～１．２
ｇ过氧化钠熔融样品，对部分高铝及含刚玉的铝土
矿可适当增加过氧化钠的用量至１．５ｇ。

表 ３　过氧化钠用量的选择
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｐｅｒｏｘｉｄｅａｍｏｕｎｔ

过氧化钠加入量

ｍ／ｇ

ｗ／％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２
０．５ １８．７６ ７４．００ １．２２ ３．２０
０．８ １８．９４ ７４．５０ １．２４ ３．２５
１．０ １９．３９ ７５．３８ １．２６ ３．２０
１．２ １９．５５ ７４．９９ １．２４ ３．２４
１．５ １９．３５ ７５．０６ １．２５ ３．２３

ＧＢＷ０７１８２标准值 １９．４４ ７５．１３ １．２４ ３．２２

２．４　熔样温度
对一般的铝土矿在６５０℃下熔样５～１０ｍｉｎ即

可分解完全，且可减轻对坩埚的腐蚀。对含刚玉的

铝土矿，用氢氧化钠＋过氧化钠熔融时，由于过氧化
钠的强氧化性和不稳定性，一般都是在较高温度下

置于马弗炉中，以利用其较强的氧化性分解矿样。

本实验采取先加氢氧化钠在低温马弗炉熔融至

５５０℃时，冷却后再加过氧化钠重新入炉熔融至
７００℃，结果表明６５０～７００℃熔融１０ｍｉｎ可保证试
样熔解完全，温度大于７００℃时对坩埚腐蚀较严重，
溶液呈瓦蓝色。由标准物质 ＧＢＷ０７１８２的分析结

果可见，测定值与标准值基本吻合（表４）。因此确
定加入一定量过氧化钠后在 ６５０～７００℃保温 １０
ｍｉｎ熔融样品。

表 ４　熔样温度
Ｔａｂｌｅ４　Ｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

熔样温度

θ／℃

ｗ／％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２
６００ １８．５７ ７１．４９ １．１８ ３．００
６５０ １９．３５ ７４．６５ １．２３ ３．１２
７００ １９．４０ ７５．０８ １．２５ ３．２３
７３０ １９．５５ ７５．１０ １．１８ ３．２４

ＧＢＷ０７１８２标准值 １９．４４ ７５．１３ １．２４ ３．２２

２．５　分析谱线的选择及方法检出限
每个元素选择３～４条谱线，经过对试样及标准

样品溶液的多次扫描，比较了图谱、背景轮廓及测定

过程的稳定性和结果的准确性。在仪器最佳条件下

对试剂空白溶液连续测定１１次，以测定结果的１０
倍标准偏差乘以稀释因子（稀释因子为５０００）计算
方法检出限。选定谱线、背景校正位置及方法检出

限见表５。

表 ５　元素分析谱线、背景校正位置和方法检出限
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素 分析谱线λ／ｎｍ 背景校正 方法检出限／％

ＳｉＯ２
２１２．４１２ 右３ 左３ ０．０６３
２５１．６１１ 右３ 左３ ０．０１１

Ａｌ２Ｏ３
３０８．２１５ 右３ 左３ ０．０３３
３９６．１５２ 右３ 左３ ０．０２４

Ｆｅ２Ｏ３
２３９．５６３ 右３ 左２ ０．０２４
２４８．８１４ 右４ 左３ ０．０５１

ＴｉＯ２
３３４．９４１ 右２ 左１ ０．００２５
３３７．２８０ 右３ 左３ ０．０１３

２．６　共存离子影响及基体干扰消除
由于采用镍坩埚，氢氧化钠＋过氧化钠熔样，试

液中有大量的镍盐和钠盐基体，经理论计算熔融加

３．０ｇ氢氧化钠、１．０ｇ过氧化钠提取酸化定容，溶液
—１２７—
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中Ｎａ含量高达９．３ｍｇ／ｍＬ，远远高出ＩＣＰ－ＡＥＳ所
限制的１ｍｇ／ｍＬ的含盐量。大量的Ｎａ使ＩＣＰ－ＡＥＳ
的雾化器极易堵塞，为避免钠盐对分析结果的严重

影响，氢氧化钠和过氧化钠保持定量加入后分取将

母液大比例稀释。上机测定时采用耐高盐的双铂网

雾化器，用标准物质（ＧＢＷ ０７１７７、ＧＢＷ ０７１７８、
ＧＢＷ０７１８０、ＧＢＷ０７４０５）制备溶液绘制标准曲线，
可减轻钠盐和基体对分析的影响，而用标准溶液配

制的混合标准溶液，没有加入钠盐和其他基体，测定

值波动较大。

镍坩埚熔融样品，溶液中也含有较高的镍盐，因

此选择 Ｎｉ含量为１ｍｇ／ｍＬ的单元素标准溶液，分
别对待测元素 Ｔｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｓｉ进行干扰试验，从待测
元素与Ｎｉ的谱图叠加来看，所选 Ｔｉ、Ａｌ的谱线不受
Ｎｉ的干扰，Ｆｅ、Ｓｉ谱线干扰程度轻微。样品溶液分
取稀释后Ｎｉ含量低，干扰可以忽略不计。对待测元
素选择两条谱线，如果分析结果相差较大，对较高含

量的元素以灵敏度低的谱线结果为准，对较低含量

的元素以灵敏度高的结果为准，并从谱图叠加中查

找可能的干扰元素。

２．７　方法准确度和精密度
选用铝土矿国家标准物质（ＧＢＷ０７１７９、ＧＢＷ

０７１８２）独立处理并测定１１次，计算其相对误差和相
对标准偏差，结果见表６，测定值与标准值相符，准
确度小于３％，方法精密度（ＲＳＤ）小于４％。

表 ６　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ６　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号
元素

ｗ／％

平均值 标准值

相对误差

ＲＥ／％

精密度

ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７１７９

ＳｉＯ２ １６．５６ １６．６２±０．０９ －０．３６ ０．５
Ａｌ２Ｏ３ ６３．１３ ６３．１７±０．２５ －０．０６ ０．２
Ｆｅ２Ｏ３ ０．６９ ０．６８±０．０３ 　１．４７ ３．０
ＴｉＯ２ ３．２９ ３．２８±０．０３ 　０．３０ ０．５

ＧＢＷ０７１８２

ＳｉＯ２ １９．４８ １９．４４±０．４０ ０．２１ ０．５
Ａｌ２Ｏ３ ７５．１４ ７５．１３±０．４５ ０．０１ ０．２
Ｆｅ２Ｏ３ １．２４ １．２４±０．０４ ０．００ ２．９
ＴｉＯ２ ３．２３ ３．２２±０．０３ ０．３１ １．２

２．８　实际样品分析和结果对照
选用未知样品１＃～３＃，并将本法的测定结果与

其他方法（重量法、分光光度法、滴定法）测定结果

进行对比。从表７可以看出，本法测定结果与其他
分析方法所测结果无显著性差异。

表 ７　实际样品分析
Ｔａｂｌｅ７　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ ｗ／％

元素
１＃样品

本法 其他方法

２＃样品

本法 其他方法

３＃样品

本法 其他方法

ＳｉＯ２ ２８．４９ ２８．３２ ８．４５ ８．３８ ２３．７８ ２３．９５
Ａｌ２Ｏ３ ５１．２７ ５１．１１ ７１．４５ ７１．６０ ２６．０１ ２５．９０
Ｆｅ２Ｏ３ １．６０ １．６１ ３．０１ ２．９９ ２５．１２ ２５．０９
ＴｉＯ２ ２．５３ ２．５５ ０．８０ ０．８３ １．２４ １．２２

注：表中其他方法为，ＳｉＯ２为重量法测定，Ａｌ２Ｏ３为滴定法测定，

Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２为分光光度法测定。

３　结语
本文采用镍坩埚，氢氧化钠 ＋过氧化钠熔融铝

土矿样品，解决了四酸溶样或单纯氢氧化钠熔融含

刚玉的铝土矿分解不完全的问题。利用铝土矿标准

物质制备标准溶液，消除了样品基体、溶液介质等因

素对硅、铝、铁、钛测定的干扰。本方法分解样品完

全，样品处理过程简单，易于掌握。经国家标准物质

和大量实际样品验证，测定结果具有良好的准确度

和重现性，分析效率高，适用于高铝及含少量刚玉的

铝土矿样品分析。
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