
!"#$ 年 #! 月

%&'&()&*!"#$

岩+矿+测+试

,-./01%2314,0501056737

89:;$!! 19;<

=?R >=R#

收稿日期! !"#$ @"! @"A" 接受日期! !"#$ @"< @"#

基金项目! 中国地质大调查项目##!#!"##!!"$!<$" 陕西省地质矿产实验研究所总工基金项目#!"#! @"$$

作者简介! 吴峥!工程师!从事分析化学技术研究% 4H(IJ:& Zach""?N#<$;'9(%

文章编号! "!BA B$B?#!"#$$"< "=?R "A

电感耦合等离子体发射光谱法测定石煤中的 #$ 种元素

吴+峥! 张飞鸽! 张 艳

#陕西省地质矿产实验研究所! 陕西 西安+?#""BA$

关键词! 石煤' 多元素测定' 酸溶' 电感耦合等离子体发射光谱法

中图分类号! UrB$$;#' -<B?;$# 文献标识码! C

石煤是形成于早元古代和早古生代的一种沉积

的可燃性有机岩!大多具有高灰'高硫'低发热量和

硬度大的特点% 其成分除含有机碳外!还含有氧化

硅'氧化钙和少量的氧化铁'氧化铝和氧化镁等% 石

煤可作燃料!还可从石煤中提取钒'铀'钼'镍'铜'钴

等金属元素(# @$)

%

目前石煤中金属元素的分析方法已有文献报

道!主要包括分光光度法(A @=)

'电位滴定法(#")

'电感

耦合等离子体发射光谱法#3.T@047$等(## @#!)

% 石

煤样品的分析难点在于样品中有机物和碳类物质含

量很高!对于样品溶解和分析测试有一定的影响%

分光光度法和电位滴定法操作繁琐!分析效率低!无

法实现多元素同时测定!而且方法检出限无法满足

微量元素的分析要求% 文献(## @#A)利用 3.T@

047测定石煤样品中多元素的含量!普遍存在样品

有机质过高'分解不完全的问题% 本文采用高温灼

烧样品以去除有机质和碳类物质!再用硝酸 @氢氟

酸@高氯酸体系溶矿!稀王水浸提!3.T@047 法测

定了石煤中铝铜钴铁钾镁锰钠镍磷钛钒锌 #$ 种元

素!通过选择适当的分析谱线!采用离峰背景校正法

和干扰背景校正法消除元素的测定干扰!获得了准

确的分析结果%

!"实验部分
!;! 仪器和工作条件

J.0T<""" 3.T@047#美国 UK&*(97'J&X J̀bJ'

公司$!高盐雾化器% 仪器工作参数见表 #%

高纯氩气#质量分数~==;==S$%

表 # 3.T@047工作参数
UI):&# [9*MJX]YI*I(&̀&*a9b3.TH047

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 ##B" [ 蠕动泵泵速 B" *P(JX

冷却气#0*$流量 #A;" 5P(JX 总采样时间 !" a

辅助气#0*$流量 # 5P(JX 高波段曝光 B a

雾化气压力 ";!" 2TI 低波段曝光 #" a

!;# 标准溶液及主要试剂
#$ 种元素标准储备溶液#铝铜钴铁钾镁锰钠镍

磷钛钒锌$&浓度 # ]P5#中国计量科学研究院国家

标准物质研究中心研制$%

混合标准工作溶液&由各元素标准储备溶液逐

级稀释!组合配制为系列混合标准溶液!标准溶液浓

度见表 !!溶液介质为 BS硝酸%

盐酸'硝酸'氢氟酸均为优级纯!高氯酸为分析

纯!水为高纯水%

表 ! 标准溶液的浓度
UI):&! .9X'&X *̀ÌJ9Xa9b(JL&_ 'I:J)*ÌJ9X a9:d J̀9Xa
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/
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.d! 1J! WX! .9! T " ";# ";B #;"

!;$ 实验方法
准确称取自然干燥后的样品 ";#""" >";!B"" ]

于瓷坩埚中!放入马弗炉!由室温升至 <""V!直至

将黑色碳类物质烧尽!冷却% 将残渣全部转移至聚

*R?=*



四氟乙烯坩埚中!加水润湿!再依次加入 #" (5硝

酸'#" (5氢氟酸'! (5高氯酸!置于控温电热板上

!!"V加热至白烟冒尽!再加入 #" (5B"S王水浸

提!溶液澄清后定容于 B" (5容量瓶中!摇匀!备

3.T@047测定%

#"结果与讨论
#;! 样品处理方式

石煤样品中含有大量有机物和碳类物质!如果

直接酸溶会剩余部分黑色残渣!测定结果偏低% 其

原因有可能是待测元素分解不完全!或黑色残渣对

待测元素产生吸附作用% 此外!残存的有机物还会

在仪器测定时造成信号漂移或熄火%

本实验选取 A 个石煤样品!分为 ! 组!一组样品

按 #;$ 节方法处理!另一组样品不经灼烧直接酸溶!

测定结果见表 $% 由表 $ 的分析数据可知!未经过

灼烧的石煤样品的测定结果普遍偏低!观察发现溶

液中有黑色不溶物残渣"而经过灼烧处理的样品分

解更加完全!溶液澄清透明%

表 $ 样品经过灼烧和不经过灼烧处理的测定结果比较
UI):&$ 0XI:Z̀J'I:*&ad:̀a9b&:&(&X àJX )d*X&_ IX_ X9XH

)d*X&_ aI(Y:&a !PS

元素
样品 #

灼烧 未灼烧

样品 !

灼烧 未灼烧

样品 $

灼烧 未灼烧

样品 A

灼烧 未灼烧

0: #;A# #;$! A;RR $;=A #;?# #;BR B;!< A;BB

.9 ";""!A ";""#R ";""<= ";""<B ";""=R ";""=! ";"!A ";"!#

.d ";""RB ";""?# ";""<? ";""< ";"#? ";"#B ";""AB ";""A!

&̂ #;"! ";=R! !;?A !;B? #;<A #;B= $;<R $;$<

/ ";R= ";?= !;BR !;A? ";=$ ";=" $;<" $;B"

2] ";$#B ";$" #;"$ ";=? ";B# ";B" #;"$ ";=R

2X ";"!? ";"!A ";"$$ ";"!R ";"AA ";"AA ";"!A ";"!$

1I ";"AR ";"A? ";#! ";## ";"<< ";"<# ";#? ";#?

1J ";"# ";"# ";"BA ";"B! ";"!B ";"!A ";"!B ";"!B

T ";<" ";BR ";"=< ";"RB ";"=R ";"=$ ";#A ";#$

UJ ";"<! ";"<? ";#? ";#= ";"RB ";"R< ";"=R ";"RB

8 ";?? ";<= #;B< #;$R ";B< ";A= ";!R ";!A

WX ";"B$ ";"B$ ";#! ";## ";#B ";#A ";"A! ";"$=

#;# 元素分析谱线的选择及干扰消除
对测定元素选定 ! 条或 $ 条不同级次的谱线进

行测定% 经过样品溶液的多次扫描!比较了各条谱

线的谱图'背景轮廓后分析每条谱线的发射强度!再

考虑元素的检出限和该元素的线性范围!选择测定

元素的最佳谱线波长% 石煤中的主量元素包括钙'

铁'镁'铝等!在本实验选定的 #$ 个待测元素中!主

量元素的测定基本不受基体和谱线干扰的影响!而

部分微量元素则受到一定程度的谱线重叠干扰% 如

铁的存在会对钴的测定产生干扰!而铁和钙会对镍

的测定产生干扰% 为了扣除共存元素对一些微量元

素的干扰!本文采用了干扰元素校正系数法!即求出

各共存元素对待测元素的干扰校正系数V

%M

!将V

%M

输

入分析程序!计算机根据系统软件按公式自动校正

分析测试结果% 最终选定各元素分析谱线波长及干

扰系数见表 A%

#;$ 方法检出限
在选定的最佳仪器和实验条件下!对空白溶液

连续测定 #! 次!计算标准偏差!以 $ 倍标准偏差计

算各个元素的方法检出限!结果列于表 A!各元素的

检出限为 ";$? >!;??

!

]P]%

表 A 元素分析波长及检出限!干扰校正系数
UI):&A+0XI:Z̀J'I:cIg&:&X]̀K IX_ _&̀&'̀J9X :J(J̀a! JX &̀*b&*&X'&

'9**&'̀J9X '9&bbJ'J&X àb9*&I'K &:&(&X`

元素
分析波长

(

PX(

检出限P

#

!

]-]

@#

$

背景校正
干扰元素及干扰

校正系数V

%M

0: !$?;$ ";?= 左 @

.9 !$";? ";A$ 左 &̂# @";"R$

.d $!A;? ";B< 左!右 @

&̂ !B=;R #;$$ 左 @

/ ?<<;A !;B= @ @

2] !?=;" #;<" 右 @

2X !?=;A ";<$ 左 @

1I R#R;$ #;=R @ @

1J !$#;< ";$? 左 &̂# @";"#$!.I# @";"#$

T !#$;< !;?? @ @

UJ $$R;$ #;!" 右 @

8 !=!;A ";R? @ @

WX !#$;R ";?= 左!右 @

#;% 方法精密度和加标回收率
采用本方法测定随机抽取的石煤样品!每个样

品各称取 #! 份处理并测定!计算相对标准偏差

#,7%$% 同时进行全流程加标回收率实验!标准在

样品灼烧前加入!样品灼烧过程由室温开始逐渐升

温!加标原则是标准加入量与样品待测元素含量接

近!验证测定方法的准确性% 由表 B 测定结果可以

看出!测定各元素的精密度 #,7%$ 为 #;$S >

?;$S!加标回收率为 =";!S >##=;"S!能够满足

分析要求%

*=?=*
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表 B 方法精密度和回收率
UI):&B T*&'JaJ9X IX_ *&'9g&*Z̀&àa9b̀K&(&̀K9_

元素

样品 #!rF#$?

!PS

加标量 加标后测定值
回收率PS ,7%PS

样品 #!rF#$R

!PS

加标量 加标后测定值
回收率PS ,7%PS

0: B;"" #!;B =A;" !;< B;"" R;?! =?;A #;=

.d ";""B ";"#A ##";" #;? ";""B ";"#B ##A;" #;R

.9 ";""B ";"## ##?;" $;! ";""B ";"#A =<;" $;<

&̂ B;"" #B;" =$;R !;! B;"" R;!B =?;R $;R

/ #;"" !;#= #"A;" !;" #;"" <;RR ###;" !;<

2] B;"" =;<= #"B;" #;R B;"" ##;! =<;= $;<

2X ";#" ";!$ ##R;" $;! ";#" ";!$ #"B;" A;B

1I !;"" <;B# #"B;" !;R !;"" A;$A #"B;" <;=

1J ";""B ";"#! =";! !;B ";""B ";"#R ##A;" A;=

T ";"# ";"!$ =";= #;B ";"# ";"$B =!;" #;<

UJ ";"! ";"A= ##B;" !;# ";"! ";#< ##=;" !;#

8 ";$" ";<! =$;$ !;" ";$" ";=# #"#;" #;$

WX ";"B ";#$ #"A;" #;B ";"B ";"=A =<;< ?;$

#;&"方法验证
石煤中可形成工业矿床的元素最主要的是钒!

因此石煤中钒的分析测定格外重要% 测定矿石中钒

的传统方法是采用碱熔比色法! 其优点是矿物分解

更加完全!测定结果准确% 采用本方法测定随机抽

取的 < 件石煤样品中的钒!并与过氧化钠碱熔比色

法进行对比!由表 < 数据可知!两种方法测定钒的分

析结果基本一致%

表 < 本方法和传统比色分析方法测定钒的结果比较
UI):&< .9(YI*Ja9X 9bIXI:Z̀J'I:*&ad:̀a9b8)Z3.TH047 IX_

'9:9*J(&̀*J'(&̀K9_

样品编号
!#8$PS

本法测定值#3.T@047$ 碱熔比色法测定值

# ";BA ";BB

! #;"$ #;""

$ #;$< #;$B

A ";A! ";A#

B ";!# ";!#

< ";=R #;"#

$ 结语
本文利用高温灼烧去除石煤样品中的有机物和碳

类物质后进行酸溶!使样品分解更为彻底并消除了对

3.T@047仪器测定的影响% 利用干扰校正系数法校

正了基体中钙'铁等元素对钴'镍测定的影响% 方法精

密度和全流程加标回收率能够满足分析要求% 该方法

已经应用于大量石煤样品的分析测试工作%
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