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盐酸 －硝酸水浴消解氢化物发生原子荧光光谱法测定钨矿石
和钼矿石中的砷

蔡玉曼，李　明，陆丽君，张培新
（江苏省地质调查研究院，江苏 南京 ２１００１８）

摘要：应用氢化物发生原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）测定钨矿石和钼矿石中的砷，钨钼铜铅锌铋镉等共存元
素在不经分离或不加掩蔽剂的情况下对砷测定产生严重干扰。本文采用盐酸 －硝酸（５∶１）水浴加热分解
样品，加入柠檬酸－碘化钾掩蔽共存元素，促进这些元素还原成低价离子或者直接形成沉淀以消除干扰；再
加入硫脲－抗坏血酸还原后直接用ＨＧ－ＡＦＳ测定砷量。砷的检出限为０．０１４μｇ／ｇ，测定范围为０．２～２０００
μｇ／ｇ，方法精密度为０．７％～７．５％，加标回收率为９２．３％ ～１０２．９％。本方法与国家标准方法相比，检出限
低，检测范围宽，干扰元素不经分离可直接测定砷的含量。

关键词：钨矿石；钼矿石；砷；盐酸－硝酸水浴加热；氢化物发生原子荧光光谱法
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钨矿石和钼矿石是非常重要的矿产资源，中国

作为世界第一的钨钼资源大国，对于钨钼矿的开采

利用越来越为重视［１－２］。砷及其化合物是钨钼矿中

最常见的伴生有害元素和资源开采中的主要污染

物。目前分析钨矿石和钼矿石国家标准方法 ＧＢ／Ｔ
１４３５２．１０—２０１０是氢化物发生 Ａｇ－ＤＤＴＣ分光光
度法，采用先气化分离再显色测定，其测定范围为５
～１５００μｇ／ｇ，检出限较高；分析钨精矿国家标准方
法 ＧＢ／Ｔ６１５０．１３—２００８是采用 ＨＧ－ＡＦＳ法和
ＤＤＴＣ－Ａｇ分光光度法，检测范围分别为０．００５％～
０．５０％和０．０１％ ～０．５０％，适合高含量砷的测定。
氢化物发生原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）是测定岩
石、土壤、矿物、水质等样品中砷含量的首选方

法［３－７］，其灵敏度和分析效率高，但应用于分析与钨

矿石和钼矿石相关矿石的报道不多。

分析钨矿石和钼矿石中的砷，样品前处理方法

可采用湿法消解、坩埚碱熔法消解、微波消解等，例

如用硫酸 －硫酸铵［８－９］、盐酸 －硝酸 －饱和酒石
酸［９］和过氧化钠［９－１０］分解钨精矿，用盐酸 －硝酸
（体积比２∶１）溶矿以及微波消解［１１］、过氧化钠熔

融分解钨矿石，用硝酸－硫酸［１２］分解钼精矿等。测

定方法主要是 ＨＧ－ＡＦＳ法、氢化物发生原子吸收

光谱法和砷化氢分离砷钼蓝分光光度法，使用的掩

蔽剂有柠檬酸、酒石酸、硫脲 －抗坏血酸等。其中，
用硫酸－硫酸铵溶样过程复杂，碱熔方法需要分离，
盐酸－硝酸溶样的回收率较低，而且对于一般的钨
矿石和钼矿石，由于钨和钼共生，同时伴生有铜、铅、

锌、铋、镉等元素，单独加入酒石酸、柠檬酸或硫脲－
抗坏血酸不能完全消除干扰。为了解决以上问题，

本文采用大比例的盐酸 －硝酸（５∶１）体系水浴溶
矿，加入柠檬酸－碘化钾溶液掩蔽钨、钼、铜、铅、锌、
铋、镉等共存元素，同时加入硫脲－抗坏血酸预还原
后不经分离直接采用 ＨＧ－ＡＦＳ测定钨矿石和钼矿
石中砷的含量。

１　实验部分
１．１　 仪器和工作参数

ＡＦＳ－８２０原子荧光光度计（北京吉天公司），
砷特种空心阴极灯（北京有色金属研究总院）。

仪器工作参数为：负高压２８０Ｖ，灯电流４５ｍＡ，原子
化器高度８ｍｍ，载气流量３００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流量
８００ｍＬ／ｍｉｎ，泵速１８０ｒ／ｍｉｎ，进样量０．５ｍＬ，读数
方式为峰面积，读数时间７ｓ，延迟时间１ｓ。

载气为氩气。
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１．２　标准溶液和标准物质
砷标准储备溶液（１００．００μｇ／ｍＬ）：称取０．１３２０ｇ

光谱纯三氧化二砷置于１００ｍＬ烧杯中，加１０ｍＬ氢
氧化钠（１００ｇ／Ｌ）溶解，用５０％硫酸中和至微酸性，
移入ｌ０００ｍＬ容量瓶中，水稀释至刻度，摇匀。

砷标准工作溶液（４．００μｇ／ｍＬ）：采用砷标准储
备溶液逐级稀释配制而成。

钨矿石标准物质：ＧＢＷ０７２４０、ＧＢＷ０７２４１（湖北
省地质实验研究所研制）。

钼矿 石 标 准 物 质：ＧＢＷ０７２３８、ＧＢＷ０７２３９、
ＧＢＷ０７２８５（湖北省地质实验研究所研制），ＧＭｏ－
１、ＧＭｏ－３（中国地质科学院地球物理地球化学勘查
研究所研制）。

１．３　主要试剂
去离子水：符合 ＧＢ／Ｔ６６８２规定的二级水。载

流：１０％的盐酸。
硼氢化钾溶液：称取２０ｇ硼氢化钾，溶于已加

有２ｇ氢氧化钠的１０００ｍＬ水中。
柠檬酸－碘化钾溶液：称取２０．０ｇ柠檬酸和５ｇ

碘化钾溶于水中，用水稀释至１００ｍＬ，摇匀。
硫脲－抗坏血酸溶液：称取１０ｇ硫脲和１０ｇ抗

坏血酸溶于水中，用水稀释至１００ｍＬ，摇匀。
１．４　 实验方法
１．４．１　校准溶液配制

分别移取０．００、０．１０、０．２５、０．５０、１．００、２．００、
３．００、４．００、５．００ｍＬ的４．００μｇ／ｍＬ砷标准工作溶
液，置于一组１００ｍＬ容量瓶中，加入２０ｍＬ５０％盐
酸、２０ｍＬ柠檬酸 －碘化钾溶液、１０ｍＬ硫脲 －抗坏
血酸溶液，用水稀释至刻度，摇匀待测。

１．４．２　试样溶液制备与测定
根据钨矿石和钼矿石中的砷量，称取０．１～０．５ｇ

试样（精确至０．０００１ｇ）置于５０ｍＬ比色管中，分别
加入５ｍＬ盐酸和１ｍＬ硝酸，摇匀，盖盖后放置过
夜。取下盖子，加盖玻璃小漏斗，置于水浴中煮沸２
ｈ，中间每半小时摇动一次，取下。稍冷后加入 １０
ｍＬ柠檬酸－碘化钾溶液，摇匀冷却，加入５ｍＬ硫脲
－抗坏血酸溶液，用水稀释至刻度，摇匀，澄清。按
原子荧光光谱仪工作条件，以硼氢化钾溶液为还原

剂，１０％盐酸为载流，分别测量校准溶液和试样溶液
中砷的荧光强度。溶液需在１２ｈ内完成测定。

２　结果与讨论
２．１　称样量的确定

钨矿石、钼矿石样品中砷的含量一般在１μｇ／ｇ

到２０００μｇ／ｇ之间不等，称样量在０．１～０．５ｇ之间，
并根据含量稀释１０～２０倍进行最后测定。
２．２　消解方法的确定

试样用盐酸 －硝酸体系在水浴中加热消解，同
时加盖玻璃漏斗，经过盐酸、硝酸不同比例加入量试

验和加热时间试验，结果表明，采用盐酸５ｍＬ、硝酸
１ｍＬ时溶矿２ｈ为最合适。采用水浴消解［１３］样品

受热均匀，反应温度易于控制，消解过程中温度变化

平稳有利于反应的进行，避免常因温度控制不当而

造成砷的损失。砷在自然界中主要以硫化物和氧化

物的形式存在，用盐酸－硝酸混合酸水浴加热即可。
加入少量的硝酸，最终使溶液中氮氧化物含量尽可

能得少，这样有利于后期的预还原效果［１４］，否则硝

酸量越多砷的回收率越低。加盖玻璃漏斗，溶矿时

有回流作用，在去除氮氧化物的同时减少酸的挥发，

保持了酸度，保证了样品分解完全。

２．３　样品溶液还原时间的确定
应用 ＨＧ－ＡＦＳ法测定砷之前，需进行预还原

使五价砷还原成三价砷，还原时间对最终的测定值

有一定影响。从图１看出还原时间在１２ｈ内标准
物质ＧＢＷ０７２４１（钨矿石）和ＧＢＷ０７２８５（钼矿石）中
砷的测定值相对恒定，而在１２～４８ｈ内测定值明显
下降。故样品加还原剂后要在１２ｈ内测定完毕。

图 １　 还原时间对钨矿石标准物质 ＧＢＷ０７２４１和钼矿石
标准物质ＧＢＷ０７２８５中Ａｓ测定的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＡｓｉｎ
ＧＢＷ０７２４１ａｎｄＧＢＷ０７２８５

２．４　仪器工作条件的确定
２．４．１　负高压和灯电流

以２００ｎｇ／ｍＬ砷标准溶液进行负高压和灯电流
试验。负高压在２５０～３００Ｖ范围内，负高压与荧光
信号成正比；灯电流在３０～９０ｍＡ范围内，灯电流
与荧光信号成正比。在满足分析的情况下，尽量不
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能将负高压和灯电流设置过大，以免影响光电倍增

管和灯的使用寿命。本实验采用２８０Ｖ的负高压、
４５ｍＡ的灯电流。
２．４．２　原子化器高度

以２００ｎｇ／ｍＬ砷标准溶液试验，通过对不同的原
子化器高度（６、７、８、９、１０ｍｍ）与检出信号的关系研
究表明，当原子化器高度为８ｍｍ时信号强度最大。
２．４．３　氩气载流量

氩气流量大小直接影响荧光强度，当氩气流量

太小时，不能及时而全部地将释放出来的氢化物导

入石英炉内而被氩气稀释使荧光强度变小。实验结

果表明，氩气流量在３００ｍＬ／ｍｉｎ时荧光强度最大。
２．５　酸介质浓度的影响

单纯用砷标准溶液来衡量酸度影响无法适用于

钨矿 石 和 钼 矿 石 的 特 殊 背 景，故 本 实 验 以

ＧＢＷ０７２４１和 ＧＢＷ０７２８５为考察对象，用盐酸作为
载流介质，测定结果表明盐酸浓度在１０％ ～２５％之
内荧光强度趋于稳定。选择适当的酸度可减轻氢化

物生产过程中的干扰，同时考虑酸度大对环境和仪

器的影响，本实验选择１０％的盐酸作为载流介质。
２．６　共存元素干扰的影响研究
２．６．１　掩蔽剂的选择及用量

钨矿石和钼矿石的钨和钼含量比较高，只用硫

脲－抗坏血酸［１０］不加其他掩蔽剂情况下以砷标准

溶液进行试验，结果表明单纯的钨对砷的测定存在

明显干扰，对钼的干扰很小，当钨和钼同时存在时干

扰显著，说明单独用硫脲－抗坏血酸不能全部掩蔽。
钨矿石和钼矿石是多组分矿石，共生或伴生铜、

铅、锌、铋、镉等元素，文献［１５］报道铜、铅、锌等金属
元素在相同条件下对砷的测定会产生不同程度的干

扰。柠檬酸和酒石酸可以提高氢化物发生的灵敏度，

且对钨具有较好的掩蔽作用［９］。实验证明，当钨和钼

同时存在时，酒石酸不能完全掩蔽干扰，而柠檬酸的

掩蔽效果要比酒石酸好，因此本文采用柠檬酸作掩蔽

剂。此外加入碘化钾可提高预还原能力［１６］，与硫脲

－抗坏血酸［１０］一起促进五价砷的预还原，并将铜、

铅、锌等干扰元素还原成低价离子或者直接形成沉淀

分离，再结合柠檬酸的掩蔽作用消除钨、钼、铜、铅、

锌、铋、镉等元素的干扰。故本文采用碘化钾－柠檬
酸联合掩蔽剂消除干扰元素的影响。

以分析 ＧＢＷ０７２８５（钼矿石）为例，钼含量
５．１７％，钨含量０．００５５％，铜含量０．０３１％，铅含量
０．２０％，锌含量 ０．０２４％，特别是硫的含量较高
（４．０６％），砷含量为１８．８μｇ／ｇ，这个样品比较能代

表钨矿石和钼矿石。分别在４％柠檬酸量下加入不
同量碘化钾和１％碘化钾量下加入不同量柠檬酸试
验对砷测定的影响，结果表明在１％碘化钾和４％柠
檬酸体系中砷的测定值最佳。

２．６．２　加入掩蔽剂后共存元素的允许存在量
在４％柠檬酸、１％碘化钾和 １０％盐酸的体系

中，试验了钨和钨、钼同时存在下对砷测定的影响。

以《地质矿产实验室测试质量管理规范》（ＤＺ／Ｔ
０１３０．３—２００６）要求回收率在９０％ ～１１０％来判断，
至少１０ｍｇ／ｍＬ的钨、５ｍｇ／ｍＬ的钨和钼同时存在
时没有影响，５００倍以内的铜、铅、锌、铋、镉及 ２００
倍以内的锑没有影响。

２．７　 方法检出限和测定范围
对方法全过程进行１２份空白样品测定，分次测

定结果（ｎｇ／ｍＬ）为 ０．３０２、０．２５５、０．３３９、０．４０８、
０．３５８、０．２１５、０．３２５、０．２９８、０．３３３、０．３５２、０．４１８、０．
３０５，平均值为 ０．３２６ｎｇ／ｍＬ，标准偏差为 ０．０６
ｎｇ／ｍＬ，根据 ３倍标准偏差计算的方法检出限为
０．０１４μｇ／ｇ。与国家标准方法 ＧＢ／Ｔ１４３５２．１０—
２００８中采用氢化物发生 －Ａｇ－ＤＤＴＣ分光光度法
测定砷量相比，检出限更低。

根据砷标准曲线，砷的浓度在０．２～２０００μｇ／ｇ
范围内与荧光强度呈良好的线性关系，线性方程为：

ｙ＝１６．５８６８ｘ＋１１．１３８（相关系数为０．９９９２）。
２．８　 方法精密度和准确度

按方法对４个未知钨钼矿石样品测定８次，对
７个钨钼矿石标准物质测定４～８次。从表１可知，
精密度（ＲＳＤ）为０．７％～７．５％，标准物质测定值的
相对误差为－５．３２％～１．２９％，均满足分析要求。

对钨矿石和钼矿石标准物质进行加标回收试

验，加标回收率在９２．３％ ～１０２．９％之间（表２），满
足ＤＺ／Ｔ０１３０．３—２００６的要求。

表 １　 方法精密度实验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
Ａｓ含量（μｇ／ｇ）

测定平均值 标准值

相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

ＨＷＭ－１ １８．０ － － ２．７
ＨＷＭ－２ ２６３ － － １．７
ＨＷＭ－３ １１３ － － ２．５
ＨＷＭ－４ ４４．８ － － ３．０
ＧＢＷ０７２３８ １．６１ １．６ 　０．６３ ５．２
ＧＢＷ０７２３９ １．０１ １．０ 　１．００ ７．５
ＧＢＷ０７２８５ １７．８ １８．８ －５．３２ ３．０
ＧＭｏ－１ ５．１７ ５．２ －０．５８ ２．６
ＧＭｏ－３ ４．６３ ４．７ －１．４９ ２．６
ＧＢＷ０７２４１ ７０．８ ６９．９ 　１．２９ ３．５
ＧＢＷ０７２４０ １８１１ １８００ 　０．６１ ０．７
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表 ２　钼矿石和钼矿石加标回收实验结果
Ｔａｂｌｅ２　 Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品
Ａｓ本底值
（ｎｇ／ｍＬ）

Ａｓ加入量
（ｎｇ／ｍＬ）

Ａｓ测定值
（ｎｇ／ｍＬ）

Ａｓ回收率
（％）

Ａｓ加入量
（ｎｇ／ｍＬ）

Ａｓ测定值
（ｎｇ／ｍＬ）

Ａｓ回收率
（％）

ＧＢＷ０７２３８ ３．１６ ３ ６．２３１ １０２．４ ６ ８．６９８ ９２．３
ＧＢＷ０７２３９ ２．０９６ ２ ４．０３ ９６．７ ４ ６．２１２ １０２．９
ＧＢＷ０７２４０ ３６３２．４ ３０００ ６６６０ １００．９ ６０００ ９５２５．８ ９８．２
ＧＢＷ０７２４１ １３７．９６ １００ ２３０．７３ ９２．８ ２００ ３３０ ９６．０
ＧＢＷ０７２８５ ３４．９８ ４０ ７２．５６ ９４．０ ８０ １１２．６６ ９７．１
ＧＭｏ－１ １０．２７７ １０ １９．６９４ ９４．２ ２０ ３０．７１ １０２．２
ＧＭｏ－３ ９．５２ １０ １９．２５５ ９７．４ ２０ ２９．１５６ ９８．２

３　结论
本研究采用盐酸－硝酸水浴消解 ＨＧ－ＡＦＳ法

测定钨矿石和钼矿石中的砷，通过一系列条件试验

及钨矿石和钼矿石样品检验，确定了用大比例盐酸

－硝酸（５∶１）水浴分解样品，减少了硝酸用量，在
分解完全的同时保证砷不损失，同时减少了溶液中

氮氧化物含量，有利于后期的预还原效果。对于矿

石中的钨、钼、铜、铅、锌、铋、镉等干扰元素，通过加

入柠檬酸－碘化钾混合掩蔽剂，同时在预还原剂硫
脲－抗坏血酸溶液共同作用下能有效消除干扰，提
高了方法的准确度。

与国家标准方法相比，本方法的检出限低，检测

范围宽，干扰元素可不经分离直接测定，能够用于钨

矿石和钼矿石中砷量的常规分析。
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