
第8章 原子光谱分析在地质领域中的应用
8.1 概述

20世纪70年代原子光谱分析（包括原子吸收光谱法、原子荧光光谱法、等离子体发射光谱法）在我国国民经济各个部门的检测系统中占据非常重要的地位。由于该方法的特效性和抗干扰性，即使对痕量元素的分析，也无需进行主要成分的分离，因此，很快地为地球化学实验室所采用。对岩石矿物中高含量、低含量以及痕量的金属元素均可以用原子光谱法进行检测，而且都有足够的灵敏度和很好的精密度，这正好满足了随着地学研究的深入发展，要求测试的元素越来越多和测定灵敏度越来越高的需要。如进行某矿石或矿物围岩的全分析时，要求测定的元素多达30多种，有时甚至更多，因此原子光谱分析已经成为地矿检测实验室中不可缺少的重要手段。 
8.2岩石矿物样品的特性与样品分解方法
8.2.1 岩石矿物样品的特性
地壳是由岩石、矿石和矿物组成的。地壳中的岩石，按其形成原因可分为岩浆岩、沉积岩和变质岩三类。岩浆岩和变质岩主要由硅酸盐岩石组成，而沉积岩除了由硅酸盐岩石组成外，还有碳酸盐岩石等。因此，从整体来讲，可以说地壳大部分是由硅酸盐岩石组成的。

岩石的成分为：SiO2、Al2O3、Fe2O3、FeO、MgO、CaO、Na2O、K2O、H2O+、 H2O-、CO2、TiO2、P2O5、MnO、SO3、Cl、F、SrO、BaO，以及无机碳和有机碳。地矿分析主要服务对象是面向地质科研、地质调查和矿产资源勘查，以及矿产综合利用和地质环境评价。矿石分类为有色金属矿产：铜、铅、锌、镍、钴、锑、铋、汞、锡、锶、铝、砷及多金属矿产等；稀有金属矿产：锂、铷、铯、铍、钨、钼、钒、铌、钽、锆、铪等；分散金属矿产：镓、铟、铊、锗、铼、硒、碲、镉等；稀土金属矿产：轻稀土（镧、铈、镨、钕），中稀土（钐、铕、钆、铽、镝、钬），重稀土（铒、铥、镱、镥、钇）；贵金属矿产：金、银、铂、钯、铑、铱、锇、钌；还有许多其他矿产。当岩石中某个元素或几个元素含量达到工业开采价值时，则称矿石。如当Fe元素达到工业开采价值时则称铁矿石，其它如锰矿石，铬铁矿石，钨矿石等。当某个元素或几个元素含量比较高时，则称为矿物。如铅矿物中的方铅矿（PbS）含Pb为86.6％,镍矿物中的针硫镍矿（NiS）含Ni为64.7％，锑矿物中的辉锑矿（Sb2S3）含Sb为71.4％，锡矿物中的锡石（SnO2）含Sn为78.62％等。而且往往有一定的晶形。

岩矿组成非常复杂，在研制分析测试方法时，试验的干扰元素也多，一般都在20多种，甚至达40多种，所以，拟定分析方法时，要考虑比较周全，才能得到准确可靠的结果。岩矿分析的困难在于样品分解，尤其是分解含硅酸盐岩石试样更是如此。但是，经过分析工作者多年的努力，已很好地解决了岩矿样品的完全分解问题。
8.2.2 岩矿样品的分解方法
试样分解方法的选择，应依据被测元素的性质、岩矿的特性及随后欲采用的分析方法结合起来考虑。基本要求是：欲测定组分完全分解；尽量做到能同时分离除去干扰组分；分解方法简易、迅速、经济、安全（包括减少对环境的污染和有利于测定手续的简化）。选择合理的分解方法，可以使分析手续大大地简化，准确度显著地提高。所以正确地选择岩矿分解方法，是用原子光谱法分析岩矿获得准确可靠结果的重要环节。有关样品前处理的一般原则请参见本书第6章，本节专就岩矿样品的分解做些补充说明。
大多数岩石矿物可用各种酸分解后进行分析。酸分解法操作方便，设备简单，可在较低的温度下进行，且不引进除氢离子外的其它阳离子，是岩矿矿物分析中最常用的分解方法。

硅酸盐矿样被酸分解的难易程度，主要取决于矿石中二氧化硅的含量及其与金属氧化物的比例与金属氧化物的性质。二氧化硅与金属氧化物的比例愈小，同硅酸结合的金属碱性愈强，则这种硅酸盐岩石愈容易被酸分解，如硅酸钠易溶于水；钙、镁硅酸盐易被酸分解；而铍、铝的硅酸盐则和酸几乎不起作用。常见的硅酸盐矿石有许多能被酸分解。

分解岩矿和矿物多用混合酸进行如：①硝酸+氢氟酸；②硫酸+氢氟酸；③高氯酸+氢氟酸；④盐酸+硝酸；⑤盐酸+硝酸+氢氟酸+硫酸；⑥盐酸+硝酸+氢氟酸+高氯酸。有时也采用⑦碳酸钠熔融；⑧过氧化钠熔融；⑨碳酸钠+过氧化钠熔融；⑩碳酸盐+硼酸盐熔融；⑾偏硼酸锂熔融等。其中应用最多的酸分解法是⑤、⑥，加硫酸或高氯酸可以提高分解温度，最后赶去硫酸或高氯酸，同时也将氢氟酸和SiF4除去，最后，加入盐酸或硝酸作为介质将岩石矿物中的元素转变为氯化物或硝酸盐再进行原子光谱法测定。很少用硫酸、磷酸或高氯酸作介质，因为这三种酸的黏性太大，影响溶液雾化。除非特殊要求应用它们，但浓度也要特别的低才行。

用氢氟酸和其它酸共同分解硅酸盐岩矿和矿物可达到完全分解的目的。不测定其中的硅时，最后用高氯酸冒烟赶去HF和SiF4，残渣用盐酸或硝酸溶解；要测定其中的硅时，则酸分解后，保留有不低于1mL的溶液，其中SiF4不蒸发而留在溶液中，此时，可加硼酸络合氟，再对溶液中包括硅在内的元素进行测定。

盐酸分解岩矿样品，除了利用其酸效应外，氯离子还有一定的还原作用和对某些金属离子的络合作用。盐酸和其它氧化性物质或氧化性酸联合使用，可分解铜、钴、镍、铋、砷、钼、锌、铀、汞等矿物；硝酸除与盐酸一样具有很强的酸效应外，并且具有很强的氧化性。许多不溶于盐酸的矿物，很易被硝酸分解。当用两种酸混合物来分解岩矿和矿物，尤其是有氢氟酸存在下，很多种岩矿样品都可完全分解。

对硫化物矿石，一般先加盐酸加热分解一段时间后，使硫以硫化氢形式逸出，然后再加硝酸进行分解，这样可避免析出对矿样有包藏作用的单质硫的形成和提高硝酸的分解效力。

用偏硼酸锂在900℃熔融也可完全分解硅酸盐岩石和矿物。将熔融流动状态物倒入稀酸中，在超声波水浴内快速溶解后加入硝酸和酒石酸，水稀释至一定体积，此溶液可作为岩石矿物的全分析。
8.3  分析方法
8.3.1 造岩元素分析

8.3.1.1 偏硼酸锂熔融-电感耦合等离子体发射光谱法分析主、次量元素[1]
⑴ 方法提要

试样用偏硼酸锂熔融，以熔融流动状态倒入稀酸内，在超声波水浴内快速溶解后，直接用电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-AES）测定。
本法不仅适用于硅酸盐岩石，也可用于含CaO、Fe2O3、MgO等主成分含量变化较大的试样。

⑵ 仪器与试剂
IRIS-Advantage型电感耦合等离子体发射光谱仪。石墨坩埚，可用光谱纯石墨棒车制，使用时外套瓷坩埚。超声波清洗器。

单元素标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
偏硼酸锂（LiBO2 ·10H2O），置于铂皿中于～700℃脱水，磨细备用。盐酸，硝酸。所用固体和液体试剂，均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
    玄武岩标准物质GBW07105（GSR-3），校准仪器用。水系沉积物标准物质GBW07203（GSD-3），用于验证分析结果，也可选用与试样类型相似的其他标准物质。

    ⑶ 分析步骤
样品制备：称取50mg试样（精确至0.1mg），置于石墨坩埚中，加入3倍于试样量的脱水偏硼酸锂，仔细搅匀。将石墨坩埚外套瓷坩埚后，置于已升温至1000℃的高温炉中熔融15min。取出坩埚，立即将流动性熔融物直接倒入装有约15 mL（1+19）王水的100 mL烧杯中，将烧杯放在超声波清洗器的水槽内，在超声波作用下，已炸裂的熔融物细小颗粒迅速溶解。将溶液移入50 mL容量瓶中，加入0.50 mL Cd内标溶液。用（1+19）王水稀释至刻度，摇匀待测定。标准物质GBW07105（GSR-3）按处理试样的同样方法进行化学处理，并做空白实验。。   
测定条件：高频发生器功率1150W。冷却气流量15.0L/min，辅助气流量低，载气压力 0.19MPa。溶液进样量 1mL/min。曝光时间短波20s,长波10s。选用的分析线和光谱级次列于表8-1。
表8-1 选用的分析线、内标线和光谱级次
	测定元素
	分析线/nm(级次）
	内标线/nm

	Si
	251.612(134)
	Cd 228.802(147)

	Al
	237.312(141)
	Cd 228.802(147)

	K
	766.491(44)
	

	Na
	589.592(57)
	

	P
	213.618(157)
	Cd 228.802(147)

	Fe
	240.488(140)
	Cd 228.802(147)

	Ca
	317.933(105)
	

	Mg
	383.826(87)
	

	Ti
	334.941(100)
	

	Mn
	260.569(129)
	Cd 228.802(147)

	Sr
	407.771(082)
	

	Ba
	455.403(074)
	

	Zr
	349.621(096)
	


点燃等离子炬，至少稳定45min。以含有与试样溶液相同浓度的LiBO2 和内标Cd的试剂空白溶液为校正曲线的低浓度点，按处理试样的同样方法制备的标准物质GBW07105溶液为校正曲线的高浓度点，对仪器进行校准，得到各被测元素的校正曲线。然后分析试样，每测定10个试样后，加测一次监控样，以确认分析结果的可靠性。通过软件对原始数据作干扰校正（只有磷需要作干扰校正，其他元素均无光谱干扰）和稀释因数校正后，由计算机给出分析结果。仪器校准和试样测定皆取3次测定的平均值。
另取样测定灼烧减量，可得到试样全分析结果。
⑷ 方法评价
主量元素质量分数加和可以达到99.3%~100.7％。对GEW07204标准物质进行10次全流程分析，测得各元素含量的RSD分别为：SiO2　0.5％，Al2O3 　1.2％，TFe2O3  2.3％，CaO 2.7％，MgO 1.7％，K2O　1.8％，Na2O 1.9％，TiO2　2.2％，MnO 3.0％和P2O5 1.5％。
⑸ 注意事项

①当重金属含量高时，应适当加大熔剂的比例。
②一定要保证足够的仪器稳定时间，最好是在完成其他对精密度要求相对较低的测定（如痕量元素测定）后，仪器已经运行了2h以上，再进行要求精密度高的主元素测定。
8.3.1.2 四酸分解-电感耦合等离子体发射光谱法测定28种主、次、痕量元素[2]
⑴ 方法提要
    试样用硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸分解，赶尽高氯酸，用（1+1）HCl溶解后制备成分析溶液，ICP-AES法测定主量元素钙、铁、铝、钾、镁、钠的氧化物；次量及痕量元素钡、铍、铈、钴、铬、铜、镓、镧、锂、锰、钼、铌、镍、磷、铅、铷、钪、锶、钍、钛、钒、锌28种元素。
方法适用于岩石、土壤和水系沉积物分析。
⑵ 仪器与试剂
    IRIS Advantage 电感耦合等离子体原子发射光谱仪。

单元素标准储备溶液配制方法参见本书附录3。根据元素之间没有光谱干扰及化学反应的原则，将被测的各元素配成6个混合标准工作溶液，介质均为HCl(
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=10％)。详见表8-2
盐酸，硝酸，氢氟酸，高氯酸，均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
表8-2 混合标准工作溶液的分组及其浓度

	标准工作溶液序号
	元素或化合物
	浓度/mg•L-1

	1
	K2O、Na2O、Fe2O3、Al2O3、CaO、MgO
	500

	2
	Cu、Pb、Zn、Be、Ni、Cr
	10.0

	
	Mn
	20.0

	
	Co、Rb
	5.0

	
	Li
	2.5

	3
	Ti
	100

	
	V
	5.0

	
	P
	20.0

	4
	Nb
	2.5

	
	Ga
	10.0

	
	Mo、Th
	5.0

	5
	La、Sc
	2.0

	
	Ce
	4.0

	6
	Sr、Ba
	10.0


⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.1g（精确至0.0001g）试样置于聚四氟乙烯坩埚中，用几滴水润湿，加2mL HCl 和2mL HNO3 ，盖上坩埚盖后，置于控温电热板上，于110℃加热1h。取下坩埚盖，加入1mL HF 和1mL HClO4，盖上坩埚盖，110℃加热2h,升温至130℃，加热2h。取下坩埚盖，升温至160～180℃，待高氯酸烟冒尽，取下冷却。加入2mL（1+1）HCl 溶解盐类，移至50 mL聚乙烯容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀待测。
测定条件：仪器点火稳定0.5h后，采用高、低浓度两点校准仪器，低浓度点为（1+9）HCl，高浓度点为表8-2所示混合标准工作溶液的浓度，然后引入试样溶液进行测定。高频发生器功率 1150W。冷却气流量 15.0L/min，辅助气流量低，载气压力 0.19MPa。溶液进样量 1mL/min。曝光时间短波 20s,长波 10s。各元素分析线、测定参数和测定范围列于表8-3和表8-4。
计算机根据预先输入的方法参数、试样称取量和最终体积，进行背景及干扰校正后自动计算试样中各元素的分析结果。
⑷ 方法评价　

各元素测定范围详见表8-3和8-4。

表8-3 主量元素分析线、测定参数、背景校正位置及测定范围
	元素氧化物
	CaO
	TFe2O3
	Al2O3
	K2O
	MgO
	Na2O

	分析线/nm
	445.589
	271.441
	237.312
	766.490
	277.669
	589.592

	光谱级次
	75
	123
	141
	44
	121
	57

	截取宽度
	19
	15
	15
	25
	15
	25

	截取高度
	3
	3
	3
	4
	3
	4

	读出宽度
	3
	3
	3
	3
	3
	3

	背景校正位置/nm
	右15
	左1
	右12
	左1
	左1，右14
	左1

	测定范围％
	0.01~35
	0.003~20
	0.01~20
	0.003~10
	0.01~50
	0.001~10


表注：截取高度和读出宽度分别为被测元素谱图窗口尺寸和中心波长处测量区域,以像素计。
表8-4 次、痕量元素分析线、光谱级次、测定参数、背景校正位置及测定范围
	元素
	波长/nm
	光谱级次
	截取宽度
	截取高度
	读出宽度
	背景校正位置
	测定范围/μg•g-1

	Ba
	413.066
	81
	15
	3
	3
	左1
	2～5000

	Be
	234.861
	143
	15
	3
	3
	左4
	0.02～1000

	Ce
	418.660
	80
	15
	3
	3
	左5，右12
	2～1000

	Co
	228.616
	147
	15
	3
	3
	左1
	0.7～1000

	Cr
	267.716
	126
	15
	2
	2
	左1
	0.7～1000

	Cu
	324.754
	103
	21
	4
	2
	左7
	2～5000

	Ga
	294.364
	114
	15
	3
	1
	左5，右12
	7～1000

	La
	408.672
	82
	21
	3
	3
	左5，右12
	0.7～1000

	Li
	670.784
	50
	27
	4
	2
	左1
	0.2～1000

	Mn
	257.610
	131
	15
	3
	3
	左1
	0.07～3000

	Mo
	202.030
	166
	15
	2
	3
	左1，右11
	0.3～1000

	Nb
	319.498
	105
	15
	3
	3
	左1
	1～1000

	Ni
	231.604
	145
	15
	3
	3
	左4
	0.7～1000

	P
	214.914
	156
	15
	3
	3
	左14
	10～45000

	Pb
	220.353
	152
	23
	2
	2
	左8，右18
	2～1000

	Rb
	780.023
	43
	19
	2
	2
	左4
	30～1000

	Sc
	361.384
	93
	21
	2
	2
	左2
	0.1～1000

	Sr
	346.446
	97
	15
	3
	3
	左1，右14
	2～2000

	Th
	332.512
	101
	15
	2
	2
	左5，右11
	7～2000

	Ti
	283.216
	118
	25
	4
	2
	左1
	7～60000

	V
	292.402
	115
	15
	3
	3
	左1，右14
	1～1000

	Zn
	213.856
	157
	15
	3
	3
	左1，右14
	0.1～1000


表注1：截取高度和读出宽度分别为待测元素谱图窗口尺寸和中心波长处测量区域,以像素(pixel)计。
注2： Ti对Co，Mg对Ga，Fe对Ga和Fe对Nb的干扰的校正系数分别为0.0011，0.00025，0.00005， 和0.00004。
⑸ 注意事项

共存元素对分析元素的干扰，可通过实验按下式求出共存元素
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对分析元素
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的干扰校正系数
[image: image4.wmf]ij

k

，由计算机自动校正分析结果。
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式中：
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为校正后分析元素
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的分析结果；
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为未校正的分析元素
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的分析结果；
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为干扰元素
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对待测元素
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的干扰校正系数；
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 为干扰元素的浓度。
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为主量元素氧化物时，以%计量；为次痕量元素时，计量单位为μg/g。
8.3.1.3 电感耦合等离子体发生光谱法测定磷矿石中常量元素硅、磷、硫、钙、镁、铝、铁、钛、锰[3] 

⑴ 方法提要

以细粒状氢氧化钠作溶剂，样品在银坩埚中700℃熔融，热水浸取后用盐酸酸化，待溶液冷却后直接用ICP-AES测定磷矿石中Si、Al、P、S、Ca、Mg、Fe、Ti、Mn等9种常量元素，采用基体匹配和离峰扣背景等方式有效消除了干扰。

⑵ 仪器与试剂

ICAP6300型等离子全谱仪(美国Thermo-Fisher公司)。耐高盐玻璃同心气动雾化器，手动可调式氩湿润器。ITEVA操作软件。
标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
盐酸、氢氧化钠（细颗粒状）均为分析纯，实验用水为高纯水。 
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取0.1000g试样置于银坩埚中，加入1.0g粒状 NaOH 后混匀，置于已升温到700℃的马沸炉中熔融10min，取出坩埚并转动，稍冷置于250mL塑料烧杯中，用约100mL沸水提取样品，洗净坩埚后，趁热在不断搅拌下加入30mL 50％的HCL酸化，冷后移入至250mL容量瓶中，用水稀释至刻度摇匀备用（注：如有较难溶解的残渣，可转移至100mL烧杯中，加少量盐酸，在电炉上加热溶解，所得溶液一并移至250mL容量瓶中）。同时制备空白实验溶液。
测定条件：高频发生器功率 1150W。冷却气流量 12L/min，辅助气流量 1.0L/min，雾化器压力 0.25MPa。蠕动泵转速 50r/min，样液进样量 1.2mL/min。垂直观测高度 15mm，积分时间短波5s，长波5s。重复测量数3次。冲洗时间 25s。分析线波长，背景校正位置，标准溶液浓度列于表8-5
表8-5 分析线波长，背景校正位置，标准溶液浓度
	项目
	分析线/nm
	背景校正位置
	标准溶液浓度/mg•L-1

	SiO2
	251.612
	  左
	右
	200

	P2O2
	213.6
	  左
	
	200

	CaO
	317.933
	  左
	右
	200

	MgO
	279.079
	  左
	右
	100

	Fe2O3
	259.940
	  左
	右
	100

	Al2O3
	396.153
	  左
	右
	100

	TiO2
	334.941
	  左
	右
	50

	MnO
	260.569
	  左
	右
	50

	S
	182.034
	  左
	右
	50


仪器开机预热30min，按测定条件，在各元素设定的波长处同时测定样液和标准系列中各元素浓度的发射强度，由仪器自带软件进行基体校正及背景扣除，给出浓度直读结果。

⑷ 方法评价
分析三个国家一级标准物质，测定值与标准值相符，回收率为97.92%~107.1％。

8.3.1.4 微波消解-原子吸收光谱法测定岩芯中的8种金属元素[4] 
⑴ 方法提要

采用微波消解样品，火焰原子吸收光谱法测定岩芯中的钾、钠、钙、镁、铁、锰、铝、钡等金属元素的含量。

⑵ 仪器与试剂

FTAS 990原子吸收光谱仪( 北京普析通用仪器有限责任公司)。
钾、钠、钙、镁、铁、锰、铝、钡的标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
盐酸、氢氟酸、硝酸、过氧化氢均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。 
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取0.5000g样品，加入7mL HNO3，4mL HF，4mL H2O2，2mL HCL，于60mL消化罐中进行消解。消解完毕后倒出消解液于聚四氟乙烯烧杯中，并加入5-6滴HClO4于电热板上加热至冒白烟，取下冷却，加入1mL HCL及少量水，用水移入100mL聚氯乙烯容量瓶中，并稀释至刻度，摇匀待测。同时制备空白实验溶液。
测试条件：分析线波长分别为 K 766.5、Na 589.0、Ca 422.7、Mg 285.3、Fe 248.3、Mn 279.5、Al 309.3 和 Ba 553.6nm。光谱通带 Na、Fe、Ba 为0.2nm；Mn、Al 为0.4nm；K、Ca、Mg 为 0.5 nm。Al、Ba使用氧化亚氮-乙炔火焰，其他元素使用空气-乙炔化学计量火焰测定。测Ca时为稍许微富燃火焰，其他条件调至最佳。

⑷ 方法评价
方法回收率为92.2% ~ 101.6％

8.3.2 有色金属元素分析
8.3.2.1 阳离子交换树脂分离-电感耦合等离子体发射光谱法测定硫化矿石中主、次、痕量元素[5] 
⑴ 方法提要
试样用酸分解，通过强酸性阳离子交换树脂柱分离出锗、硒、碲、铊、钼、砷、铋、磷、镉、锑等元素，所得溶液用ICP-AES进行多元素同时测定。
方法适用于以铁、铅、锌、铜为基体的硫化矿石中主、次及痕量元素的测定。 

⑵ 仪器与试剂
IRIS-Advantage型电感耦合等离子体发射光谱仪。
10.0mg/mL基体元素溶液，1.00mg/mL其他元素标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
强酸性离子交换树脂南开1号，60~100目。以25mL 5moL/L HNO3 淋洗一次，然后用水淋洗至中性，备用。使用前用25mL 5moL/L HNO3 平衡一次。
    磺基水杨酸溶液，称取5g磺基水杨酸溶于80mL 水中，用2moL/L NaOH溶液调节至pH为1.9，用水稀释至100mL。

0.5 moL/L 氢溴酸-丙酮溶液，取85mL 8.6moL/L HBr，与942mL（8+2）丙酮混匀。

    三正辛胺（TOA）-磷酸三丁酯（TBP）溶液，取20mL TOA，溶于80mL TBP中。20g/L硫脲溶液，每100mL中含7.5mL HCl。
所用试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

    样品制备：称取0.1g试样（精确至0.0001g，主量元素测定时也可称取0.01g）置于100mL烧杯中，缓缓加入10mL(3+1) HNO3 分解，滤去不溶物。用逆王水溶解不溶物，此时硫化矿物均已溶解。若需测定属于硅酸盐岩石成分的Al、Ba、Sn及Ti等元素，不溶物需采用碱熔。用逆王水溶解后，用硝酸赶尽盐酸，与上述滤液合并。溶液酸度控制在0.2moL/L HNO3，通过强酸性１号阳离子树脂柱，用0.2moL/L HNO3 淋洗，将Ge、Se、Te、Tl、Mo、As及部分Bi、P、Cd、Sb等元素淋洗分离。再用0.5 moL/L HCl 淋洗，分离In及部分Bi、P、Cd、Sb等。盐酸淋洗液经蒸干，用硝酸赶尽盐酸后，可与前面含Ge、Se等元素的硝酸溶液合并，此溶液用于测定Ge、Se、Te、Tl、Mo、As、Bi、P、Cd、Sb等元素。对于黄铜矿，若需测定1~5μg/mL的Ga，则分取部分6moL/L HNO3 淋洗液，再次通过１号阳离子树脂柱，并用氢溴酸-丙酮溶液洗去 Cu、Pb、Zn以减少其干扰。黄铜矿中含有大量的铁，在树脂上常有紫色显示，这时应在氢溴酸-丙酮溶液淋洗后，再用pH1.9的磺基水杨酸溶液淋洗树脂以除去铁，最后测定Ga。若铁无明显指示，则可省去磺基水杨酸溶液的淋洗。

   测定主元素，称取0.1g（精确至0.0001g）试样置于50mL烧杯中，用少许水润湿，加2mL HCl，盖上表面皿，在室温下放置30min。再加6mL HNO3，在水浴上加热至90℃保持3~ 4h，直至试样完全分解。取下表面皿，加热蒸发至干，每次加2mL HNO3，赶盐酸3次。最后加10mL HCl和10mL水，加热溶解盐类。移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。供测定Cu、Pb、Zn和Fe用。

测定微量金和银，称取100mg（精确至0.1mg）试样置于10mL瓷坩埚中，在高温炉内由低温升至600℃灼烧1h，取出。转入50mL烧杯中，加6mL HCl和3mL HNO3，继续分解1h。转至水浴上蒸发至干，用盐酸赶硝酸3次。加0.2mL HCl和10mL水溶解盐类，移入150mL具塞锥形瓶中，加入3mL EDTA溶液，用水稀释至50mL（盐酸酸度约为0.5+99.5），加入2mL NaBr溶液，投入一块泡沫塑料，加塞振荡30min。取出泡沫塑料，挤干，用25mL（0.5+99.5）HCl压洗两次。将泡沫塑料放入10mL干燥比色管中，准确加入10mL硫脲溶液，置于沸水浴中解吸30min，期间用大头玻棒挤压几次，趁热将解脱液倒入10mL干称量瓶中供测定用。

测定条件：高频发生器功率 1150W。冷却气流量 15.0L/min, 辅助气流量低,载气压力0.193MPa。溶液进样量 1mL/min。曝光时间短波 20s，长波 10s。选用的分析线及测定限列于表8-6。
表8-6 元素分析线和测定限

	元素
	分析线/nm
	测定限/μg•g-1
	元素
	分析线/nm
	测定限/μg•g-1

	Ag
	408.289
	1
	Mg
	279.079
	8

	Al
	308.215
	10
	Mn
	257.610
	5

	As
	193.696
	1
	Mo
	202.030
	0.5

	Au
	242.795
	3
	Ni
	231.604
	1

	Ba
	493.409
	1
	P
	214.914
	5

	Bi
	223.061
	10
	Pb
	220.353
	1

	Ca
	317.940
	1.5
	Sb
	206.840
	1

	Cd
	228.802
	0.6
	Se
	196.026
	1

	Co
	228.616
	1
	Sn
	189.980
	10

	Cr
	267.716
	1
	Te
	238.575
	3

	Cu
	324.754
	0.5
	Ti
	404.941
	5

	Fe
	259.940
	2
	Tl
	190.864
	1～5

	Ga
	294.346
	1
	V
	292.402
	3

	Ge
	209.426
	1
	Zn
	213.856
	2

	In
	230.606
	1
	Se
	内标361.384
	　


⑷ 方法评价
分析标准硫化矿石样，测定值与标准值相符。 
⑸ 注意事项

2 试样也可采用微波消解炉分解，可防止易挥发元素的损失。

② 测定金、银时，硫化矿中的硫和有机物必须除尽，否则结果将偏低。试样取样量少，金的取样代表性尚未解决。
3 由单元素标准储备溶液稀释配制混合标准溶液。按化学或光谱性质互不干扰的原则分为几组，痕量元素测定的标准系列中要加入相应的基体元素。各待测元素的含量为5μg/mL。基体元素高浓度点的标准可以采用已知准确含量的矿物标准物质，以利于准确测定。测定时加入5μg/mL Sc溶液作为内标元素。各系列校正混合溶液内应加入各自的匹配物，如硝酸、硫酸及Na+ 等。
8.3.2.2 四酸分解-电感耦合等离子体发射光谱法测定硫化矿石中22种元素[6] 
⑴ 方法提要

用盐酸-硝酸-氢氟酸-高氯酸分解试样，用ICP-AES测定主、次、痕量元素。方法适用于铁、铜、铅、锌硫化矿石中Al、Fe、Cu、Pb、Zn、Ca、Mg、K、Na、Sb、Mn、Ti、Li、Be、Cd、Co、Ni、Sr、V、Mo、Ag和S的测定。
⑵ 仪器与试剂

IRIS-Advantage型电感耦合等离子体发射光谱仪。

所用试剂均为分析纯或优级纯。标准储备溶液配制方法参见本书附录3。组合标准溶液，分取单元素标准储备溶液稀释配制混合标准溶液，详见表8-7。实验用水为高纯水。
表8-7 多元素混合标准溶液
	标准编号
	元素
	元素浓度/μg•mL-1
	溶 液 介 质

	混标1
	Fe、Al
	500
	20％(体积分数)王水

	
	Ca、Mg
	250
	

	
	K、Na
	100
	

	
	Ti
	50
	

	混标2
	Cu、Pb、Zn、Mo、Mn、
Ni、Sr、V、Li、Co
	10
	20％(体积分数)王水

	
	Be
	5
	

	混标3
	Sb、Cd、Ag
	10
	20％(体积分数)王水

	混标4
	Cu
	100
	20％(体积分数)王水

	混标5
	Zn
	100
	20％(体积分数)王水, 0.05％H2SO4(体积分数)

	混标6
	Pb
	100
	20％(体积分数)王水

	混标7
	Cu
	300
	20％(体积分数)王水

	混标8
	Zn
	300
	20％(体积分数)王水, 0.05％H2SO4(体积分数)

	混标9
	Pb
	300
	20％(体积分数)王水

	混标10
	S
	200
	20％(体积分数)王水％


⑶ 分析步骤
样品制备：称取0.1g（精确至0.0001g）试样置于30mL聚四氟乙烯坩埚中，加入几滴饱和溴水，加入3mL HCl、2mL HNO3，加盖后坩埚放在控温电热板上，控温110℃，分解2h。取下坩埚，加入3mL HF、1mL HClO4，再将坩埚放在电热板上，关闭电源，保温过夜。次日开启电源，控温130℃，继续分解试样2h，然后揭盖升温赶酸，直到高氯酸白烟冒尽。用（1+9）王水冲洗坩埚壁，再放在电热板上赶酸至白烟冒尽，如此操作两次。加入7.5mL(1+1) HCl、2.5mL HNO3，在电热板上加热提取，15min后用水小心移到25mL比色管中，用水稀释至刻度，摇匀，待测定。同时制备空白实验溶液。
测定条件：高频发生器功率 1150 W。冷却气流量 15.0 L/min, 辅助气流量低, 载气压力 0.193MPa。溶液进样量 1mL/min。曝光时间短波 20s，长波 10s。
点燃等离子炬，稳定30min以上。以（1+9）王水为低浓度点，以单个或多个浓度水平的组合标准溶液为高浓度点建立校正曲线，校正时至少取3次测定的平均值。然后分析试样，每测定10个试样后加测一次监控样。由计算机根据表8-7的信息进行干扰校正，给出分析结果。

⑷ 方法评价

被测元素的分析线、光谱级次、检出限、背景扣除、干扰校正以及对原试样的测定范围列于表8-8。对管理样进行分析，测定值与标准值相符。

表8-8 元素分析线、光谱级次、背景扣除、干扰扣除以及检出限和测定范围
	元素
	分析线/nm
(光谱级次)
	背景扣除
	干扰校正
	检出限/   μg•g-1
	测定范围

	
	
	左
	右
	干扰元素
	系数
	
	下限/μg•g-1
	上限％

	Al
	237.312（141）
	0
	13
	
	
	30
	100
	20

	Ag
	328.068（102）
	1
	12
	Ti
	0.005
	0.8
	4
	0.2

	Ag
	328.068（102）
	1
	12
	Mn
	-0.001
	0.8
	4
	0.2

	Be
	313.107（107）
	3
	11
	Ti
	-0.001
	0.05
	0.2
	0.2

	Ca
	183.801（182）
	1
	14
	　
	　
	50
	200
	25

	Cd
	228.802（147）
	3
	12
	　
	　
	0.5
	3
	0.5

	Co
	228.616（147）
	1
	12
	　
	　
	0.4
	2
	0.5

	Cu
Cu

Cu
	200.000（167）
	1
	1
	　
	　
	7
	20
	5

	
	217.894（154）
	1
	15
	　
	　
	4
	15
	10

	
	221.810（151）
	1
	15
	　
	　
	3
	10
	10

	Fe
	217.809（154）
	0
	13
	　
	　
	60
	200
	20

	K
	766.490（44）
	3
	14
	　
	　
	50
	200
	10

	Li
	670.784（50）
	3
	12
	Ti
	0.000012
	0.3
	1
	0.2

	Mg
	383.826（87）
	1
	14
	　
	　
	60
	200
	20

	Mn
	257.610（131）
	1
	11
	　
	　
	0.6
	2
	5

	Mo
	202.030（166）
	1
	ⅹ
	　
	　
	2
	5
	0.5

	Na
	589.592（57）
	ⅹ
	14
	　
	　
	60
	200
	10

	Ni
	231.604（145）
	1
	12
	Fe
	-0.00003
	1
	3
	2

	Pb
	216.999（154）
	1
	15
	
	
	27
	100
	20

	Pb
	220.353（152）
	1
	15
	Ti
	0.00054
	3
	10
	1

	Sb
	206.833（162）
	1
	13
	Ti
	0.00038
	2
	6
	0.5

	Sb
	206.833（162）
	1
	13
	Fe
	-0.00024
	2
	6
	0.5

	V
	310.230（108）
	4
	12
	Al
	0.00003
	5
	20
	1

	V
	310.230（108）
	4
	12
	Ti
	0.00009
	26
	1000
	15

	Zn
	206.200（163）
	1
	15
	
	
	10
	30
	5

	Zn
	334.502（100）
	1
	15
	
	
	30
	200
	20

	Sr
	407.771（82）
	1
	14
	　
	　
	2
	6
	0.5

	Ti
	323.452（104）
	1
	14
	　
	　
	0.05
	0.20
	0.2


	S
	180.731（185）
	1
	15
	　
	　
	　
	　
	50


表注：背景扣除左、右下的数字分别表示波长向左右移动的相对距离。
⑸ 注意事项

① 对易吸水的矿石，应取空气干燥试样，在称样的同时，对样品的水分加以测定，一般地质样品在60~65℃干燥，测定吸附水量。最终以干态样计算测定结果。

② 如测定硫，仪器点火后需稳定2h。

③ 配制多元素组合标准溶液要注意元素间的相容性和稳定性。应检查单元素标准储备溶液的纯度，以避免杂质影响其他元素浓度的准确度。新配好的标准溶液应转移至经过酸洗的、未用过的聚乙烯瓶中保存，并定期检查其稳定性。

8.3.2.3 微波辅助消化硫化物矿石电感耦合等离子体发射光谱法分析多元素[7]
⑴ 方法提要

用HNO3+HCl+HF和H3BO3两步微波辅助消解样品，ICP-AES测定硫化物矿石中的常量和痕量元素。通过分析标准物质，证实了方法的可靠性。
⑵ 仪器与试剂

3300DV型ICP原子发射光谱仪。功率可调微波炉频率。消解容器是透明耐化学腐蚀的Teflon PFA做的，能耐240℃高温，耐压55bar。
标准物质有铜浓缩物CCU-1c、锌-锡-铜-铅矿石mp-1a, 铜浓缩物 BGS100，锌浓缩物CZN-1,锑矿石CD-1和铅浓缩物CPB-1，硫化铜矿石。

HNO3、HCl、HF、H3BO3均为分析纯。实验用水为高纯水。所有塑料和玻璃器皿在使用前浸泡在稀硝酸中，再用高纯水冲洗干净。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取200±0.1mg样品，置于消解容器内，加入5mL 浓HCl+10mL HNO3+

5mL H3BO3，根据样品数量选择微波功率，对个样品1和2、样品3、样品5和6分别使用300、600、1200W微波功率，在15min内从室温斜坡升温到200℃，保持30 min，冷却到室温。容器内最大压力达到27bar。第二步再加入H3BO3到容器内，在170℃加热15 min。消解物定量转移到100mL聚乙烯容量瓶内，用10%(
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)HNO3稀释到刻度，摇匀，待用。同时制备空白实验溶液。
测定条件：高频发生器功率 1300W。冷却气流量 15 L/min，辅助气流量 0.5L/min,雾化气流量 0.5L/min。进样量 1 L/min。读数延迟 10s，重复读数3次。清洗时间 40s。分析线波长和检出限列于表8-9
表8-9 分析线波长和检出限
	分析线波长/nm
	检出限/mg•kg-1
	分析线波长/nm
	检出限/mg•kg-1

	Al 394
	17.5
	Mg 279
	13.36

	As 189
	24.2
	Mn 257.6
	0.24

	Bi 223.1
	6.75
	Mo 202
	1.62

	Ca 317.9
	10.33
	Mo 202.0
	1.06

	Cd 214,4
	0.37
	Ni 231.6
	1.90

	Co 228
	0.98
	Pb 220.3
	3.76

	Cr 267,7
	0.23
	S  180.7
	51.26

	Cu 327.4
	4.56
	Sb 217
	5.82

	Fe 259
	1.50
	Zn 334(208)
	19.62


⑷ 方法评价

用ICP-AES测定常量和痕量元素，在大多数情况下回收率95% ~105%，RSD(n=17)≤5%。分析6个标准物质，测定值与标准值很好一致。分析效率是12个样品/80 min。
8.3.2.4 电感耦合等离子体发射光谱法测定钼矿石中钴、铬、铜、钼、镍、铅、锡、钨、钇、锌[8] 

⑴ 方法提要

   采用盐酸-硝酸-氢氟酸-高氯酸消解样品, 用1 mL 5g/L柠檬酸溶液和2 mL王水浸取盐类消解物,使微溶的H2MoO4、H2WO4转变为易溶的络合物，电感耦合等离子体发射光谱法直接同时测定钼矿中钴、铬、铜、钼、镍、铅、锡、钨、钇、锌10个元素，最大限度减少碱熔或传统酸溶矿样方法引入的干扰。
⑵ 仪器与试剂

Thermo 6300全谱直读光谱仪。高盐雾化器，iTEA操作软件。
标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸均为优级纯。实验用水为高纯水（电阻率≥18 MΩ·cm）。氩气纯度＞99.99％。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.2500g试样置于聚四氟乙烯坩埚中,用几滴水湿润,加10mL HCl盖上坩埚盖后,置于带凹槽的控温电热板上于110℃加热1 h。取下坩埚盖,分别加入3 mL HNO3及5 mL HF,盖上坩埚盖于110℃加热2 h。取下坩埚盖,加入1 mL HClO4,盖上坩埚盖后升温至130℃并保持1 h。取下坩埚盖,升温至200℃左右,蒸至湿盐状。取下坩埚加入2mL王水溶解盐类，再于200℃蒸至湿盐状。从电热板上取下聚四氟乙烯坩埚，冷至70~80℃，加入1 mL 50g/L柠檬酸溶液和2 mL王水浸取盐类，移至25 mL塑料比色管中，用高纯水稀释至刻度，摇匀，静置后待测。
用50 g/L柠檬酸和8% (体积分数)的王水溶液为空白溶液。

测定条件：高频发生器功率1350W。冷却器流量一般，辅助气流量1.0L/min。载气压力0.24MPa，蠕动泵转速75r/min。垂直观测高度 15mm，积分时间 7s，重复测量数3次。冲洗时间 30s，稳定时间5s。用iTEVA分析软件可自动进行背景校正消除干扰。
混合标准溶液1和混合标准溶液2的各元素浓度、分析线波长、背景校正位置和检出限列于表8-10。
表8-10 混合标准浓度、分析线波长、背景校正位置和检出限

	元素
	波长/nm
	背景校正位置
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r

/μg•mL-1
	检出限/μg•g-1

	
	
	
	混合标液1
	混合标液2
	

	Co
	228.616
	右
	0.1
	1
	0.08

	Cr
	267.716
	左
	0.1
	1
	0.13

	Cu
	324.754
	左、右
	1
	50
	0.60

	Mo
	202.03
	
	10
	200
	0.07

	Ni
	231.604
	左、右
	0.1
	1
	0.08

	Pb
	220.353
	左、右
	0.5
	5
	0.27

	Sn
	189.989
	
	0.5
	5
	0.26

	W
	207.911
	
	1
	50
	0.16

	Y
	371.03
	左
	0.1
	1
	0.06

	Zn
	213.856
	　
	1
	50
	0.05


⑷ 方法评价

表中检出限是对空白连续进行12次测定按3倍标准偏差计算的值。
分析钼矿石国家一级标准物质GBW07238和GBW07239，测定值与标准值一致，方法的RSD(n=11)＜3.0％。
⑸ 注意事项

① 用柠檬酸溶液和浸取盐类消解物,使微溶的H2MoO4、H2WO4转变为易溶的络合物，静置120h依然清亮,避免了长时间静置后样液容易析出沉淀。
② 测定较难激发的W 207.911 nm、Zn 213.856 nm、Cr 267.716nm等谱线时,选用1350W的功率,测定其他谱线宜选用950~1150W较低的功率。
③ 测定“较难”激发元素谱线的选用较小的雾化压力,使气溶胶在通道中停留时间较长,测定易激发又易电离的Cu 324.754 nm、Y 371.030 nm等元素谱线，可选用较高的雾化压力,使气溶胶在通道中停留时间较短,且雾化效率更高。
8.3.2.5 电感耦合等离子体发射光谱法同时测定土壤样品中54种组分[9] 

⑴ 方法提要

用高氯酸-氢氟酸-硝酸处理样品，不同含量的标准物质制备与试样基体相匹配的标准溶液，绘制校正曲线，ICP-AES直接测定土壤样品中54种组分。

⑵ 仪器与试剂

Thermo6300全谱直读光谱仪。高盐雾化器，ITEVA操作软件。
所有元素标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
高氯酸、氢氟酸、硝酸均为优级纯。实验用水为高纯水， 
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取0.2500g试样置于聚四氟乙烯坩埚中，用3滴水润湿，加入1mL HClO4，7mL HF和10mL HNO3，盖上坩埚盖置于控温的电热板上，于120℃加热2h。取下坩埚盖升温至200℃左右，蒸至湿盐状；取下坩埚加入2mL HNO3，溶解盐类，再于200℃，蒸至湿盐状；取下坩埚，稍冷后加入2mL王水浸取盐类，移至25mL塑料比色管中，用水稀释至刻度，摇匀，静置60h待测。同时制备空白实验溶液。
测定条件：高频发生器功率 1250W。冷却气流量一般，辅助气流量1.0L/min，载气压力 0.24 MPa。蠕动泵转速 75r/min。垂直观测高度 15mm，积分时间短波20s，长波10s，重复测量数3次。冲洗时间 30s。元素的分析线波长和背景校正位置列于表8-11。
表8-11 元素的分析线波长和背景校正

	元素
	波长/nm
	背景校正位置
	元素
	波长/nm
	背景校正
	元素
	波长/nm
	背景校正位置

	Al
	237.312 
	左
	Pr
	410.072
	右
	Be
	313.042 
	左

	As
	189.042 
	右
	Dy
	353.170 
	左
	Cu
	324.754 
	左、右

	S
	182.034 
	左、右
	Eu
	420.505
	左
	Mo
	202.030 
	左、右

	Mg
	279.079 
	左、右
	In
	230.606
	左、右
	Y
	371.030 
	右

	Fe
	239.562 
	右
	U
	367.007
	左、右
	Cd
	214.438 
	左

	geTi
	338.376 
	左
	Er
	326.478
	左、右
	Cr
	267.716 
	左、右

	Na
	589.592 
	左、右
	Ge
	219.871
	左、右
	W
	207.911 
	左、右

	Ca
	315.887 
	左、右
	Tb
	350.917
	右
	Tl
	190.856 
	右

	Co
	228.616 
	左
	Hf
	277.336
	右
	Nb
	309.418 
	左

	Ce
	357.745 
	左
	Mn
	403.076
	右
	Sb
	206.833 
	左

	Nd
	430.358 
	右
	Ba
	233.527
	右
	Sc
	361.384 
	右

	La
	412.323 
	左
	Li
	670.784
	左、右
	Ga
	294.364 
	左

	Zn
	213.856 
	右
	Sn
	189.989
	左、右
	Yb
	328.937 
	右

	V
	309.311 
	右
	K
	766.49
	左
	Lu
	261.542 
	右

	Gd
	335.047 
	右
	Sr
	421.552
	左
	Se
	241.350 
	右

	Th
	332.512 
	左
	P
	213.618
	右
	Ho
	289.102 
	无

	Sm
	359.260 
	左
	Pb
	220.353
	左、右
	Ta
	268.517 
	右

	Rb
	780.023 
	右
	Ni
	231.604
	左、右
	Tm
	313.126 
	右


⑷ 分析评价

分析国家土壤标准物质，测定值与标准值吻合，方法准确可靠。

⑸ 注意事项

    样品在8％的王水介质中静置不同的时间后进行测定， Al2O3、Ce、Ga、Hf、La、S、Sc、Sr、Th组分适宜于静置48~72h后再测定（这些组分易形成微溶物，在较长的浸取条件下，才能被有效溶解）；静置时间对其余元素的测定值影响不明显。为满足多数元素有较好的准确度和精密度，选择样品溶液静置60h后测定。

8.3.2.6 电感耦合等离子体发射光谱法和火焰原子吸收光谱法连续测定化探样品中12个元素 [10]

⑴ 方法提要
经一次取样，用盐酸-氢氟酸-硝酸-高氯酸溶样，电感耦合等离子体发射光谱法测定铜、铅、锌、钴、镍、铬、锶、钡、钒、锰后，经碘化钾-甲基异丁基甲酮萃取分离，火焰原子吸收光谱法测定银、镉。
方法适合大量化探样品的分析。
⑵ 仪器与试剂

7300DV电感耦合等离子体发射光谱仪，Z-8000火焰原子吸收光谱仪。
抗坏血酸-KI溶液，称取 20g抗坏血酸和 20g碘化钾溶于水中，加2 mL 50％(体积分数)的HC1助溶，加水至100 mL。
HC1、HNO3 、HC104 、HF、甲基异丁基甲酮均为分析纯。实验用水为高纯水。

⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.5000 g样品于30 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入5 mL HC1，微沸5 min后，依次加入3 mL HF、5 mLHNO3、1 mL HC104，于恒温电热板上加热分解至HC104冒白烟，用少量水冲洗杯壁，再加入2.5 mLHNO3，继续加热至HC104白烟冒尽。取下稍冷后，加入5 mL 50％ 的HC1，温热至盐类完全溶解，冷却后移入25 mL比色管中，用高纯水定容至25 mL，摇匀、静置澄清后，用ICP-AES测定Cu、Pb、 Zn、Co、Ni、Cr、Sr、Ba、V、Mn等。ICP-AES测定后，移取15 mL样液(计算Ag、Cd含量时按0.3000 g样品质量计算)，补加5 mL 40％ 的 HC1，加人2 mL抗坏血酸-KI溶液，摇匀后加入4 mL甲基异丁基甲酮，振荡萃取2 min，FAAS测定有机相中的Ag和Cd。同时制备空白实验溶液。
ICP-AES测定条件：高频发生器功率1300W；等离子体流量15 L/min，氩辅助气流量0.5L/min，雾化气流量0.8L/min。进样量 2.0mL/min。积分时间 30s。分析线波长分别是Ba 233.5、Co 230.8、Cr 205.6、Cu 327.4、Mn 259.4、Ni 231.6、Pb 220.4、Sr 460.7、V 292.4和Zn 231.8nm。

FAAS测定Ag和Cd的条件：光谱通带 1.3nm，空心阴极灯电流 6mA。空气流量 6 L/min，乙炔流量 0.8L/min。燃烧器高度 7.5mm。样液进样量 1.0 mL/min。分析线分别是Ag 328.1nm和Cd 228.8nm。
标准曲线法定量。标准系列高浓度点Co、Cu分别为 0.1和0.25μg/mL，Pb和Ni均为0.5μg/mL，Zn、Cr、Sr、Ba、V、Mn均为1.0μg/mL。Ag和Cd均为0.08μg/mL。
⑷ 方法评价
测定Ag和Cd等的检出限（3s,n=12）分别为0.0068和0.0082μg/g。RSD(n=12)分别为6.5％和4.7％ 。
分析标准物质中的12个元素，测定值与标准值相符。
在抗坏血酸-KI体系中，经MIBK萃取后大部分共存元素与Ag、Cd分离，溶液中Cu、Pb、Zn、Co、Cr、Sr、Ba、V、Mn、Fe、Ca、Mg的浓度达2.00 g/mL不影响测定。
⑸ 注意事项
测定Ag、Cd时应避免引入SO42-。

8.3.2.6 原子吸收光谱法测定钨矿中锡[11]
⑴ 方法提要

试样在25mL刻度管中加热，用碘化铵挥发锡，用10％(体积分数)HCl溶解碘化锡并定容于同一试管中摇匀，澄清后吸取清液用原子吸收光谱法测定锡。

⑵ 仪器与试剂

WFX-lC原子吸收光谱仪 (北京第二光学仪器厂)。

锡标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
盐酸，碘化铵，氟化铵，所用试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.500g试样于25mL试管中，加入约0.5g碘化铵和0.2g氟化铵，混匀，斜插入已升温至700℃的高温炉中，保持10min，取出冷却，用体积分数为10％(体积分数)HCl溶解挥发物并定容于原试管中，摇匀。清液进行测定。同时作空白。

测定条件：分析线波长 Sn 286.3nm。光谱通带 0.7nm。空心阴极灯电流及燃烧器高度调至最佳。用化学计量空气-乙炔火焰原子吸收光谱法测定锡。

⑷ 方法评价
检出限是0.7μg/mL，校正曲线线性动态范围高浓度点是200μg/mL。分析管理标样，测定值与标准值相符。
钨矿中主要杂质元素及基体不干扰测定。用10％HCl可溶解碘化锡并防止锡水解，而残余碘化铵产生增感作用，可用保持碘化铵用量及稀释度加以控制。

⑸ 注意事项

试样要过200目筛。可在试液中加入一定量抗坏血酸，使试液红棕色退去。锡含量高时应少取样。
8.3.2.7 石墨炉原子吸收光谱法测定钛矿中微量铅[12]
⑴ 方法提要

氢氟酸和盐酸加热溶样，Zeeman效应校正背景，标准加入法石墨炉原子吸收光谱测定钛矿中微量铅。

⑵ 仪器与试剂

VarianSpeerAA-Z 2202原子吸收光谱仪，热解涂层石墨管。

铅标准储备溶液配制参见本书附录3。
0.1000 g/L Pd和5g/L草酸铵溶液等体积混合化学改进剂。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称矿样0.1000g于300 mL聚四氟乙烯烧杯中，分别加氢氟酸5 mL，盐酸10 mL，加热溶解，加入(1+1)盐酸10 mL加热溶解溶留物，并蒸至干，用10 mL盐酸(1+1)溶解盐类。用中速滤纸过滤，滤液作为主液保存。把残渣放入铂坩埚中，灰化灼烧后用1克左右的焦硫酸钾熔融，用主液洗脱熔融残渣，转人100 mL容量瓶中，以水稀至刻度。用与试样同样的方法制备试剂空白。

测定条件：分析线Pb 283.3 nrn。光谱通带0.5 nm，空心阴极灯电流10 mA。进样体积10μL,加入混合化学改进剂2μL。氩气流量3.0 L/min。石墨炉升温程序：在100℃干燥35s，在120℃干燥20s；灰化温度温度600℃，保持10s；最大功率升温，原子化温度2400℃，保持3s停止通氩气，；净化温度2500℃，保持2s。测定方式峰高，Zeeman效应校正背景。标准加入法定量。
⑷ 方法评价

检出限（3σ,n=11）为1.9μg/L，回收率为90%~110%，校正曲线线性动态范围高浓度点为70μg/L。测定铁矿样品RSD(n=10)为2.0%。本法适用于包括钛铁矿、铁精矿及其它材料烧结而成的钛矿分析。
8.3.2.8 微波消解-化学蒸气发生-原子荧光光谱法同时测定铁矿石中的痕量砷和汞[13]  
⑴ 方法提要

采用HCl-HNO3混合酸(1+1)微波消解铁矿样品，在消解后的样品母液中直接加入硫脲-抗坏血酸，预还原五价砷为三价砷，消除铁和其他共存离子对砷、汞测定的干扰，硼氢化钾发生砷化氢和汞蒸气双道原子荧光光谱法同时测定铁矿石中的痕量砷和汞。
⑵ 仪器与试剂

AFS-9800 型双道原子荧光光谱仪。MARS 微波消解/萃取工作站，配备OMNI 高压消解罐、温度传感器。
1000 mg/L 砷、汞标准储备溶液购自国家标准物质研究中心。
20 g/L 硼氢化钾溶液，称取2.5 g 氢氧化钠溶于水，溶解后加入10 g硼氢化钾，用水稀释至500mL，现用现配。
50 g/L 硫脲-抗坏血酸溶液,称取硫脲、抗坏血酸各10.0g，溶解后，用水稀释至200 mL，现用现配。
50%混酸(HCl+HNO3，
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=1+1),准确移取100 mL HCl 和100 mL HNO3，用水稀释至400 mL。
实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取约0.1g铁矿(精确至0.1 mg)置于100 mL聚四氟乙烯消解罐中，加入10 mL 50% HCl-HNO3混合酸，盖上消解罐盖子，放入微波消解仪中，在5min内升温到135℃，保持5min,再在5min内升温到165℃，保持5min,最后，再在5min内升温到180℃，保持20min。消解液冷却后，用水冲洗消解罐内壁，小心将消解液转移入50 mL 容量瓶中，加入50 g/L 硫脲-抗坏血酸溶液10 mL，用水稀释至刻度，在5min内升温到135℃，保持3min,摇匀，静置0.5 h，待测。同时制备空白实验溶液。
测定条件：砷空心阴极灯主电流 50mA，辅助电流 25mA；汞灯主电流 25mA。测定砷和汞，光电倍增管负高压280V。载气流量400mL / min，屏蔽气流量800mL/ min。原子化器高度8mm。读数方式峰面积，标准曲线法定量。
⑷ 方法评价
测定砷和汞的检出限(3s,n=11)分别为0.085μg/L和0.008μg/L。As和Hg的校正曲线线性动态范围高浓度点分别为50μg/L和1.0μg/L。分析5个铁矿石标准物质中的As和Hg，RSD分别为0.9%~5.5%和1.1%~3.7%，加标回收率分别为77.7%~105.4%和86.2%~113.2%。
2.0g/L 以内的Fe3 +不干扰砷、汞的测定。加入10 mL 50 g/L的硫脲-抗坏血酸溶液，能基本上消除硅、铝、钙、镁、硫、锰、锌、铜等元素的干扰。
本方法是以牺牲汞元素的检出限来实现砷、汞两元素的同时测定的一种快速检测方法。经全国不同地区9家实验室采用5个标准样品进行协同实验验证，能够满足日常分析的要求。
⑸ 注意事项

如果铁矿石中砷、汞含量差异过大，则不宜对两种元素进行同时测定。此时可以采取稀释与单道测定相结合的方法分别对两种元素进行检测。
8.3.2.9 蒸气发生-非色散原子荧光光谱法同时测定岩矿、沉积物和土壤中的As、Sb、Bi和Hg [14]
   ⑴ 方法提要
用硫脲定量还原As(V)、Sb(V)到As(III), Sb(III)，KBH4发生AsH3、SbH3、BiH3和Hg蒸气，四通道非色散原子荧光光谱法( NDAFS )同时测定As、Sb、Bi和Hg。
⑵ 仪器与试剂

自制四通道非色散原子荧光光谱仪，配程序控制的间歇式反应器。
1.0g/L的As, Sb, Bi和Hg标准溶液购自国家标物中心。
高纯硝酸，盐酸，KBH4(
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=1.3％)， KOH(
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=0.2％)，硫脲(
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=0.5％)，酒石酸(
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=2％)均为分析纯试剂。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取500 mg粉末岩矿、沉积物地质样品至于50ml 玻璃烧杯内，加入3mL硝酸，10 mL盐酸，盖上表面皿，在电热板上缓慢加热约90 min，冷却约15 min后，加入5mL 2％ (质量浓度)酒石酸以阻止Sb在稀释过程中水解。溶液转入25mL容量瓶内，用水稀释到刻度，摇匀。2 h后, 移取2 mL上清液置于10mL容量瓶内，再加入2ml HCl (
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=50％)和1ml 硫脲(ρ=5％)，用水稀释到刻度，摇匀。30 min后，样液与KBH4反应产生气态化合物,载入原子荧光光谱仪，氩氢空气屏蔽火焰测定。同时制备空白实验溶液。
测定条件：测定As、Sb、Bi和Hg，R7154 日盲光电倍增管负高压300V。空心阴极灯电流分别是50, 60, 60 和 20mA。应用4种调谐模式以区分As, Sb, Bi和Hg的荧光信号。电热石英炉原子化。氩载气流量300 mL/min,屏蔽气流量800 mL/min。观测高度7 mm。

⑷ 方法评价

测定As、Sb、Bi、Hg的检出限(3σ，n=11)分别为0.068、0.047、0.037和0.008 ng/mL，测定5 ng/mL As、Sb、Bi和1 ng/mL Hg, RSD(n=7)分别是0.47％、0.60％、0.97％和0.93％。4元素同时测定与单个元素测定达到同样好的质量水平。

在0.5％硫脲存在下. 1000mg/L Fe3+,500 mg/L Pb2+、Zn2+、Mn2+，50mg/L Cu2+、Ni2+、Cr6+、Co2+，10mg/L Ag+,5mg/L Au3+不干扰As, Sb, Bi和Hg的测定。在样品前处理中，经1:250(m/v)稀释后, As, Sb, Bi和Hg之间不存在相互干扰。分析了2个岩矿标样、2个沉积物标样和2个土壤标样，用水溶液标样校正，测定值与标准值很好一致。

8.3.2.10 悬浮液进样-氢化物发生原子荧光光谱法测定土壤中痕量砷、锑、硒[15] 
⑴ 方法提要

用水溶液标准系列制作校正曲线，在悬浮液中发生氢化物，原子荧光光谱法测定土壤中痕量砷、锑、硒。

⑵ 仪器与试剂

AFS-3100原子荧光光谱仪 (北京科创海光仪器有限公司)。砷、锑、硒高强度空心阴极灯。
砷、锑、硒标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
KBH4溶液（20g/L）：称20g KBH4 溶于含5g KOH的水溶液中，用水稀释至1000mL，摇匀备用，现用现配。
硫脲-抗坏血酸溶液：硫脲和抗坏血酸各10g溶于水中，用水定溶于100mL，质量浓度为100g/L，现用现配

琼脂悬浮剂（（4g/L）：称取高纯生化琼脂粉，放入300mL烧杯中，加入100mL水浸泡过夜，加热保持微沸状态，直到溶液无色透明，取下冷却，移入1000mL容量瓶中，水定容摇匀待用。
HCL、HNO3均为优级纯。实验用水为高纯水（电阻率18.2 MΩ·cm）。
⑶ 分析步骤

样品制备：分别称取两份经玛瑙砵研磨至粒度小于0.074mm(200目)，烘干至恒重的土壤样品0.3000g，放于干燥的25mL比色管中，其中一份加入2.5mL HCL，2.5mL HNO3 ，7.5mL 4g/L琼脂溶液和5mL硫脲-抗坏血酸溶液，用高纯水定容，摇匀，测定砷和锑。另一份加入2.5mL HCL，2.5mL HNO3 ，7.5mL 4g/L琼脂溶液，用高纯水定容，摇匀。加热使高价硒还原，冷却待测硒。将上述样品溶液放入超声波水槽中，混合30min，使其保持均匀、稳定的悬浮液状态。取一部分悬浮液放入氢化物发生器中，加入KBH4 溶液发生砷、锑和硒氢化物。发生氢化物的条件列于表8-12。
表8-12 氢化物发生条件

	元素 
	KBH/(g•L-1)
	载流
	介质酸度
	还原剂和掩蔽剂

	As
	30
	9％HNO3 
	10％HCL+10％HNO3
	硫脲-抗坏血酸

	Sb
	20
	5％HNO3
	10％HCL+10％HNO3
	硫脲-抗坏血酸

	Se
	15
	7％HNO3
	20％HCL+10％HNO3
	浓HCL


测定条件：列于表8-13。
                             表8-13 测定条件
	工作参数
	设定值和条件

	
	As
	Sb
	Se

	光电倍增管负高压/V
	250
	260
	300

	原子化温度/℃
	200
	200
	200

	原子化器高度/mm
	8
	8
	8

	灯电流/辅助电流/mA
	40/20
	30/30
	30/30

	Ar载气流速/mL•min-1
	500
	300
	300

	Ar屏蔽气流速/mL•min-1
	800
	800
	800

	进样体积/mL
	0.5
	0.5
	0.5

	读数时间/s
	10
	9
	10

	延迟时间/s
	1
	2
	1

	读数方式
	峰面积
	峰面积
	峰面积


⑷ 方法评价
测定As、Sb和Se，检出限分别为0.33μg/L、0.13μg/L和0.06μg/L，RSD分别为3.92~6.32％、Sb 1.7~3.11％和Se 3.08~5.54％，加标回收率分别为98.7%~105.7％、99.5%~103.3％和94.6%~107.2％。分析国家一级标准物质，测定值与标准值相符。分析实际样品，测定值与传统消化法的测定值基本一致。
⑸ 注意事项

样品磨细程度必须达到通过200目筛。
8.3.3 稀有金属元素分析

8.3.3.1 电感耦合等离子体发射光谱法同时测定钒钛磁铁矿中钒钛钴镍[16]
⑴ 方法提要
钒钛磁铁矿样品经过氧化钠熔融，盐酸提取，分取部分样液稀释后，用电感耦合等离子体发射光谱法同时测定其中的V2O5、TiO2、Co、Ni。
⑵ 仪器与试剂

ICAP 6300 型电感耦合等离子体发射光谱仪，配有氩气加湿器。
V、Ti、Co、Ni标准储备溶液的制备方法参见本书附录3。
Na2CO3、Na2O2、HCl、H2SO4、HNO3均为分析纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取0.2000g 粒径＜0.074 mm、经105℃烘干后试样，置于预先盛有少量Na2CO3的25 mL高铝坩埚中。加入0.5g Na2O2搅匀后，再覆盖1.0 g Na2O2。将坩埚放入预先升温至750℃左右的马弗炉中，熔融约10 min，呈流体后取出。冷却后移入250 mL 烧杯中，加入沸水50 mL，待反应停止后，在电热板上加热煮沸1~2 min 后取下，加入10 mL HCl，最后用水定容于100 mL 容量瓶中，摇匀。分取5 mL于50 mL比色管中，用水定容后摇匀。随同样品分析全过程做2份空白溶液。
    测定条件：分析线分别为 V 292.4 nm、Ti 334.9 nm、Co 230.7 nm和Ni 231.6 nm。高频发生器功率 1150 W。辅助气流量 0.5 L/min，雾化气流量 0.7 L/min。蠕动泵转速 50 r/min。垂直观测高度 12 mm，积分时间 15 ms。
⑷ 方法评价
在稀释因子为10(总稀释因子5000)的条件下，测定V2O5、TiO2、Co和Ni的检出限(3s,n=12)分别为0.17、0.05、0.06和0.11μg/g。校正曲线线性动态范围高浓度点分别为4、80、10和10μg/mL。
分析国家一级钒钛磁铁矿标准物质GBW 07225(原矿) 、钒钛磁铁矿标准物质GBW 07226a(精矿) 、钒钛磁铁矿标准物质GBW 07227(尾矿)，RSD(n=12)为0.41%~1.91%,除含量较低的Ni和Co外，相对误差RE(n = 4)＜5%。通过安装氩气加湿器有效地解决了盐分较大带来的影响，采用基体匹配法消除基体干扰。一次熔样可以同时测定多种元素，适用于大批量样品分析。
⑸ 注意事项
为避免测试过程中造成盐析现象，堵塞雾化器，使用氩气加湿器有效地克服了盐分较大带来的影响。
8.3.3.2 碱熔-电感耦合等离子体发射光谱法测定铌钽矿石中铌、钽及造岩元素[17] 

⑴ 方法提要

试样用偏硼酸锂熔融，以熔融流动状态倒入烯酸，在超声波水浴中快速溶解后，直接用ICP-AES测定。

⑵ 仪器与试剂

以IRIS-Advantage型电感耦合等离子体发射光谱仪。石墨坩埚，使用时外套瓷坩埚。超声波清洗器。

铌、钽、锆、铪标准储备溶液的配制方法参见本书附录3。
偏硼酸锂（LiBO2·10H2O），置于铂皿中于约700℃脱水，磨细备用。铌（钽）矿石。
实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取50mg试样（精确至0.1mg），置于石墨坩埚中，加入5倍于试样量的脱水偏硼酸锂，仔细搅匀。将石墨坩埚外套瓷坩埚后，放入已升温至1000℃的高温炉中熔融15min。取出坩埚，立即将流动性熔融物直接倒入装有约15mL（1+9）王水和0.25g酒石酸的100mL烧杯中，将烧杯放在超声波清洗器的水槽内，已炸裂的熔融物细小颗粒在超声波水浴中在数分钟内迅速溶解。将溶液移入50mL容量瓶中，用（1+9）王水稀释至刻度，摇匀待测定。同时制备空白实验溶液。
选择与试样元素组成相似的铌(钽)矿石标准物质（如 GBW07154、GBW07155 或其他）与试样同样进行化学处理，所得溶液作为仪器校正曲线的高点。

测定条件：高频发生器功率 1150W。冷却气流量 15.0L/min，辅助气流量低，载气压力0.193Mpa。溶液进样量 1mL/min。曝光时间短波 20s，长波 10s。选用分析线波长列于8-14。
表8-14 选用分析线波长
	测定元素
	分析线/nm
	测定元素
	分析线/nm

	Nb
	Ⅱ309.148nm
	P
	Ⅰ214.911nm

	Ta
	Ⅱ268.517nm
	Ca
	Ⅱ317.933nm

	Si
	Ⅰ251.612nm
	Mg
	Ⅱ279.806nm

	Al
	Ⅰ308.216nm
	Ti
	Ⅱ334.904nm

	K
	Ⅰ766.491nm
	Mn
	Ⅱ257.610nm

	Na
	Ⅰ588.995nm
	Sr
	Ⅱ407.771nm

	Fe
	Ⅱ259.940nm
	Ba
	Ⅱ455.403nm


点燃等离子炬，稳定45min。以试剂空白溶液(含与试样溶液相同浓度的偏硼酸锂等试剂)为校正曲线的低点，与试样同时制备的标准物质浓度为校正曲线的高点，对仪器进行校准，得到各被测元素的校正曲线。然后分析试样，由计算机给出分析结果。仪器校准和试样测定皆取3次测定的平均值。

⑷ 方法评价   
方法适用于铌、钽矿石中Nb2O5 、Ta2O5 、SiO2、 Al2O3、 Fe2O3 、CaO、MgO、K2O、Na2O、TiO2、MnO、P2O5、Sr、Ba的测定，也适用于锆矿石中锆、铪及造岩元素SiO2、 Al2O3、 Fe2O3 、CaO、MgO、K2O、Na2O、TiO2、MnO、P2O5、Sr、Ba等的测定。

⑸ 注意事项

    测定主、次量元素，可忽略谱线干扰。当铌、钽的含量很高而其他造岩元素含量很低时，需考察铌、钽可能造成的干扰，应予以扣除。

8.3.3.3 微波炉溶样恒温平台石墨炉原子吸收光谱法直接测定沉积物中痕量铍[18]
⑴ 方法提要

用微波炉密闭分解样品，以Al(NO3)3作为化学改进剂，原子吸收光谱法测定铍。

⑵ 仪器与试剂

P-E 3030 原子吸收光谱仪。

铍标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
硝酸铝，硝酸，氢氟酸，所用试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.050~0.100g试样于聚四氟乙烯密闭容器内，加入2mL HNO3和2mL HF，加内盖并旋紧容器外盖，用塑料袋包扎好，以防酸蒸气偶然漏出，置于转盘上，中间放一个盛有100mL水的烧杯，在500W加热10min，取出放入冷水浴中，冷至室温后打开容器盖，加0.5g/L Al(NO3)3溶液(2％HNO3溶液)2.5mL，加水18.5mL，总体积25mL，混匀。同时制备空白实验溶液。

测定条件：分析线波长 Be 234.9nm。光谱通带 0.7nm。石墨平台原子化，在10s内升温到110℃，干燥25s，再在15s内升温到230℃，干燥10s；在10s内升温1500℃，灰化10s；最大功率升温到2400℃，原子化3s。原子化阶段，石墨管内停止通保护气。在1s内升温到2500℃，保持2s，净化石墨管。校正背景，标准曲线法定量。

⑷ 方法评价

检出限（3s）为0.16ng/g,特征质量为0.73ng，RSD为2.8％。分析管理标样，测定值与标准值相符。

⑸ 注意事项

Al(NO3)3加入量2.5mL，可消除25％的HF和试样中一般共存元素的干扰。

8.3.3.4 三乙醇胺增敏火焰原子吸收光谱法测定地质样品中的钼[19]
⑴ 方法提要
用王水分解样品，加入适量的掩蔽剂磷酸、增敏剂三乙醇胺(TEA)和少量的释放剂铝盐，用空气-乙炔火焰原子吸收光谱法测定地质样品中的钼。
⑵ 仪器与试剂
GGX-600原子吸收光谱仪。
1 000g/mL Mo标准溶液购自国家标准物质研究中心。
50％(体积分数)的TEA：移取250 mL浓TEA于500 mL试剂瓶中，加250 mL水，摇匀。所用试剂均为分析纯。实验用水为去离子水。 
⑶ 分析步骤
样品制备：准确称取1.0000 g样品置于150 mL烧杯中，用少量水润湿。加入20 mL HCl，盖上表面皿，在低温电热板上煮沸20min，加入5 mL HNO3，继续煮沸至黄烟消失。吹洗表面皿，将溶液蒸至近干。取下冷却至室温，加入2.0 mL HCl，用少量水冲洗杯壁，加热溶解盐类。取下冷却，移入50 mL容量瓶中，加入10.0 mL 50％的TEA、0.5 mL浓H3PO4、2.0 mL 50g/L A1Cl3溶液，用水稀释至刻度，混匀。澄清后按照选定的测定条件测定空白、标准工作溶液和样品溶液，建立校正曲线，测得试样中Mo的含量。
测定条件：分析线 Mo313.3 am；空心阴极灯电流 10.0 mA；光谱通带 0.4nm；负高压 352 V。乙炔富燃火焰，乙炔流量 1.5 L/min，空气流量 6.0。L/min。燃烧器高度 11mm。积分时间3s。
⑷ 方法评价
方法检出限(3s,n=20)为0.2 mg/L，RSD(n=6)为5.2％，加标回收率为96％~102％。校正曲线的线性动态范围的高浓度点为440 mg/L。分析国家一级标准物质GBW 07239中的Mo，标准值为0.11％±0.01％，6次测定平均值为0.12％，RSD为5.2％，测定值与标准值相符。测定铜钼多金属矿石中的Mo，加标回收率为96％~102％。

在TEA-H3PO4-铝盐组合介质中，5.0mg/L W、Zr、Ba、Sr，50.0mg/L Mn、Ca、Mg、Pb、Cu、Zn和200.0mg/L Fe 对测定1.0000 g样品中的Mo不干扰。
8.3.3.5 空气-乙炔火焰原子吸收法测定硅酸盐岩石中锂、铷和铯[20]
⑴ 方法提要

锂、铷和铯是属于易激发的碱金属元素，熔点和沸点都很低，可在空气乙炔火焰中原子化和测定。样品用HNO3 +HF+ H2SO4加热分解，赶去部分H2SO4,用水适当稀释后，加入适量钾盐抑制电离效应。
⑵ 仪器与试剂

原子吸收光谱仪。

锂、铷、铯标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
所用试剂氢氟酸，硝酸，硫酸，氢氧化铵等均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取1.000g试样，置于聚四氟乙烯坩埚中，用少量水润湿。加入3-5mL HNO3，2mL（1＋1）H2SO4，10-15mL HF，盖好埚盖，置于温热电热板上加热分解试样，直至蒸发至硫酸冒烟数分钟。取下冷却，用20mL水分数次洗坩埚盖及坩锅壁，加热溶解盐类。取下冷至室温，转移到50mL容量瓶中，用水定容，摇匀，放置澄清。分取部分样液置于烧杯中，稍加热，趁热滴入数滴氢氧化铵。冷却后加入5mL 100g/L (NH4)2CO3  ,沉淀铁、铝和稀土元素，过滤于50mL容量瓶内，用10g/L (NH4)2CO3洗涤沉淀。滤液中加入0.4mL（1＋1）H2SO4，在电热板上加热浓缩至小体积，冷后转移到25mL 容量瓶中，加入钾盐溶液，使钾浓度达到1mg/mL，用水定容。按测定条件测定铯。测定锂和铷时，移取部分样液于25mL容量瓶中，补加（1＋1）H2SO4，使H2SO4量达到1%（体积分数），再加入2.5mL 20mg/mL 钾盐溶液，用水定容。按测定条件进行测定。并做空白实验。
测定条件：分析线波长分别为 Li 670.8、Rb 780.0和 Cs 852.1nm。空心阴极灯电流调至最佳。点燃空气-乙炔火焰，用水调节仪器零点，先测定校正曲线标准系列浓度最高的溶液，调节火焰状态和燃烧器高度到最佳，使测得的吸光度最大。喷水清洗雾化系统，使吸光度回到零。然后依次从低浓度到高浓度测定锂、铷、铯的标准系列溶液和样品。绘制校正曲线，用标准曲线法定量。
⑷ 方法评价
方法适用于硅酸盐岩石、土壤、水系沉积物和稀有金属矿物中锂、铷、铯的测定。
⑸ 注意事项

硫酸钾中常含有锂、铷、铯，使用前必须进行检测，否则带来很大的空白值。

8.3.4 稀土元素分析

8.3.4.1阳离子树脂交换-电感耦合等离子体发射光谱法测定15种稀土元素[21] 
⑴ 方法提要

试样用过氧化钠熔融分解，水提取，过滤，调节滤液到一定酸度，通过阳离子树脂交换柱分离富集稀土元素，用ICP-AES测定。

⑵ 仪器与试剂

Jarrell-Ash 1160型电感耦合等离子发射光谱仪。

15种稀土元素标准储备溶液配制方法参见本书附录3。以相互无谱线干扰为分组原则，用稀土单元素标准储备溶液稀释后，配制4个混合标准溶液与2个干扰元素混合溶液：

RES-1  （1+9）HCl 空白溶液。
RES-2  5.0μg/mL（质量浓度）Ce、Gd、La、Lu、Er、Y 混合标准溶液。
RES-3  5.0μg/mL（质量浓度） Nd、Tb、Eu、Yb、Sm 混合标准溶液。
RES-4  5.0μg/mL（质量浓度）Dy、Tm、Pr、Ho 混合标准溶液。
RES-5  100.0μg/mL Fe、Al、Ca、Mg、Ti、Cr 干扰因素混合溶液。
RES-6  10.0μg/mL Zr、Ta、Ba、Th 干扰因素混合溶液。

所用试剂过氧化钠，盐酸，硝酸，三乙醇胺，10g/L 氢氧化钠溶液，均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取1g（精确至0.0001g）试样，置于刚玉坩埚中，加入5~7g Na2O2，混匀，上面覆盖约2g Na2O2，在650~700℃高温炉中熔融约10min。冷却后置于250mL烧杯中。以10mL三乙醇胺、100mL水提取。在电炉上加热至微沸，取下。冷却后用滤纸过滤，用氢氧化钠溶液洗涤烧杯及沉淀数次。再用10mL（1+1）HCl溶解沉淀于原烧杯中，用热的（5+95）HCl洗至200mL，溶液酸度约0.8mol/L HCl，摇匀后，以约0.5mL/min流速通过1#强酸性阳离子交换柱(φ0.6cm×L 11cm，用1.25 mol/L HNO3，40g/L酒石酸，含少许抗坏血酸以0.32~0.36mL/min流速过柱对离子交换树脂进行预处理)，待溶液流完后，用50mL 1.75mol/L HCl，继而用150 mL 2mol/L HCl淋洗Fe，Al、Ca、Mg、Mn、Ti等残余基体元素。最后用200mL 4 mol/L HCl洗脱稀土元素，流出液在电热板上蒸发至约1~2mL，用水稀释至10mL，摇匀，待测。并做空白实验。
测定条件：高频发生器功率 1000W。冷却气流量 17.0 L/min，载气压力0.2MPa。溶液进样量2mL/min。曝光时间10s，观察高度 17mm。
各稀土元素的分析谱线、检出限和方法测定限见表8-15。
表8-15 稀土元素分析谱线、检出限及测定限
	元素
	分析谱线
	检出限/μg•mL-1
	测定限/μg•g-1

	La
	379.477nm
	0.002
	0.06

	Ce
	418.659nm
	0.027
	1

	Pr
	410.075nm
	0.014
	0.5

	Nd
	386.341nm
	0.01
	0.3

	Sm
	442.343nm
	0.01
	0.3

	Eu
	390.711nm
	0.0017
	0.05

	Gd
	364.619nm
	0.007
	0.2

	Tb
	350.917nm
	0.003
	0.1

	Dy
	353.171nm
	0.0012
	0.04

	Ho
	345.600nm
	0.0013
	0.04

	Er
	390.631nm
	0.009
	0.3

	Tm
	313.126nm
	0.0019
	0.06

	Yb
	328.937nm
	0.0004
	0.013

	Lu
	261.542nm
	0.001
	0.03

	Y
	371.030nm
	0.0006
	0.02


将仪器点火稳定0.5h后，以RES1为校正曲线低浓度点，混合标准工作溶液RES 2~6的浓度为校正曲线高浓度点校准仪器，然后引入试样溶液进行测定。计算机根据预先输入的方法参数、试样称取量和最终体积，进行背景及干扰校正后计算试样中各元素的分析结果。

⑷ 方法评价
本方法适用于地质试样中低含量稀土元素的测定。分析管理标样，测定值与标准值相符。检出限(3s)和测定限(10s)见表8-15。
⑸ 注意事项

① 淋洗体积与柱长和柱容量有关，应通过实验确定。
   ② 酸度是影响分离的重要因素，酸度加大，洗脱峰尖锐，空白区域减小；酸度降低，洗脱峰变宽，空白区域增大，洗脱体积也随之增加；因此，应准确控制洗脱液的酸度，酸度过低Ca、Al峰拖尾，分离不完全，酸度过高重稀土元素可能有损失。
③ 当样品中铬含量高时，不应加三乙醇胺，以免生成氢氧化物沉淀。
④ 虽然经离子交换树脂分离，试样溶液中仍含有残余基体元素，特别是刚玉坩埚带下的Al，可能造成背景和谱线干扰。此外，稀土元素为多谱线元素，必须考虑到稀土元素之间的光谱干扰，需经实验求出元素间干扰系数，并注意标准溶液中不要将有光谱干扰的元素分在同一组。
8.3.4.2 电感耦合等离子体发射光谱法测定稀土铌钽矿中稀土元素和钍量[22]
⑴ 方法提要

用等离子体发射光谱法测定了稀土铌钽矿中的稀土元素和钍量。
⑵ 仪器与试剂
全谱直读电感耦合等离子体光谱仪(美国TJA公司)。
各稀土元素、锆、铌、钽、铪、钍等标准储备溶液购自国家标准物质研究中心，混合离子标准溶液由单元素标准储备溶液逐级稀释而成。

所用试剂K2S207、HC1、HNO3、H2O2、HF、H2SO4、HC104、酒石酸等均为分析纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.1000g样品置于铂-金合金坩埚中，分别加入5 mL HC1和HF，加热溶解，蒸至近干，冷却。加入5 mL 50％(体积分数)的H2SO4加热冒烟至干，加入3 g的K2S207，盖上铂盖，于700℃熔融10 min，取出，冷却。以50 mL 100 g/L酒石酸提取熔融物，冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

测定条件：高频发生器功率 1750 W；观测高度 15 cm；等离子体光源(功率1.15 kW)；Ar载气流量0.8L/min，Ar辅助气流量 0.5 L/min；曝光时间＞280nm长波15s，＜280nm短波10s。各元素分析线波长列于表8-16。
表8-16 各元素分析线波长
	被测元素
	波长/nm
	被测元素
	波长/nm
	被测元素
	波长/nm

	La
	398.852
	Eu
	412.970
	Tm
	346.220

	Ce
	446.021
	Gd
	336.223
	Yb
	328.937

	Pr
	532.276
	Dy
	351.170
	Lu
	291.193

	Nd
	524.959
	Ho
	345.600
	Y
	332.789

	Sm
	442.434
	Er
	369.265
	Th
	332.512


⑷ 方法评价
各元素的测定限与校正曲线的线性动态范围分别列于表8-17和表8-18。除Eu2O3外，RSD(n=11)＜9％。方法用于实际样品的测定，结果与等离子体质谱法及外检结果吻合。共存的稀土元素对测定其他稀土元素的干扰可以忽略不计。
各元素的测定限见表8-17。

	被测组分
	测定限%
	被测组分
	测定限%
	被测组分
	测定限%

	La2O3
	0.0036
	Eu2O3
	0.00004
	Tm2O3
	0.00007

	CeO2
	0.0078
	Gd2O3
	0.0048
	Yb2O3
	0.0028

	Pr6O11
	0.0069
	Dy2O3
	0.0038
	Lu2O3
	0.00023

	Nd2O3
	0.0047
	Ho2O3
	0.0008
	Y2O3
	0.0010

	Sm2O3
	0.0041
	Er2O3
	0.0025
	ThO2
	0.0038


表8-18 各元素校正曲线的线性动态范围
	被测组分
	动态范围/μg•mL-1
	被测组分
	动态范围/μg•mL-1
	被测组分
	动态范围/μg•mL-1

	La2O3
	0.04 ~0.20
	Eu2O3
	0.010 ~0.050
	Tm2O3
	0.04 ~0.20

	CeO2
	1.00 ~5.00
	Gd2O3
	0.20 ~1.00
	Yb2O3
	0.20 ~1.00

	Pr6O11
	0.10 ~0.50
	Dy2O3
	0.20 ~1.00
	Lu2O3
	0.04 ~0.20

	Nd2O3
	0.20 ~1.00
	Ho2O3
	0.04 ~0.20
	Y2O3
	2.00 ~10.00

	Sm2O3
	0.04 ~0.20
	Er2O3
	0.20 ~1.00
	ThO2
	050 ~2.00


8.3.4.3 原子发射光谱法直接测定独居石矿物中钇组稀土元素[23] 
⑴ 方法提要
选择260.00~360.00 nm波段内不受干扰的分析线，用炭粉为缓冲剂，钪为内标，不经化学处理和分离，直接用原子发射光谱法测定以铈组稀土元素为主的独居石矿物中Er、Eu、Dy、Gd、Ho、Lu、Tb、Tm等钇组稀土元素。
⑵ 仪器与试剂

WPG-100 1M平面光栅摄谱仪，光栅刻线1200条/mm，闪跃波长300 nm。GBZⅡ型光电自动译谱仪, WPF-2交流电弧发生器，带细颈的杯型碳电极。天津I型感光相板。
A+B显影液，F-5酸性坚膜定影液。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：标准样品由人工基准物质配制,组分(质量分数)为：83.3％ SiO、5％ Fe2O3、5％CaO、2％ A12O3、3％ Na2SO4、1％ MgO、0.2％ MnO2、0.5％ TiO。研磨均匀后在900℃灼烧8 h，冷却后再次研磨均匀。加入各稀土元素的氧化物(于800℃灼烧2 h)，配制成标准系列。按铈组元素为主矿物中铈、镧(主要元素)之间的含量比例(CeO2)：(La2O3)=2：1关系制样，最高含量为30％ CeO2，15％ La2O3，最低含量为 0.5％CeO2， 0.25％La2O3。以此为基体配制钇组稀土元素标准系列（见表8-19）。按样品：缓冲剂=1：1比例加入含有2％ Sc2O3(质量分数)的纯炭粉为缓冲剂。
分别称取100 mg试样，100 mg缓冲剂于同一玛瑙研钵中，研磨均匀后，装入杯型电极压紧装平，按测定条件进行摄谱、显影、定影、自动译谱测量、数据处理。
    测定条件：交流电弧发生器电压220 V,电流12 A；狭缝宽度8μm；曝光时间50s。
用P标尺测量，绘制△P-lgw标准曲线。分析线对及测量范围列于表8-20。
表8-19 钇组稀土元素标准溶液系列
	元素
	质量分数/μg•g-1

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	Y
	25600
	12800
	6400
	3200
	1600
	800
	400
	200
	100
	50
	20

	Yb
	6400
	3200
	1600
	800
	400
	200
	100
	50
	20
	10
	5

	Er,Gd,Dy
	3200
	1600
	800
	400
	200
	100
	50
	20
	10
	5
	2

	Tb,Ho,Tm,Eu,Lu
	1600
	800
	400
	200
	100
	50
	20
	10
	5
	2
	1


表8-20 钇组稀土元素分析线对与测定范围

	元素
	分析线/nm
	测定范围/μg•g-1
	元素
	分析线/nm
	测定范围/μg•g-1

	Yb
	328.94
	5-200
	Tb
	329.31
	100-1600

	Er
	296.45
	400-3200
	Ho
	339.89
	100-1600

	Er
	291.04
	100-1600
	Tm
	315.10
	50-1600

	Gd
	301.01
	200-3200
	Eu
	281.39
	50-1600

	Gd
	303.41
	100-1600
	Eu
	290.67
	100-1600

	Dy
	331-99
	100-3200
	Lu
	291.14
	50-1600

	Dy
	344,56
	100-3200
	Y
	332.79
	20-800


⑷ 方法评价

当样品CeO2＜15％时，除了Tm、H0不能测定外，其他元素测定的相对误差RE＜±12％，RSD (n=12)为1.6％~6.2％。
CeO2对被测元素有不同程度的干扰和连续背景的影响。
8.3.4.4 碱熔电感耦合等离子体光谱法测定铀、钍[24] 
⑴ 方法提要

试样经混合酸溶解后，采用ICP-AES在波长385.958nm、409.014nm处测定U,在332.512nm处测定Th。方法可用于岩石矿物中百万分之几至万分之几的U和Th的测定。

⑵ 仪器与试剂

单道扫描型电感耦合等离子体光谱仪。

铀、钍标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
硝酸，氢氟酸，高氯酸，盐酸为分析纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.1g（精确至0.0001g）试样置于25mL聚四氟乙烯坩埚中，加少许水润湿，加入3mL HNO3、3mL HCL、1mL HClO4、3mL HF，置于控温电热板上于160℃左右溶解，再升温至240℃，冒尽HClO4白烟，加3mL 4 mol/L HCL，温热浸取盐类，用水转入10mL比色管中，定容至刻度，摇匀，澄清后，用ICP-AES测定铀含量。
测定条件：分析线波长为 U 385.958nm、U 409.014 nm和Th 332.512nm。高频发生器功率0.7kW。冷却气流量12 L/min，辅助气流量0.3L/min，载气流量 0.7L/min。观测高度16 mm。测量方式为一点式峰高测量。

⑷ 方法评价
Fe对U 385.958nm存在的线翼重叠干扰，Ca对U 409.014nm存在的轻微背景干扰，Fe对Th 332.512nm的谱线干扰，可以通过计算机扣除干扰和对背景进行校正。

⑸ 注意事项

传统方法经常使用碱熔法对铀钍试样进行分解。由于碱熔法引入大量基体，通常需要分离才能进行ICP-AES测定。采用酸溶法溶样，可以直接使用ICP-AES测定。对钍的测定，需要将试样消解时间增加至一周。
8.3.5 分散金属元素分析
8.3.5.1 电感耦合等离子体发射光谱法测定钼和铜矿石中铼[25] 

⑴ 方法提要

用氧化镁和硝酸钠烧结，热水浸取处理样品，最大限度地减少碱熔或传统酸溶矿样方法引入的干扰，ICP-AES直接测定钼和铜矿石样品中的铼。

⑵ 仪器与试剂

Thermo6300型全谱直读等离子体发射光谱仪，ITEVA操作软件。

铼标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
MgO和 NaNO3 为优级纯，H2O2为分析纯。实验用水为高纯水。99.99％高纯氩气。
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取1.000g试样放入铺有2g MgO和0.5g NaNO3 的瓷坩埚中，充分搅匀，表面再覆盖1g MgO，放入马弗炉中升温至350℃，以时每30min升温100℃的速度，升温至650℃后保持0.5h。取出冷却至80℃左右，用30mL热水浸取，加3mL H2O2 微沸30min。取下稍冷，用中速滤纸过滤，用热水洗烧杯及沉淀各3次，滤液收集在100mL烧杯中。在电热板上蒸发至近干，加2mL HNO3 ，移至25mL比色管中，用水稀释至刻度，摇匀，静置后待测。

测试条件：分析线波长为Re 197.321nm。高频发生器功率1150W。冷却气流量一般，辅助气流量1.0L/min，载气压强0.24Mpa。蠕动泵转速 75r/min。垂直观测高度15mm，积分时间7s，重复测量数3次。冲洗时间30s，稳定时间5s。
⑷ 方法评价
方法检出限为0.014μg/g，RSD< 5％。分析四个国家一级标准物质样品，测定值与标准值一致。
8.3.5.2 碘化钾、甲基异丁基酮萃取-火焰原子吸收分光光度法连续测定地球化学样品中痕量银、镉、铊[26] 

⑴ 方法提要

用KI-MIBK萃取-火焰原子吸收分光光度法连续测定地球化学样品中痕量银、镉、铊。

⑵ 仪器与试剂

GGX-2 型原子吸收光谱仪(北京科创海光仪器有限公司)。
Ag、Cd、Tl标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
KI和抗坏血酸混合溶液：称取30g KI，25g抗坏血酸，用水稀释到100mL。

HNO3、HCL、HF、HClO4、KI、MIBK、抗坏血酸均为分析纯或优级纯。
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取1.0~1.5g(精确到0.0001g)样品于100mL聚四氟乙烯烧杯中依次加入10mL HCL、15mL HF、5mL HNO3 和3mL HClO4，于电热板上加热分解至冒白烟。用少量水冲洗杯壁，再加入5mL HNO3 继续加热至白烟冒尽。用3mL 50％HCL（体积分数）趁热浸取，并加少量水使盐类溶解后，移入25mL比色管中，体积控制在13mL左右，加入2mL KI和抗坏血酸混合液，摇匀。20min后，加MIBK 4mL进行萃取，手摇震荡100次，静置分层，待测。并做空白实验。
测试条件：分析线波长为Ag 328.1nm、Cd 228.8nm和Tl 276.8nm。光谱通带0.2nm。空气流量4~5L/min，乙炔流量极小。试液进样量1mL/min。

⑷ 方法评价
Ag Cd 和 Tl的检出限分别为 0.004、0.007和0.011μg/g，精密度分别为4.5%~9.6％、1.5%~7.9％和4.5%~5.4%。

在KI-抗坏血酸体系中，经MIBK萃取后1000倍量的Pb、Cu、Zn、In、Bi、Hg、Au、Te、As和Sb不影响Ag、Cd、Tl的测定。分析国家一级标准物质、水系沉积物、岩石和土壤样品，测定值与标准值吻合。
8.3.5.3 石墨炉原子吸收光谱法测定岩石和土壤中痕量镉[27]
⑴ 方法提要

用王水、高氯酸分解试样。在高氯酸介质中,不经分离富集,无需添加任何化学改进剂, 低温原子化,用石墨炉原子吸收光谱法直接测定岩石和土壤样品中的痕量镉。
⑵ 仪器与试剂
PE-1100B型原子吸收光谱仪。
HCl、HNO3, HClO4均为分析纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

称取0.2000 g试样,加入6 mL浓HCl、2 mL浓HNO3、3~4滴浓HClO4,在电热板上加热分解,待HClO4刚冒浓烟溶液体积剩约0.2 mL时,取下,趁热用蒸馏水定容至20mL,按仪器工作条件,输入校准曲线各点标准值,进样量20μL,用氘灯扣背景,直接测定,仪器将自动绘制出校正曲线并打印出样品含量。并做空白实验。
选择镉有一定含量梯度的5个国家一级标准物质按测定试样的程序同样处理,仪器自动打印出校正曲线。
测定条件:分析线Cd 228.8nm。空心阴极灯电流8mA，光谱通带0.7 nm。石墨炉升温程序列于表8-21。
表8-21 测定镉的石墨炉加热程序
	步骤
	温度/℃
	斜坡升温/s
	保持时间/s
	读出
	氩气流量/mL•min-1

	干燥
	120
	10
	10
	
	300

	灰化
	500
	10
	10
	
	300

	原子化
	1000-1200
	0
	3
	-1.0※
	0

	净化
	2400
	1
	4
	
	300


※数据提前1s读出。
⑷ 方法评价
方法检出限(3s,n=12)为0.0066μg/g,RSD(n=12)＜8.0%。用国家一级标准物质土壤GBW 07401~GBW07408和岩石GBW 07103~GBW 07108检验方法的精密度和准确度。方法适用于大批量岩石和土壤样品中痕量镉的分析。
⑸ HClO4酸度对镉吸光度有影响，HClO4在0.058~0.232 mol/L,镉的吸光度基本保持恒定。
8.3.5.4 原子荧光光谱法测定铁矿石中的镉[28]
⑴ 方法提要

样品经盐酸，硝酸，氢氟酸，高氯酸混合酸加热分解，用原子荧光光谱法测定铁矿石中的镉。方法可应用于铁矿石的快速检测。
⑵ 仪器与试剂

AF-640原子荧光光谱仪。镉高强度空心阴极灯。

镍、镉标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
20g/L KBH4，称取10g KBH4 （纯度>95％），溶于50mL 0.02g/mL NaOH溶液中，转移至500mL容量瓶中，用水定容，摇匀，用时现配。
铁基体溶液（30g/L）：称取15g高纯氧化铁粉，于150mL烧杯中，加30mL HCL，盖上表皿，低温加热分解，升高温度直到分解完全，蒸发至干，取下冷却，加入10mL 50％ （v/v）HCL溶解盐类，转移到500mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。
HCL、HNO3、HClO4均为优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取0.2~1.0000g在105℃干燥2h的试样于150mL聚四氟乙烯烧杯中，用少量水润湿，加入9mL HCL、5mL HF、3mL HClO4 和1 mL HNO3 盖上表皿，低温加热至高温（不要沸腾）直至试样分解完全。蒸发近干，取下冷却，加入10mL 50％HCL 溶解盐类。转移至100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。分取2~10.0mL试液于100mL容量瓶中，依次加入100g/L 硫脲溶液，24mL 100g/L 抗坏血酸溶液，0.8mL 100μg/mL镍溶液,定容。以20g/L KBH4为还原剂，1.5％的HCL为载流，发生镉挥发性化合物。随同试样分析进行空白试验。

测定条件：按照仪器操作说明书,开启仪器,预热30 min后测定标准溶液系列，建立校正曲线，测定样品。
⑷ 方法评价

方法检出限为0.20 g/L，精密度为4.5％，校正曲线的线性动态范围高浓度点为160μg/L，加标回收率为95.9％~103.7％。
测定10μg/L Cd，按照镉荧光强度变化±10％为判据，对铁矿中常见共存元素的允许量（参见表8-22）。

表8-22 测定镉时各干扰离子的允许量
	干扰离子
	允许量/μg•L-1
	干扰离子
	允许量/μg•L-1

	Fe3+
	0.4
	Sb3+
	0.04

	Cu2+
	1.0
	Bi3+
	0.001

	Ni2+
	0.04
	Mn2+
	8.0

	Cr6+
	0.1
	Zn2+
	0.8


⑸ 注意事项

2  所有使用的器具需要在50％的HNO3中浸泡24 h，清洗干净后使用。
② 增感剂除了可以用镍溶液外，还可以用钴等溶液。
⑶ 操作说明书给定的仪器工作条件如下:光电倍增管负高压260~300V, 灯电流40~80mA。原子化器温度300~400℃,原子化器高度7mm。辅助气流量200~400mL/min，载气流量600~900mL/min。读数时间12~17s, 延时时间1~3s。
 8.3.5.5 碱性模式氢化物发生测定地质样品中痕量锗[29] 
⑴ 方法提要

在碱性介质中发生氢化物，原子荧光光谱法测定地质样品中痕量锗。
⑵ 仪器与试剂

AFS 2202 双道原子荧光光谱仪(北京海光仪器公司)。 
锗标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
氢氧化钾，三乙醇胺，硼氢化钾，氩气，所用试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.5000g样品于银坩埚中，加入5.0g KOH,置于马弗炉中，从低温加热至680~700℃，保温15min。取下冷却后，加入25mL沸水和20mL 10％三乙醇胺提取，定容于100mL容量瓶中，摇匀，澄清。取5mL清液，加入5mL 70g/L KBH4溶液，发生氢化物，用氩气载入石英原子化器中，测定锗的原子荧光强度。并做空白实验。
测定条件：光电倍增管负高压330V。空心阴极灯电流70 mA。原子化器温度 200℃。载气流量300mL/min，屏蔽气流量800mL/min。原子化器高度 9.0mm。
⑷ 方法评价
方法的检出限为1.3μg/L,RSD（n=12）为3.42％，校正曲线的线性动态范围高浓度点为100μg/L。分析多种国家一级标准物质，测定值与标准值相符合。方法适用于多种地质物料中痕量锗的测定。
3000μg的Pb，2000μg的Zn，700μg的Fe，500μg的Cu、Co，100μg的Ni，50μg的As、Sb，10μg的Ag、Bi、Se、Hg，5μg的Au、Pt、Pd、Te等不干扰锗的测定。
⑸ 注意事项

① 用酸消解法或碱熔法分解样品都可以。
② 在酸性溶液中，L-半胱氨酸能有效地消除干扰。

8.3.5.6 氢化物发生-原子荧光光谱法测定铜、铅、锌矿石中的微量锗[30] 

⑴ 方法提要

样品经HNO3、HF、H2SO4混合酸分解，磷酸提取，用原子荧光光谱法测定铜矿石，铅矿石和锌矿石中的微量锗。
⑵ 仪器与试剂

AFS-2202E双道原子荧光光谱仪(北京海光仪器公司)。
原子荧光光谱仪，高强度锗空心阴极灯。
锗标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
30 g/L KBH4 溶液，称取30g KBH4 溶于1000mL 5.0g/L KOH溶液中。使用时现配。

HNO3、HF、H2SO4、H3PO4 均为优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取0.1~0.5g样品置于50mL聚四氟乙烯烧杯中，用少许水润湿，加入10mL HNO3，10mL HF，8滴50％的H2SO4，在电热板上加热至H2SO4 冒白烟（电热板温度200~220℃），取下，用少许水冲洗杯壁，再加入10mL 20％的H3PO4，在电热板上加热溶解盐类。从电热板上取下，冷却后，将试液移入50mL比色管中，用20％ H3PO4 稀释至刻度，摇匀，澄清后待测。同时制作校正曲线和做空白试验。

测定条件：光电倍增管负高压300V。空心阴极灯电流90mA。载气流量 550L/min，屏蔽气流量 110L/min。原子化器温度 200℃。

⑷ 方法评价
测定Ge的检出限为20.64ng/g，测定范围0.2~100μg/g。分析铜矿石、铅矿石和锌矿石国家标准物质，测定值与标准值吻合。
测定20ng/mL Ge，1000mg Zn，320mg Pb，100mg Fe、Na、K，50mg Al、Mg，10mg Ti、Sr、Ba、Cr，2mg Co、Ni、Sn、W、Mo、Cd、Mn、Be，0.5mg Bi、Sb、Zr、Li、Rb、Cs、Re、In、Tl、Ga，0.25mg Se、Te、Hg、Ta、Nb，0.05mg Au、Ag，0.01mg As、Os不干扰测定。

⑸ 注意事项

    ① 所有使用的器具需要在50％ HNO3 中浸泡24h，洗涤干净后使用。
    ② 如果干扰元素量超过干扰允许量，必须通过稀释或减少称样量的办法来减少干扰。

8.3.5.7 氢化物发生-原子荧光光谱法直接测定多金属矿物中硒、碲[31] 
⑴ 方法提要

采用硝酸-氢氟酸-高氯酸处理样品，Fe3+ 盐抑制Cu2+ 等过渡金属离子的干扰，采用6mol/L HCL将硒、碲还原成四价状态，直接用双道原子荧光光度计同时测定硒、碲。
⑵ 仪器与试剂

   AFS-820型双道原子荧光光度计。硒、碲高强度空心阴极灯。
硒、碲标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
30g/L KBH4 溶液，称取30g KBH4 溶解于5g/L KOH溶液中，用水稀释至1000mL摇匀。现用现配。
硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸、氯化铁、KBH4 均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。 
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取0.2000g试样于聚乙烯坩埚中，以少量水润湿，加入5mL HNO3、2mL HClO4置于电热板上加热分解试样，蒸发到冒尽白烟。待残留液约1mL时取下，趁热加入12.5mL HCL，在低温电热板上加热2~3min,然后加入2.5mL FeCl3 溶液，移入25mL比色管中，冷却到室温，用水稀释刻度，摇匀静置，待溶液澄清后与标准系列溶液一起测定。并做空白实验。
测定条件：光电倍增管负高压 260V。空心阴极灯电流 Se为 80mA，Te为 50mA。载气流速 400mL/min，屏蔽气流速 800mL/min。原子化器温度 200℃，观测高度 9mm，读数延迟时间1s，保持时间10s。
⑷ 方法评价
测定Se和Te的检出限为分别为0.032μg/g和0.023μg/g，RSD（n=8）分别为＜4.0％和＜7.0％。分析国家一级多金属矿标准物质GBW07283(镍钴矿石)、GBW07233（铜矿石）、GBW07234（铜矿石）及二级标样5-04中痕量的Se和Te，测定值与标准值吻合。
⑸ 注意事项

① 在样品测定过程中由于Cu、Co、Ni、Pb、Zn、Bi、As、Ag、Sb、Hg、Au等过渡元素能与KBH4 反应生成氢化物，或能与KBH4 发生氧化还原反应，导致结果偏低。加入Fe3+ 盐，增加 HCL浓度，可抑制其干扰。
② 过渡元素与KBH4反应生成的硼化物沉淀会聚集在氢化反应模块定量杯中，要及时用HCL载流清洗定量杯，否则会堵塞定量杯甚至损毁定量杯，或使生成的氢化物分解。
8.3.6 贵金属元素分析
8.3.6.1 锍试金分离富集-电感耦合等离子体发射光谱法测定铂、钯、铑、铱、钌、金[32]
⑴ 方法提要

用镍的硫化物作为捕集剂的主要成分，得到的锍扣能捕集6个铂族元素，是目前应用较多的一种火法试金。铂族元素以硫化物的状态进入锍扣而与脉石分离。扣中的贱金属硫化物可被盐酸分解，而铂族元素保留在残渣中。试样经锍试金分离富集后，将溶解镍扣后滤出的铂族硫化物溶解，制成稀盐酸溶液，用ICP-AES法测定铂、钯、铑、铱、钌、金。
⑵ 仪器与试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪。

各单元素标准储备溶液配制方法参见本书附录3。100.0ng/mL铂、钯、铑、铱、钌、金混合标准溶液用（1+9）王水逐级稀释单元素标准储备溶液配制。

    2.0mg/mL碲溶液，称取200mg金属碲溶解于王水中，蒸发至近干，用盐酸赶硝酸至湿盐状。然后用1mol/L HCl溶解，移入100mL容量瓶中，用1mol/L HCl稀释至刻度，摇匀。
氯化亚锡溶液，称取113g SnCl2·2H2O溶解于500mL 6mol/L HCl。现用现配。

所用固体和液体试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤
样品制备：称取10~40g(精确至0.1g)试样，与试金配料混匀后倒入试金坩埚中，放入高温炉内升温到1000℃，保持20~30 min。待熔体平静后出炉，将熔体倒入铁模中，冷却后取出锍扣，剔除熔渣。将锍扣放入预先盛有50mL水的200mL烧杯中，浸泡至完全松散成粉末，然后加入30mL HCl分解，在电热板上加热数分钟，直到没有小气泡产生为止。在搅拌下依次加入1 mL 碲溶液和2 mL SnCl2溶液，缓慢加热至沸腾，保持20 min以上，使形成的沉淀凝聚。用定量滤纸过滤，用20％(体积分数)HCl洗涤干净后，将滤纸和沉淀包裹好，放入10mL瓷坩埚中于600℃灰化，然后加入1~2 mL王水，在电热板上溶至清亮，移入10 mL比色管中，用水稀释至刻度，摇匀。常规试样锍试金溶剂配比见表8-23。
表8-23 常规试样锍试金溶剂配比（g）

	试样种类
	试样
	硼砂
	碳酸钠
	羰基镍粉
	石英粉
	硫磺
	偏硼酸锂
	面粉
	铁粉

	岩石、沉积物
超基性岩
铬铁矿等
	20
20
10
	20~25
25~30
　
	10~15
15~20
18
	1~1.5
2
5
	3~5
3~6
9
	1~2
2
5
	　
　
25
	0.5~1
1.5
1
	2
2.5
　


测定条件：高频发生器功率 1.2 kW。载气流量 1.0 L/min。溶液进样量为 2.4mL/min。分析线和测定限列于表8-24
表8-24 分析波长和测定限(10s）

	元素
	波长/nm
	测定限/10-9
	元素
	波长/nm
	测定限/10-9

	Pt
	214.423
	6
	Rh
	343.489
	10

	Pd
	340.458
	6
	Au
	242.795
	3

	Ru
Ru
	245.657
	10
	Ir
Ir
	209.263
	20

	
	349.894
	20
	
	215.268
	30


⑷ 方法评价
测定限（10s）见表8-24。金的回收率约为80％。分析管理标样，测定值与标准值相符。
⑸ 注意事项

    ① 熔渣的性质（还原性、硅酸度）对贵金属捕集的影响不容忽视。良好的熔渣应在炉内能迅速低温造渣，以有利于贵金属捕集；熔渣的流动性好；对坩埚内壁腐蚀较轻；熔渣的密度相对较小。熔渣的硅酸度（熔渣中所有酸性氧化物中氧原子物质的量）/（熔渣中所有碱性氧化物中氧的原子物质的量），以1.5~2为宜。

    配料是试金中的关键步骤。不同的试样，配料有所不同。对于硅酸盐试样，需加入较多的碳酸钠和适量的硼砂；碳酸盐试样需加入较多的石英粉和硼砂；含有较多赤铁矿和磁铁矿的氧化矿试样，应适当增加还原剂用量；硫化物试样有较强的还原性，需要加大碳酸钠和二氧化硅的量，同时减少或不加硫化剂。            
    ② 金的回收率可根据同时分析的标准物质的结果进行校正。

8.3.6.2 阴离子树脂-活性炭分离富集等离子体发射光谱法测定富钴锰结壳中的痕量金银铂钯[33] 

⑴ 方法提要

采用717阴离子树脂-活性炭联合交换分离富集技术，电感耦合等离子体发射光谱法同时测定富钴锰结壳中痕量金、银、铂、钯。

⑵ 仪器与试剂
OPTIMA 2000 DV ICP 全谱直读光谱仪。
国产717阴离子交换树脂（20~70目），先用80g/L NaOH溶液浸泡2h，水洗净，再用3mol/L HCL浸泡24h，过滤，洗净，用水浸泡备用。
活性炭纸浆，称取15g活性炭，加入100 mL 25％(体积分数)王水搅拌，再加入3~5g NH4HF2 搅拌至完全溶解，放置48h，期间搅拌2~5次，过滤，用水洗净。称取10g碎定量滤纸，用0.6 mol/L HCL加热煮至呈纤维状。将活性炭与滤纸浆混合，充分搅拌均匀，过滤，用水洗至pH 2~3，置于广口瓶中，备用。

阴离子树脂-活性炭交换装置：玻璃管交换柱（Ф 8mm×L 100mm），下部垫少许脱脂棉，用下沉法放入少许滤纸浆，然后放入活性炭纸浆约10~15mm，再放入717阴离子树脂约60mm，表层铺少许脱脂棉。交换吸附前用20mL 1.8 mol/L HCL平衡。
所用试剂均为优级纯，实验用水为高纯水。

⑶ 分析步骤
样品制备：称取试样10~20g(准确至0.1g)置于100mL瓷蒸发皿内，铺平，于550~600℃高温炉灼烧1~1.5h，取出冷却。将样品移入250mL烧杯内，加少许水润湿，加入30mL HCL，微沸10~15min，加5mL H2O2，煮沸15min。从电热器上取下稍冷，加入10mL HNO3，微沸1.5h，蒸至湿盐状态，使硅酸脱水完全（勿干）。从电热器上取下，加入 7mL 6mol/L HCL，温热溶解后，加沸水约50mL，搅拌使盐类溶解完全。用快速滤纸过滤，用热 0.12mol/L HCL 洗涤烧杯2~3次，洗涤沉淀5~6次。
滤液冷却后，加入10滴饱和溴水，放置5~10min，移入交换-吸附装置，以1~2mL/min流速通过交换柱，用30~50mL 0.6mol/L HCL洗涤交换柱。将树脂及活性炭全部移至滤纸上，待溶液流干，将树脂置于30mL瓷坩埚中，烘干，在600℃灰化完全。取出冷却，加2mL 8mol/L HNO3微沸5min。从电热器上取下，加3mL HCL,微沸5~10min，取下坩埚盖，低温蒸发至约1mL。冷却，移入10mL比色管，定容，摇匀。用电感耦合等离子体发射光谱测定试液中的痕量金、银、铂、钯。
测定条件：分析线波长分别是 Au 267.595，Ag 328.068，Pd 340.458和Pt 265.945 nm。高频发生器功率 1300W。Ar冷却气 15L/min，辅助气 0.2L/min，雾化气 0.8L/min。溶液进样量 1.5mL/min。延迟读数 30s，最大读数5s，重复次数3次。测量方式峰面积。

⑷ 方法评价

测定痕量金、银、铂、钯的检出限分别为Au 1.3、Ag 0.4、Pb 0.6、Pt 4.8 ng/g。样品加标回收率为89.0% ~110.3％，RSD（n=4）为3.5％~7.8％。

8.3.6.3 在高氯酸-酒石酸-硫脲介质中原子吸收法测定多种矿石中的银[34] 
⑴ 方法提要

在高氯酸＋酒石酸＋硫脲介质中原子吸收光谱法测定银，Cu不与硫脲生成沉淀。并可消除Sb和W的影响。
⑵ 仪器与试剂
AA-680原子吸收光谱仪（日本）。
银标准储备溶液配制方法参见本书附录3。

盐酸，硝酸，酒石酸，硫脲，高氯酸，所用试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取在105℃烘干的试样0.200~1.000g于100mL烧杯中，用水润湿，加15mL HCl，加热15min，加入5mL HNO3，继续加热并蒸到小体积。取下烧杯，加入10mL 0.9mol/L  HClO4。转入50mL容量瓶中，加入200g/L酒石酸和20g/L硫脲溶液各5mL，用水稀到刻度，摇匀。待清亮后与标准系列同时测定。并做空白实验。
测定条件：分析线 Ag 328.1nm。光谱通带0.7nm。空气-乙炔化学计量火焰或贫燃火焰，其他测定条件调至最佳。校正背景，标准曲线法定量。

⑷ 方法评价
测定10-6g水平的Ag，RSD（n=9）＜5％。测定结果与在王水介质中测定Ag的结果相符。方法适用于含Ag在10－6~10-3g级的不同矿石中Ag的测定。
2000倍的Fe3+、Pb2＋、Cu2+、Sn4+、Bi3+、Zn2+、Ni2+、Au3+、Si4+、K+、Na+、Ca2+、Mg2+，500倍的Hg2＋、W6＋、Ti4+、Sb5+不干扰Ag的测定。
8.3.6.4 泡塑富集-石墨炉原子吸收光谱法测定岩石矿石中金[35]
⑴ 方法提要

用王水分解试样，泡沫塑料富集金，硫脲解脱或经无臭灰化，盐酸-过氧化氢（或硫脲-盐酸）溶解后，视金含量水平采用火焰原子吸收光谱法或石墨炉原子吸收光谱法测定。

⑵ 仪器与试剂

火焰和石墨炉原子吸收光谱仪。

金标准储备溶液配制方法参见本书附录3。0.20μg/mL 金标准溶液，取50.0mL金标准储备溶液（1.0μg/mL）于250mL容量瓶中，加入2.5g硫脲和2.5mL HCl,用水稀释至刻度，摇匀。
含铁硫脲-盐酸溶液，先配制 10g/L 硫脲溶液（可保存10天左右）；临用前，每100mL此溶液中加入1mL HCl和0.1mL 1g/L FeCl3 溶液，摇匀备用。

小孔聚醚型泡沫塑料块，使用前洗净，剪成3cm×1.5cm×1.5cm的小块（约0.25g），在蒸馏水中煮沸10min后备用。   
聚氧化乙烯溶液（5g/L），盐酸。所用固体和液体试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
  ⑶ 分析步骤

样品制备：称取10g(精确至0.1g)试样于瓷舟中，置于高温炉内在650℃焙烧1h。冷却后转入125mL锥形瓶中，加入50mL（1+1）王水，加热近沸约1h。冷却后加60mL水及1~5mL聚氧化乙烯溶液使硅胶凝聚（试样中含铁量少时在溶矿时加3mL 250g/L FeCl3），再加入0.25g泡塑一块，塞紧胶塞。用力摇20~30次，再用振荡机振荡30min。取出泡塑，用水冲洗除去矿渣，拧干。用半张11cm定性滤纸包裹，放入20mL瓷坩埚中，加2~3mL无水乙醇，于500~600℃高温炉中或高温电炉上无臭灰化直至炭质除尽。在灰化后的坩埚中加0.5mL HCl和0.3mL H2O2，放置30min溶解残渣。加少许水于坩埚中，在电热板上加热，将溶液移入10mL比色管中，用水稀释至刻度，摇匀。按测定条件测定样液和标准系列的吸光度，建立校正曲线，由校正曲线求出金的含量。并做空白实验。
测定条件：分析线波长 Au 242.8nm。空心阴极灯电流、燃烧器高度调至最佳。火焰原子化法测定时，使用空气-乙炔化学计量火焰。石墨炉原子化测定时，空心阴极灯电流10mA，光谱通带1.3nm。进样量25μL。干燥温度80~120℃，保持时间30s；灰化温度 400℃，保持时间30s；原子化温度 2700℃，保持时间7s。净化温度 2800℃，保持时间3s。载气流量200mL/min,原子化阶段停止通气。测量方式峰高。交流塞曼效应校正背景。
⑷ 方法评价
线性动态范围上限为0.1μg/mL。分析管理标样，测定值与标准值相符。  
⑸ 注意事项
① 标准系列若加盖避光保存，至少可使用6个月。
② 当溶液中有一定铁存在时，泡塑吸附金的回收率明显提高，铁量大于150mg为宜。

③ 先用火焰法测定，吸光度很小时，再改用石墨炉法测定。
8.3.6.5 石墨炉原子吸收光谱法测定地质样品中痕量金[36] 

⑴ 方法提要

用活性炭吸附,于5%盐酸溶液中用甲基异丁基酮(MIBK)萃取金,采用热解涂层石墨管和斜坡升温技术测定痕量金。
⑵ 仪器与试剂
WFX-120型原子吸收光谱仪（北京瑞利分析仪器公司）。
金标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
活性炭（不含金）。所用试剂盐酸，硝酸，甲基异丁基酮，氯化钾等均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取10g试样于瓷方舟中，室温下置于马弗炉中，在650℃焙烧2h，取出冷却后转入200mL烧杯中，加入50mL王水(1+1)，盖上表面皿放在电热板上加热1h。用水冲洗烧杯壁到80~100mL,加适量纸浆，搅匀，将溶液连同残渣通过活性炭吸附柱，用5%盐酸溶液洗吸附柱5~8次，再用水洗3~5次。取出滤纸饼，放入10mL瓷坩锅中，移入马弗炉中，从室温升至650℃，灰化1~2h。取出冷却后，加入2滴10%(质量分数)KCl溶液，1~2mL王水(1+1)，在电热板上蒸至近干。用5%盐酸溶解湿盐，转入25mL比色管中。用5%盐酸稀释至刻度。加入2.5mL MIBK 萃取2min，用20mL 5% 盐酸溶液洗涤有机相一次，用石墨炉原子吸收光谱法测定有机相中的金。并做空白实验。
测定条件：分析线波长 Au 242.8nm。空心阴极灯电流3mA，光谱通带0.4nm。进样体积25μL。石墨炉升温程序：干燥温度100℃，升温10s，保持25s；灰化温度1000℃，升温10s，保持10s；原子化温度2000℃，最大功率升温，保持3s。净化温度2200℃，升温1s，保持2s。氩气流量内气为500mL/min，外气为1000mL/min，原子化阶段停止通石墨管内气。氘灯校正背景。峰高测定方式。标准曲线法定量。
⑷ 方法评价

检出限（3s,n=11）为0.1ng/g。RSD为2.0~6.9％。校正曲线线性范围高点为80μg/L。分析Gau-7，GBW07228和GBW07229标样，测定值与标准值基本一致。

样品中常见元素对测定基本无影响。实验中仅发现Fe3+产生负干扰，经MIBK萃取后,用5%盐酸洗涤有机相一次，可消除Fe3+的干扰。

⑸ 注意事项

MIBK和乙酸乙酯萃取结果无明显差异，考虑到MIBK的溶解度比乙酸乙酯小,选用MIBK。在3~10％盐酸介质中萃取，吸光度基本恒定；当盐酸浓度大于10%时，吸光度开始下降。

8.3.6.6 蒸气发生-原位捕集-电热原子吸收光谱法测定金[37]
⑴ 方法提要

金蒸气捕集在W涂层石墨管内表面，再从W涂层面上原子化，石墨炉或火焰加热石英管原子化器测定。

⑵ 仪器与试剂

P-E 305B型原子吸收光谱仪，HGA-74 型石墨炉。
硝酸，AuCl3 溶液(ρ=1.0％)， NaBH4（ρ=0.03％）的NaOH溶液，二乙基二硫代氨基甲酸钠乙醇溶液（ρ=1.0%）,1000 mg/L NH4OH溶液。所用试剂为分析纯，实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取5.0g或10.0g矿石，置于聚四氟用乙烯烧杯内，用水润湿样品。加入 25mL浓HCl, 盖上表面皿，在电热板加热15 min后, 小心加入15 mL浓HNO3，消解20 min。再加入25 mL浓HCl和25 mL去离子水，盖上表面皿，沸腾直至驱除硝酸蒸气。溶解全部可溶性盐。过滤，稀释到250 mL，混匀，待测。并做空白实验。
在原位捕集金挥发物前，预热石墨炉15s。注入1mL样液,注射阀的环管充满样品溶液，手动将石英探针插入W涂层处理的非热解石墨管原子化器中央，探针通过一长13cm硅树脂管(内径3.1cm)连接到U形气-液分离器(GLS)的出口。探针端保持距管壁2 mm，以保证有效捕集金。将阀开到注射位置，泵入试剂，样液与NaBH4在线反应产生金挥发物。通入氩气, 金挥发物随氩气进入GLS, 经过气体传输管道送入加热到100℃的石墨管进行捕集。捕集阶段结束后移出石英探针。

在原子化之前，先通氩气30s除去H2、H2O和其他留下的气体。将富集了金的石英探针插入原子化器内，开始启动温度程序。升温程序列于表8-25
表8-25 升温程序
	　项目
	干燥
	预处理
	捕集
	清洗
	原子化
	净化

	温度/℃)
	100
	可变
	100
	100
	2650
	2650

	保持时间/s
	30
	30
	40
	30
	15
	5

	内气流/mL•min-1
	300
	300
	300
	300
	0
	300


测定条件：分析线波长 Au 242.8 nm。空心阴极灯电流12 mA，光谱通带0.7 nm。测量方式峰高或峰面积。氘灯校正背景。

⑷ 方法评价
Au挥发物发生效率是 94±1％，总效率是0.4％。使用5.0 mL样品，检出限(3s)为2.6 mg/L，RSD＜10％。用W涂层处理的非热解石墨管，改善因数为2.4。

⑸ 注意事项

将GLS和石英探针玻璃部件浸泡在10%(v/v)二氯二甲基硅烷的甲苯溶液内24小时，再在90℃上干燥，最后用甲醇洗涤。硅烷化去活化能显著地降低空白值和记忆效应，改善峰形。GLS和石英探针一次硅烷化处理的使用寿命为50~100次。GLS使用前在500℃，石英探针在900℃保持过夜，以除去活性点。
8.3.6.7 硫脲介质-石墨炉原子吸收光谱法测定化探样品中微量银[38] 
⑴ 方法提要

在自然界中，银主要以硫化矿物的形式存在。化探样品中银的含量一般为0.0X -

0.00xµg。样品经王水分解，在硫脲介质中，石墨炉原子吸收光谱法测定痕量银。
⑵ 仪器与试剂

MQZ石墨炉原子吸收光谱仪（美国热电公司）。
银标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
硫脲，盐酸，硝酸，所用试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：准确称取1.0 g(精确至0.0001 g)样品，置于50mL烧杯中，用少量水润湿。加入20mL HCl，盖上表面皿，在电热板上煮沸10 min，加入5mL HNO3,，继续煮沸至黄烟消失。加少量HCl重复蒸发至近干。取下冷却至室温，加入5mL 100g/L硫脲溶液，移入50mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀待测。并做空白实验。
测定条件：分析线波长 Ag 328.1nm。空心阴极灯电流6mA，光谱通带0.5nm。进样体积20μL。石墨炉升温程序，干燥温度100℃，升温10s，保持25s；灰化温度600℃，升温10s，保持10s；原子化温度1600℃，升温1s，保持3s。净化温度2000℃，升温1s，保持2s。氩气流量内气流为500mL/min，外气流为1000mL/min，原子化阶段停止通内气流。峰高测定方式。氘灯校正背景。

⑷ 方法评价

检出限为0.058 ng/mL，RSD (n=6)为0.8%~5.4%，回收率为94%~105%。分析国家一级标准物质，测定值与标准值相符。

在10g/L硫脲介质中，测定5 ng/mL Ag时，共存元素的允许量分别为50mg/ L K+、Na+、Mg2+、Ca2+；20mg/ L Mn2+，Zn2+，Cu2+，Pb2+；0.5 mg/ L Fe3+，Al3+。
8.3.6.8 石墨炉原子吸收光谱法测定铜矿石和铜浓缩物中的铂[39]
⑴ 方法提要

用HNO3 + HF混酸分解铜矿石和铜浓缩物中的硅酸盐基体，在盐酸介质中，经Dowex 1-X8 阴离子交换树脂或硫化物共沉淀两步法分离富集铂，横向加热石墨炉原子吸收光谱法测定铜矿石和铜浓缩物中的纳克级铂，
⑵ 仪器与试剂

P-E Zeeman 5100型原子吸收光谱仪,配备THGA型横向加热石墨炉与纵向塞曼背景校正系统。

1.0000g/L Pt标准储备溶液(德国Merck)。
硫代乙酰胺(ρ=0.1％)的2 mol/L HCl溶液，SnCl2ρ=20％)的 HCl(
[image: image25.wmf]j

=20%)溶液。。
Dowex 1-X8(100-200)阴离子树脂(Aldrich Chemical Company Inc)。
无机酸与其他试剂为分析纯，实验用水为高纯水
⑶ 分析步骤

样品制备：称取 5~10g 铜矿石或铜浓缩物置于磁坩埚中，放在马弗炉内缓慢升温到600℃，保持1 h。冷却之后, 搅拌样品，再在600℃加热1 h。将样品转移到250mL 聚四氟乙烯烧杯内，用15 ml HNO3 + 30 ml HF 混酸分解硅酸盐基体。蒸发酸液后，用30 ml王水在水浴内消化残余物，将铂转化为PtCl62-络合物,蒸发除去王水，用适量盐酸加热溶解残留物。用量多少取决于分离富集铂的方法，用Dowex 1-X8 阴离子交换树脂分离富集铂, 用 6.4mL HCl(1+1)，用金属硫化物共沉淀分离富集铂。

在0.2 mol/L HCl介质中，用0.5g Dowex 1-X8树脂从在200ml样液体积内，吸附分离富集铂30 min。过滤树脂样品，用水洗涤。离子交换吸附后，将树脂样品放在马弗炉中缓慢加热到600℃灼烧，用3 ml 王水在水浴内消化灼烧残留物，蒸发至干除酸，用1 ml 2 mol/L HCl溶解残留物，转移到10mL容量瓶内，待测。并做空白实验。
测定条件：分析线波长 Pt 265.9 nm。光谱通带0.7 nm，空心阴极灯电流20 mA。进样体积40μL。石墨炉升温程序，干燥温度80℃，斜坡升温时间1s，保持时间20s；干燥温度120℃，斜坡升温 10s，保持 50s；灰化温度 1300℃，斜坡升温 10s，保持 20s；原子化温度2200℃(分析实际样品2450℃)，最大功率升温，保持 5s；净化温度 2500℃，斜坡升温1s，保持3s。氩气流量250mL/min, 原子化阶段石墨管内停止通氩气。测量方式峰面积。塞曼效应校正背景。
⑷ 方法评价

分析标准物质，阴离子树脂吸附分离富集铂，峰面积特征质量为193.4 pg. 检出限为166.8 pg。加标回收率≥ 96%。分析标样SARM-7，测定值和3.65±0.17，标准值3.74±0.045，两者在统计上没有显著性差异（显著性水平α=0.05）。
使用热解温度1300℃,原子化温度2450℃，(12.5~100)mg/L Cu, (100~500) mg/L Pb,(100~2000)mg/L Fe,(25~100)mg/L Ti、V,(25-300)mg/L Au,(20~250)mg/L Pd,
(0.5~3.5)mg/L Ir和(0.025~1)mg/L Rh 对测定Pt没有影响。
⑸ 注意事项

① 在树脂上富集铂，某些基体元素的氟化物络阴离子也被阴离子树脂吸附，随后引入石墨炉。将原子化温度提高到2450℃可以消除某些元素的基体效应。
② 贵金属形成稳定的低溶解度硫化物，有可能从高酸性介质中选择性地分离。在1.5mol/L HCl介质中，加入2.5g 硫代乙酰胺，2mL H2SO4(1+1)，煮沸分解硫代乙酰胺，生成硫化铜共沉淀为痕量金属的理想载体。用硫化物共沉淀两步法分离富集铂，费时，且要求操作人员有更多的经验。

③ Al 266.039 nm对 Pt 265.945nm有光谱干扰，塞曼背景校正不能消除这种干扰。
8.3.6.9 二苯硫脲泡塑富集-原子吸收光谱法连续测定化探样品中金和银[40] 
⑴ 方法提要

用负载二苯硫脲泡塑吸附金银，用硫脲溶液解脱。在同一份溶液中用石墨炉和火焰原子吸收光谱法对金、银进行连续测定。
⑵ 仪器与试剂

GGX-610 火焰原子吸收光谱仪( 北京海光仪器公司)，SOLAAR M6型石墨炉原子吸收光谱仪( 美国Thermo Elemental 公司)。
金银标准储备溶液配制方法参见本书附录3。
二苯硫脲泡塑的制备，将市售聚氨酯泡沫塑料去掉皮，剪成约 1.5cm×2cm×3cm小块，用5% 的HCL浸泡约 1h 后，取出泡塑，用自来水反复冲洗，挤压，自然风化晾干。晾干后的泡塑浸泡于二苯硫脲溶液中，用玻璃棒反复挤压，使其浸泡均匀后取出，放在磁盘上，风干备用。 
盐酸，硝酸，硫脲，二苯硫脲均为分析纯或优级纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤

样品制备：称取10.00g试样平铺于瓷舟内，放入马弗炉中，由低温升至650℃，保温30min。冷却后移入聚丙烯溶样瓶中，用水湿润，加20mL 5% 的王水，加盖，在沸水浴中溶样35min，取出。加入120mL去离子水，冷却。取二苯硫脲泡塑一块，用自来水轻轻清洗掉泡塑表面附着的二苯硫脲，投入溶样瓶中，振荡吸附25min。取出泡塑，自来水清洗残渣后投入盛有10mL 10g/L硫脲溶液的比色管中，在沸水浴中解吸25min，趁热取出泡塑。
测定条件：测定样液中的痕量金，分析线波长Au 242.8 nm。进样体积20μL，涂层石墨管，石墨炉升温程序列于表8-26。测量方式峰面积，标准曲线法定量。
表8-26 石墨炉升温程序
	程序
	温度/℃
	时间/s
	斜坡/℃•s-1
	氩气流量/L•min-1

	1
	100
	15
	10
	0.2

	2
	120
	5
	10
	0.2

	3
	800
	15
	150
	0.2

	4
	1900
	3
	0
	关

	5
	2400
	3
	0
	0.2


FAAS法测定银，分析线波长328.1 nm。光电倍增管负高压250 V。空心阴极灯电流5 mA，光谱通带 0.2 nm。空气流速6 mL /min，燃气流速1.0 mL/min，燃烧器高度6.5mm。测量方式峰面积，标准曲线法定量。
⑷ 方法评价
测定金和银，回收率分别达到97.9%和98.8％，检出限分别为 0.25ng/g和 0.038μg/g，RE(n=9)分别为2.0%~14.0％和7.7%~13.3％，RSD(n=9)分别为3.1%~12.4％和5.1~13.2％。分析国家标准物质，测定值与标准值基本相符。称样量达到10g，样品的代表性显著增加，提高了准确度和精密度。
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