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IC P发射光谱法测定矿样中痕量

稀土元素分量

胡国政 丁泳雪 魏振澄

IC P 发射光谱法测定矿样中痕量稀土分量

本文讨论了以 ICP 一 A E S 法测定矿样中痕量稀土元素分量方法g 实验曾借鉴岩矿测试

所的方法 〔5毛 此方法是将试样经阳离子交换富集
,

浓缩至小体积
,

加入内标后
,

通过气动雾

化器将溶液输送到 IC P 激发
,

摄取光谱
。

不同稀土元素的检出限分别为 0
.

00 x 一 0
.

x 碑 / :

各被测元素光谱测定相对标准偏差为 1
.

8 一 4
.

1 %
。

经 G SD 一 1 一 G SD 一8 标样三次分析
,

以及经半年多来五批样品的生产实践证明
,

本方祛流程简单
,

分析速度快
,

易于初
‘ ,

检出

限和精确度基本上能满足需要
。

一
、

仪器与基本工作条件
:

1
.

高频发生器 G P 3
.

5 一 马
,

频率3 5兆赫
,

阳压3 7 5 0伏
,

阳流 1
.

1 安
,

栅流 160 毫安
。

2
.

摄谱仪 W SP 一 l型
,

光栅刻线 12 0 0条 / 毫米
,

闪耀波长 30 0 0埃
,

狭缝 20 产
,

曝光20

秒
,

光源 l 二 l成象于狭缝上
。

3
.

端视式炬管
,

为保护中间透镜
,

在炬管与透镜间放置鱼尾状通风管
,

通入空气流
,

造

成气幕
,

把等离子炬焰的尾部吹向通风道
。

4
.

氢气流量
:

载气 1
.

6 7升 / 分
,

冷却气17 升 / 分
,

等离子气 l 升 / 分
。

二
、

工作条件的选择
:

1
.

等离子体中心通道与摄谱仪狭缝相对位置
,

用全狭缝摄谱
,

所得到谱线和背景黑度分

饰如图 l所示
:

由图可看到
,

通道的中心部位背景黑度最低
,

而元素谱线黑度最高
,

这是分

析所用的最佳区域
,

所以摄谱时
,

炬管的上下左右位置应仔细调整
,

使中心通道严格对准摄

谱仪狭缝截取的位置
。

2
.

鱼尾状通风管管口位置
:

我们发现
,

用以形成气幕
,

截断等离子炬尾焰的鱼尾状管管

口位置对分析谱线和背景黑度有明显影响
,

最初将鱼尾管管 口置于距离炬管管 口 5 0毫米处
,

但在该仪器条件下
,

气幕不能把尾焰截断
,

通道末端被尾焰所封闭
,

造成光谱背景很深
,

只
·

有当鱼尾管管口位于炬管口 24 毫米以内
,

才能截断尾焰
,

背景较低
。

为此
,

在鱼尾管管口位
’

置离炬管口为 12 ⋯ 2 4毫米范围内
,

作了试验
,

其结果如图 2 所示
,

最后选择为 2 0毫米
。

3
.

空气压缩机压力
:

在鱼尾管管口位置确定之后
,

对形成气幕的空压机压力对谱线强度J

是否有影响进行了试验
,

出口压力由2
·

0 k g / C m Z ,

逐步增至 3
·

0 k g / C m Z ,

以斓
、

忆
、

钩
三元素为代表结果如表一所示

。

从表一可看到谱线黑度基本无变化
,

最后选用 2
.

5 k g / 。

式
4

.

分析线的选择
:

参考有关资料和所用仪器
,

经试验最后确定各元素的分析线和测定范
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图 1 端视式炬管全狭缝光谱示意图

围
,

如表二所示
。

三
、

分析方法
:

1
.

参比溶液
:

各元素均

以光谱纯氧化物
,

经高温灼

烧后
,

用酸溶解
,

以后按表

三所示系列进行配制
。

A 组

元素为 L a 、

C e 、

p r 、

N d
,

S fn, Y
。

B 组元素为Y b
、

Gd
、

L u 、

T b
、

D y
、

E u 、

T m
、

H o 、

E r 、

Se 。

此外每

个溶液含有 C aO 30 户g / m l

M g O Zo产g / m l
,

并保持 10 %

(W 场 )的盐酸酸度
。

2
.

缓冲内标溶液
:

内含

L i : C O 3 1 0 m g / m l , H fO
Z

0
.

2 m g / m l
,

2 0% (V

/ vo ) 的盐酸溶液
。

3
.

分析方法
:

一克样品

经化学处理
,

富集稀土后
,

得 到 小 体 积 溶 液 量约

1 一 2 毫升
。

将此溶液

在 低温 条件下
,

在电热板

上缓慢蒸干
,

成为干渣
。

加

高纯盐酸一毫升
,

亚沸水 3

一 4 毫升
,

低温加热溶解
,

再缓慢蒸发至约一毫升
,

注

入 5 毫升容量并中稀释至刻

度
,

再加缓冲内标溶液0
.

5

毫升
。

供摄谱
,

所得光谱以

P 一 l群 作图
。

求得被测溶

液中被测元素浓度C
,

然后

按下式求得元素在矿样中的

含量 X ( PPm )
。

均景
c

平背SY

/ 一 La

二
一
一

, ‘

.

d‘曰GY

1 2 L4 1 6 2 8 20 乙艺 24 d (m m )

距离

图 2 鱼尾管位置的影响

W —
式中V 为溶液体积 (毫升)

W 为称取样品重量 (克 )

四
、

分析结果
:

按照上述工作条件和分析方法
,

对地质部G s D 一 1 ⋯G s D 一 8 标样进行了三次分析
,

·

8 9
·
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空 压 机 压 力 的 影 响 表 1

~~~之遥遏遏
333 2

。

7 555 2
。

555 2
.

2 555 2
。

OOO

YYY 3 3 2 777 O
。

6 000 O
。

5 888 0
。

6000 0
。

6 111 0
.

6 000

LLL a 3 3 3 777 0
.

3 666 0
.

3 555 0
.

3 666 0 .’3 666 0
。

3 666

SSS e 3 3 5 333 0
。

9 777 O ; 9 777 0
。

9 666 0
。

9 888 0
.

9 777

分 析 线 与 测 定 范 围

分 析 线 (尤 测定范围 ( P g / g) 分 析 线 (Ao

表 2

测定范围 ( 产g / g )

G d ll3 4 2 2
.

5

H o 11 3 4 防
.

0

T m fl 3 4 6 2
.

2

T b 11 3 5 0 9
.

1

L u 11 3 5 07
.

4

D y 113 53 1
.

7

D y 113 5 36
.

0

Sm 113 59 2
.

6

Y 113 6 00
.

7

Y 113 4 4 8
.

8

C e 113 9 4 2
.

7

C e 11 4 3 0 6
.

7

N d 11 4 3 0 3
.

6

0
。

1 一 2 0

0
.

0 5一 2 0

0
.

1 ⋯ 2 0

0
。

2 5⋯ 2 0

0
。

l ~ 2 0

0
.

0 5一 5

0
.

5 ⋯ 2 0

0
.

2 5一 5 0

0
.

0 5 一 2 5

O
。

5 ‘ 2 0 0

l
。

O ⋯ 50

1 0 一 2 0 0

2
.

5 一 2 0 0

Sc 11 36 1 3
.

8

Sc 11 4 3 2 5

E r 11 3 6 9 2
.

6

Sm 11 3 6 0 4
.

3

Y b 11 3 6 9 4
.

2

Y b 11 3 9 8 8
.

0

L a 11 37 9 4
.

8

L a 114 2 7 5
.

6

E u 11 38 19
.

7

E u 114 2 05
.

0

L u 112 6 15
.

4

Pr 114 1 7 9
.

4

H f 114 0 9 3
.

1

0
。

0 0 5 一2
.

5

1
。

0 一 2 0

O
。

1 一 2 0

0
.

2 5 ⋯ 10

0
.

0 1 ⋯ 2
。

5

0
.

5 ⋯2 0

0
。

l 一5 0

1 0 、
‘

2 0 0

0
。

0 2 5 一2
。

5

O
。

2 5 ⋯5
.

0

0
。

0 2 5 ⋯ 2
.

5

2
.

5 一 1 0 0

内 标 线

参 比 溶 液 中 各 稀 土 元 素 浓 度 表 3

系系列号号 lll 222 333 444 555 666 777 888 999 1 OOO l111 l222

}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}

AAA 组组 4000 2 000 1OOO 555 2
.

000 lll 0
。

555 O
。

222 O
。

111 O
。

0 555 O
。

0 222 0
。

0 111

(((P g / m l)))))))))))))))))))))))))))

BBB 组组
,,

222 lll 0
.

555 0
。

222 0
.

111 0
.

0 555 0
.

0 222 0
。

0 111 0
.

0 0 555 0
。

0 0 222 0
。

0 0111

(((拌g / m l))) 444444444444444444444 一一一

9 0
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标 准 样 分 析 结 果 表 ( p p m)

G d H o 丁 b D y T n - L u

表 4

Srn E r

川叫引分结析分份结果标 标 分 标 标

结结结 准准 结结 准准
竺竺

准 一一 结结

!!! 果果 值值 果果 道道 果果 一 一一果果

一一一一一一一一一
000

.

4 000 0
.

4 555

⋯
。

.

‘了了了 7
.

222 2
.

333

一一
111 3666 (士 0

.

j3 〕〕

⋯刃刃刃
jo

.

]]] (士 0 3 ))) 2
·

;

⋯⋯
000

.

4 444 1
.

6 2222222 5
.

999 8
.

000 ,
.

5

111
000

.

4555 了土 0
.

33 ))))))) 5
.

888 犷士 2
.

2 }}}

⋯:
.

:::000
.

4666 0 3 9999999 B
.

111 2
.

444 }}}
000

.

4222 t 士 0
.

04 ))))))) 5
、

666 (士 0 2 、、 1 2
.

。。

000
.

4333 0
.

4 4444444 5 999 2
.

44444

000
.

3777 (士 0
.

2 1))))))) 3
.

222 (士 D 3 )))))

00000
.

4 666666666 3
.

22222

〔〔〔士 0
.

05 }}}}}}}}} (士 0 2 )))))

00000
,

3 555555555 2
.

11111

(((((士 0 12 ))))))))) 〔士 0 6 〕〕〕

00000
.

4 111111111 2
.

33333

‘‘‘士 0
.

06 ))))))))) t士 ‘)
.

2 )))))

00000
.

3 666666666 1
、

88888

(((((土 0
.

03 ))))))))) ‘士 0
.

3 )))))

析结

分析结果标准

值

4 3

(士 0
.

6 )

ll

〔士 2 斗

4
.

0

(士 0
.

5 )

4
.

0

‘士 0
.

4 、

5
.

0

(土 0
.

5 )

3
.

8

〔士 1 0 )

落 3

〔士 0
.

7 )

2 5

(士 0 5 )

分析结果标准值分析结果标准道分析结果标准值

样号一

⋯
‘.

⋯
梦

)
}
一 3 ’

6
.

9

‘土 1 6 ) 5 9

0
.

洲

(士 1
.

9 )

2
.

9

(士 0
.

7 、

0
.

9 2

(士 0 2 1)

l l

(士 0 17 )

1
.

14

(土 0 沼 8 )

0
.

7 5

(土 0
.

19 )

]
.

0 6

(士 0 16 )

0 9 8

(士 0
.

3 1)

1
.

0

2
‘

7

l 0

1
.

0

1
.

1

0
.

75

0 97

0
.

95

0 86

(士 0
.

1 )

1 R S

(士 0
.

3 l j

0 7 1

(士 0
.

0 5 9 )

0
.

9 1

(士 0
.

13 )

0 9 1

乏士 0 1确〕

0
.

了1

(士C
.

] 5 )

0
,

7 7

(土0
.

1 1)

0 5 4

(士 0 08 9 )

0
.

9 7
(土 0

.

0 9 5 )

9
.

15

r

士 1
.

5 ) 1 9 1
.

8 3 (士 O

4
.

6

士0
,

4 ) 1 4
‘

8 0
.

8 0 (士 0

咭
.

9

一 4 土 e
.

9 ) { 5
.

3 0
.

召0 (士 0
.

韶

6 0

一 5

一 6

‘

弋
‘。2 ’

{
5

.

6 0
.

8 8 (士 0

0
.

6 8 (士 0

0
.

7 3

3
.

1

‘土1
.

0 ) { 3
,

0 0 5 6

(士。
.

~ 8 ( 0
,

0 8 9

C 七 N d L a

样 司
{ 析 }
{
结 }

} 果 }

分结析果标准值分结析果标值准分析结果标准谊

,

一 1

吕0

(土10 )

192

(土 5 )

6 4

(士 6 )

7 8

(士 4 )

吕9

(土8 〕

朋

(士称)

阳

(士7 )

别

〔士6 )

8 2

3 9

(土 5 )

6 2

(士8
.

2 )

3 0

(土 4
.

1

3 1
.

6

(士 2 4 )

3 6

(土魂 5 )

3 2

‘士 7 ,

37

(土 6 )

2 1

(土 1 7 )

3 只

(土 10 )

g 0

(土 10 )

3 8 8

(士 6 6 )

3 8

(士 8
.

5 )

42
.

6

〔士 7 )

3 ‘

火士 8 )

44

魂2

1
.

8

(士 0
.

3 、

0 5

(土 0
.

1 )

1
.

3

火土 0
.

15 )

1
.

J

(士 0
.

2 )

1
.

3 5

(士 0
.

23 〕

1
.

5 2

(土 0
.

1 )

l 3

(土 0
.

1 9)

0
.

5 5

(士 0
.

08 )

7 2

10
.

1

(土 1
.

3 )

18
.

6

(士 2
.

4 )

吕
.

3

(士 0
.

8 4 〕

9
.

3

L土 1
.

3 )

9 6

(士 l
,

4 )

8
。

2

(士 0
.

7 7 )

9
.

6

(士 1
.

15 )

5
.

7

‘士 0
.

5 )

l0

19

8
.

3

9
.

1

8
.

7

a
.

7

9
.

6

5
.

8

2
.

3 6

(士 0
.

36 、

1 1

(土 1 5 )

2
.

6

(士《)
.

J I )

2 9

《士 0
.

4 、

2
.

匕7

(士 0
.

3 3 )

2
.

0 5

(士 0
.

4 )

2 6 5

‘士 0
.

3 9 )

2
。

IJ

(士 0
.

3 8 )

2
.

6 5

11
.

6

2
.

8

2
.

9

2
,

4

2
.

5

2 4

2
.

1

l5

r士 1

哆

16
‘

2

⋯
!!
J,es

.
滋注门lesl�Jeseses
才J口lee

1
2)妮66舱32363136J9

] 8 8 9 0 ( 土 0
、

7

68 3 7

75 4 0

88
‘,

·

{
lll
J挂
l
Jeses搜1

62 3 6

8 O (

餐
5 ) 4 3

5 0 ( 士 5 ) 2 7 0
.

5 3

-2门弓叱嘀曰I-l

9 ]
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所得分析结果与标准值对照如表 4 所示 ;

五
、

光谱分析结果的皿现性
:

采用同一样品 (各元素浓度均在校正曲线的直线部分)
,

摄谱 30 次
,

求得各元素的相对

标准偏差列于表五
,

可看到其分析精度是能满足需要的
。

各元素的相对标准偏差 表 5

元元 素素 G ddd H ooo T mmm L uuu

几几 D yyy S mmm YYY

相相对标准偏差 (% ))) 1
.

888 3
.

111 4
.

111 2
.

555 2
.

333 2
.

444 3
.

111 2
.

000

元元 素素 E rrr Y bbb E uuu P rrr L aaa C eee N ddd S eee

相相对标准偏差 (% ))) 2
。

000 4
.

000 2
。

333 3
.

444 3
.

555 2
.

888 2
,

555 3 888

六
、

讨论
:

1
.

端视式炬管
,

由于能够将整个通道对准摄谱仪狭缝
,

受激原子在被测光区的停留时间

较长
,

所以得到光谱较强
,

从而可以降低元素的检出限
。

根据实验
,

采用端视式和侧视式炬

管对比
,

元素检出限可降低 3 倍左右
。

为此必须掌操好三个环节
:

( l) 等离子炬中心通道

应严格对准摄谱仪狭缝截取位置
。

( 2 )应选用适当功率
,

不能过高
。

( 3 )鱼尾状通气管离炬

管要有合适的距离
。

攀
2

.

为了测定检出限
,

按计算方法所引用公式 C
:
- S 一

粤
,

式 中C 表示接近

于检出限的含量
,

试验中为刚刚显现被测元素谱线时的该元素对应浓度
。

介 表示该含 量所

产生的 测量 值
,

C :
为检出限

。

根据检出限定义
:

待测元素分析线附近背景辐射标准偏差的

三倍所对应的该元素的含量
,

故公式中系数为 3
。

实际所测得检出限与其他方法对比如表六

所示
,

从表中可看到
,

所得的检出限与国内外水平相当
。

检出限比较 (徽克 / 克) 表 6

兀兀兀 国内ICPPP 美国 IC PPP 本院发射射 本方法法 兀兀 国内 IC PPP 美国 IC PPP 本院发射射 本方法法

素素素 光谱法法 光谱法法 光谱法法法 素素 光谱法法 光谱法法 光谱法法法

LLL aaa 0
.

1 111 0
.

0 2 222 0
.

0 8 555 0
.

0 3 222 G ddd 0
.

0 333 0
.

0999 0
.

0 333 0
.

0 3 333

CCC eee 0
.

1 222 0
.

15 555 0
.

1222 0
.

1 999 T bbb 0
.

0 111 0
.

2 999 0
.

0 2 888 0
.

0 2 777

PPPrrr 0
.

2 111 0
.

3 222 0
.

6 333 0
.

2 111 D yyy 0
.

0 222 0
.

12 555 0
.

1 777 0
.

0 222

NNN ddd 0
.

0888 0
.

1 111 0
.

3 555 0
.

3 555 H ooo 0
.

0 1 444 0
.

0 1 888 0
.

0 3 888 0
.

0 2 222

SSS mmm 0
.

0 888 0
.

1 555 0
.

0 999 0
.

0 8 999 E rrr 0
.

0 444 0
.

0 444 0
.

0 1 333 0
.

0 2 666

EEE uuu 0
.

0 0 333 0
.
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3
.

样品经过离子交换分离后
,

钙镁还会有一定的残余量
,

为了检查钙镁对稀土元素的影

响
,

在溶液中加入了钙镁
,

实验表明
,

当溶液中钙
,

镁含量 < 50 雌 / m l 时
,

对稀土元素影

响不明显
,

但当钙
,

镁含量达到 10 0 0 翔 / m l 晚 对大部分稀土元素可产生5一 8 % 的偏差
,

而个别元素可达到 10 一 15 % 偏差
,

实际生产中的残存量 C ‘ < 30 雌 / m l ,

M g < 20 雌 /

m l
,

但为了避免钙
,

镁对稀土元素的影响
,

还是在参比溶液中加入了少量钙
,

镁为佳
。

4
.

L u ll 3 5 0 7
.

4 A
O

和 T b ll 3 5 09
.

1 A
O

的检出限较差
,

如选用 L u ll 26 15
.

4 A
“

检出限可

达0
.

00 56 雌 / g
,

但须再摄一次谱
,

此外本方法还可同时分析 sc
。
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