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钒是重要的稀缺资源和重要战略金属#在自然界中往往以次要矿物相形式与多种复杂金属共伴生

存在+采用
RE#

6
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#在仪器入射功率
!B@@M

,观测高度
!SCC

,雾化气流量
@aJSN

*

C2(

c!条件

下研究了常见钒共伴生元素对电感耦合等离子体原子发射光谱$

P[R*#E3

%法测定钒含量时谱线选择的影响#

结果表明#

>8

#

\'

#

G2

#

[;

#

$2

对
_

的六条推荐谱线测定均会产生显著影响#且
_

测定相对误差与对应元

素'
_

$质量比%基本呈线性关系+其中#微量
>8

的存在即会导致
_B@IaB!(C

谱线产生剧烈变化#其次是

\'

#当
\'

'

_

%

@aOI

#

\'

'

_

%

SaIO

#将分别导致
?I@aOO

和
?I?aK@?(C

谱线出现
kSb

以上的相对误差#且

\'

存在条件下
_?A@a@IB(C

谱线亦不稳定)当
G2

'

_

%

SaIO

#

[;

'

_

%

!@aBB

#

[;

'

_

%

!BaJ

及
$2

'

_

%

!BaSJ

时#

B!!a@A

#

?I@aOO

#

?A@a@IB

和
B!@a?B(C

谱线测量结果相对误差分别达
kSb

以上+综合以上影响及谱线

稳定性#当含钒原料中无
G2

时#可采用较稳定的
B!!a@A(C

谱线#含
G2

时可采用
B!@a?B(C

谱线+在光谱

仪最佳工作条件下#利用该方法测定了钒钛磁铁矿,石煤,含钒催化剂等典型含钒原料中的钒含量#其检出

限在
B!@a?B(C

为
@a@SKC

)

*

N

c!

#

B!!a@A(C

为
@a!IKC

)

*

N

c!

#加标回收率为
IBaKb

"

!@Ba!b

#相对标

准偏差
@aSIb

+与硫酸亚铁铵滴定法进行对比实验#结果基本吻合#相对误差在
kKaBKb

以下+该方法简便

快捷#精密度和准确度高#适用于含钒原料中钒含量测定的科研及生产+

关键词
!

电感耦合等离子体发射光谱)钒)钒钛磁铁矿)石煤
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钒是全球性的稀缺资源和重要战略金属#广泛应用于钢

铁材料,化工,航空航天和新能源等领域#被誉为.现代工业

的味精/+大约
OSb

的钒被应用于钢铁工业中的合金钢,工

具钢和模具钢等特种钢材#其余
!@b

应用于飞机,火箭和航

天等高性能材料领域#

Sb

应用于钒电池,催化剂,陶瓷和储

氢材料等领域!

!

"

+

钒在地球上分布广泛#在地壳中的含量为
@a@?b

+至今

已发现的含钒矿物超过
JS

种#包括钒钛磁铁矿,石煤,钒钾

铀矿,钒云母,硫铁镍矿及钒铅矿等#但自然界中绝大多数

含钒矿物中的钒以次要矿物相与多种复杂金属伴生存在#以

钒为主体金属的独立含钒矿物数量很少!

?*B

"

+近年来#随着

钒在新能源和航天材料领域的应用发展#钒资源紧缺问题凸

显#含钒石油渣,废催化剂,提钒尾渣等含钒二次资源中钒

的回收也成为钒行业研究和工业实施的重点!

K*S

"

+种类繁多

的含钒原料中元素组成较为复杂#其中钒含量的精确测定及

伴生元素的同时测定对钒行业的发展至关重要+

钒的测定多采用硫酸亚铁铵滴定法,电位滴定法,分光

光度计法等!

J*I

"

#在现行国家标准中#钒渣,五氧化二钒,钒

铁等钒含量较高的富集物或产品中钒的检测多采用硫酸亚铁

铵滴定法#硅酸盐岩石中钒含量测定采用乙酸
*

乙酸钠
*

铜铁

试剂底液极谱法#原油和渣油中钒含量测定采用火焰原子吸



收光谱法#以上方法对于钒的单元素测定较为准确#但不具

备对复杂含钒原料中多元素同时测定的优势+部分钒企近年

来采用
4

射线荧光光谱$

4T̀

%进行含钒原料中多元素含量

检测#但
4T̀

检测精度不高!

!@

"

+目前#电感耦合等离子体

发射光谱$

P[R*#E3

%,等离子体质谱法$

P[R*\3

%等逐渐普

及#这些高性能仪器使得钒的测定有了新的选择!

!!*!B

"

+

P[R*

#E3

具有检出限极低,重现性好,分析元素多等显著特点#

可实现含钒原料的全元素精确,快速检测#因此#亟需针对

伴生元素对钒的分析测定干扰进行研究#建立多元素共存时

P[R*#E3

精准测定钒的分析方法+

研究中采用
RE#

6

72C0AB@@_

仪器的六条推荐谱线#对

P[R*#E3

法测定钒时的光谱干扰进行了系统研究#确定了干

扰元素,干扰谱线及干扰程度#建立了
P[R*#E3

法测定复杂

含钒原料中钒含量的方法#并采用本方法对部分典型含钒原

料进行了检测验证+

!

!

实验部分

HIH

!

仪器

采用美国
R-;D2(*E8C-;

公司
#

6
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型
P[R*#E3

对样品进行检测#仪器工作参数见表
!

+

表
H

!
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@

+-6*KPZZ<

工作参数
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项目 参数

P[R

功率'
M !B@@

等离子体气量$

>;

%'$

N

*

C2(

c!

%

!S

辅助气量$

>;

%'$

N

*

C2(

c!

%

@aS

雾化气体流量$

>;

%'$

N

*

C2(

c!

%

@aO

泵进样量'$

CN

*

C2(

c!

%

!aS

观测距离'
CC !S

峰算法 峰面积

每个峰的点数
A

等离子体观测方向 径向

重复次数'次
B

HIM

!

试剂和标准

标准溶液#国家钢铁材料测试中心$钢铁研究总院%+

\2882

6

';-*Z

高纯水#环境温度下电阻率高于
!Oa?\

*

*

:C

+

熔融剂&按重量比
?i!

称取碳酸钠和硼酸#混磨均匀#

储存备用+

HIP

!

方法

!aBa!

!

样品前处理方法

标准样品配制&将标准液分别取样稀释#配制实验中所

需的标准样品+

固相样品处理方法&称取样品
@a@S@@

"

@a!@@@

)

于铂

金坩埚中#加入
!a@@@@

"

!a?@@@

)

熔融剂#搅拌均匀#放

入
IS@h

马弗炉内熔融
!SC2(

#取出稍冷#用水冲洗坩埚外

部后#将坩埚放入
!@@CN

烧杯中#加入
?@b

的
"[8

溶液
K@

CN

#浸出完毕后转入容量瓶内#冷却后用高纯水定容#再稀

释一定倍数用于
P[R*#E3

测定样品中元素含量用+

!aBa?

!

样品测定

在
P[R*#E3

最佳工作条件下#分别测定标准工作溶液

和处理好的试液#仪器自动显示样品中
_

元素含量+在表
!

中所列出的光谱仪工作条件下进行测定#连续测定空白溶液

?@

次#以其结果的
B

倍标准偏差所对应的浓度值为方法的检

出限#以检出限的
!@

倍计算检测下限+配制
_

浓度为
@

#

!

#

?

#

S

#

!@

和
?@C

)

*

N

c!的标准溶液进行测试#仪器自动绘制

工作曲线#其线性相关系数结果见表
?

+

表
M

!

<

元素校准曲线方程&相关系数和检出限

L*5)"M

!
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元素谱线
?

方法检出限

'$

C

)

*

N

c!

%

检测下限

'$

C

)

*

N

c!

%

?I@aOO @aIIIII @a@@S? @a@S?

B!@a?B @aIIII? @a@@OB @a@OB

B@IaB! @aIIIIB @a@@OA @a@OA

?I?aK@? @aIIIII @a@@SJ @a@SJ

B!!a@A! @aIIIII @a@@SK @a@SK

?A@a@IB @aIIIIK @a@!IK @a!IK

?

!

结果与讨论

MIH

!
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测定钒含量时有
J

条推荐谱线#分别为

?I@aOO

#

B!@a?B

#

B@IaB!

#

?I?aK@?

#

B!!a@A!

和
?A@a@IB(C

+

对于 钒 的
P[R*#E3

测 定#已 有 文 献 中 谱 线 选 择 不 一#

?I?aK@A

#

B!@a?B

和
B!!a@A!(C

皆有选择!

!B*!S

"

#为了比较多

种元素对谱线的干扰#测试中选用六条推荐谱线进行全范围

研究+

?a!a!

!

共存离子对钒测定的谱线干扰

筛选了与钒共存常见的
-̀

#

>8

和
[0

等
!A

种元素#考察

了主要共存元素对钒测定时谱线选择的影响+首先用标准溶

液配制了
_SC

)

*

N

c!

,共存元素
S@C

)

*

N

c!标准样#采用

六条谱线对其中钒浓度进行测定#对样品进行三次测试#取

平均值为最终结果#所测值如表
B

所示+

!!

从表
B

可以看出#当被测样品中
_SC

)

*

N

c!

,共存元

素
S@C

)

*

N

c!

#亦即共存元素'
_

质量比为
!@

时#

-̀

#

[0

#

\(

#

M

#

\

)

#

32

#

['

#

$0

#

L0

#

[=

#

R]

和
[5

等元素的存在

对
_

在各条谱线下的测定结果影响不大#所测定结果相对误

差在
kKb

以内)而
>8

对
B@IaB!(C

谱线测定影响极大#相

对误差近
cB@@b

)

\'

对
?I@aOO

和
?I?aK@?(C

谱线测定影

响较大#尤其对
?I@aOO(C

谱线#相对误差为
cAIaAb

)

G2

的存在导致
B!!a@A!(C

谱线处
_

测定相对误差达到
Ia?b

#

$2

的 存 在 导 致
B!@a?B(C

谱 线 处 测 定 相 对 误 差 达 到

c!!aBOb

#

[;

的存在导致
?I@aOO(C

谱线测定相对误差达

到
cIb

以上+为了进一步分析确定共伴生元素对
_

谱线选

择的影响#进行了
\'

#

>8

#

[;

#

$2

和
G2

的单独实验#以最

终选择
_

元素的稳定谱线+
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表
P

!

主要共伴生元素对钒测定的谱线干扰

L*5)"P

!

.##"&+/#&/="9-'+")"6"%+'/%+0"'")"&+-/%/#'

@

"&+$*))-%"'7F$-%

3

R*%*7-F66"*'F$"6"%+

影响

元素

影响元素浓度

'$

C

)

*

N

c!

%

_

标准值

'$

C

)

*

N

c!

%

不同谱线下
_

测定值'$

C

)

*

N

c!

%$谱线'
(C

%

?I@aOO B!@a?B B@IaB! ?I?aK@? B!!a@A! ?A@a@IB

-̀ S@ S Sa!I? Sa@SI KaIA? Sa!BJ KaIS@ Sa@KJ

>8 S@ S Sa@JO Sa@JK cIaAJ! Sa@J! Sa@@@ Sa!OO

[0 S@ S Sa@AS Sa@SK KaIJS Sa@@O KaIJA Sa!B?

G2 S@ S KaIJO Sa!BI Sa!!? Sa!@B SaKSK KaIK@

[; S@ S KaSBI KaI?I KaI@S Sa@?S KaAJA KaO!A

\( S@ S Sa!IA KaII! KaI!? Sa!?B KaI?A KaOO?

M S@ S Sa!?A KaIBI KaOAB Sa@II KaOA@ Sa@SI

\

)

S@ S Sa@?? Sa@SO Sa!K! Sa@SB KaIKI KaII?

32 S@ S Sa@@! Sa@?? KaIS! Sa!J@ KaIJ? Sa@OB

$2 S@ S Sa@@! KaKB! KaI@B Sa!@I KaOIB Sa@S!

[' S@ S Sa!@S Sa!?! KaIOA Sa@!! KaII! KaISO

$0 S@ S KaIII Sa!B? KaI@I KaIOB KaIAI Sa@@S

\' S@ S !a@!S KaIIA KaISB KaS?S Sa@!! KaIK!

L0 S@ S Sa@J? KaISJ KaIBO Sa@KJ Sa@@? Sa@?J

[= S@ S Sa@K? KaIIK KaIJ? Sa@? Sa@?O KaIOJ

R] S@ S KaIIO KaIAJ KaIKO KaIAK Sa@? KaIKJ

[5 S@ S KaI?? KaI?O KaOIJ KaOI? KaIAJ KaOIO

?a!a?

!

钼对钒测定的影响

因
\'

对
_

的测定影响最为显著#所以首先考察了
_

分

别为
!

#

S

及
?@C

)

*

N

c!时#样品中不同含量
\'

对
_

测定

的影响#结果如图
!

所示+

!!

由图
!

可以看出#当
_

测定谱线为
?I@aOO(C

时#$

0

%#

$

]

%#$

:

%中
\'

对
_

的测定结果影响最为显著#总体来看#

\'

'

_

质量比越高#

_

的测定相对误差越大#如当
_

为
!

C

)

*

N

c!

#

\'

为
S@C

)

*

N

c!

#

_

的测定值为
c?aOJ!C

)

*

N

c!

#相对误差达到
cBOJb

+另外#

_

谱线为
?I?aK@?(C

时#随着
\'

含量的增加
_

测定结果也有所降低#但与谱线

?I@aOO(C

相比#干扰幅度较小#最高相对误差达
cJ@b

+

_

谱线
?A@a@IB(C

当样品中
_

含量为
!

和
SC

)

*

N

c!时较为

稳定#而当
_

含量达
?@C

)

*

N

c!时#测量相对误差达到

Ja!b

+在
_

的六条推荐谱线中#

_B@IaB!

#

B!@a?B

和

B!!a@A!(C

始终保持着较高的稳定性#相对误差在
k!aSb

之内+

?a!aB

!

铝对钒测定的影响

考察了
_

分别为
!

和
SC

)

*

N

c!时#样品中不同含量

>8

对
_

测定的影响#结果如图
?

所示+

!!

由图
?

可以看出#除
B@IaB!(C

谱线外#其他谱线均未

因
>8

的加入对
_

的测定结果产生影响#结果较为稳定+但

当
_

测定谱线为
B@IaB!(C

时#

>8

对
_

的测定结果影响较

为显著#且
_

测定值随着
>8

含量增加呈线性变化趋势+当

样品中仅含有
!C

)

*

N

c!的
>8

#

_

的测试结果在
!C

)

*

N

c!

时测试值为
@aA??C

)

*

N

c!

#

SC

)

*

N

c!时测试值为
KaJO!

C

)

*

N

c!

)而当样品中
>8

含量增加到
S@C

)

*

N

c!

#

_

的测

试结果在
!C

)

*

N

c!时测试值为
cOaB!IC

)

*

N

c!

#相对误

差达
cIB!aIb

)

SC

)

*

N

c!时测试值为
cSa@I!C

)

*

N

c!

#

相对误差达
c?@!aO?b

+

?a!aK

!

钛(铬(镍对
_

测定的影响

考察了
_

分别为
!

和
SC

)

*

N

c!时#样品中不同含量

G2

#

[;

#

$2

对
_

测定的影响#如图
?

$

0

%和$

]

%所示#当
G2

'

_

质量比大于
S

#

G2

对
_B!!a@A(C

谱线的测定影响显著)

[;

对
_

测定的影响主要是
?I@aOO

和
?A@aIB(C

谱线#

$2

对
_

的影响为
B!@a?B(C

谱线#也是当
$2

'

_

质量比大于
S

之后

才会影响
_

的测定+

综合
>8

#

\'

对
_

测定谱线的影响#因
\'

#

G2

#

[;

#

$2

对
_

测定的影响基本呈线性关系#以相对误差对影响元素与

_

的比值$质量比%作图#结果见图
B

+

!!

微量
>8

的存在即会对
_B@IaB!(C

谱线产生影响#而

大多含钒原料中都会伴生
>8

元素#因此#不建议使用

B@IaB!(C

谱线+当含钒原料中有
\'

共存$即使微量
\'

%#

可采用
%

B@@(C

的三条谱线+

G2

也是含钒原料中常见伴生

元素之一$如大宗钒钛磁铁矿%#当
G2

'

_

%

SaIO

后对钒元素

B!!a@A(C

谱线测定影响较大+而
[;

和
$2

对钒元素测定的

影响需要更高的浓度$

[;

'

_

%

!@aBB

#

$2

'

_

%

!BaSJ

%#在一

些含铬,镍较高的原料或溶液#如铬盐行业对原矿及浸出液

中微量钒$通常
[;

'

_

%

!@@

%进行
P[R

测定时#不可选用

?A@a@IB

和
?I@aOO(C

谱线+综合以上影响及谱线稳定性#

当含钒原料中无
G2

时#可采用更为稳定的
B!!a@A(C

谱线#

含
G2

时可采用
B!@a?B(C

谱线+

MIM

!

样品精密度和准确度测试

取标准钒渣样品$

_

?

#

S

含量
!AaSb

%按本方法测定#因

钒渣中不含
\'

和
$2

#含
>8

#

G2

和
[;

#因此选定测定
_

谱

线为
B!@a?B(C

+将所测
_

元素含量折算为
_

?

#

S

含量#计

算
I

次测定的相对标准偏差#结果见表
K

+通过该方法测试

的标准偏差为
@a!@B@

#相对标准偏差为
@aSIb

#表明方法

的精密度较好+

!!

分别测定某含钒钢渣,废催化剂,石煤,钒钛磁铁矿等

含钒矿物中的钒含量#对处理后的样品稀释
!@

倍#测定六次

SO??
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图
H

!

:/

对
?4(=2.1

测定钒浓度时不同谱线的影响

$

0

%&

[

$

_

%为
!C

)

*

N

c!时
\'

对
_

测定的影响)$

]

%&

[

$

_

%为
S

C

)

*

N

c!时
\'

对
_

测定的影响)$

:

%&

[

$

_

%为
?@C

)

*

N

c!时
\'

对
_

测定的影响

N-

3

IH

!

L0""##"&+/#://%+0"7"+"$6-%*+-/%/#R*%*7-F6

$

0

%&

G,--FF-:7'F\''(7,-=-7-;C2(072'('FH0(0=25CY,-(_:'(*

:-(7;072'(07!C

)

*

N

)$

]

%&

G,--FF-:7'F\''(7,-=-7-;C2(072'('F

H0(0=25CY,-(_:'(:-(7;072'(07SC

)

*

N

)$

:

%&

G,--FF-:7'F\'

'(7,-=-7-;C2(072'('FH0(0=25CY,-(_:'(:-(7;072'(07?@C

)

*

N

表
S

!

精密度实验

L*5)"S

!

($"&-'-/%"9

@

"$-6"%+

样品名称
_

?

#

S

测定值'
b

_

?

#

S

平均值'
b

标准偏

差'
b

T3Q

'

b

标准钒渣样

!AaJ?J

#

!AaBIO

#

!AaKJ?

!AaSAI

#

!AaSKA

#

!AaJ@K

!AaS!S

#

!AaB@?

#

!AaS@O

!AaS@S @a!@BI @aSI

取平均值+根据含钒原料中伴生元素不同#选择不同的谱线

测试+然后在每种试样中加入一定量的
_

标准溶液测定其加

标后总值#并计算加标回收率#见表
S

+加标回收率在

IBaKb

"

!@Ba!b

之间#该方法可满足不同含钒原料中钒含

量的分析#实验结果可靠+

图
M

!

A)

对
?4(=2.1

测定钒时不同谱线的影响

$

0

%&

[

$

_

%为
!C

)

*

N

c!时
>8

对
_

测定的影响)

$

]

%&

[

$

_

%为
SC

)

*

N

c!时
>8

对
_

测定的影响

N-
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:-(7;072'(07!C
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*

N
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]

%&

G,--FF-:7'F>8'(7,-=-7-;C2(072'('F

H0(0=25CY,-(_:'(:-(7;072'(07SC

)

*

N

图
P

!

测量相对误差与干扰元素"
<

质量比拟合结果

N-

3

IP

!

!")*+-/%'0-

@

5"+D""%+0"'+*%7*$77"R-*+-/%/#6"*'F$"=

6"%+$"'F)+'*%7+0"6*''$*+-//#&/$$"'

@

/%7-%

3
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6"%++/<
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表
T

!

回收率实验

L*5)"T

!

!"&/R"$

C

"9

@

"$-6"%+

样品名称
_

谱线'
(C

_

样品分析结果

'$

C

)

*

N

c!

%

加标量

'$

C

)

*

N

c!

%

测定总值

'$

C

)

*

N

c!

%

回收率

'

b

某钒钛磁铁矿
B!@a?B @aI!S !a@@@ !aI@A IIa?

某含钒钢渣
B!@a?B ?a!?J ?a@@@ Ka!OA !@Ba!

某废
"Q3

催化剂
B!!a@A AaJKB !@a@@@ !JaIO? IBaK

某石煤
B!!a@A Oa?KA !@a@@@ !AaJKK IKa@

某提钒尾渣
B!@a?B !a?JA ?a@@@ Ba?KS IOaI

MIP

!

试样分析和方法对比

为验证方法的准确性和可行性#以
P[R*#E3

光谱法和

硫酸亚铁铵滴定法分别测定四种典型含钒样品中的
_

含量#

结果见表
J

#表
J

表明两种方法相对误差均在
kKaBKb

以内#

两种方法的测定结果具有较好的一致性+

表
W

!

?4(

光谱法和硫酸亚铁铵滴定法测定结果

L*5)"W

!

G"+"$6-%*+-/%$"'F)+'/#R*%*7-F65

C

?4(

'

@

"&+$/6"+$

C

*%7+-+$*+-/%6"+0/7

样品名称

P[R*#E3

法 硫酸亚铁铵滴定法

_

测量

值'
b

相对误

差'
b

_

测量

值'
b

相对误

差'
b

某标准钒渣
IaO!? @a@K IaAIJ c@a!?

某钒钛磁铁矿
@aI@O c!aB@ @aIKS ?aA?

某石煤
@aOB? ?aA? @aAI! c?aBS

某废
"Q3

催化剂
BaAJA @a!I BaI?B KaBK

B

!

结
!

论

!!

针对多元素共伴生的含钒原料中钒的定量检测#首先系

统研究了共伴生元素对
P[R*#E3

法测定钒的谱线干扰#确

定微量
>8

的存在即会导致
_B@IaB!(C

谱线产生剧烈变化#

但干扰结果不规律+除
>8

外#

\'

#

G2

#

[;

#

$2

对
_

测定标

准偏差的影响基本与对应元素'
_

$质量比%呈线性关系#当

\'

'

_

%

@aOI

#

\'

'

_

%

SaIO

#将分别导致
?I@aOO

和
?I?aK@?

(C

谱线出现
kSb

以上的相对误差#且
\'

存在条件下
_

?A@a@IB(C

谱线不稳定)当
G2

'

_

%

SaIO

#

[;

'

_

%

!@aBB

#

[;

'

_

%

!BaJ

及
$2

'

_

%

!BaSJ

#

B!!a@A

#

?I@aOO

#

?A@a@IB

和

B!@a?B(C

谱线测量结果相对误差相应超出
kSb

+综合以

上影响及谱线稳定性#当含钒原料中无
G2

时#可采用更为稳

定的
B!!a@A(C

谱线#含
G2

时可采用
B!@a?B(C

谱线+

建立了
P[R*#E3

测定含钒原料中钒含量的分析方法#

该方法检出限在
B!@a?B(C

为
@a@SKC

)

*

N

c!

#

B!!a@A(C

为
@a!IKC

)

*

N

c!

#回收率在
IBaKb

"

!@Ba!b

之间#相对

标准偏差
@aSIb

#与硫酸亚铁铵滴定法进行对比#两种方法

的相对误差在
kKaBKb

以内#表明
P[R*#E3

法的精密度好,

准确度高#快速简便#满足钒行业研究及生产的要求#可用

于复杂含钒资源生产工艺中固相,液相中钒的精确测定+
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