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摘
!

要
!

铜精矿的铜含量在
".G

"

H.G

!是冶炼铜的基础矿物原料!由于地质因素和冶炼技术的差别!世

界各矿区铜精矿的等级存在差异!加之近年来!铜精矿掺假造假"伪报瞒报"有毒有害元素超标等案件多

发!对国家和人民的生活和经济发展造成了危害!建立进口铜精矿产地溯源和特征成分分析方法!在口岸执

法方面可以提供有效技术支持#本研究应用电感耦合等离子体质谱仪测定铜精矿样品中的钇"镧"铈"镨"

钕"钐"铕"钆"铽"镝"钬"铒"铥"镱"镥等
*=

种稀土元素含量#铜精矿的物理化学性质相对稳定!针对

铜精矿中稀土元素的消解方法有碱熔法"微波消解酸溶法和常压酸溶法!实验采用改进的常压酸溶法对样

品进行消解!选取具有代表性的
=

*

!

#

*

!

*H

*

!

*#

*和
*-

*不同稀土元素含量的铜精矿样品!通过对氢氟酸"

高氯酸"勒福特王水三种强酸的加入顺序和用量进行试验!得到了所有铜精矿样品能够完全溶解!而且用量

合理的混合强酸体系最佳方案为
HJK

氢氟酸
,*JK

高氯酸
,HJK

勒福特王水#铜精矿属于高基体样品!其

硅酸盐"碳酸盐等高盐化合物会对稀土元素分析带来基体干扰!本研究比较了电感耦合等离子体质谱仪的

普通模式和高基体样品进样模式下样品的分析效果!普通模式时稀土元素工作曲线的一元线性结果较差!

高基体进样模式时工作曲线的线性相关系数都在
.'>>>!

以上!定量范围在
"'"=

"

**.'..J

U

)
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U
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!检出

限在
.'..-*

"
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K
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#选取
*H

*铜精矿样品进行方法的回收率试验!回收率在
>+'!G

"

*.H'.G

!

精密度小于
H'*G

#同时!选用与铜精矿样品组成相似的
aMY.+*.=

玄武岩岩石成分分析标准物质和

aMY.+"H!

铜矿石标准物质!按照本实验方法!对稀土元素含量进行测定!考察了在本方法测定范围内的稀

土元素
Q

!

K6

!

A0

!

C3

!

(8

!

/J

!

a8

和
`

5

的含量!测定值都在标准物质标准值范围内#该方法快速"有效"

准确!易于操作!可以为进口铜精矿的矿区辨识提供有力技术支撑#
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铜是人类最早发现和使用的金属之一!在金属材料消费

量中仅次于铁和铝!成为国计民生和国防工程乃至高新技术

领域中不可缺少的基础材料和战略物资#铜精矿作为冶炼铜

的重要矿物基础资源!不同矿区产出的铜精矿由于地质成因

差异!加之冶炼工艺的差别和含量造假等情况!会导致进口

铜精矿的伪报"掺假"有毒有害元素超标等案件发生-

*

.

#因

此!建立进口铜精矿产地识别方法!将为口岸执法提供有效

技术支持#

本实验按照不同的方法-

",=

.对智利"秘鲁"菲律宾"西班

牙"纳米比亚"伊朗"马来西亚和阿尔巴尼亚等八个国家!

不同矿区的铜精矿样品中的稀土元素含量进行了分析!结合

前期工作的研究-

#,-

.

!提出了氢氟酸$

_

%

,

高氯酸$

C

%

,

勒福特

王水$

K

%混合强酸$

E9

%高温常压消解体系处理铜精矿样品

的方法!同时结合电感耦合等离子体质谱仪$

FAC,E/

%高基

体进样系统$

_EF4

%!建立了
E9,_EF4,FAC,E/

法测定铜精



矿中稀土元素含量的方法#作为前期工作的延续和发展!本

实验论述了混合强酸消解体系最优用法的确定过程!同时!

通过对
FAC,E/

工作曲线的分析!阐述了
_EF4

对于铜精矿

样品中稀土元素含量测定的优势#

*

!

实验部分

%6%

!

样品

将铜精矿样品用切割式碾磨仪和超离心研磨仪粉碎!过

孔径
.'.+JJ

筛!在$

*.=o=

%

j

下烘干
"W

后!称取铜精矿

样品
.'*

U

!精确至
.'...*

U

!置于消解罐中!加入
HJK

_D

后置于石墨消解器!升温至$

**.o*.

%

j

!加入
*JK

_A&B

!

!升温至$

*#.o*.

%

j

!加入
HJK

勒福特王水!升温

至$

"H.o*.

%

j

!待溶液几近蒸干!冷却定容至
=.JK

!待

测!同时做基体空白#

%6=

!

仪器及参数

++..4

型电感耦合等离子体原子发射质谱仪$

FAC,E/

%!

配有高基体样品进样系统$

_EF4

%!

_0

U
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和
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U
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两种碰

撞模式可选$美国
9

U

:&072

公司%&

K6Z?01W\_̀ =!

型石墨消

解器$北京莱伯泰科公司%&

cE"..

超离心研磨仪$德国

P0241W

公司%&

/E"...

切割式碾磨仪$德国
P0241W

公司%#

发射功率
*##.Y

&采样深度
*.'.JJ

&载气
.'H=K

)

J:7

I*

&蠕动泵
.'*.3

)

4

&雾化室温度
"j

&稀释气体
.'#*

K
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J:7

I*

&氦气流量
='.JK

)

J:7
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&检测系统-

-

.为
_EF4

!

_0

U

64

碰撞模式#

%6E

!

试剂

钇$

Q

%"镧$

K6

%"铈$

A0

%"镨$

C3

%"钕$

(8

%"钐$

/J

%"

铕$

\<

%"钆$

a8

%"铽$

?Z

%"镝$

`
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%"钬$

_%

%"铒$

\3

%"铥

$

?J

%"镱$

QZ

%"镥$

K<

%!

*..J

U

)

K

I*混合元素标准溶液

$国家 有 色 金 属 及 电 子 材 料 分 析 测 试 中 心%&高 氯 酸

$

_A&B

!

%"硝酸$

_(B

H

%"氢氟酸$

_D

%"盐酸$

_A&

%均为优

级 纯 试 剂&实 验 用 水 为 二 次 超 纯 水!电 阻 率
*-'"

E

,

)

1J

I*

#

"

!

结果与讨论

=6%

!

高基体样品进样#引入$系统

高基体样品进样$引入%系统$

_EF4

%是将
FAC,E/

的稳

定性等性能对于高溶解固体的耐受能力与气溶胶稀释法相结

合!使
FAC,E/

对高基体样品中元素分析能力进一步提高!

由于是采用氩气$

93

%气体稀释原理!既消除了液体稀释的步

骤!提高了效率!又维持了高温度"更稳定的等离子体!同

时!选择
_0

U

64

碰撞模式!在反应池中不会形成新的干扰

物!待测元素也不因副反应而损失!提高了准确度-

>

.

#选取

铜精矿样品中高含量元素
K6

和低含量元素
\<

为例!比较使

用
_EF4

前后的工作曲线上各浓度点的强度!见表
*

#

!!

表
*

中所示!在进行
K6

和
\<

元素分析时!选择了

_EF4

模式的同浓度点的强度值都小于未选用
_EF4

模式

$普通模式%的强度!说明
_EF4

对进样浓度确是进行了气溶

胶稀释#在浓度为
.'..

和
='..

$

U

)

K

I*时!普通模式的强

度约为
_EF4

模式的两倍!理论上!

*.'..

"

"..'..

$

U

)

K

I*

这
=

个浓度点在不同模式下的强度关系应该也是类似比例!

但是随着浓度增大!两种模式下的强度倍数关系逐渐缩小!

这并不是说明普通模式中
K6

和
\<

的强度值随着浓度增大

而减小!而是随着进样时间和进样量的增加!高基体样品的

高盐成分逐渐堆积在采样锥"截取锥和离子透镜等部件上!

阻碍检测器对特征信号的采集#选择
_EF4

模式可以大大提

高等离子体的耐受性"并且减少基体的抑制效应#同时!本

实验对
FAC,E/

普通模式下的
K6

和
\<

的浓度与强度关系进

行了拟合分析!见图
*

#

表
%

!

L*

和
\C

各浓度点的强度

&*,/8%

!

$0A8013A

:

.BL**07\C*A8*?@?.0?80A9*A3.0

浓度/

$

$

U

)

K

I*

%

K6 \<

强度$普通

模式%

/

AC/

强度

$

_EF4

%

/

AC/

强度$普通

模式%

/

AC/

强度

$

_EF4

%

/

AC/

. *!" +# =- H*

= "=*H* *H.!. ".>-* **.-!

*. !-*H* "#."! !.##. "*=+=

"= *.=""- #"#"- >-H!+ =""H#

=. *>>-!H **+#+# *+-H-! >-#"+

*.. H#->*= ""H.#* HH-+=> *-#="*
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图
%

!

拟合曲线

$

6

%(

K6

&$

Z

%(

\<

43

5

6%

!

&@8B3AA30

5

?C9;81

$

6

%(

K6

&$

Z

%(

\<

H"-*

第
#

期
!!!!

王
!

斌等(高基体样品进样系统
,

电感耦合等离子体质谱法测定进口铜精矿中稀土元素的含量



!!

在
FAC,E/

元素定量分析研究中!标准工作曲线的拟合

可以用一元线性方程$

>b/]EF

%!如果一元线性拟合结果

不满意$一般是线性相关系数在
.'>>>.

以下%!就可以考虑

用到二元曲线方程$

>b/]EF]BF

"

%#图
*

中蓝色直线为一

元线性方程(

>b*=>#H'"*#*-]HH#"'>-HHF

和
>b

*!>*+'>"**!]H.*!'H#.H>F

!线性相关系数
.'>>-=

和

.'>>++

!一元线性拟合结果不理想&红色曲线为二元拟合曲

线!拟合方程为(

> b="++'**HH=]H>>='>+*!#FI

H'"H*""F

" 和
>b"+#"'==>>-]H+H!'H+>#!FIH'#+=!>

F

"

!线性相关系数
.'>>>-

和
.'>>>>

!拟合结果看似满意!

由曲线趋势看!

K6

和
\<

的强度随浓度增加而增大!但其实

这种现象的发生是因为随着进样时间和进样量的增加!高基

体对信号采集系统的阻碍而造成!属于不同的概念!二元拟

合曲线不能用于稀土元素定量分析#

=6=

!

混合强酸消解体系的选择

混合强酸的加入顺序和加入量对于成分复杂的铜精矿的

消解有着重要作用-

*.

.

#

_D

用于消解铜精矿中主量的硅酸盐

类"碳酸盐类等物质和部分金属单质!需要第一步加入#第

二步加入
_A&B

!

可以在
_D

反应后除去残留的非金属单质#

然后!加入勒福特王水$

K0[%326

R

<630

U

:6

%溶解残余的金属单

质"硫化物#

随着每种强酸加入量由少到多的变化!铜精矿样品中稀

土元素的溶解量是逐渐增加的#为了确定每种酸的最优加入

量!采用序贯试验法-

**

.

!变换其中一种酸的用量!另外两种

酸的用量保持不变!加入量的变化梯度为
.'=

!

*'.

!

*'=

!

"'.

!

"'=

!

H'.

!

H'=

和
!'.JK

!计算目标元素的含量!用以

考察消解效果#以
A0

为例!

A0

的含量作为研究对象!随着

用于消解的强酸加入量的增加!铜精矿样品的溶解趋于完

全#选取编号为(

=

*

!

#

*

!

*H

*

!

*#

*和
*-

*的
=

种不同含量

的铜精矿样品#首先!加入
.'=JK _D

!然后!加入过量

$

='.JK

以上%的
_A&B

!

和特福特王水!为了减少污染和浪

费!此步确定加入
_A&B

!

和特福特王水的量都为
#'.JK

!

以样品中
A0

元素含量的测定值达到稳定时的用量为
_D

的

最优加入量!见图
"

#依次考察
_A&B

!

和特福特王水的最优

加入量#

图
=

!

氢氟酸加入量对消解效果的影响

43

5

6=

!

$0B/C80?8.BA@8*<.C0A.BW

:

79.B/C.93?

*?37.0A@88BB8?A

!!

从图
"

可以看出!

_D

加入量为
HJK

时!所选样品中

A0

的含量测定值趋于稳定!说明
H'.JK

为
_D

最佳加入

量#按照此方法确定
_A&B

!

"勒福特王水的加入量分别为

*'.

和
H'.JK

时为最佳加入量#然后!按照上述混合强酸的

加入量对其他铜精矿样品进行消解!样品完全消解!溶液澄

清透明!所以!当
_D

$

_

%"

_A&B

!

$

C

%"勒福特王水$

K

%的加

入量分别为
H'.

!

*'.

和
H'.JK

时!为最佳混合强酸体系最

佳加入量#

=6E

!

工作曲线和检出限

用实验空白溶液对稀土混合元素标准溶液进行逐级稀

释!绘制工作曲线!浓度点为
.'..

!

='..

!

*.'..

!

"='..

!

=.'..

!

*..'..

和
"..'..

$

U

)

K

I*

!以最高与最低浓度点扩

展
*.G

计算线性范围为
!'=.

"

"".'..

$

U

)

K

I*

!按照实验

方法!各稀土元素定量范围为
"'"=

"

**.'..J

U

)

^

U

I*

#同

时!对基体空白溶液进行
>

次平行测定!计算相对标准偏差!

以相对标准偏差的
H

倍作为各元素的检出限#各元素的线性

回归方程"相关系数"检出限!见表
"

#

表
=

!

线性回归方程*检出限

&*,/8=

!

L308*998

5

98113.08

R

C*A3.0*0778A8?A3.0/3<3A

元素 线性回归方程
相关

系数

检出限/

$

$

U

)

K

I*

%

> >b!#'###+]+#+'>-!#F .'>>>= .'.*H.

K6 >b+='==#+]"H"+'!.+!F .'>>>! .'.H-=

A0 >bH""'"H..]H*+-'H!-=F .'>>>= .'.**>

C3 >b#+'+-..]"->-'+++"F .'>>>= .'.*.=

(8 >b"!'!!HH]=##'-.**F .'>>>! .'.+"=

/J >b*.'....]!-!'+"H!F .'>>>= .'.=!#

\< >bH*'**..]*>=.'*--+F .'>>>! .'.*-.

a8 >b""'""..]*.>>'.*##F .'>>>= .'.""-

?Z >b>-'->..]=+.+'>==-F .'>>>! .'..-*

`

5

>bH.'..HH]*">"'!#-+F .'>>>= .'.*H!

_% >b*.H'HH#+]==!H'*#-"F .'>>>= .'."*H

\3 >bH#'###+]*>#>'-##HF .'>>># .'.*.*

?J >b*.='==#+]#="+'"*-#F .'>>>= .'.*."

QZ >b!*'**..]*=H#'>=#!F .'>>># .'.!"H

K< >b!-'->..]">..'-#>!F .'>>>! .'.*.#

!!

表
"

所示!选择
_EF4

模式建立的铜精矿中稀土元素工

作曲线!其相关系数都在
.'>>>!

以上!线性良好!检出限在
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I*

!本方法可以用于铜精矿中稀土

元素的定量分析#

=6G

!

回收率*精密度和准确度

按照实验方法!选取
*H

*铜精矿样品进行加标回收率试

验!加标量为
=.'..

$

U

)

K

I*

!同时测定
>

次!计算回收率在

>+'!G

"

*.H'.G

!精密度均低于
H'*G

!见表
H

#

!!

由表
H

可知!回收率实验采用铜精矿样品作为基体!很

好的与实际样品的前处理和稀土元素的测定条件保持一致!

可以考察本方法的有效情况#但是!实际样品的测定值不是

经过鉴定的标准值-

*"

.

!需要用标准物质或标准样品进行本

实验方法的准确度评估!选用与铜精矿样品组成相似的

aMY.+*.=

玄武岩岩石成分分析标准物质和
aMY.+"H!
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矿石标准物质!按照实验方法!对稀土元素含量进行测定!

见图
H

#

表
E

!

回收率及精密度
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回收率/
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精密度/
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图
H

表明!准确度实验选取了与铜精矿样品中稀土含量

相似的标准物质!考察了在本方法测定范围内的稀土元素

Q

!

K6

!

A0

!

C3

!

(8

!

/J

!

a8

和
`

5

的含量!测定值都在标准

物质标准值范围内!说明本方法准确"有效#

H

!

结
!

论

!!

在碱熔法"微波消解法等方法研究工作的基础上!采用

序贯试验法确定了可靠"有效的高温常压混合强酸消解体

系!提高了工作效率!也减少了对环境的污染#应用
FAC,E/

的
_EF4_0

U

64

模式大大降低了复杂高基体对稀土元素分

析的影响!对普通模式和高基体样品进样系统进行了比较!

图
E
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测定结果
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提供了铜精矿中稀土元素分析的思路与做法#从方法的回收

率"检出限"精密度"准确度的分析结果来看!本方法既达

到了铜精矿样品完全消解的目的!又可以进行准确的稀土元

素定量分析!可以为进口铜精矿产地溯源提供有力依据!为

后续的
O

射线荧光光谱法和激光诱导击穿光谱法测定铜精

矿中稀土元素含量奠定基础!也为铜精矿中稀土元素含量浓

度梯度标准样品的研制提供技术支撑#
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