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要
!

采用盐酸
>

硝酸
>

高氯酸
>

氢氟酸前处理样品!电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铁矿石中

的磷#对磷元素的分析谱线"样品称样量等工作条件进行了优化!解决了非金属元素磷的分析谱线难选

择"样品称样量影响测定准确度的技术难点)采用内标法!降低了样品基体效应及仪器波动产生的影响!

提高了分析结果的精密度和准确度#利用所建立的方法快速分析了铁矿石中磷的含量!方法检出限为

":""V<8
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T

!测定范围为
":"!#[

!

#[

!测定结果与标准值和化学法测定结果相符!相对标准偏差

'

KǸ

!

*c=

(小于
#[

#拟定的方法和分光光度法进行比对实验!技术优势明显#
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前言

磷系铁矿石中有害组分!会使炼出的钢材性能

脆"易断裂"焊接性差!其在铁矿石中含量一般较低!

但要求准确测定!例如炼钢用铁矿石一般工业指标

要求磷的质量百分数
"

":!@[

!炼铁用铁矿石一般

工业指标要求磷的质量百分数
"

":#@[

%

!

&

#传统的

铁矿石中磷的分析方法有磷钒钼黄分光光度法和磷

锑钼蓝分光光度法%

#

&

!前者测定范围较大!但灵敏度

较低)后者更适用于微量磷的测定!但精密度较低#

同时!这些传统的分析方法操作繁琐"耗时长"所用

试剂多且毒性大"工作人员劳动强度大!利用
F

射

线荧光光谱'

FKW

(法测定铁矿石中的磷也有报

道%

V

&

!但精密度往往不好#近年来!随着电感耦合等

离子体原子发射光谱'

2%L>5AN

(法在分析测试领域

的广泛应用%

$><

&

!地质矿产实验室在进行矿石化学成

分常量"微量分析时!采用该方法也越来越多#在前

人研究的基础上!本文采用
2%L>5AN

法测定铁矿石

中的磷!得到了比较准确的分析结果!能够满足生产

和科研的要求#

$

!

实验部分

$&$

!

仪器及关键耗材

2%5L><V""

电感耦合等离子体原子发射光谱仪

'美国
Y&).8,W'*&).

公司(#

关键耗材要求$耐高盐雾化器!高纯氩气'质量

分数大于
==:==[

(#仪器工作条件见表
!

#

表
$

!

RE0/?M4

仪器工作条件

D7A13$

!

J
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=
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工作参数 设定值 工作参数 设定值

垂直观测

高度*
88

!# KW

功率*
I !!@"

蠕动泵

泵速*'

.

.

8'(

d!

(

V"

载气压强*
PL/ ":#

冷却气'

5.

(流量 一般 积分时间*
*

长波
@

!短波
!@

辅助气'

5.

(

流量*'

T

.

8'(

d!

(

!:"

冲洗时间*
* V"

重复测量次数
V

稳定时间*
* @

$&-

!

标准溶液和主要试剂

L

标准储备溶液'

!:""""8

3

*

8T

!国家标准物

质研究中心研制(#

L

工作曲线溶液配制方法!通过把
L

标准储备

溶液分步稀释!分别按照
"

"

":@"

"

!:""

"

@:""

"

!":"

"

#":"

"

@":"

"

!"":"

"

!#":"8
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等质量浓度的比例!

配制成系列工作曲线溶液!溶液介质为盐酸'

!"[

(#

A-

内标储备溶液'

!:"""" 8

3

*

8T

($称取

":!!"@

3

经
=""e

灼烧
!&

的光谱纯氧化铕!置于

!""8T

烧杯中!加入
!"8T

盐酸'

@"[

(!盖上表面

皿!低温溶解后!蒸至近干!冷却至室温!补加
!"8T

盐酸'

@"[

(和
$"8T

水溶解!移入
!""8T

容量瓶

中!用水稀释至刻度!摇匀!备用#

A-

内标加入液通过把内标储备溶液分步稀释

成浓度为
!

#

3

*

8T

的溶液配制而成#内标加入液

通过厂家提供的在线三通随待测溶液一并进入

仪器#

盐酸"硝酸"高氯酸"氢氟酸四种酸均使用分析

纯试剂即可满足要求!实验用水采用电阻率不小于

!?P

$

.

48

的蒸馏水#

$&'

实验方法

在电子天平上称取
":@

3

'精确至
":"""!

3

(铁

矿石样品!置于
V"8T

聚四氟乙烯烧杯中!滴加少

许蒸馏水!将样品润湿均匀!首先加入
@8T

盐酸!

置于电热板上低温'

!@"e

(溶解
$"8'(

!然后再依

次加入
@8T

硝酸"

#8T

高氯酸"

@8T

氢氟酸!升

温至
!?"e

加热溶解!待试样完全溶解后!升温至

##"e

继续加热至高氯酸白烟冒尽!取下冷却后加

入
#"8T

盐酸'

@"[

(!在电热板上加热煮开并保持

!8'(

!取下!自然冷却至室温!之后用蒸馏水分次洗

净烧杯!将洗涤液一并转入
!""8T

容量瓶中!定容

至刻度!摇匀!放置
#$&

!此溶液直接上机测定#

-

!

结果与讨论

-&$

!

分析谱线的选择

在
2%L>5AN

法分析中!经常遇到复杂的光谱干

扰!因此在实际分析时!应选择适当的分析谱线#在

分析软件中!仪器厂家往往提供待测元素的所有分

析谱线!测定时一般选择最灵敏的分析谱线!有时也

可以选择次灵敏线或其它分析谱线进行测定#

2%5L><V""

电感耦合等离子体原子发射光谱仪检测

?
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(法测定铁矿石中磷

波长覆盖范围是
!<<

!

?$\(8

!分别选择
L

的分析

谱线
!\\:$=@

"

!\?:#?$

和
#!V:<!?(8

进行标准样

品测定#选用铁矿石标准 物 质
X_I"\?#@

和

X_I"\?#<

!各平行测定
<

次!取其平均值!计算相

对标准偏差#从表
#

的测定结果来看!选择分析谱

线为
!\\:$=@(8

和
!\?:#?$(8

时!测定结果明显

偏离标准值!而且精密度较差)选择分析谱线为

#!V:<!?(8

时!测定结果和标准值吻合较好!而且

精密度也较好#前者主要是因为这两条分析谱线接

近仪器检测波长的下限!光谱干扰相当严重!即使采

用长时间通
5.

和大量驱气的方式!效果也不明显!

因此!实验选择
L

的最佳分析谱线为
#!V:<!?(8

#

表
-

!

分析谱线选择

D7A13-

!

D23+31356#",";7,71

@

6#571+

9

356:711#,3+

X_I"\?#@ X_I"\?#<

波长
!

*

(8

标准值*
[

平均值*
[ KǸ

*

[

波长
!

*

(8

标准值*
[

平均值*
[ KǸ

*

[

!\\:$=@ ":!"V #:" !\\:$=@ ":""= #:V

!\?:#?$ ":!V? ":!#! !:= !\?:#?$ ":"!\ ":"!# #:!

#!V:<!? ":!V\ ":@< #!V:<!? ":"!? ":\#

-&-

!

样品称样量的选择

对样品的称样量进行了比较!发现样品称样量

严重影响
L

的测定结果#用铁矿石国家标准物质

X_I"\?#\

和
X_I"\?#?

多次进行实验!分别称取

":!"""

"

":#"""

"

":V"""

"

":$"""

"

":@"""

"

":<"""

3

样品进行测定结果比较!结果表明当称样量在

":$"""

3

以下时!测定结果偏低于标准值!这是因

为铁矿石中
L

的含量一般都较低!称样量过少!待

测溶液中
L

的浓度比较低!仪器检测到的信号就较

弱的缘故)称样量介于
":$"""

!

":@"""

3

时!测定

值接近于标准值)称样量高于
":@"""

3

时!测定结

果又明显偏低!这主要是因为随着称样量增大!会造

成溶液中可溶性盐类增多!容易堵塞雾化器!减少了

待测溶液的提升量!导致测定结果偏低#因此!综合

考虑以上两方面因素!实验选择的最佳称样量为

":@"""

3

#结果见表
V

#

表
'

!

称样量对磷测定值的影响

D7A13'

!

M;;356";+78

9

1378">,6",7,71

@

6#571:3+>16+";0

标准物质编号 称样量
R

*

3

S

'

L

(*

[

测定值 标准值

X_I"\?#\

":!""" ":""?

":#""" ":"!!

":V""" ":"!@

":$""" ":"!?

":@""" ":"!=

":<""" ":"!V

":"!=

X_I"\?#?

":!""" ":"?<

":#""" ":"=!

":V""" ":"=?

":$""" ":!"#

":@""" ":!!!

":<""" ":"?=

":!!

-&'

!

内标元素的确定和用量

选择铁矿石中不含有或痕量的
A-

作为内标元

素进行内标法实验!对国家标准物质
X_I"\?##

"

X_I"\?#V

"

HN_%!=\!#>#""$

和
HN_%!=\!">#"""

连续测定
=

次!分别比较了加入内标元素和不加入

内标元素两种情况的测定结果!表
$

结果表明!加入

内标元素测定结果的平行性较好#通过实验!最终

确定内标加入液的浓度为
!

#

3

*

8T

!测定谱线为

V?!:=<\(8

#

表
K

!

内标法实验

D7A13K

!

D3+6+";6238362"!;":#,63:,71+67,!7:!

标准物质 无内标
KǸ

*

[

有内标
KǸ

*

[

X_I"\?## !:# ":<V

X_I"\?#V !:@ ":\=

HN_%!=\!#>#""$ #:< !:V

HN_%!=\!">#""" V:$ !:?

-&K

!

方法线性范围&工作曲线和检出限

工作曲线的绘制步骤与标准曲线相同!通过实

验!发现在
"

!

!"":"8

3

*

T

范围内!工作曲线呈线性!

其相关系数
#

为
":====

!当浓度大于
!"":"8

3

*

T

时!曲线明显弯曲!所以方法的线性范围为
"

!

!"":"8

3

*

T

#把仪器调试到正常工作状态并保持

稳定
!&

!按样品前处理步骤平行测定
!!

个空白样

品!通过计算空白测定结果的
V

倍标准偏差'

V

"

(!得

到方法的检出限!结果为
":""V<8

3

*

T

#该方法的

测定下限采用空白测定值的
!"

倍标准偏差进行确

定!测定上限通过工作曲线线性范围的最高点进行

计算!由此得出所建立的方法对
L

的测定范围为

":"!#[

!

#[

#

-&.

!

准确度实验

分析过程的质量控制坚持准确度控制与精密度

控制并重的原则!方法准确度通过分析时插入标准

物质进行控制!选取
\

个铁矿石标准物质!按照所建

=
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#"#"

年

立的方法步骤分别测定其中
L

的含量!每个样品同

时测定
V

份!然后计算测定结果平均值!通过和磷钒

钼黄分光光度法进行测定结果比较!数据表明
2%L>

5AN

测定值与标准值吻合较好!说明该方法准确可

靠!具体结果见表
@

#

表
.

!

准确度实验

D7A13.

!

D3+6+";623755>:75

@

序号

S

'

L

(*

[

标准值
2%L>5AN

测定

磷钒钼黄

光度法

相对误差

KA

*

[

X_I

'

A

(

"\""?$ ":"!V ":"!$ ":"!# \:<=

X_I

'

A

(

"\""?? ":"#< ":"#\ ":"#? V:?@

X_I

'

A

(

"\""?\ ":"@V ":"@# ":"@$ d!:?=

HN_%!@\"@>"V ":"\V ":"\# ":"\@ d!:V\

HN_%!=\!V>#""$ ":!$@ ":!$! ":!$= d#:\<

HN_%!=\"=>#""" ":#< ":#@ ":#\ dV:?@

HN_%!V!\">=@ ":@?$ ":@?? ":@=" ":<?

-&)

!

精密度实验

精密度控制方法采用重复分析试样进行数据控

制!选取
#

个铁矿石国家标准物质
X_I"\?#@

和

X_I

'

A

(

"\""?V

!分别称取
=

份平行样品!样品前处

理和上机测定同样品分析步骤!根据平行测定结果!

分别计算相对标准偏差'

KǸ

(#测定数据见表
<

!

#

个国家标准物质的测定结果精密度'

KǸ

(均小于

#[

!符合/地质矿产实验室测试质量管理规范0的

要求#

表
)

!

精密度实验

D7A13)

!

D3+6+";623

9

:35#+#",

序号
S

'

L

(*

[

标准值 平行测定值 测定平均值
KǸ

*

[

X_I"\?#@ ":!V?

":!V@":!V\":!V?

":!V\":!$!":!$!

":!$#":!V?":!$V

":!V= #:"

X_I

'

A

(

"\""?V ":"@"

":"$=":"@!":"$=

":"@"":"@!":"$=

":"@!":"@!":"@"

":"@" !:=

'

!

结语

采用四酸溶样前处理样品!对
2%L>5AN

法测定

铁矿石中磷元素的分析谱线"样品称样量等工作条

件进行了优化选择!降低了光谱干扰的影响)通过实

验研究确定了内标元素及其用量!有效克服了不同

样品的基体效应!提高了分析结果的准确度和精密

度)所建立的方法和传统的分光光度法相比!有明显

的技术进步和测定优势#
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