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微波消解电感耦合等离子体原子发射

光谱（犐犆犘犃犈犛）法测定水淬渣中多种元素
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（深圳市中金岭南有色金属股份有限公司 韶关冶炼厂，广东 韶关５１２０２４）

摘　要　试样以王水和氢氟酸为消解试剂，经微波消解，采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定水

淬渣中的多种元素。试样在１８５℃的密闭容器中溶解６２ｍｉｎ可以消解完全，消解液成分的干扰可以通

过选择合适的分析谱线消除；加标回收率９５．７％～１０７％，相对标准偏差为０．６８％～８．７％（狀＝５），方法

检出限满足分析要求。结果表明，方法操作快速简便，可满足水淬渣中多种元素含量同时测定的要求。
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前言

我国铅锌产量合计１０００万ｔ／ａ，铅锌水淬渣总

量超过８００万ｔ。目前铅锌冶炼水淬渣资源化研发

已成为国内外研究热点，研究主要集中于有价成分

的回收和生产建材材料等方面。如：有的水淬渣中
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含镓平均为０．０３％～０．０４％
［１］，有的水淬渣中含钴

达１．７％
［２］，有的水淬渣中含锌达６．４％

［３］，有的水

淬渣中含铜达１．７％
［４］等。可以通过烟化炉烟化

法、回转窑法和电热烟化法等方法进行回收处理有

价金属［５６］。无有价金属回收价值的水淬渣，对水淬

渣进行天然放射性核素含量检测和危险废物鉴别标

准腐蚀性鉴别、浸出毒性鉴别后，如定义为一般工业

固体废物，因其富含铁、硅、钙、镁等有价金属元素，可

以对水淬渣内的铁、硅等有价金属进行资源化利用，

如作为建材原料，实现水淬渣的综合利用途径［７］。

因此准确测定水淬渣中多种元素的含量，建立

准确可靠的检测分析方法，为水淬渣的回收利用、资

源化处理起到积极的推动作用。

目前关于水淬渣中铜、钴、镍［２］、钠［８］分析有对

应的文献报道，其他元素鲜见公开报道。

根据水淬渣样品的化学性质和组分特点，提出

了采用微波消解仪溶解样品，电感耦合等离子体原

子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）法测定水淬渣中多种元素含

量的方法。通过优化仪器工作条件，考察了共存元

素的干扰，以及方法检出限、精密度和加标回收率，

满足了水淬渣中多种元素同时测定的要求。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

电感耦合等离子体原子发射光谱仪，德国斯派

克（ＡＲＣＯＳＡＲＣＯＳ），氩气纯度≥９９．９９％；ＹＭＷ

ＨＰ１００智能微波消解仪（长沙永乐康公司）。

盐酸、硝酸、氢氟酸、硼酸（４％）；所用试剂均为

分析纯，实验用水三级水即可。

ＮＣＳ１４８１６１标准储备溶液（Ａｌ、Ａｓ、Ｂ、Ｂａ、Ｂｅ、

Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｈｇ、Ｋ、Ｌｉ、Ｍｇ、

Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、Ｐｔ、Ｒｂ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｖ、

Ｚｎ１００μｇ／ｍＬ２５％ＨＣｌ＋ｔｒ．ＨＮＯ３＋ｔｒ．ＨＦ，钢研

纳克）。

ＧＢＷ（Ｅ）０８０９８３Ｓｉ标准储备溶液（５００μｇ／ｍＬ）。

１２　仪器工作条件

电感耦合等离子体原子发射光谱仪工作条件：

２００ｎｍ处分辨率０．００５ｎｍ，仪器１０次／ｈ的短程稳

定性ＲＳＤ不大于１．０％，分析功率１．４ｋＷ，冷却气

流量１２Ｌ／ｍｉｎ，雾化气流量１．０Ｌ／ｍｉｎ，载气流量

０．７Ｌ／ｍｉｎ，进样泵速１．５ｍＬ／ｍｉｎ，观测高度为线

圈上方１５ｍｍ，积分时间５ｓ，工作曲线线性相关系

数≥０．９９９９。

微波消解仪工作条件：温度１８５℃，时间６２ｍｉｎ；

功率６００Ｗ；微波消解仪工作程序设置见表１。

表１　微波消解仪工作程序设置

犜犪犫犾犲１　犠狅狉犽犻狀犵狆狉狅犵狉犪犿狊犲狋狋犻狀犵狅犳犿犻犮狉狅狑犪狏犲

犱犻犵犲狊狋犻狅狀犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋

序号 时间／ｓ 开始温度／℃ 结束温度／℃

１ ３００ ５０ １２０

２ １２０ １２０ １２０

３ ３００ １２０ １５０

４ ３００ １５０ １５０

５ ３００ １５０ １８５

６ ２４００ １８５ １８５

１３　实验方法

准确称取已在１０５℃±５℃烘至恒重的试样

０．０５～０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ），于微波消解罐

里，加入７ｍＬ现配的王水，０．５ｍＬ氢氟酸，拧紧盖

子至适宜程度，将消解罐均匀放置于消解仪腔内，按

表１的时间和温度设置进行操作。消解完毕后，冷

却８ｍｉｎ，打开消解罐，将消解液转移至１００ｍＬ塑

料容量瓶，加入５ｍＬ硼酸（４％），以水定容。将样

品溶液稀释１０倍于塑料容量瓶中，控制测定介质为

盐酸（５％），在电感耦合等离子体原子发射光谱仪工

作条件下对溶液进行测定。同步制备样品空白溶

液，按仪器工作条件进行测定。

２　结果与讨论

２１　样品处理方法选择

水淬渣中含近８５％的硅酸盐玻璃体及１２％的

方铁矿等组分，直接用盐酸、硝酸煮沸也难以彻底溶

解。目前较常用的方法为：盐酸和硝酸溶样，加入少

量的氟化氢铵将试样中的硅酸盐类破坏后，再用硫

酸冒烟，彻底分解试样，这样能保证试样完全溶解，

但是处理样品耗时很长。微波消解是利用微波加热

封闭容器中的消解液和试样，在高温增压条件下增

强溶解能力。微波消解法具有样品分解快速、完全、

挥发性元素损失小、试剂消耗少、操作简单、处理效

率高、污染小、空白低等优点，适合水淬渣样品的化

学性质和组分特点，故实验采用微波消解法。

２．１．１　消解溶剂的选择

水淬渣中较难溶解的元素是硅，硅分解完全了，

其他元素在王水中就完全溶解了。实验以二氧化硅

为考察对象，进行消解溶剂的选择（表２）。称取

０．０５０～０．１０ｇ１
＃、２＃试样各３份，分别加入７ｍＬ

王水、７ｍＬ 王水＋０．５ｍＬ氢氟酸、７ｍＬ王水＋

１ｍＬ氢氟酸进行溶解。

５４
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表２　消解溶剂的选择

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犮犺狅犻犮犲狅犳犱犻狊狊狅犾狏犻狀犵狊狅犾狏犲狀狋狊

消解溶剂的选择７ｍＬ王水 ７ｍＬ王水＋０．５ｍＬ氢氟酸 ７ｍＬ王水＋１ｍＬ氢氟酸

１＃样品不太清，硅低至３％ 样品清，硅２１．４５％ 样品清，硅２１．３２％

２＃样品不太清，硅低至４％ 样品清，硅２８．４９％ 样品清，硅２８．５６％

结果发现：第１种方法样品溶解不完全，虽然其

他元素加氢氟酸与不加氢氟酸处理的结果一致，但

是硅结果明显偏低。后两种方法样品溶解完全，溶液

澄清，结果一致。在等量的王水存在下，０．５ｍＬ氢氟

酸足以分解近３０％的硅，本实验选择第２种方案。

２．１．２　称样量的选择

由于微波消解罐容积较小，因此样品及试剂量不

宜过多，消解溶剂使用量通常不能超过消解罐容积的

三分之一，消解溶剂用量过大会污染环境。考虑到水

淬渣样品的均匀性，实验选择称样量为０．０５～０．１０ｇ。

２．１．３　消解温度的选择

为避免微波消解反应过于剧烈带来的安全风险，

消解设定采用逐步升温的方式；为减少聚四氟乙烯消

解罐使用寿命的损耗，最高分解温度选择为１８５℃。

２．１．４　消解时间的选择

以硅为考察对象，分别实验了消解时间为３０、

６２、９０、１２４ｍｉｎ。实验结果见表３。

表３　消解时间对犛犻犗２含量的影响

犜犪犫犾犲３　犇犻狊狊狅犾狏犻狀犵狋犻犿犲犳狅狉犲犳犳犲犮狋狊狅犳犛犻犗２犮狅狀狋犲狀狋

消解时间／ｍｉｎ ３０ ６２ ９０ １２４

１＃／％ ６．５６ ２１．２９ ２０．９６ ２１．３８

２＃／％ ５．６９ ２８．４６ ２８．９７ ２８．５８

结果表明，消解时间为３０ｍｉｎ时，ＳｉＯ２结果明

显偏低。消解时间为６２ｍｉｎ至１２４ｍｉｎ时，结果稳

定，并不会随着消解时间增加而增大，实验选择消解

时间为６２ｍｉｎ。

２２　测定条件的选择

２．２．１　工作条件及分析线的选择

由于仪器的功率、雾化气及载气流速、进样泵速

及观测高度等都会对测定的灵敏度、稳定性带来影

响，因此实验了以上不同组合的条件，考察铑标准级

差溶液的工作曲线线性关系及标准溶液测定精

密度。

结果表明：当仪器的功率为１．４ｋＷ、冷却气

１２Ｌ／ｍｉｎ、雾化气１．０Ｌ／ｍｉｎ、载气０．７Ｌ／ｍｉｎ、进

样泵速１．５ｍＬ／ｍｉｎ及观测高度为线圈上方１５ｍｍ

时，工作曲线线性最优且标准溶液测定精密度最好，

实验选择此条件为电感耦合等离子体原子发射光谱

工作条件。

２．２．２　基体效应及杂质元素的影响

经调研多家冶炼企业，水淬渣的主要成份见

表４。

样品溶液中杂质浓度较大的元素为Ｃａ、Ｆｅ、Ｓｉ、

Ｍｇ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｎａ，其他元素含量较低，参照国家标

准 ＧＢ／Ｔ８１５１．２０—２０１２、ＧＢ／Ｔ１２６８９．１２—２００４

测定方法，微量的元素相互之间不干扰测定。在

１００ｍＬ容量瓶中加入Ｃａ、Ｆｅ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｚｎ、

Ｎａ的干扰元素（按测定试液中所含基体元素的最大

含量加入，注意不要加入和测定元素相同的杂质元

素）于０．１０μｇ／ｍＬ和１μｇ／ｍＬ的单元素标准溶液，

按实验方法测定其浓度值，结果见表５。

结果表明：上述杂质元素较大浓度存在时，对测

定无明显干扰。

２３　酸度对测定的影响

样品中加入７ｍＬ王水＋０．５ｍＬ氢氟酸＋５．０ｍＬ

硼酸，经微波消解６２ｍｉｎ后，残余体积约为５～６ｍＬ，

经稀释１０倍后，王水浓度为０．６％，可忽略不计。

因此实验统一控制测定介质酸度为５％盐酸。

表４　水淬渣主要成分表

犜犪犫犾犲４　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狅犳狑犪狋犲狉犮犺犻犾犾犲犱犱狉犲犵

成分 ＣａＯ Ｆｅ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｃｄ Ｃｕ

含量范围／％ １３～２５ １８～２８ １８～３２ ２～６ ４～１３ ０．０００４～０．００７４ ０．１４～１．５６

成分 Ｐｂ Ｇａ Ｇｅ Ｓｂ Ｎａ Ｃｏ Ａｓ

含量范围／％ ０．０２～０．６ ０．０２～０．０６ ０．００５１～０．０８ ０．００７ ０．２～１．８ ０．００６６～１．７６ ０．０３２～０．２

成分 Ｚｎ Ｍｎ Ｎｉ Ｓｎ Ｃｒ

含量范围／％ ０．２６～６．４ ０．１～０．８ ０．００５ ０．０１～０．０８ ０．０１～０．０５
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表５　干扰元素的影响

犜犪犫犾犲５犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲犲犾犲犿犲狀狋狊 ／（μ犵·犿犔
－１）

分析元素 波长１）
０．１μｇ／ｍＬ

测得浓度值

１μｇ／ｍＬ

测得浓度值
分析元素 波长１）

０．１μｇ／ｍＬ

测得浓度值

１μｇ／ｍＬ

测得浓度值

Ｃａ ３１７．９３３ ０．１０５ １．０１２ Ｓｂ ２１７．５８１ ０．１０３ ０．９９１

Ｆｅ ２５９．９４１ ０．０９９ ０．９９４ Ｃｏ ２２８．８０６ ０．１０５ １．０２９

Ｓｉ ２８８．１５８ ０．１０１ １．０１６ Ａｓ １８９．０４２ ０．０９８ ０．９７４

Ｍｇ ２８５．２１３ ０．０９９ ０．９９３ Ｚｎ ２１３．８５６ ０．１０２ １．０１５

Ａｌ ３９６．１５２ ０．１０ １．０２５ Ｎａ ５８９．５９２ ０．０９６ ０．９７２

Ｃｄ ２２６．５０２ ０．０９７ ０．９９８ Ｍｎ ２５７．６１１ ０．１０１ １．０２７

Ｃｕ ３２４．７５４ ０．１０６ １．０３７ Ｎｉ ２３１．６０４ ０．１０３ ０．９８３

Ｐｂ ２２０．３５３ ０．０９９ ０．９８４ Ｓｎ １８９．９９１ ０．１０２ １．０１５

Ｇａ ２９４．３６４ ０．１０５ １．０２５ Ｃｒ ２０５．６１８ ０．１００ １．０３４

Ｇｅ ２０９．４２６ ０．０９９ ０．９７８

　　注：１
）单位为ｎｍ。

少量氢氟酸存在会腐蚀仪器，根据微波消解仪

使用说明书，通过在样品溶液加５ｍＬ硼酸（４％）可

消除其影响。实验通过稀释１０倍样品，测定溶液中

残余极少量氢氟酸和硼酸，在标准溶液中匹配等量

的氢氟酸和硼酸，影响基本忽略不计。

２４　校准曲线和检出限

混合标准溶液系列的质量浓度根据表６规定的

浓度进行配制，介质为５％的盐酸，标准溶液中加入

与测定试液中等量的氢氟酸和硼酸（所用容量瓶为

塑料容量瓶）。于ＩＣＰＯＥＳ在选定的波长处进行测

定，以待测元素浓度为横坐标，待测元素的发射强度

为纵坐标，绘制工作曲线，结果见表７。

表６　工作曲线系列

　　　　　　犜犪犫犾犲６　犠狅狉犽犻狀犵犮狌狉狏犲狊犲狉犻犲狊 ／（μ犵·犿犔
－１）

元素 标准１ 标准２ 标准３ 标准４ 标准５

ＣｕＣｄＳｂＡｓＳｎＮｉ

ＣｒＭｎＮａＧｅＧａ
０ ０．０５ ０．１ ０．２ １

ＰｂＭｇＡｌＺｎ ０ １ ３ ５ １０

ＳｉＦｅＣａ ０ ５ １０ ２０ ３０

表７　工作曲线线性关系

犜犪犫犾犲７　犔犻狀犲犪狉狉犲犾犪狋犻狅狀狅犳狑狅狉犽犻狀犵犮狌狉狏犲

分析元素
相关线性参数

犪 犫
相关系数狉

检出限／

（μｇ·ｍＬ
－１）

分析元素
相关线性参数

犪 犫
相关系数狉

检出限／

（μｇ·ｍＬ
－１）

Ｃａ １３０１４６３ １９７７ ０．９９９８ ０．０９ Ｓｂ ３６５８６ １５５ ０．９９９９ ０．００６

Ｆｅ ３８９４４３ ８９９７ ０．９９９８ ０．０８ Ｃｏ ３０９３５５ １３１ １．００００ ０．００１２

Ｓｉ ７３６９９２ －１４８３ ０．９９９８ ０．０９ Ａｓ ５２９４１ ７５ ０．９９９９ ０．０２

Ｍｇ ７６４３７０ －８００ ０．９９９９ ０．１２ Ｚｎ ２５８３８５ ２６９７ ０．９９９８ ０．０９

Ａｌ ５４３８２３ １３２２ ０．９９９６ ０．０６ Ｎａ ３８５３３４７ ９５００ ０．９９９９ ０．０４

Ｃｄ ８１４８０１ －３７１ １．００００ ０．０００３ Ｍｎ １３９４３６３ ９０９ １．００００ ０．０００３

Ｃｕ ６１７０９４ －８５４ ０．９９９９９ ０．００９ Ｎｉ １５９５６９ ４２６ ０．９９９９ ０．０００６

Ｐｂ ３６０５９ ２６９ ０．９９９９ ０．００３ Ｓｎ ６１７０９４ －３７ １．００００ ０．００２

Ｇａ ４２１０８ －９０ ０．９９９９９ ０．００９ Ｃｒ ２９９５３０ ２７０ １．００００ ０．００９

Ｇｅ ４００３３ －１４０ ０．９９９７ ０．０１８

由表７可见，各元素在相应的浓度范围内与其

发射强度呈线性，相关系数＞０．９９９９。在选定的实

验条件下对空白溶液连续测定１１次，以３倍标准偏

差计算检出限，得到方法检出限见表７，可知检出限

满足分析要求。

２５　精密度、结果比对及加标回收实验

随机抽取水淬渣样品一个，平行称取制备均匀

的５份试样，按实验步骤进行前处理，上机测定各元

素含量，计算精密度相关值，结果见表８。

由表８可见，对随机抽取的水淬渣样品进行５

次测定，相对标准偏差（ＲＳＤ）０．６８％～８．７％，方法

精密度较好。与单个测定方法比对，极差最大为

０．５５％，加标回收率９５．７％～１０７％，可满足测定

要求。
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表８　精密度实验及结果比对实验

犜犪犫犾犲８　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犲狊狋犳狅狉狆狉犲犮犻狊犻狅狀犪狀犱犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀狉犲狊狌犾狋狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊（狀＝５）

组分 平均值／％ ＳＤ／％ ＲＳＤ／％ 单元素经典测定方法结果／％ 标准加入量／μｇ 加标回收率／％

ＣａＯ １０．８１ ０．０７３５ ０．６８ １０．２６ ５０００ １０４

Ｆｅ ２３．７５ ０．１７３４ ０．７３ ２３．５６ ５０００ １００

ＳｉＯ２ ２１．５６ ０．９８７４ ４．６ ２０．７９ ５０００ ９７．６

ＭｇＯ ４．４２ ０．１４１９ ３．２ ４．０２ ５０００ １０４

Ａｌ２Ｏ３ ５．６４ ０．０５２ ０．９２ ５．３４ ５０００ １０２

Ｃｄ ０．０００４ ０．００００３ ８．７ ０．０００５ １ ９７．８

Ｃｕ ０．１５ ０．００２５ １．７ ０．１４ １００ １０１

Ｐｂ ０．２９ ０．００８６ ３．０ ０．２７ １００ １００

Ｇａ ０．０４１ ０．００１４ ３．４ ０．０４３ １００ １０４

Ｇｅ ０．００９３ ０．０００５ ５．３ ０．００９７ １０ １０１

Ｓｂ ０．００７ ０．０００５ ６．８ ０．００７６ １０ ９６．６

Ｃｏ ０．００６１ ０．０００３ ５．７ ０．００６５ １０ ９９．５

Ａｓ ０．０３１ ０．００１８ ５．８ ０．０３４ １００ １００

Ｚｎ ２．１１ ０．０６６０ ３．１ ２．２５ １０００ ９８．４

Ｎａ １．３８ ０．０５６９ ４．１ １．２１ １０００ １０７

Ｍｎ ０．１５ ０．００８５ ５．７ ０．１６ １００ １０１

Ｎｉ ０．００８２ ０．０００３ ３．４ ０．００７９ １０ １０２

Ｓｎ ０．０３８ ０．００１８ ４．６ ０．０３６ １００ ９５．７

Ｃｒ ０．０３８ ０．００１３ ３．５ ０．０３９ １００ １０１

３　结论

方法提出了采用微波消解仪溶解样品，电感耦

合等离子体原子发射光谱法测定水淬渣多种元素含

量的方法。此方法简便快速，干扰少，结果准确稳

定，可满足测定要求。
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