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电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES)法测定银精矿中氧化镁
赵 昕  肖柳婧  金东彦  汤 行
（湖南省地质测试研究院，长沙 410007）
摘  要  建立了采用直接加混合酸(5 mL氢氟酸、5 mL硝酸、5 m盐酸L和1 mL高氯酸)酸溶样品，10 mL HCl(1+1)提取样品，电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES)法测定银精矿中氧化镁含量的方法。方法检出限为0.0016%，测定下限为0.0064%，经富铜(银)矿石成分分析国家标准物质GBW07164验证，相对误差为0.43%；应用于实际样品分析，与标准方法火焰原子吸收光谱法对比，分析结果一致，方法的相对标准偏差(RSD，n=6)均小于4%。方法简便快速准确，结果满意。
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Determination of Magnesium Oxide in Silver Concentrate by Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry 
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Abstract A method was established for the determination of magnesium oxide content in silver concentrate by inductively coupled plasma-optical emission spectrometry after the samples were directly digested by adding mixed acids (5 mL hydrofluoric acid, 5 mL nitric acid, 5 mL hydrochloric acid and 1 mL perchloric acid), and extracted by 10 mL HCl (1+1). The detection limit and determination limit of the method were 0.0016% and 0.0064% respectively, the relative error is 0.43%, which is verified by GBW07164, the national standard substance for the composition analysis of rich copper (silver) ore, and the relative error was 0.43%. In the actual sample analysis, the relative standard deviation (RSD, n=6) of the method was less than 4% compared with the standard method of flame atomic absorption spectrometry, and the analysis results were consistent. The method is simple, rapid and accurate with satisfactory results.
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前言
银精矿是由含银矿石经选矿工艺处理后达到较高含量(银质量百分数大于0.25%)的精矿，可直接供有色金属冶炼企业炼银。银精矿中银的品位及其他金属元素的含量对银精矿的价值和加工生产工艺有很大的影响。银精矿一般需测定银、金、铜、砷、镁等元素。精矿、矿石中的氧化镁通常采用EDTA-容量法、比色法和原子吸收光谱法测定。EDTA-容量法[1-2]和比色法[3]的操作步骤繁琐、流程长、效率低，难以满足生产和科研的要求。采用火焰原子吸收光谱法[4-6]测定样品中氧化镁含量时，需要加入锶盐作为释放剂掩蔽其他元素对测量结果的干扰。电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES)法具有使用方便，操作简单，分析速度快、线性范围宽、高效稳定等优势，该法已广泛用于多种精矿中的元素测定[7-9]。本文采用直接混合酸酸溶法，盐酸(1+1)提取，电感耦合等离子体发射光谱法测定银精矿中氧化镁的含量，通过与火焰原子吸收光谱法(YS/T 445.6—2019)比较，证明本法精密度和准确度良好。
1 实验部分
1.1 仪器及工作条件
ICAP6300型电感耦合等离子体发射光谱仪(美国赛默飞世尔科技有限公司)，耐高盐雾化器，高纯氩气(纯度≥99.99%)。仪器工作参数如表1所示。
表1 仪器工作参数表
Table 1 Working parameters of the instrument
	射频功率/W
	冷却气流量/(L·min-1)
	辅助气流量/(L·min-1) 
	载气流量/(L·min-1) 
	蠕动泵泵速/(r·min-1) 
	进样时间/s
	积分时间
/s

	1 150
	14.0
	0.5L
	0.60
	50
	20
	长波5/短波15


BSA224S电子天平(北京赛多利斯仪器系统有限公司)。
1.2 主要试剂
镁标准储备溶液(1 000 μg/mL，国家有色金属及电子材料分析测试中心)。
硝酸、盐酸、氢氟酸(优级纯，国药集团化学试剂有限公司)，高氯酸(优级纯，天津市鑫源化工有限公司)。
蒸馏水，GB/T 6682—2008一级水。
1.3 标准工作溶液系列的配制
镁标准工作溶液：吸取镁标准储备溶液0、0.05、0.2、1.0、5.0、10.0 mL，加入全程样品空白溶液定容至100 mL，配制为0、0.5、2、10、50、100 μg/mL标准工作溶液。
2 结果与讨论
2.1溶样方法的选择
2.1.1 王水溶样法
称取0.1 g(精确至0.000 1 g)样品于150 mL玻璃烧杯中，加入少量去离子水润湿样品后，再加入20 mL浓王水，盖上表面皿，于180 ℃电热板上加热分解，蒸至近湿盐状，加入10 mL盐酸(1+1)复溶，稍冷，再将溶液转移至50 mL玻璃比色管中，用水稀释至刻度，定容，摇匀，待测。
2.1.2 分步加酸酸溶法
称取0.1 g(精确至0.000 1 g)试样于50 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入少量去离子水湿润，加入5 mL盐酸，置于电热板上低温加热5 min，加入5 mL硝酸、5 mL氢氟酸，加热蒸至体积约5 mL，加入1 mL高氯酸，继续加热溶解，待高氯酸白烟冒尽，加入10 mL盐酸(1+1)，复溶，取下稍冷，将溶液转入50 mL玻璃比色管中，用水稀释至刻度，定容，摇匀，待测。
2.1.3直接加混合酸酸溶法
称取0.1 g(精确至0.000 1 g)试样于50 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入少量纯水湿润，往坩埚中加入10 mL混合酸(氢氟酸:硝酸:盐酸:高氯酸为5+5+5+1)，加热溶解至近干，加入10 mL盐酸(1+1)，待溶液清亮，取下冷却至室温。将溶液移入50 mL比色管中，用水稀释至刻度，定容，摇匀，待测。
称取富铜(银)矿石成分分析国家标准物质GBW07164，分别按照王水溶样法、分步加酸酸溶法、直接加混合酸酸溶法进行样品消解实验。实验结果如表2所示，王水溶样法结果明显偏低，可能是由于王水无法将矿石的结构完全打开，不能使待测元素全部进入待测溶液；分步加酸酸溶法的结果与直接加混合酸酸溶法的测定结果基本一致，故实验选择直接混合酸酸溶法来消解样品。
表2 溶样方法分析结果的比较
Table 2 Comparison of analysis results of different melting method       /%
	标准物质编号
	MgO含量
	测定值与认定值的相对误差

	
	认定值
	王水溶样法
	分步加酸酸溶法
	直接加混合酸酸溶法
	王水溶样法
	分步加酸酸溶法
	直接加混合酸酸溶法

	GBW07164
	2.33±0.10
	1.35
	2.30
	2.29
	-42.1
	-1.29
	-1.72


2.2盐酸浓度的选择
称取富铜(银)矿石成分分析国家标准物质GBW07164以直接混合酸酸溶法进行溶解，用盐酸浸取进行测定，分别考察了不同盐酸浸取浓度(10%、25%、50%、75%)对氧化镁测定结果的影响。实验结果如表3所示。盐酸浓度低于50%，样品复溶时间延长至15 min，仍能观察到少量不溶物存在，样品提取不完全，且继续延长复溶时间，会容易造成盐酸蒸干，溶液溅出；盐酸浓度大于或等于50%，样品溶液清亮，测定结果满足测试要求。为确保样品提取完全且减少溶液酸度对仪器腐蚀性等影响，实验选用10 mL盐酸(50%)作为提取介质。
表3 盐酸酸度对测定结果的影响
Table 3 The influence of hydrochloric acid acidity on the determination result       /%
	标准物质编号
	认定值
	测定值

	
	
	HCl(10%)
	HCl(25%)
	HCl(50%)
	HCl(75%)

	GBW07164
	2.33±0.10
	1.62
	1.68
	2.25
	2.28


2.3共存元素干扰实验和分析谱线的选择
根据对国内外银精矿的分析及查阅相关文献[10-11]可知，银精矿中主要存在的元素及元素的最高含量分别为：Pb(45%)、Bi(30%)、Fe(20%)、Zn(20%)、Cu(15%)、Sb(15%)、Ca(5%)、Al(5%)、As(3%)等，选择10 mg/L的镁标准溶液作为实验对象，向镁标准溶液中加入一定量的主体元素进行干扰实验。实验结果如表4所示。在加入Pb、Bi、Fe、Zn、Cu、Sb、Ca、Al、As等主体元素后，镁的测定结果的回收率在100%±5%，因此，Pb、Bi、Fe、Zn、Cu、Sb、Ca、Al、As等主体元素对镁测定结果不产生干扰。
表4 共存元素对镁测定结果的影响
Table 4 Influence of co-existing elements on the determination of magnesium
	元素
	加入量/(mg·L-1)
	测得Mg量/(mg·L-1)
	回收率/%

	Mg
	10
	10.32
	103

	Pb
	900
	10.25
	103

	Bi
	600
	9.98
	99.8

	Fe
	400
	9.87
	98.7

	Zn
	400
	10.12
	101

	Cu
	300
	9.68
	96.8

	Sb
	300
	9.57
	95.7

	Ca
	100
	9.91
	99.1

	Al
	100
	9.72
	97.2

	As
	60
	10.13
	101


在ICP-OES分析中，分析谱线的选择尤为重要，主要考虑光谱干扰，利用iCAP 6300自带的软件并查阅相关文献，选取了279.553、280.270、285.213 nm等几条灵敏度较高的谱线同时进行测定，通过结果比对，确立了镁的最佳分析谱线为285.213 nm。 
2.4方法检出限和测定下限
在仪器的最优测定条件下，测定镁元素的标准曲线，其相关系数r＞0.999。按照样品分析的全部步骤制备空白试样平行测定7次，计算其标准偏差，以4倍检出限作为其测定下限。实验结果如表5所示，本方法得到的MgO检出限为0.0016%，测定下限为0.0064%。

表5 方法的检出限和测定下限
Table 4 Detection limit and determination limit of the method(n=7)       /%
	测定结果
	标准偏差
	检出限
	测定下限

	0.033
	0.033
	0.034
	0.033
	0.000 53
	0.001 6
	0.006 4

	0.034
	0.034
	0.033
	
	
	
	


2.5方法精密度和准确度实验
根据样品分析步骤，对国家一级标准物质GBW07164和实际样品开展精密度和准确度实验(n=6)。根据表6结果可知，选用建立的方法，国家一级标准物质GBW07164(认定值2.33%±0.10%)的测定值与标准值相吻合，GBW07164和实际样品的精密度(RSD)为1.9%~3.1%，符合《地质矿产实验室测试质量管理规范》(DZ/T 0130.1—2006)的要求。
表6 方法的精密度和准确度
Table 6 Precision and accuracy of the method        /%
	样品名称
	测定值
	平均值
	SD
	RSD

	GBW07164

	2.34
	2.38
	2.36
	2.35
	0.068
	2.9

	
	2.41
	2.22
	2.39
	
	
	

	实际样品1
	1.30
	1.28
	1.34
	1.30
	0.040
	3.1

	
	1.32
	1.23
	1.33
	
	
	

	实际样品2
	1.88
	1.93
	1.91
	1.93
	0.037
	1.9

	
	1.95
	1.92
	1.99
	
	
	


2.6不同测定方法比对
采用本方法和传统化学方法(YS/T 445.6—2019火焰原子吸收光谱法)进行比对，实验结果如表7所示。两种测定方法的结果基本一致。
表7 方法比对结果
Table 7 Comparison of determination results with different methods      /%
	样品名称
	本方法(ICP-OES）
	传统化学方法(AAS)

	GBW07164
	2.32
	2.35

	实际样品1
	1.31
	1.35

	实际样品2
	1.91
	1.89


3 结论
建立了电感耦合等离子体光谱法测定银精矿中氧化镁含量的方法，比较了不同酸的种类以及分步加酸和直接混合加酸溶样前处理方法对测定的结果影响，相比于王水和分步加酸，直接混合加酸分解样品过程简单、容易操作，效率高且结果准确。适合批量样品的测定，符合地质测试质量管理规范要求。
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