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高压密闭 ＩＣＰ－质谱仪测定煤矸石中
国家重点严控 ５ 类重金属
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摘要:采取电感耦合等离子质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ)测定 ＨＦ:Ｈ２Ｏ２:ＮＯ２Ｃｌ 混酸体系下高压密闭酸热解煤矸石中铬、砷、镉、汞和

铅 ５ 类重金属ꎮ 采用 ５２Ｃｒ、７５Ａｓ、１１４Ｃｄ、２０２Ｈｇ 和 ２０８Ｐｂ 同位素元素进行测试ꎬ钪( ４５Ｓｃ)、钇( ８９Ｙ)、铟( １１５ Ｉｎ)和铋( ２０９Ｂｉ)４ 种内标

物质进行基体信号的校正以及漂移的抑制ꎮ 通过测定新疆、内蒙古、广东、陕西 ４ 个地区的国家土壤标准样品 ＧＢＷ ０７４５０、
ＧＢＷ ０７４４６、ＧＢＷ ０７４５３、ＧＢＷ ０７４５４ 验证方法的准确性ꎮ 铬、砷、镉、汞和铅在 ０􀆰 １~１００ ｎｇ / ｍＬ 范围内ꎬ校准曲线的线性相关系

数均大于 ０􀆰 ９９９ ５ꎬ分析方法检出限均小于 ０􀆰 ０３１ ｎｇ / ｍＬꎮ 该方法用于实际样品分析ꎬ相对均方根差(ｎ ＝ １１)不高于 ３􀆰 ４７％ꎬ质
量控制结果与理论值的比值在 ９５％~１０５％ꎮ
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　 　 煤矸石是煤炭采掘和分选环节中伴生的固体废

弃物[１]ꎬ内部不仅含有二氧化硅、三氧化二铝、钠、
硫、磷等物质ꎬ同时也伴有锌、铜、锰等有价值金

属[２]和毒性比较强的铅、铬、镉、砷、汞等多类重金

属[３]ꎮ 其中“十三五”实施方案中关于重金属污染

综合防治方面ꎬ重点防控对象主要有 ５ 种(铬、砷、

镉、汞和铅)ꎮ 目前ꎬ我国矸石堆积总数为 ７０ 亿 ｔ 左
右ꎬ且堆放量仍然在持续增加(增速 ２ 亿 ｔ / ａ)ꎬ针对

工业固废存积量最多、占地面积最大的煤矸石[４]ꎬ
长时间堆放析出的有毒有害物质导致矸石山周边土

壤、植被以及地下水等生态环境受到破坏[５]ꎬ同时

表层存在自燃的现象对大气产生了一定的污染[６]ꎮ
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因此重点监控 ５ 类重金属的浓度变化是迫切解决煤

矸石综合利用和无害化处理的重要因素之一[７]ꎮ
煤矸石中除低品位的煤以外同时伴生硅、铝及

其他重金属等物质ꎬ常用的预处理办法如采用碱

熔[８]、激光烧蚀[９]、电热板[１０]与微波炉[１１] 进行热解

样品ꎬ但是热解过程中样品存在挥损和处理时间长

问题ꎮ 利用高压密闭热解[１２] 仪可快速热解难热解

物质为离子态ꎬ实现了温度、时间和质量精准控制ꎬ
并且可最大限度止损ꎮ 同时利用 ＨＦ:Ｈ２Ｏ２:ＮＯ２Ｃｌ
混合酸体系[１３]可以使样品中硅酸盐的溶解和有机

物氧化ꎬ也可以稳定样品中离子态元素ꎬ从而降低复

杂组分中多物质的影响ꎬ提高测量的精准性ꎬ常用于

热解和测定微、痕量元素ꎮ
煤矸石中元素的测试常用方法主要有石墨－原子

吸收法(ＧＦＡＡＳ)[１４]、火焰－原子吸收法(ＦＡＡＳ)[１５]、Ｘ
射线－荧光光谱法(ＸＲＦ) [１６] 和电感耦合等离子体－
原子发射光谱法(ＩＣＰ－ＯＥＳ) [１７]等ꎮ 其中 ＸＲＦ 检出

限相对较高ꎬＧＦＡＡＳ 和 ＦＡＡＳ 属于单光源测试相对

烦琐ꎬＩＣＰ －ＯＥＳ 线性动态范围相对窄ꎻ而多元素同

时测试方面 ＩＣＰ－ＭＳ 就具有很大的优势ꎮ 此外ꎬ与
ＧＦＡＡＳ 和 ＦＡＡＳ 法、ＸＲＦ 法和 ＩＣＰ －ＯＥＳ 法相比ꎬ
ＩＣＰ－ＭＳ 法已在很多金属化学领域的研究中得到了

应用[１８－１９]ꎬ同时 ＩＣＰ －ＭＳ 仪器本身具备测试精度

高、检出限低、多元素快速分析等特点ꎮ
本文中主要采用高压密闭酸化热解－ＩＣＰ －ＭＳ

方法测定了煤矸石中国家严控 ５ 类重金属铅、铬、
镉、砷、汞ꎮ 通过测试结果ꎬ该方法具有很好的技术

指导性和实用指导性ꎬ并且该方法通用、普适、方便、
简单ꎬ快速以及准确ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器

水热合成反应釜(配聚四氟乙烯内罐):３０􀆰 ０ ｍＬꎬ
河南秋佐仪器设备有限公司ꎻ鼓风干燥箱:ＶＹＪＧ－
９４２０ 型ꎬ杭州亿捷科技有限公司ꎻ微电脑加热平台:
ＪＦ９４６－２０２０ 型ꎬ东莞市长安金峰电子工具厂ꎻ超纯

水机:Ｍｉｌｌｉ－ｑ 型ꎬ美国密理博公司ꎻ电子分析天平:
ＭＥ１０４ 型ꎬ梅特勒 －托利多仪器有限公司ꎻ ＩＣＰ －
ＭＳ:赛默元素分析 Ｘ７ 型ꎬ美国赛默飞世尔科技

公司ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

ＢＶ Ⅲ级ꎬ硝酸(北京化学试剂研究所)ꎻＢＶ Ⅲ
级ꎬ盐酸(北京化学试剂研究所)ꎻＡＲ 级ꎬ氢氟酸(西

陇化工股份有限公司)ꎻＡＲ 级ꎬ过氧化氢(北京化工

厂)ꎻ１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ单元素铬、砷、镉、汞、铅、钪、钇、铟
和铋标准物(国家标准物质研究中心)ꎻ１０ ｎｇ / ｍＬꎬ
调谐液 Ｃｏ、Ｔ１、Ｌｉ、Ｙ 和 Ｃｅ 混合溶液(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司)ꎻ ＧＢＷ ０７４５０、 ＧＢＷ ０７４４６、 ＧＢＷ ０７４５３、 ＧＢＷ
０７４５４ꎬ土壤成分分析标准物质(地球物理地球化学

勘查研究所)ꎻ１８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍꎬ超纯水(超纯水净化机

制得)ꎮ 实验过程所用器皿均浸泡 ３ ~ ４ ｈ 后ꎬ用超

纯水反复冲洗 ３ 次ꎬ鼓风干燥箱烘干备用ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 溶液配置

混配元素铅、铬、镉、砷标准溶液浓度分别均为

０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬꎬ介质为

２％ ＨＮＯ３ꎬ分别取相应体积的单元素铅、铬、镉、砷
标准溶液稀释定容制得ꎮ

汞标准工作溶液浓度分别为 ０􀆰 １、 ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、
５􀆰 ０、１０􀆰 ０、 ５０􀆰 ０、 １００􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬꎬ介质为 ２％ ＮＯ２Ｃｌ
(３ＨＣｌ ∶１ＨＮＯ３ꎬ下同)ꎬ取相应体积的单元素汞标准

溶液稀释定容制得ꎮ
混配元素钪、钇、铟和铋内标标准溶液浓度均为

１０ ｎｇ / ｍＬꎬ介质为 ２％ ＨＮＯ３ꎬ分别取相应体积的单

元素钪、钇、铟和铋标准溶液稀释定容制得ꎮ
单独元素铋内标标准溶液为 １０ ｎｇ / ｍＬꎬ介质为

２％ ＮＯ２Ｃｌꎬ取相应体积的单元素铋标准溶液稀释定

容制得ꎮ
铅、铬、镉、砷质控加标标准溶液浓度为 １ ０００

μｇ / Ｌꎬ介质均为 ２％ ＨＮＯ３ꎮ
汞质控加标标准溶液浓度为 １ ０００ μｇ / Ｌꎬ介质

为 ２％ ＮＯ２Ｃｌꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 热解样品

样品取于大同某矸石山ꎬ采集具有代表性的煤

矸石ꎮ 烘干恒重并研磨干燥的煤矸石样品过筛备

用ꎮ 在高压密闭加热热解的条件下ꎬ可以减少酸损

失导致的结果误差ꎬ同时也提高了样品的热解效率ꎮ
量取 １ ｇ 煤矸石样品置于密闭热解罐中待用ꎬ

并按照 ＨＦ ∶Ｈ２Ｏ２ ∶ＮＯ２Ｃｌ(３ ∶１ ∶３)混合酸比例ꎬ依顺

序先后加入 ３ ｍＬ ＨＦ、１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 和 ３ ｍＬ ＮＯ２Ｃｌꎬ预
放置 １ 晚上待混合酸反应平静后ꎬ封盖、密闭、入烘

箱、升温 １８０℃热解、设定时间 ４~５ ｈꎮ 待热解完成至

冷却后移至锥形瓶中ꎬ于电加热板上加热赶酸至近

干ꎬ连续采用超纯水赶酸 ３~４ 次ꎬ用量为 ３ ｍＬ /次ꎬ整
个酸赶流程电加热板板面温度控制在 １００℃ꎬ待样

品溶液煮至 １ ~ ２ ｍＬ 时取下冷却至室温ꎬ再用定容
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液(２％ ＨＮＯ３)定容至 ５０ ｍＬꎮ 采用混配元素钪、钇、
铟和铋标准溶液作为非被测组分的纯物质溶液ꎬ在
最优的条件下进行仪器检测ꎮ 空白留样ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 仪器参数

密闭－酸化－热解－加压流程时间参数设定主要

为:密闭升温 ０􀆰 ５ ｈꎻ恒温 ３􀆰 ５~４􀆰 ５ ｈꎻ降温 １~２ ｈ 至

室温ꎮ ＩＣＰ －ＭＳ 仪器工作参数:调节仪器工作参数

为入射功率 １ １００ Ｗꎬ进样流速 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ辅助氩

气流量 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ冷却氩气流量 １３􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ雾
化器流量 ０􀆰 ７５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ雾化室温度 ３℃ꎬ重复测量

３ 次ꎬ停留时间 ２００ ｍｓꎻ采用调谐液调试仪器ꎬ优化

仪器和测量等参数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 矸石中被测组分的选择

煤矸石生态系统的修复是个烦琐的系统工程ꎬ
既要兼顾生态系统的修复和治理ꎬ同时也要兼顾到

修复治理后的长期稳定ꎮ 其中土壤恢复与重建是保

证长期稳定的主要环节之一ꎮ 常见的土壤恢复与重

建技术主要有工程、物理－化学以及生物方面的技

术等ꎮ “十三五”期间国家重点严控的 ５ 类重金属

铬、砷、镉、汞和铅的浓度测定ꎬ为土壤修复技术选择

起到指导作用ꎬ现有有效可行的土壤修复处理技术

为植物修复技术ꎬ有效修复技术比较单一[２０]ꎮ 因

此ꎬ煤矸石中有效重金属离子的选择及特征分析是

整个系统工程修复的重要指标之一ꎮ 具体逻辑关系

见图 １ 矸石中被测组分的选择ꎮ

图 １　 矸石中被测组分的选择

同时煤矸石常年堆积以及长时间风化淋溶ꎬ重
金属元素会随之转移到水系统污染水体ꎬ以及由于

含有低品位的碳等存在自燃现象ꎬ导致有毒有害重

金属挥发至大气中ꎬ伴随着存在对人体伤害的隐

患[２１－２２]ꎮ 尤其国家重点严控的 ５ 类重金属(铬、砷、
镉、汞和铅对人体有毒有害金属)含量是对水源和

大气监控的一个重要指标ꎮ 选择一种普适、通用、快
速、多元素分析的测试技术ꎬ有效、准确地分析煤矸

石的组成成分ꎮ

结合生态文明理念的引领ꎬ以及“十四五”大宗

固体废弃物综合利用的指导意见等法律法规以及相

关制度ꎬ我国每年排放的工业固体废物总量中ꎬ煤矸

石占 ３０％左右ꎮ 且每年还在以 ３×１０８ ｔ 以上的速度

增加[４]ꎮ 针对工业固废存积量最多、占地面积最大

的煤矸石综合治理和利用迫在眉睫ꎬ也是全国各煤

矿行业的共性问题ꎬ其中国家重点严控 ５ 类重金属

是考量综合治理和利用的重要因素之一ꎮ
２􀆰 ２　 高压密闭热解方式及混酸的选择

本试验选择常用 ３ 种热解设备分别是电热板、
水热合成反应釜(高压密闭)及微波炉ꎻ并对电热

板、高压密闭和微波 ３ 种热解方式进行被测组分的

热解对比试验ꎮ 对比结果:煤矸石中含有大量的硅

酸盐、有机物以及不稳定元素汞等ꎬ需要进行分解、
氧化、稳定ꎮ 选择微波方式在热解过程中存在样品

量少、大批量测试周期长的问题以及微波对人体有

一定伤害ꎻ选择电加热板热解方式ꎬ由于温度控制及

密闭效果不好ꎬ导致样品分解效果不好以及被测组

分含量的损失ꎮ 结合上面 ２ 种常见热解方式存在的

问题ꎬ本试验选择高压密闭热解方式处理大批量煤

矸石样品准确、稳妥、安全ꎮ 为保证硅酸盐、有机物

和不稳定元素的溶解分别选择氢氟酸、双氧水和王

水作为热解酸体系的混酸ꎮ
氢氟酸(ＨＦ) ∶双氧水(Ｈ２Ｏ２) ∶王水(ＮＯ２Ｃｌ)不

同混合比例的选择试验:第一组 １ ｍＬ ＨＦ ∶ １ ｍＬ
Ｈ２Ｏ２ ∶ １ ｍＬ ＮＯ２Ｃｌꎬ第二组 ３ ｍＬ ＨＦ ∶ １ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ ∶
１ ｍＬ ＮＯ２Ｃｌꎬ第三组 ３ ｍＬ ＨＦ ∶ １ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ ∶ ３ ｍＬ
ＮＯ２Ｃｌꎮ 对 ３ 组不同比例混酸体系中加入煤矸石样

品和适量国家标准土样进行质量控制ꎬ分析质量控

制的结果与理论值的比值ꎬ偏差率越小热解效果越

准确ꎮ 从试验结果可以看出ꎬ选择第一组和第二组

混酸体系热解时ꎬ煤矸石中国家严控 ５ 类重金属偏

差率结果大于±５％ꎮ 采用第三组混酸体系煤矸石

中 ５ 种元素质控结果偏差率均在±５％以内ꎮ 分析原

因ꎬ可能是煤矸石中硅酸盐含量占比比较大需要氢

氟酸量大ꎻ汞等 ５ 种重金属稳定性原因导致的王水

消耗量大ꎬ如汞很不稳定ꎬＨｇ２＋ / Ｈｇ＋离子对具有高还

原电位ꎬ且 Ｈｇ２＋
２ 能歧化生成 Ｈｇ 和 Ｈｇ２＋[２３]ꎮ 同时再

结合热解液的清亮度、准确度ꎬ综合考虑本试验选第

三组作为本方法的热溶酸体系ꎮ
２􀆰 ３　 同位素的选择

质谱分析方法由于 Ａｒ、Ｈ＋、Ｈ２Ｏ 以及电子轰击

电离ꎬ分析中可能出现的多原子离子的质谱峰[２４] 叠
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加导致的潜在质谱干扰ꎮ 本实验针对客观存在的较

多复杂干扰ꎬ采用丰度大干扰程度小的原则[２５] 选择

待测不同中子数元素(同位素)ꎮ 如:Ｃｒ 元素ꎬ不同

中子数元素及其丰度分别为 ５０Ｃｒ ( ５􀆰 １９％)、 ５２Ｃｒ
(１００􀆰 ００％)、 ５３Ｃｒ ( １１􀆰 ３４％)、 ５４Ｃｒ ( ２􀆰 ８２％)ꎻ Ａｓ 元

素ꎬ中子数元素及其丰度 ７５Ａｓ(１００􀆰 ００％)ꎻＣｄ 元素ꎬ
不同中子数元素及其丰度分别为 １０６Ｃｄ (４􀆰 ３５％)、
１０８Ｃｄ ( ３􀆰 １０％)、 １１０Ｃｄ ( ４３􀆰 ４７％)、 １１１Ｃｄ ( ４４􀆰 ５５％)、
１１２Ｃｄ(８３􀆰 ９９％)、１１３Ｃｄ(４２􀆰 ５３％)、１１４Ｃｄ(１００􀆰 ００％)、
１１６Ｃｄ(２６􀆰 ０７％)ꎻＨｇ 元素ꎬ不同中子数元素及其丰度

分 别 为 １９６Ｈｇ ( ０􀆰 ５０％)、 １９８Ｈｇ ( ３３􀆰 ３９％)、 １９９Ｈｇ
(５６􀆰 ５０％)、 ２００Ｈｇ(７７􀆰 ３６％)、 ２０１Ｈｇ(４４􀆰 １４％)、 ２０２Ｈｇ
(１００􀆰 ００％)、２０４Ｈｇ(２３􀆰 ０１％)ꎻＰｂ 元素ꎬ不同中子数

元 素 及 其 丰 度 分 别 为 ２０４Ｐｂ ( ２􀆰 ６７％)、 ２０６Ｐｂ
(４５􀆰 ９９％)、 ２０７Ｐｂ ( ４２􀆰 １８％)、 ２０８Ｐｂ ( １００􀆰 ００％)ꎻ 因

此ꎬ选 ５２Ｃｒ、７５Ａｓ、１１４Ｃｄ、２０２Ｈｇ 和 ２０８Ｐｂ 为待测不同中

子数元素是可行的ꎮ
２􀆰 ４　 非被测组分(内标)纯物质的选择

采用非被测组分(内标)纯物质ꎬ可对测量信号

漂移和基体效应进行有效地校正和补偿ꎬ在实际测

试过程ꎬ由于不同的非被测组分(内标)纯物质对不

同质量数的元素有不同的校正效果ꎬ如果使用同一

非被测组分(内标)纯物质对所有检测元素进行校

正ꎬ结果可能会导致某些元素的测定结果偏差较

大[２６] ꎮ 本实验非被测组分(内标)纯物质的选择

原则:待测元素应选择化学性质和质量数相近的

元素ꎮ
由 ４５Ｓｃ、８９Ｙ、１１５Ｉｎ 和 ２０９Ｂｉ 作为非被测组分(内

标)纯物质校正基体效应产生的影响ꎬ对煤矸石中 ５
种金属元素平行 ３ 次测定获得各元素同位素对应相

对均方根差(％)ꎬ具体结果见表 １ꎮ
综上所述ꎬ本试验符合要求的内标物质及对应

被测元素组合分别为 ４５Ｓｃ( ５２Ｃｒ)、 ８９Ｙ( ７５Ａｓ)、 １１５Ｉｎ
( １１４Ｃｄ)和 ２０９Ｂｉ( ２０２Ｈ ｇ和 ２０８Ｐｂ)ꎮ

表 １　 非被测组分(内标)纯物质的选择 ％

元素 Ｃｒ Ａｓ Ｃｄ Ｈｇ Ｐｂ

Ｓｃ １􀆰 １ ２􀆰 １ ２􀆰 ３ ２􀆰 ０ ２􀆰 ４

Ｙ ２􀆰 ５ ０􀆰 ９ ２􀆰 ６ ２􀆰 ８ ２􀆰 ２

Ｉｎ ２􀆰 ３ ３􀆰 ０ １􀆰 ２ ２􀆰 ４ ３􀆰 ０

Ｂｉ ３􀆰 １ ２􀆰 ９ ３􀆰 ３ １􀆰 ０ ０􀆰 ７

２􀆰 ５　 方法的线性方程及检出限

方法的线性方程、线性范围以及检出限如表 ２
所示ꎮ 按照实验方法ꎬ测定了 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 混配元

素的标准工作溶液和 Ｈｇ 单标元素标准工作溶液ꎮ
同时对空白试剂测定 １１ 次ꎬ方法的检出限为测定结

果的 ３ 倍标准偏差ꎮ
表 ２　 线性(方程、范围、相关系数)和检出限

元素 线性方程
线性范围 /

(ｎｇ􀅰ｍＬ－１)

相关

系数

检出限 /

(ｎｇ􀅰ｍＬ－１)

Ｃｒ ｙ＝ ４９９５􀆰 ５ｘ＋４３４７􀆰 ６ ０􀆰 １~１００ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ０３１０

Ａｓ ｙ＝ ５７９􀆰 ８９ｘ＋１２９􀆰 ６６ ０􀆰 １~１００ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ０２００

Ｃｄ ｙ＝ ２９５７􀆰 １ｘ＋１１６􀆰 ９４ ０􀆰 １~１００ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ０１１０

Ｐｂ ｙ＝ ３７１９ｘ＋８４２􀆰 ７ ０􀆰 １~１００ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ０２３０

Ｈｇ ｙ＝ ９８７􀆰 １４ｘ＋１１３􀆰 ０５ ０􀆰 １~１００ ０􀆰 ９９９５ ０􀆰 ０１３０

由表 ２ 可知ꎬ在 ０􀆰 １ ~ １００ ｎｇ / ｍＬ 范围内ꎬＣｒ、
Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ 和 Ｐｂ ５ 种元素的线性关系良好ꎬ均大于

０􀆰 ９９９ ５ꎬ检出限在 ０􀆰 ０１１ ０~０􀆰 ０３１ ０ ｎｇ / ｍＬꎮ
２􀆰 ６　 准确度、精密度及样品分析

对煤矸石样品中 ５ 种金属元素平行 １１ 次测定

获得方法的精密度ꎻ同时通过测定新疆、内蒙古、广
东、陕西全国 ４ 个代表性地区的标准样品 ( ＧＢＷ
０７４５０、ＧＢＷ ０７４４６、ＧＢＷ ０７４５３、ＧＢＷ ０７４５４)ꎬ进行

方法的准确性验证ꎬ结果见表 ３ꎮ 以及在检测样品

中加入适量国家标准样品ꎬ进行质量控制结果与理

论值的比值试验ꎬ控制结果示于表 ４ 中ꎮ

表 ３　 方法的准确度实验

元素
理论值 / (μｇ􀅰ｇ－１) 测量值 / (μｇ􀅰ｇ－１)

ＧＢＷ ０７４５０ ＧＢＷ ０７４４６ ＧＢＷ ０７４５３ ＧＢＷ ０７４５４ ＧＢＷ ０７４５０ ＧＢＷ ０７４４６ ＧＢＷ ０７４５３ ＧＢＷ ０７４５４

相对偏差

范围 / ％

Ｃｒ ５５􀆰 ００ ２５􀆰 ００ ６２􀆰 ００ ６６􀆰 ００ ５５􀆰 ８２ ２５􀆰 ２３ ６２􀆰 ６８ ６７􀆰 ３２ ０􀆰 ９２~２􀆰 ００

Ａｓ ９􀆰 ７０ ６􀆰 ２０ １５􀆰 ８０ １２􀆰 ９０ ９􀆰 ８７ ６􀆰 ３２ １６􀆰 ０２ １２􀆰 ９７ ０􀆰 ５４~１􀆰 ９４

Ｃｄ ０􀆰 １３９ ０􀆰 ０５８ ０􀆰 １０６ ０􀆰 １７５ ０􀆰 １４１ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 １０７ ０􀆰 １７７ ０􀆰 ９４~１􀆰 ７２

Ｈｇ ０􀆰 ０２００ ０􀆰 ００７０ ０􀆰 ０７５０ ０􀆰 ０４３０ ０􀆰 ０２０５ ０􀆰 ００７１ ０􀆰 ０７６０ ０􀆰 ０４４０ １􀆰 ３３~２􀆰 ５０

Ｐｂ １７􀆰 ００ １７􀆰 ４０ ４０􀆰 ００ ２２􀆰 ００ １７􀆰 ３１ １７􀆰 ６４ ４０􀆰 ５７ ２２􀆰 ２９ １􀆰 ３２~１􀆰 ８２
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表 ４　 样品分析及方法的精确度实验

元素
测量值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＤ

(ｎ＝ １１) / ％

标量加法 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

测量总数 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

回收率 /

％

Ｃｒ １３􀆰 ０２０ ２􀆰 ０６ ５ １８􀆰 １２ ９８

　 　 　 １０ ２３􀆰 ５２ ９５

　 　 　 １５ ２８􀆰 １７ ９９

Ａｓ ２􀆰 ８３０ ３􀆰 ４７ １ ３􀆰 ８１ １０２

　 　 　 ２ ４􀆰 ８５ ９９

　 　 　 ３ ５􀆰 ９５ ９６

Ｃｄ ０􀆰 ５８０ ２􀆰 ５６ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ８４ ９５

　 　 　 ０􀆰 ５０ １􀆰 ０６ １０５

　 　 　 ０􀆰 ７５ １􀆰 ３１ １０３

Ｈｇ ０􀆰 ０８５ ２􀆰 ３５ ０􀆰 １ ０􀆰 １９ ９５

　 　 　 ０􀆰 ２ ０􀆰 ２９ ９７

　 　 　 ０􀆰 ３ ０􀆰 ３７ １０４

Ｐｂ １８􀆰 ６６０ １􀆰 ８９ １０ ２８􀆰 ９６ ９７

　 　 　 １５ ３４􀆰 １１ ９７

　 　 　 ２０ ３９􀆰 ０６ ９８

由表 ３、表 ４ 可知ꎬＣｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ 和 Ｐｂ ５ 种元素

采用本方法的相对偏差波动范围在 ０􀆰 ５４％ ~
２􀆰 ５０％ꎬ相对均方根差小于 ３􀆰 ４７％ꎬ质量控制结果与

理论值的比值范围在 ９５％~１０５％ꎮ

３　 结论

煤矸石中国家严控的 ５ 类重金属(铬、砷、镉、
汞和铅)是生态修复、土壤修复、综合治理的主要考

量指标之一ꎬ间接地为煤炭行业矸石的治理和利用

起到指导作用ꎮ 实验结果表明ꎬ３ ｍＬ ＨＦ ∶ １ ｍＬ
Ｈ２Ｏ２ ∶３ ｍＬ ＮＯ２Ｃｌ 混合酸体系用于高压密闭酸化热

解煤矸石为离子态ꎬＩＣＰ－ＭＳ 用于测定煤矸石中铅、
铬、镉、砷和汞 ５ 种国家重点严控的元素ꎬ线性、准
度、精度、检出限均能满足检测分析要求ꎬ同时非被

测组分(内标)纯物质的加入有效补偿了基体效应

和信号的偏移ꎮ 将该方法应用于煤矸石样品中有毒

有害物质的测定ꎬ证明了本方法的可行性ꎮ
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