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偏硼酸锂熔融－电感耦合等离子体
发射光谱法测定有色金属矿中二氧化硅
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摘要:采用偏硼酸锂于 ９５０℃熔融样品ꎬ冷却后用盐酸溶解提取定容ꎬ选择 Ｓｉ 发射波长 ２５１􀆰 ６ ｎｍ 为最佳分析谱线ꎬ建立了
电感耦合等离子体发射光谱法测定有色金属矿中二氧化硅的方法ꎮ 结果表明ꎬ二氧化硅在线性范围内的标准曲线相关系数为
０􀆰 ９９９ ９ꎬ方法检出限为 ０􀆰 ３２％ꎮ 对 ４ 个国家一级有证标准物质中的二氧化硅进行分析ꎬ测定值均与认定值相符ꎮ 该方法准确
度和精密度均满足地质矿产实验室测试质量管理规范(ＤＺ / Ｔ ０１３０—２００６)的相关要求ꎮ
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　 　 有色金属矿在矿产资源中占据核心位置ꎬ广泛

应用于航天、汽车、军事、化工、医药、电子等领域ꎮ
有色金属矿石的成分较为复杂ꎬ通常包括铜、铅、锌、
镍、钼、镉、钨、钴、砷、锡、锑等元素ꎬ多以硫化物或者

氧化物形式存在ꎬ且金属元素含量高、种类多ꎬ具有

较高的研究价值ꎮ 除了需要对有色金属矿石中的多

种元素进行研究外ꎬ作为组成矿石主要成分的二氧

化硅含量的高低不仅决定着矿石的共生组合ꎬ也是

影响矿石价格的主要参考指标之一ꎬ因此ꎬ研究有色

金属矿中二氧化硅的测定方法对矿产勘查有着重要

影响及指导意义ꎮ
矿石中二氧化硅常用的检测方法有重量法、滴

定法、紫外分光光度法、Ｘ 射线荧光光谱法、电感耦

合等离子体发射光谱法等ꎮ «岩石矿物分析»介绍

了过氧化钠熔融－动物胶凝聚重量法分析有色金属

矿石中的二氧化硅ꎬ并对不同高含量金属矿石的前

处理过程分别进行了分析ꎮ 如铅、钼元素质量分数

高的矿石ꎬ可先进行酸分解去除铅、钼ꎬ再蒸干、动物

胶沉淀、过滤、高温灼烧恒重测定二氧化硅含量ꎬ虽
然前处理过程复杂、耗时较长ꎬ但对处理不同种类金

属矿种中的二氧化硅有借鉴意义[１]ꎮ 现行国标

ＧＢ / Ｔ ２３５１３􀆰 ５—２００９ 中介绍将矿样经氢氧化钠、过
氧化钠熔融ꎬ用水、盐酸浸提析出硅酸ꎬ动物胶凝聚

沉淀分离硅酸后灰化、灼烧ꎬ利用重量法测定质量分

数在 ０􀆰 ５％~ ６０％范围内的二氧化硅[２]ꎮ 重量法虽

然是矿石样品中二氧化硅的经典分析方法ꎬ但其流

程长、操作复杂ꎬ对检测人员的操作技术要求较高ꎬ
且不适用于低质量分数二氧化硅的测定[３]ꎮ

另外ꎬ滴定法、钼蓝分光光度法及 Ｘ 射线荧光

光谱法分析二氧化硅的相关资料也均有介绍ꎮ 王娜

􀅰１９３􀅰
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等[４]采用硝酸、盐酸消解后加入氢氟酸形成氟硅

酸ꎬ在酸性介质中生成氟硅酸钾沉淀ꎬ用氢氧化钠滴

定水溶解氟硅酸钾沉淀后生成的氢氟酸ꎬ可以测得

铅锌矿中 ８％~６７％的二氧化硅质量分数ꎻ现行国标

ＧＢ / Ｔ ３８８４􀆰 １６—２０１４ 中采用过氧化钠、氢氧化钾高

温熔融矿样ꎬ用热水溶解熔融物ꎬ并加入硝酸中和ꎬ
加入氟化钾和氯化钾生成沉淀ꎬ用氢氧化钠滴定计

算出质量分数范围在 ０􀆰 ５％ ~ ３２％的二氧化硅[５]ꎮ
但对于二氧化硅质量分数较高的样品ꎬ滴定法造成

的误差会较大ꎮ 蔡玉曼等[６] 建立了氢氧化钠、过氧

化钠熔融矿样后ꎬ用亚硫酸钠消除双氧水的干扰后ꎬ
采用硅钼蓝分光光度法测定钛铁矿中二氧化硅ꎻ现
行国标 ＧＢ / Ｔ ８１５１􀆰 ４—２０１２ 中采用氢氧化钠来熔融

矿样ꎬ同样根据钼蓝反应原理ꎬ用紫外分光光度计测

定二氧化硅[７]ꎮ 但钼蓝分光光度法多适用于二氧

化硅质量分数小于 １５％的样品ꎮ 而 Ｘ 荧光光谱法

多用于分析土壤、硅酸盐岩石等类型样品中的二氧

化硅ꎬ应用于矿石样品中二氧化硅的研究较少ꎮ 赵

伟等[８]采用四硼酸锂、偏硼酸锂、氟化钾作熔融透

辉石样品的混合熔剂ꎬ建立了 Ｘ 荧光光谱法测定透

辉石中二氧化硅的方法ꎮ
目前ꎬ采用不同消解方式处理样品并结合电感

耦合等离子体发射光谱法( ＩＣＰ －ＡＥＳ)测定二氧化

硅的质量分数引起了广泛的关注和研究[９]ꎮ 高玉

花等[１０]建立了在高压密闭消解罐中利用氢氧化钠

溶解岩石矿物样品ꎬ结合电感耦合等离子体发射光

谱法(ＩＣＰ－ＡＥＳ)测定岩石矿物样品中的二氧化硅

的方法ꎻ张丽萍等[１１] 采用偏硼酸锂、四硼酸锂混合

熔剂来熔融石膏样品ꎬ用盐酸提取后ꎬ超声波溶解ꎬ
结合电感耦合等离子体发射光谱法( ＩＣＰ －ＡＥＳ)测

定包括二氧化硅在内的多组分含量ꎬ操作过程简单、
准确度高ꎮ

基于传统方法和其他科研人员 的 相 关 研

究[１２－１５]ꎬ笔者利用偏硼酸锂对有色金属矿石的强解

离作用对有色金属矿石进行分解ꎬ盐酸浸提熔融物ꎬ
避免了引入过多高盐物质ꎬ通过模拟消解液组分对

干扰元素进行分析谱线干扰实验ꎮ 建立了一种偏硼

酸锂－电感耦合等离子体发射光谱法测定有色金属

矿石中二氧化硅的方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器

ＩＣＡＰ７４００ Ｒａｄｉａｌ 型电感耦合等离子体原子发

射光谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产ꎻ高温箱式电炉

(ＳＲＪＸ－４－１３)ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎻ
高精度电子天平(精度万分之一)ꎬ赛多利斯科学仪

器(北京)有限公司生产ꎮ 石墨坩埚(３０ ｍＬ)ꎬ定制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器工作条件

电感耦合等离子体原子发射光谱仪的工作条

件:冷却气(Ａｒ)流量为 １２ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助气(Ａｒ)流量

０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎻ射频发射功率为 １ １５０ Ｗꎻ雾化器压力为

０􀆰 ２ ＭＰａꎻ观测方式垂直ꎻ观测高度为 １２ ｍｍꎻ冲洗泵

速为 ５０ ｒ / ｍｉｎꎻ分析泵速为 ５０ ｒ / ｍｉｎꎻ溶液提升量

１􀆰 ７５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ样品冲洗时间为 ７ ｓꎻ测定方式峰面

积ꎻ积分时间短波为 １０ ｓꎻ积分时间长波为 ７ ｓꎮ
１􀆰 ３　 主要样品与试剂

ＧＢＷ０７１６５(富铅锌矿石)、 ＧＢＷ０７２３６ (铅矿

石)ꎬ中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究

所生产ꎻ ＧＢＷ０７２３４ (铜矿石)、 ＧＢＷ０７２３９ (钼矿

石)、ＧＢＷ０７２３７(锌矿石)ꎬ武汉综合岩矿测试中心

生产ꎻＳｉ 单元素标准储备液[ＧＳＢ ０４ － １７５２ － ２００４
(ａ)]ꎬ质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ国家有色金属及电

子材料分析测试中心生产ꎻ无水偏硼酸锂(ＧＲ)ꎬ上
海迈昆公司生产ꎻ氢氧化钠(ＧＲ)ꎬ天津市科密欧化

学试剂有限公司生产ꎻ盐酸(ＧＲ)ꎬ优级纯ꎻ实验用

水为去离子水(电阻率≥１８ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ４　 标准工作液的配制

Ｓｉ 单元素标准溶液:准确分取 Ｓｉ 单元素标准储

备液 ０􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、１５􀆰 ０、２０􀆰 ０、２５􀆰 ０ ｍＬ 于 １００ ｍＬ
容量瓶中ꎬ并用 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠进行定容至刻

度线ꎬ摇匀ꎬ使标准工作液质量浓度分别为 ０􀆰 ０、５０、
１００、１５０、２００、２５０ μｇ / ｍＬ
１􀆰 ５　 实验方法

准确称取矿样 ０􀆰 １ ｇ 于石墨坩埚内ꎬ称取 ０􀆰 ３ ｇ
偏硼酸锂与样品混匀ꎬ再称取 ０􀆰 ４ ｇ 偏硼酸锂均匀

覆盖于表层ꎬ常温放置于高温箱式电炉ꎬ待升温至

９５０℃ 时ꎬ保持 １５ ｍｉｎ 后及时取出ꎬ冷却后放入

２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入(６＋４)盐酸 ５０ ｍＬꎬ置于恒温电

热板上将坩埚内的熔融物溶解ꎬ用稀盐酸将坩埚冲

洗干净后取出ꎬ将溶液定容至 ２５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用
电感耦合等离子体发射光谱仪测定二氧化硅的质量

分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 元素分析谱线的选择

在电感耦合等离子体发射光谱的分析过程中ꎬ
一般待测元素有多种分析谱线ꎬ考察待测元素分析
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谱线被干扰情况是波长选择的重要指标之一ꎬ同时

也是背景扣除、干扰校正的主要依据ꎮ 由于金属矿

中金属元素和造岩元素质量分数较高ꎬ如 Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ、Ｆｅ、Ａｌ 等ꎬ且该方法为碱熔体系ꎬ基体中引入了

质量分数较高的 Ｌｉ 元素ꎬ因此ꎬ必须考虑上述因素

对 Ｓｉ 的干扰影响ꎮ
选择 Ｓｉ 元素的 ８ 条波长谱线 Ｓｉ １９８􀆰 ８ ｎｍ、Ｓｉ

２１２􀆰 ４ ｎｍ、Ｓｉ ２２１􀆰 ６ ｎｍ、Ｓｉ ２５０􀆰 ６ ｎｍ、Ｓｉ ２５１􀆰 ６ ｎｍ、Ｓｉ
２５２􀆰 ８ ｎｍ、Ｓｉ ２８８􀆰 １ ｎｍ、Ｓｉ ３９０􀆰 ５ ｎｍꎬ在 Ｓｉ 高质量浓

度标准溶液中分别加入高质量浓度的 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、
Ｆｅ、Ａｌ、Ｔｉ 标准溶液ꎬ使 Ｓｉ 质量浓度在 ２００ μｇ / ｍＬ、
Ｃｕ 质量浓度在 ２０ μｇ / ｍＬ、Ｐｂ 质量浓度在 ２０ μｇ / ｍＬ、
Ｚｎ 质量浓度在 ２０ μｇ / ｍＬ、Ｆｅ 质量浓度在 １５０ μｇ / ｍＬ、
Ｌｉ 质量浓度在 １５０ μｇ / ｍＬꎬ模拟金属矿石消解后的

待测定溶液进行光谱谱线选择和光谱干扰实验ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ 综合考虑干扰谱线波长、背景扣除

位置、测定的准确度等因素ꎬ最终确定 Ｓｉ 波长 ２５１􀆰 ６ ｎｍ
为最佳测定谱线ꎮ

表 １　 元素分析谱线干扰实验

特征谱线
干扰元素谱线

Ｃｕ １９８􀆰 ９ ｎｍ Ｐｂ ２２０􀆰 ３ ｎｍ Ｚｎ ２５１􀆰 ５ ｎｍ Ｆｅ ２５１􀆰 ６ ｎｍ Ａｌ ３９６􀆰 １ ｎｍ Ｔｉ ２１２􀆰 ３ ｎｍ Ｌｉ ６７０􀆰 ７ ｎｍ

Ｓｉ １９８􀆰 ８ ｎｍ 扣右背景后无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰

Ｓｉ ２１２􀆰 ４ ｎｍ 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 扣左背景后无干扰 无干扰

Ｓｉ ２２１􀆰 ６ ｎｍ 无干扰 扣左背景后无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰

Ｓｉ ２５０􀆰 ６ ｎｍ 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰

Ｓｉ ２５１􀆰 ６ ｎｍ 无干扰 无干扰 扣左背景后无干扰 扣右背景后无干扰 无干扰 无干扰 无干扰

Ｓｉ ２５２􀆰 ８ ｎｍ 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰

Ｓｉ ２８８􀆰 １ ｎｍ 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰

Ｓｉ ３９０􀆰 ５ ｎｍ 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰 无干扰

２􀆰 ２　 熔剂选择实验

由于有色金属矿中金属元素的存在形式比较复

杂ꎬ熔剂的选择需要遵循能否完全熔解样品、不引入

过多盐分影响后续测定、对环境友好等原则ꎮ 分别

选择过氧化钠、氢氧化钠、偏硼酸锂＋四硼酸锂、偏
硼酸 锂 作 为 熔 剂ꎬ 考 察 对 国 家 一 级 标 准 物 质

ＧＢＷ０７２３９(ＳｉＯ２ 质量分数为 ４６􀆰 ６７％)、ＧＢＷ０７２３４
(ＳｉＯ２ 质量分数为 ５３􀆰 ３６％)、ＧＢＷ０７２３７(ＳｉＯ２ 质量

分数为 ８２􀆰 ９５％)的熔融效果ꎮ 结果表明ꎬ４ 种熔融

体系均可以完全熔融上述 ３ 种标准物质ꎬＳｉＯ２ 测定

值与认定值的相对误差均满足地质矿产实验室测试

质量管理规范(ＤＺ / Ｔ ０１３０—２００６)第 ３ 部分:岩石

矿物样品化学成分分析的要求ꎮ 但选择过氧化钠、
氢氧化钠作为熔剂时ꎬ操作过程较繁琐、对分析人员

的技术要求较高ꎬ且分析液中引入的盐分过大会对

多组分测定造成干扰ꎻ偏硼酸锂＋四硼酸锂、偏硼酸

锂作为熔剂可以完全熔融解离矿石样品ꎬ且可以兼

顾后续多组分的测定ꎮ 综合考虑操作流程的简易、
减少盐分的引入等因素ꎬ最终确定偏硼酸锂作为

熔剂ꎮ
２􀆰 ３　 偏硼酸锂与样品比例的选择

基于偏硼酸锂的强解离作用ꎬ在高温下能够较

好地熔融样品ꎬ但若偏硼酸锂用量过高ꎬ将造成溶解

酸化后溶液的盐分较多、黏度增加ꎬ在雾化器喷出时

压力过大ꎬ导致矩管中电离不完全ꎻ如果熔剂用量过

低ꎬ样品无法完全分解ꎬ且冷却后在坩埚中无法形成

圆润、光滑的熔融珠ꎬ呈不定形状于坩埚底部ꎬ不易

后续酸化提取ꎮ
为了考察偏硼酸锂与样品的熔融最佳质量比ꎬ

准确称取 ０􀆰 １ ｇ 样品ꎬ分别采用 １ ∶１、２ ∶１、３ ∶１、４ ∶１、
５ ∶１、６ ∶１、７ ∶１、８ ∶１、９ ∶１、１０ ∶１的质量比对多金属矿国

家一级标准物质 ＧＢＷ０７１６５ ( ＳｉＯ２ 质量分数为

１４􀆰 １％)、ＧＢＷ０７２３６ ( ＳｉＯ２ 质量分数为 ３０􀆰 ５１％)、
ＧＢＷ０７２３９(ＳｉＯ２ 质量分数为 ４６􀆰 ６７％)、ＧＢＷ０７２３４
(ＳｉＯ２ 质量分数为 ５３􀆰 ３６％)、ＧＢＷ０７２３７(ＳｉＯ２ 质量

分数为 ８２􀆰 ９５％)进行熔剂与样品比例的实验ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ 在偏硼酸锂与样品比例为 ６ ∶１之前ꎬ
由于偏硼酸锂的用量不足以将样品完全解离ꎬＳｉＯ２

的分析结果逐渐升高ꎬ直至比例到 ７ ∶１之后达到稳

定ꎬ即 ＳｉＯ２ 测定值与认定值相符ꎬ８ ∶１、９ ∶１、１０ ∶１的
比例同样也能完全熔解样品ꎬ但同时也在后续测定

液中引入了更多的盐分ꎬ因此ꎬ选定偏硼酸锂与样品

比例为 ７ ∶１ꎮ
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１—ＧＢＷ０７１６５ꎻ２—ＧＢＷ０７２３６ꎻ３—ＧＢＷ０７２３９ꎻ
４—ＧＢＷ０７２３４ꎻ５—ＧＢＷ０７２３７

图 １　 偏硼酸锂与样品熔融比例实验结果

２􀆰 ４　 偏硼酸锂熔融温度和保持时间的选择

偏硼酸锂属于高熔点(熔点 ８４５℃)非氧化性强

碱熔剂ꎬ在高温下能对矿石样品中以氧化物存在的

造岩元素进行有效的解离ꎬ但熔融时间的高低、保持

时间的长短直接影响样品是否能够解离完全ꎮ 如果

熔融时间偏低、保持时间短ꎬ偏硼酸锂无法充分熔融

样品ꎬ熔融珠在石墨坩埚冷却后不透亮ꎬ有浑浊状ꎬ
并且多呈不规则状ꎻ熔融温度过高、保持时间过长ꎬ
会造成熔融珠偏小ꎬ冷却后出现板结粘连、不易提取

等现象ꎮ
采用多金属矿国家一级标准物质 ＧＢＷ０７２３４

(ＳｉＯ２ 质量分数为 ５３􀆰 ３６％)进行熔融温度和保持时

间的实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ当
熔融温度在 ８５０、９００℃ 保持 ５、１０、１５、２０ ｍｉｎ 时ꎬ
ＳｉＯ２ 测定值随着温度的升高和保持时间的延长而

逐步增加ꎬ表明由于温度不够、保持时间过短ꎬ熔融

过程没有完全结束ꎬ样品没有被全部熔融解离ꎬ造成

分析结果偏低ꎻ当熔融温度在 ９５０、１ ０００℃ 保持在

５、１０、１５、２０ ｍｉｎ 时ꎬ测定值与标准值逐渐相符ꎬ且在

１５、２０ ｍｉｎ 时ꎬ分析结果稳定在标准值附近ꎬ表明熔

融过程已经全部完成ꎬ从实验效率及能耗方面考虑ꎬ
选择熔融条件为 ９５０℃保持 １５ ｍｉｎꎮ

表 ２　 偏硼酸锂熔融温度和保持时间实验

温度 /
℃

ＳｉＯ２ 测定值 / ％

保持 ５ ｍｉｎ 保持 １０ ｍｉｎ 保持 １５ ｍｉｎ 保持 ２０ ｍｉｎ

８５０ ３８􀆰 ９１ ４３􀆰 １８ ５０􀆰 １１ ５１􀆰 ０９

９００ ４５􀆰 ７６ ４９􀆰 ５６ ５２􀆰 ８８ ５３􀆰 ０１

９５０ ４９􀆰 ５７ ５１􀆰 ２３ ５３􀆰 ５０ ５３􀆰 ４０

１０００ ５０􀆰 ４９ ５２􀆰 ４０ ５３􀆰 １９ ５２􀆰 ９４

２􀆰 ５　 提取酸试剂及酸度的选择

样品经偏硼酸锂熔融后ꎬ如果单纯用水溶解会

出现提取时间过长且溶解不完全、沉淀析出的现象ꎬ
导致测定结果不准确以及测定时雾化器堵塞ꎬ所以

提取偏硼酸锂熔融珠时ꎬ需要选择合适的酸试剂和

酸度ꎮ 矿样中的硅溶于酸形成可溶性硅酸ꎬ但当提

取酸度过大时ꎬ硅酸又会形成沉淀ꎬ导致结果偏低ꎮ
为了考察提取酸试剂和酸度ꎬ按照 １􀆰 ５ 的步骤ꎬ选择

在 ２５０ ｍＬ 烧杯中分别加入 ５０ ｍＬ 体积比为 １ ∶１的
硝酸＋水、盐酸＋水、王水＋水 ３ 种提取试剂ꎬ对多金

属矿国家一级标准物质 ＧＢＷ０７２３７(ＳｉＯ２ 质量分数

为 ８２􀆰 ９５％)进行提取酸试剂选择实验ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ硝酸＋水、盐酸＋水、王
水＋水对偏硼酸锂熔融珠进行提取时ꎬ盐酸＋水的提

取效果最佳ꎬ测定平均值最接近 ＧＢＷ０７２３７(ＳｉＯ２ 质

量分数为 ８２􀆰 ９５％)认定值ꎮ
表 ３　 提取酸试剂的选择实验

提取酸类型 硝酸＋水 盐酸＋水 王水＋水 纯水

ＳｉＯ２ 测定值 / ％ ７２􀆰 ９２ ８２􀆰 ６４ ７８􀆰 １１ ４８􀆰 ６４

按照 １􀆰 ５ 的实验步骤ꎬ在 ２５０ ｍＬ 烧杯中分别加

入体积比为 １ ∶９、２ ∶８、３ ∶７、４ ∶６、５ ∶５、６ ∶４、７ ∶３、８ ∶２、
９ ∶１、１０ ∶０的盐酸＋水进行提取ꎬ各平行测定 ６ 份取其

平均值ꎮ 对多金属矿国家一级标准物质 ＧＢＷ０７１６５
(ＳｉＯ２ 质量分数为 １４􀆰 １％)、ＧＢＷ０７２３６( ＳｉＯ２ 质量

分数为 ３０􀆰 ５１％)、 ＧＢＷ０７２３９ ( ＳｉＯ２ 质量分数为

４６􀆰 ６７％)、ＧＢＷ０７２３４( ＳｉＯ２ 质量分数为 ５３􀆰 ３６％)、
ＧＢＷ０７２３７(ＳｉＯ２ 质量分数为 ８２􀆰 ９５％)进行酸度实

验ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＧＢＷ０７１６５ꎻ２—ＧＢＷ０７２３６ꎻ３—ＧＢＷ０７２３９ꎻ
４—ＧＢＷ０７２３４ꎻ５—ＧＢＷ０７２３７

图 ２　 酸度实验

由图 ２ 中可以看出ꎬ盐酸＋水的体积比在 ６ ∶４、
７ ∶３时ꎬ提取效果均比较满意ꎬ选择使用盐酸＋水体

积比 ６ ∶４为提取剂ꎮ
２􀆰 ６　 标准曲线和检出限

按照上述方法操作流程制备待测溶液ꎬ对二氧

化硅标准工作液进行测定ꎮ 以二氧化硅的质量浓度

为横坐标 ｘꎬ相对应的光谱发射强度为纵坐标 ｙꎬ绘
制标准工作曲线ꎬ 线性方程为 ｙ ＝ ４ ７６５􀆰 ３１ｘ ＋
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１２１􀆰 ９３ꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ二氧化硅的线性范围

为 ０~６２􀆰 ５％ꎮ 对全流程空白溶液进行连续测定 １１
次ꎬ通 过 计 算 ３ 倍 标 准 偏 差 确 定 方 法 检 出 限

为 ０􀆰 ３２％ꎮ
２􀆰 ７　 ２ 种方法的对比

２􀆰 ７􀆰 １　 方法的准确度和精密度

选择金属矿国家一级标准物质 ＧＢＷ０７１６５

(ＳｉＯ２ 质量分数为 １４􀆰 １％)、ＧＢＷ０７２３６( ＳｉＯ２ 质量

分数为 ３０􀆰 ５１％)、 ＧＢＷ０７２３９ ( ＳｉＯ２ 质量分数为

４６􀆰 ６７％)、ＧＢＷ０７２３４( ＳｉＯ２ 质量分数为 ５３􀆰 ３６％)、
ＧＢＷ０７２３７(ＳｉＯ２ 质量分数为 ８２􀆰 ９５％)ꎬ分别采用本

方法和动物胶凝聚－重量法对每个标准物质样品平

行 ６ 份ꎬ取其平均值与标准物质认定值进行准确度

和精密度考察ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ２ 种方法的准确度和精密度

方法
金属矿标准物质 ＧＢＷ０７１６５ ＧＢＷ０７２３６ ＧＢＷ０７２３９ ＧＢＷ０７２３４ ＧＢＷ０７２３７

ＳｉＯ２ 认定值 / ％ １４􀆰 １±０􀆰 ４ ３０􀆰 ５１±０􀆰 ０５ ４６􀆰 ６７±０􀆰 １６ ５３􀆰 ３６±０􀆰 １９ ８２􀆰 ９５±０􀆰 ２２

重量法 测定平均值 / ％ １４􀆰 １５ ３０􀆰 ０９ ４６􀆰 １１ ５２􀆰 ７６ ８２􀆰 ６６

　 ＲＥ / ％ ０􀆰 ３８ －１􀆰 ３７ －１􀆰 ２０ －１􀆰 １３ －０􀆰 ３５

　 ＲＳＤ / ％ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ００３

偏硼酸锂熔融－ＩＣＰ－ＡＥＳ 法 测定平均值 / ％ １４􀆰 ０６ ３０􀆰 ５４ ４６􀆰 ６４ ５３􀆰 ３３ ８２􀆰 ８８

　 ＲＥ / ％ －０􀆰 ２８ ０􀆰 ０９ －０􀆰 ０６ －０􀆰 ０５ －０􀆰 ０８

　 ＲＳＤ / ％ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００１

　 　 动物胶凝聚－重量法的具体操作为:准确称取

矿样 ０􀆰 ５００ ０ ｇ 于镍坩埚内ꎬ均匀覆盖氢氧化钠 ４ ｇ
左右ꎬ置于高温箱式电炉ꎬ待温度升至 ７００℃ꎬ保持

１５ ｍｉｎ 后及时取出ꎬ冷却后置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加
入 １００ ｍＬ 盐酸ꎬ用带胶头玻璃棒不时转动镍坩埚ꎬ
使盐酸能够充分与氢氧化钠反应ꎬ待反应完全ꎬ用少

量体积比为(１＋１)盐酸将镍坩埚冲洗干净后取出ꎬ
将烧杯置于 １００℃ 恒温电热板上加热蒸发至湿盐

状ꎬ取下冷却ꎮ 向烧杯中加入 ５ ｍＬ 动物胶溶液ꎬ用
玻璃棒搅拌 ５ ｍｉｎꎬ盖上玻璃皿放置过夜ꎮ 过滤ꎬ滤
液收集于 ２５０ ｍＬ 容量瓶中ꎮ 用热的 １０％稀盐酸冲

洗烧杯ꎬ用胶头玻璃棒将粘在烧杯壁上的细小湿盐

一并擦洗于滤纸上ꎬ并用热稀盐酸沿滤纸边缘冲洗

沉淀 １２ 次以上ꎬ待沉淀洗至白色即可ꎮ 将滤纸包裹

好的沉淀放置于干净的已恒重的瓷坩埚内ꎬ于高温

箱式电炉内 １ ０００℃灰化ꎬ取出瓷坩埚ꎬ稍冷ꎬ放置于

干燥器中ꎬ待冷却 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ称重ꎬ计算矿石中二氧

化硅的含量ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 多组分同时测定

采用动物胶凝聚－重量法测定二氧化硅时ꎬ由
于熔剂为氢氧化钠ꎬ引入了大量的钠盐ꎬ故该方法不

能测定氧化钠ꎬ可以选择:原子吸收分光光度法测定

氧化钾、三氧化二铁ꎻ紫外－可见分光光度法测定三

氧化二铝、二氧化钛、氧化锰ꎻＥＤＴＡ－容量法测定氧

化钙、氧化镁ꎮ 采用偏硼酸锂熔融－电感耦合等离

子体发射光谱法进行前处理金属矿样ꎬ利用光谱法

可同时测定多组分的优势对氧化钾、氧化钠、氧化

钙、氧化镁、三氧化二铝、二氧化钛、三氧化二铁、氧
化锰进行同时分析ꎮ 对金属矿国家一级标准物质

ＧＢＷ０７２３４、ＧＢＷ０７２３７ 进行多组分同时测定的实

验ꎬ并对 ２ 种方法的准确度(ＲＥ％)进行考察ꎬ详细

数据如表 ５ 所示ꎮ从表 ５ 中可以看出ꎬ２ 种方法测
表 ５　 ２ 种方法测定多组分结果 ％

组分

ＧＢＷ０７２３４ ＧＢＷ０７２３７

认定值
重量法

测定值

ＲＥ / ％
(重量法)

光谱法

测定值

ＲＥ / ％
(光谱法)

认定值
重量法

测定值

ＲＥ / ％
(重量法)

光谱法

测定值

ＲＥ / ％
(光谱法)

Ｋ２Ｏ ２􀆰 ７１ ２􀆰 ５４０ －６􀆰 ２７ ２􀆰 ６４０ －２􀆰 ５８ ０􀆰 ９９０ １􀆰 ０８００ ９􀆰 ０９ １􀆰 ０３００ ４􀆰 ０４
Ｎａ２Ｏ ３􀆰 ２１ 无法测定 — ３􀆰 １７０ －１􀆰 ２５ ０􀆰 ５６０ 无法测定 — ０􀆰 ５８００ ４􀆰 １１

ＣａＯ ４􀆰 ９５ ４􀆰 ７１０ －４􀆰 ８５ ５􀆰 ０６０ ２􀆰 ２２ １􀆰 ９１０ １􀆰 ８０００ －５􀆰 ７６ １􀆰 ８８００ －１􀆰 ５７

ＭｇＯ １􀆰 ３０ １􀆰 ２２０ －６􀆰 １５ １􀆰 ３４０ ３􀆰 ０８ ０􀆰 ０８２ ０􀆰 ０８９０ ８􀆰 ６６ ０􀆰 ０８４０ ２􀆰 ８０
Ａｌ２Ｏ３ １５􀆰 １８ １４􀆰 ８６０ －２􀆰 １１ １５􀆰 ０３０ －０􀆰 ９９ ２􀆰 ８００ ２􀆰 ９８００ ６􀆰 ４３ ２􀆰 ８６００ ２􀆰 １４
ＴｉＯ２ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ４７６ －４􀆰 ８０ ０􀆰 ４９６ －０􀆰 ８０ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０１６２ －４􀆰 ７１ ０􀆰 ０１６８ －１􀆰 １８
Ｆｅ２Ｏ３ １２􀆰 ２５ １２􀆰 ３９０ １􀆰 １４ １２􀆰 １８０ －０􀆰 ５７ ３􀆰 ５００ ３􀆰 ３４００ －４􀆰 ５７ ３􀆰 ５６００ １􀆰 ７１

ＭｎＯ ０􀆰 １２ ０􀆰 １１２ －６􀆰 ６７ ０􀆰 １２２ １􀆰 ６７ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ０２５１ －３􀆰 ４６ ０􀆰 ０２５８ －０􀆰 ７７

􀅰５９３􀅰
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定金属矿中多组分的准确度均满足地质矿产实验室

测试质量管理规范的相关要求ꎮ

３　 结论

利用偏硼酸锂熔融结合电感耦合等离子体发射

光谱法测定有色金属矿中的 ＳｉＯ２ꎬ具有前处理过程

易操作、重复性好、基体盐分少、对环境友好等特点ꎮ
与传统动物胶凝聚－重量法进行了比较ꎬ准确度和

精密度均达到相关规范的分析要求ꎬ且该方法可实

现多组分同时分析ꎬ提供了一种准确高效、测定范围

宽、易操作、环保的分析方法ꎮ
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线性 α－烯烃直接合成技术获突破

　 　 １０ 月 １６ 日ꎬ国家能源集团北京低碳清洁能源研究院
(以下简称低碳院)与荷兰埃因霍芬理工大学等合作开发
的基于纯相 χ－碳化铁催化剂的高碳效率合成气直接制线
性 α－烯烃技术取得重大突破ꎮ 相关研究成果发表于«自
然»期刊ꎮ

该研究通过纯相 χ－碳化铁催化剂ꎬ实现煤炭、天然气
或生物质转化得到的合成气直接转化为高端化学品线性
α－烯烃ꎬ可大幅提高碳效率、降低二氧化碳生成ꎬ为一步法
制备高端线性 α－烯烃提供了新途径ꎮ 研究成果提出“纯相
碳化铁催化剂体系”新理论ꎬ并将新技术命名为“ＦＴＬＡＯ”
技术ꎮ

线性 α－烯烃是合成高级聚烯烃、润滑油、高级洗涤剂
等高端化学品的关键核心原料ꎮ 目前世界上线性 α－烯烃
主要采用乙烯齐聚技术制取ꎬ但该技术生产成本高ꎬ仅能生
产偶数碳线性 α－烯烃ꎮ 我国线性 α－烯烃进口依存度高ꎬ
价格居高不下ꎬ严重制约了我国以线性 α－烯烃为关键原料
的高端化工产业发展与更新迭代ꎮ 因此ꎬ开发自主知识产
权的全新线性 α－烯烃合成技术途径对我国高端化工产业
具有关键意义ꎮ

据悉ꎬ该技术首先通过煤炭在高温下与氧气和水蒸气
反应得到合成气作为原料ꎬ再以水煤气变换反应调整合成
气的成分ꎬ随后在催化剂的作用下发生费托合成直接制线

性 α－烯烃反应ꎬ得到混合线性 α－烯烃ꎬ再经过分离即可得
到纯化的单碳线性 α－烯烃ꎮ

该技术的二氧化碳生成量比现有技术降低 ８０％ꎬ碳效
率提升 ５０％以上ꎬ在相同反应温度下的 α－烯烃产率为现有
技术的 １００ 倍以上ꎮ 该技术在 ２５０℃ ~２９０℃的温和条件即
可实现ꎬ为线性 α－烯烃的大规模工业连续生产铺平了
道路ꎮ

项目研究人员通过深入研究铁催化剂活性相本质ꎬ提
出了有别于传统氧化铁催化剂的全新思路ꎬ原创了高碳效
率、低二氧化碳、高活性的原创“纯相碳化铁催化剂体系”ꎬ
在世界上首次实现“纯相 χ－碳化铁”合成ꎬ并与北京科技大
学合作以环境电镜在世界上首次原位捕捉到“纯相 χ－碳化
铁”的生成全过程ꎮ “纯相碳化铁催化剂”从活性相本质上
提高了催化活性与碳效率ꎬ提供了新的全碳数线性 α－烯烃
合成技术路线ꎬ为未来 Ｃ１ 化学领域的研究与发展开启了新
的大门ꎮ

据了解ꎬ该成果依托低碳院牵头承担的“十四五”国家
重点研发计划“低二氧化碳选择性合成气直接转化制长链
α－烯烃成套技术”项目ꎬ并计划于 ２０２６ 年年底完成万吨级
工业示范ꎮ 该项技术成果分别入选工信部、国务院国资委
２０２３ 年度重点产品、工艺“一条龙”应用示范方向ꎬ以及中
国科协 ２０２３ 年“科创中国”先导技术榜单ꎮ (中化新网)
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