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高压密闭消解－电感耦合等离子体
发射光谱法测定铜矿石中的银

袁润蕾１ꎬ２∗ꎬ李小辉１ꎬ２ꎬ郭家凡１ꎬ２ꎬ于亚辉１ꎬ２ꎬ刘春霞１ꎬ２ꎬ赵　 冲１ꎬ２
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摘要:为便捷、准确测定大批量铜矿石中银(Ａｇ)含量ꎬ建立了高压密闭消解结合电感耦合等离子体发射光谱仪测定铜矿石
中 Ａｇ 元素的方法ꎮ 对消解酸的选择、消解酸比例、消解时间等试验条件进行优化ꎬ确定了最佳前处理消解条件ꎮ 通过模拟矿
石消解液试验ꎬ确定了 Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ ｎｍ 作为测定银的最佳特征谱线ꎮ 结果表明ꎬ本方法对 Ａｇ 元素具有良好的线性关系( ｙ ＝
２ ２０３􀆰 ５ｘ＋２１９􀆰 ０２)ꎬ线性相关系数 ｒ 在 ０􀆰 ９９９ 以上ꎻ对不同含量的国家一级铜矿石标准物质进行测定ꎬ检出限为 ０􀆰 ０２１ μｇ / ｇꎬ相
对误差(ＲＥ)为－０􀆰 ６２％ ~ ０􀆰 １９％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ５９％ ~ １􀆰 ３８％ꎬ回收率在 ９５％ ~ １０５％之间ꎬ满足地质矿产行业标准
(ＤＺ / Ｔ ０１３０—２００６)对 Ａｇ 元素的质控要求ꎮ
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通讯联系人ꎬ４７４４００４０＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 银作为重要的贵金属元素ꎬ在自然界中主要以

含银化合物矿石的形式存在ꎮ 银的化学性质稳定ꎬ
活跃性低ꎬ导热、导电性能良好ꎮ 中国是银矿资源中

等丰度的国家ꎬ了解银元素在矿石中的含量ꎬ对于选

矿研究、提高矿物综合利用率等方面都具有重要的

指导意义[１]ꎮ
目前地质样品中银的测定方法有交流电弧－发

射光谱直读法、原子吸收分光光度法、Ｘ－射线荧光

光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合等

离子体发射质谱法[２－３]ꎮ 土壤、水系沉积物及岩石

样品中银的含量一般在 ０􀆰 ００１ ~ １０ μｇ / ｇ 之间ꎬ可采

用交流电弧－发射光谱直读法ꎮ 刘涛等[４] 曾报道利

用发射光谱法测定水系沉积物中的银ꎬ但对于硅酸

盐含量高的样品ꎬ测定结果会出现偏低的现象ꎮ 除

此之外ꎬ对于银含量大于 １０ μｇ / ｇ 的样品ꎬ交流电

弧－发射光谱直读法无法准确测定ꎬ不适用于矿石

中的高含量银的测定ꎮ
原子吸收分光光度法是分析矿石中银元素较为

􀅰７０４􀅰



现代化工 第 ４５ 卷增刊 １

常见的测定方法ꎬ但仪器的测定灵敏度不高ꎬ且样品

前处理过程复杂繁琐ꎬ故原子吸收分光光度法也有

其局限性ꎮ 李禄宏等[５] 采用 Ｘ 荧光光谱分析法对

铅锌铜矿石中包括银在内的主次组分进行了研究ꎬ
虽然具有测定方法简单、可熔融结构复杂矿石样品

的优势ꎬ但方法不成熟ꎬ且设备价格昂贵ꎬ不具备普

适性ꎬ无法在中小型检测实验室推广应用[６－７]ꎮ
电感耦合等离子体质谱法适用于大批量化探样

品中银的测定ꎮ 袁慧[８]建立了电热板消解－动能歧

视模式－电感耦合等离子体质谱法测定化探样品中

的银量ꎬ利用仪器动能歧视模式ꎬ降低了多原子离子

对银的干扰ꎮ 但由于铜矿石中各类伴生金属元素含

量较高ꎬ比如铅、锌、镍、钨、钼、锡等ꎬ会对银的测定

结果造成干扰ꎬ且进样管路易污染ꎬ产生的记忆效应

不易消除ꎬ除此之外ꎬ测定溶液稀释倍数较大ꎬ影响

分析结果的准确性[９－１８]ꎮ
电感耦合等离子体发射光谱仪具有灵敏度高、

检出限低、动态线性范围宽、干扰少、稳定性好等优

势ꎬ被广泛用于矿石中金属元素的分析ꎮ 本研究结

合高压密闭消解的优势ꎬ如称样量少、试剂消耗少、
空白值低、消解完全、分析流程简便、可操作性强等ꎬ
对铜矿石中的银进行分析研究ꎬ不仅简化了矿石前

处理消解流程ꎬ而且大大降低了分析铜矿石中银的

检出限ꎬ提高了分析的准确度和精密度ꎬ满足批量地

质样品的分析检测需求ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

ＩＣＡＰ ７４００ Ｒａｄｉａｌ 型电感耦合等离子体原子发

射光谱仪:美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司ꎻ３０ ｍＬ 防腐高效消解

罐:青岛济科实验仪器有限公司ꎻＪＫＨＦ－２４０Ｌ 型防

腐电热烘箱:青岛济科实验仪器有限公司ꎻ高精度电

子天平(精度万分之一):赛多利斯科学仪器(北京)
有限公司ꎻ实验硝酸(ＧＲ):上海傲班科技有限公

司ꎻ电阻率为 １８ ＭΩ􀅰ｃｍ 的去离子水:广州屈臣氏食

品饮料有限公司ꎻ浓度均为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的 Ａｇ 单元

素标准储备液(ＧＳＢ ０４－１７１２—２００４)、Ｃｕ 单元素标

准储备液(ＧＳＢ ０４－１７２５—２００４)、Ｐｂ 单元素标准储

备液(ＧＳＢ ０４－１７４２—２００４)、Ｚｎ 单元素标准储备液

(ＧＳＢ ０４－１７６１—２００４)ꎬ均由国家有色金属及电子

材料分析测试中心研制ꎮ
国家一级标准物质:ＧＢＷ０７２３３ 由武汉综合岩

矿测试中心提供、ＧＢＷ０７３６８、ＧＢＷ０７３７０、ＧＢＷ０７３６７
由湖北省地质实验测试中心提供、ＧＢＷ０７１６９ 由西

藏自治区地勘局中心实验室提供ꎮ
１􀆰 ２　 仪器工作条件

通过改变单因素条件ꎬ对仪器相关参数进行条

件优化及调整ꎬ研究其对分析结果的影响ꎮ 采用

１％质量浓度的 Ｃｕ 标准溶液ꎬ依次改变载气流量、辅
助气流量、冷却气流量、载气压力等ꎬ观察单因素条

件改变时分析强度的变化趋势ꎮ 最终确定最佳仪器

分析条件ꎬ见表 １ꎮ
表 １　 电感耦合等离子体原子发射光谱仪工作条件

工作参数 设定值 工作参数 设定值

等离子气流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) １５ 观测模式 垂直

辅助气流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ５０ 观测高度 / ｍｍ １２

雾化气流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ２０ 长波积分时间 / ｓ ６

高频功率 / ｋＷ １􀆰 １５ 短波积分时间 / ｓ ９

泵速 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) ５０ 样品冲洗时间 / ｓ ５

１􀆰 ３　 标准曲线工作液的配制

Ａｇ 单元素工作液:准确分取 Ａｇ 单元素标准储

备液(ＧＳＢ ０４－１７１２—２００４)１０ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量

瓶中ꎬ并用 ２０％硝酸定容至刻度线ꎬ摇匀ꎬ得到浓度

为 １００ μｇ / ｍＬ 的 Ａｇ 单元素工作液ꎮ
准确移取 Ａｇ 单元素工作液 ０􀆰 ０、 ２􀆰 ０、 ５􀆰 ０、

１０􀆰 ０、１５􀆰 ０、２０􀆰 ０ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ并用 １０％
硝酸定容至刻度线ꎬ摇匀ꎬ使标准曲线工作液质量浓

度分别为 ０􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、１５􀆰 ０、２０􀆰 ０ μｇ / ｍＬꎮ
１􀆰 ４　 试验方法

准确称取试料 ０􀆰 １００ ０ ｇ 于 ３０ ｍＬ 高压密闭消

解内罐中ꎬ分别加入 ３ ｍＬ 氢氟酸、７ ｍＬ 硝酸、２ ｍＬ
过氧化氢ꎬ待大气泡冒尽ꎬ盖紧盖子摇匀后ꎬ放入防

腐消解罐钢套中ꎬ拧紧外罐ꎬ置于恒温防腐烘箱内ꎬ
由室温升至 １６０℃ꎬ保持 ６ ｈꎬ冷却后ꎬ将消解内罐取

出ꎬ放置于恒温电热板上ꎬ温度控制在 ８０℃并保持

２０ ｍｉｎꎬ待黄色二氧化氮气体冒尽后ꎬ用去离子水定

容至 １０ ｍＬꎬ摇匀ꎬ待上机测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 元素干扰和分析谱线的选择

对于电感耦合等离子体发射光谱仪来说ꎬ特征

谱线的选择会直接影响目标元素测定结果的准确

性ꎮ 由于某些元素的分析波长相近ꎬ不同元素的谱

线之间可能会存在干扰或重叠ꎬ除此之外ꎬ选择谱线

时还需要兼顾样品成分、背景干扰、相对灵敏度及信

噪比等影响因素ꎮ
在电感耦合等离子体发射光谱仪谱线库中ꎬ银

􀅰８０４􀅰
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元素具有 ４ 条特征谱线ꎬ分别为 Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ ｎｍ、Ａｇ
３３８􀆰 ２８９ ｎｍ、Ａｇ ２４３􀆰 ７７９ ｎｍ、Ａｇ ２２４􀆰 ６４１ ｎｍꎮ 由于

铜矿石属于多金属矿石ꎬ其造岩元素及部分金属元

素含量较高ꎬ结合谱线库信息ꎬ确定 Ｔｉ ３３８􀆰 ３７６ ｎｍ、
Ｍｎ ２４３􀆰 ７３７ ｎｍ、Ｃｕ ２２４􀆰 ７００ ｎｍ 作为干扰元素谱

线ꎮ 在 Ａｇ 高浓度标准溶液中分别加入 Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｕ
元素标准溶液ꎬ使 Ａｇ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｕ 的浓度分别为 ５０、
２０、５０ ｍｇ / ｍＬ 和 ５０ ｍｇ / ｍＬꎬ模拟铜矿石消解后的待

测溶液ꎬ进行干扰元素实验ꎬ详见表 ２ꎮ
表 ２　 干扰元素实验

特征谱线 /
ｎｍ

干扰元素谱线

Ｔｉ ３３８􀆰 ３７６ / ｎｍ Ｍｎ ２４３􀆰 ７３７ / ｎｍ Ｃｕ ２２４􀆰 ７００ / ｎｍ

Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ 　 峰形好ꎬ灵敏

度高

　 峰形好ꎬ灵敏

度高

　 峰形好ꎬ灵敏

度高

Ａｇ ３３８􀆰 ２８９ 　 右干扰 　 峰形好ꎬ灵敏

度高

　 峰形好ꎬ灵敏

度高

Ａｇ ２４３􀆰 ７７９ 　 峰形好ꎬ灵敏

度高

　 左干扰 　 峰形好ꎬ灵敏

度高

Ａｇ ２２４􀆰 ６４１ 　 峰形好ꎬ灵敏

度高

　 峰形好ꎬ灵敏

度高

　 右干扰

表 ３ 中 Ｘ 表示 Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｕ 元素对 Ａｇ 的干扰光

谱强度值的相对偏差ꎮ Ｘ ＝ (Ｘ ｉ －Ｘ０) / Ｘ０ꎬＸ ｉ 是加入

造岩元素后测得的银元素的光谱强度ꎬＸ０ 是未加入

造岩元素测得的银元素的光谱强度ꎬＸ 值越大ꎬ表明

造岩元素对银元素的测定干扰越大ꎮ
表 ３　 造岩元素对银元素光谱强度比的影响试验

特征谱线 /
ｎｍ

相对偏差 Ｘ

Ｔｉ(２０ ｍｇ / ｍＬ)＋Ｍｎ(５０ ｍｇ / ｍＬ)＋Ｃｕ(５０ ｍｇ / ｍＬ)

Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ ０􀆰 ０３％

Ａｇ ３３８􀆰 ２８９ ０􀆰 ７５％

Ａｇ ２４３􀆰 ７７９ ０􀆰 ６４％

Ａｇ ２２４􀆰 ６４１ １􀆰 ３１％

　 　 由表中分析结果可知ꎬ高浓度的 Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｕ 元

素均对 Ａｇ ３３８􀆰 ２８９ ｎｍ、Ａｇ ２４３􀆰 ７７９ ｎｍ、Ａｇ ２２４􀆰 ６４１ ｎｍ
这 ３ 条特征谱线产生干扰ꎬ在同样高浓度的造岩

元素 Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｕ 的存在时ꎬ谱线 Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ ｎｍ 的

相对偏差 Ｘ 值最接近 ０ꎬ表明高浓度的造岩元素

Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｕ 对谱线 Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ ｎｍ 的测定几乎没有

产生干扰ꎬ故选择 Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ ｎｍ 作为银的特征分

析谱线ꎮ
２􀆰 ２　 消解酸的选择

铜矿石中的银通常以硫化物形式存在ꎬ属于易

原子化元素ꎬ几乎没有共存离子的干扰ꎬ但如果试液

中存在 Ｓ２Ｏ
－
３、ＣＮ

－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｓ２－和有机悬浮物时ꎬ会
导致 Ａｇ＋被吸附、被沉淀ꎬ因此选择何种酸试剂对铜

矿石进行消解尤为重要ꎮ 本方法选择氢氟酸溶解铜

矿石中的硅酸盐ꎬ与硅反应生成的四氟化硅以气体

的形式挥发除去ꎬ释放硅酸盐结构中的银元素ꎬ采用

具有强氧化性的硝酸及过氧化氢ꎬ溶解大多数硫化

物中的银ꎬ利用高压密闭环境加速酸对铜矿石的充

分消解ꎮ 因氯离子易与其他元素发生络合反应ꎬ对
测定结果产生干扰ꎬ故需避免盐酸等试剂中氯离子

的引入ꎮ
２􀆰 ３　 消解酸比例实验

为了确定分解铜矿石所用酸试剂的最佳组合比

例ꎬ分别选取 ３ 种不同银含量水平的国家一级标准

物质:ＧＢＷ０７２３３ (Ａｇ 含量 ３􀆰 ９ μｇ / ｇ)、ＧＢＷ０７３７０
(Ａｇ 含量 ４３􀆰 ２ μｇ / ｇ)、ＧＢＷ０７１６９(Ａｇ 含量 １５４ μｇ / ｇ)ꎬ
平行分析 ６ 份ꎬ恒温烘箱保持在 １５０℃、消解时间设

定为 １０ ｈꎬ分别加入不同量的氢氟酸和硝酸(１ 号组

合:１ ｍＬ＋３ ｍＬ、２ 号组合:２ ｍＬ＋５ ｍＬ、３ 号组合:
３ ｍＬ＋７ ｍＬ、４ 号组合:５ ｍＬ＋１０ ｍＬ)ꎬ最后在密封罐

体之前加入 ２ ｍＬ 过氧化氢ꎬ考察不同氢氟酸＋硝酸

组合的消解能力ꎬ分析结果见表 ４ꎮ
表 ４　 消解酸比例实验

标准物质
认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

１ 号组合 ２ 号组合 ３ 号组合 ４ 号组合

测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％

ＧＢＷ０７２３３ ３􀆰 ９ １􀆰 ２３ －６８􀆰 ５ ２􀆰 ３７ －３９􀆰 ２ ３􀆰 ８４ －１􀆰 ５４ ３􀆰 ８８ －０􀆰 ５１

ＧＢＷ０７３７０ ４３􀆰 ２ ２５􀆰 １０ －４１􀆰 ９ ３７􀆰 ６０ －１３􀆰 ０ ４２􀆰 ７０ －１􀆰 １６ ４２􀆰 ９０ －０􀆰 ６９

ＧＢＷ０７１６９ １５４􀆰 ０ ７９􀆰 ３０ －４８􀆰 ５ １２１􀆰 ００ －２１􀆰 ４ １５２􀆰 ００ －１􀆰 ３０ １５５􀆰 ００ ０􀆰 ６５

　 　 注:测定值为 ６ 次平均值ꎻＲＥ 为相对误差ꎮ

　 　 由表 ４ 数据可知ꎬ在使用 １ 号组合时ꎬ由于酸

用量过少ꎬ不足以完全溶解矿石ꎬ造成银结果偏

低ꎬ误差最大ꎻ当使 ３ 号组合和 ４ 号组合时ꎬ银结

果都跟标准物质认定值接近ꎬ误差最小ꎬ接近认定

值ꎬ表明使 ３ 号组合和 ４ 号组合都能够完全消解矿

石ꎬ但从能耗方面考虑ꎬ选择 ３ 号组合消解酸比例

􀅰９０４􀅰
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最合适ꎮ
２􀆰 ４　 消解温度实验

消解温度是影响样品是否消解完全的重要因素

之一ꎬ若温度过低ꎬ则样品分解不充分ꎬ造成测定结

果偏低ꎻ若温度太高ꎬ则不仅会导致能耗增加ꎬ还会

因压力过高而导致消解罐有爆炸的危险ꎮ 本实验分

别选取 ３ 种国家一级标准物质 ＧＢＷ０７３６８(Ａｇ 含量

８􀆰 ７７ μ / ｇ )、 ＧＢＷ０７３７０ ( Ａｇ 含 量 ４３􀆰 ２ μｇ / ｇ )、
ＧＢＷ０７３６７(Ａｇ 含量 １０３ μｇ / ｇ)ꎬ平行分析 ６ 份ꎬ分
别设定恒温烘箱的温度为 １３０、１４０、１５０、１６０、１７０℃
和 １８０℃ꎬ时间设定 １０ ｈꎬ考察不同温度对铜矿石的

消解效果ꎬ详见表 ５ꎮ
表 ５　 消解温度实验

标准物质
认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

１３０℃ １４０℃ １５０℃ １６０℃ １７０℃ １８０℃

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

ＧＢＷ０７３６８ 　 ８􀆰 ７７ ４􀆰 ７６ －４５􀆰 ７ ６􀆰 ７８ －２２􀆰 ７ ８􀆰 ０２ －８􀆰 ５５ 　 ８􀆰 ７６ －０􀆰 １１ 　 ８􀆰 ８３ ０􀆰 ６８ 　 ８􀆰 ８ 　 ０􀆰 ３４
ＧＢＷ０７３７０ ４３􀆰 ２０ ２４􀆰 １０ －４４􀆰 ２ ３７􀆰 ２０ －１３􀆰 ９ ４１􀆰 ２０ －４􀆰 ６３ ４３􀆰 ５０ ０􀆰 ６９ ４３􀆰 ００ －０􀆰 ４６ ４２􀆰 ７ －１􀆰 １６
ＧＢＷ０７３６７ １０３􀆰 ００ ６５􀆰 ４０ －３６􀆰 ５ ７９􀆰 １０ －２３􀆰 ２ ９９􀆰 ５０ －３􀆰 ４０ １０３􀆰 ００ ０􀆰 ００ １０１􀆰 ００ －１􀆰 ９４ １０２􀆰 ０ －０􀆰 ９７

　 　 由表 ５ 数据可知ꎬ当温度在 １３０、１４０℃和 １５０℃
时ꎬ测定值均低于标准物质认定值ꎬ通过观察发现ꎬ
消解罐底部均有残渣ꎬ表明不足以完全打开铜矿的

内部结构ꎬ消解不完全ꎬ导致测定结果偏低ꎻ当温度

在 １６０、１７０℃和 １８０℃时ꎬ测定结果与标准物质的认

定值相符ꎬ出于日常工作能耗与安全问题考虑ꎬ选择

１６０℃作为最佳消解温度ꎮ

２􀆰 ５　 消解时间实验

为提高消解效率、确定消解最佳时长ꎬ分别选取

３ 种国家一级标准物质 ＧＢＷ０７２３３ ( Ａｇ 含量 ３􀆰 ９
μｇ / ｇ)、ＧＢＷ０７３７０(Ａｇ 含量 ４３􀆰 ２ μｇ / ｇ)、ＧＢＷ０７３６７
(Ａｇ 含量 １０３ μｇ / ｇ)ꎬ平行分析 ６ 份ꎬ设定恒温烘箱的

温度为 １６０℃ꎬ消解时间分别设定为 ３、４、５、６、７、８ ｈꎬ考
察不同消解时间条件下铜矿石的消解效率ꎬ详见表 ６ꎮ

表 ６　 消解时间实验

标准物质
认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

３ ｈ ４ ｈ ５ ｈ ６ ｈ ７ ｈ ８ ｈ

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

ＧＢＷ０７２３３ 　 ３􀆰 ９ １􀆰 ７２ －５５􀆰 ９ ２􀆰 ５３ －３５􀆰 １ ３􀆰 ０１ －２２􀆰 ８０ 　 ３􀆰 ９３ 　 ０􀆰 ７７ 　 ３􀆰 ８９ －０􀆰 ２６ 　 ３􀆰 ９１ 　 ０􀆰 ２６
ＧＢＷ０７３７０ ４３􀆰 ２ ２３􀆰 ５０ －４５􀆰 ６ ３２􀆰 ８０ －２４􀆰 １ ４０􀆰 ２０ －６􀆰 ９４ ４３􀆰 １０ －０􀆰 ２３ ４３􀆰 ４０ ０􀆰 ４６ ４３􀆰 ３０ ０􀆰 ２３
ＧＢＷ０７３６７ １０３􀆰 ０ ５８􀆰 ３０ －４３􀆰 ４ ７１􀆰 ２０ －３０􀆰 ９ ８９􀆰 ６０ －１３􀆰 ００ １０３􀆰 ００ ０􀆰 ００ １０４􀆰 ００ ０􀆰 ５８ １０２􀆰 ００ －０􀆰 ９７

　 　 由表 ６ 数据可知ꎬ当消解时间为 ３ ｈ 和 ４ ｈ 时ꎬ
样品消解不彻底ꎬ测定结果普遍低于认定值ꎻ当消解

时间选定为 ５ ｈ 时ꎬ分析结果有了明显提升ꎬ但跟标

准物质的认定值仍存在一定的误差ꎻ当消解温度为

６、７、８ ｈ 时ꎬ测定结果跟标准物资认定值相符ꎬ综合

考虑分析成本、工作效率的因素ꎬ确定 ６ ｈ 作为最佳

消解时间ꎮ
２􀆰 ６　 标准曲线和检出限

按照本方法的操作步骤对银标准曲线进行测

定ꎬ以银的质量浓度为横坐标 ｘꎬ与其对应的发射强

度为纵坐标 ｙꎬ绘制标准曲线ꎮ 按照«环境监测分析

方法标准制修订技术导则»(ＨＪ １６８—２０１０)的相关

规定ꎬ选择浓度为预期方法检出限的 ３ ~ ５ 倍的样

品ꎬ按照分析方法的全过程进行处理ꎬ进行 ２１ 次平

行测定ꎬ得到实验室内方法检出限ꎮ 银的线性范围、
线性回归方程、相关系数、检出限详见表 ７ꎮ

表 ７　 线性范围、线性回归方程、相关系数和检出限

元素
分析谱线 /

ｎｍ

线性范围 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

线性回归

方程

相关

系数

检出限 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ １~２０００ ｙ＝ ２２０３􀆰 ５ｘ＋

２１９􀆰 ０２
０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ０２１

２􀆰 ７　 精密度、准确度及加标回收试验

按照实验步骤ꎬ分别选取国家一级标准物质

ＧＢＷ０７２３３(Ａｇ 含量 ３􀆰 ９ μｇ / ｇ)、ＧＢＷ０７３７０(Ａｇ 含

量 ４３􀆰 ２ μｇ / ｇ)、ＧＢＷ０７１６９(Ａｇ 含量 １５４ μｇ / ｇ)ꎬ平
行制备 １２ 份待测溶液ꎬ采用电感耦合等离子体发射

光谱法进行测定ꎬ并计算该方法的精密度与正确度ꎮ
向上述溶液中分别加入不同量的 Ａｇ 标准溶液ꎬ按
照实验步骤进行加标回收实验ꎬ以验证方法的准确

性ꎮ 结果表明ꎬＲＥ 为－０􀆰 ６２％ ~ ０􀆰 １９％ꎬ测定结果的

相对标准偏差(ＲＳＤꎬｎ ＝ １２)为 ０􀆰 ５９％ ~ １􀆰 ３８％ꎮ 银
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元素的回收率均在 ９５％ ~ １０５％之间ꎮ 结果见表 ８ꎬ
满足中华人民共和国地质矿产行业标准«地质矿产

实验室测试质量管理规范» (ＤＺ / Ｔ ０１３０—２００６)对

银元素的质控要求ꎮ
表 ８　 准确度、精密度及加标回收率试验

标准物质

编号

分析

元素

认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

平均值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

相对误差

ＲＥ / ％
相对标准偏差

ＲＳＤ / ％

加标量 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

测得总量 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

回收量 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

回收率 /
％

ＧＢＷ０７２３３ Ａｇ ３􀆰 ９ ３􀆰 ９１ ０􀆰 １９ １􀆰 ２１ ２ ５􀆰 ８３ １􀆰 ９４ ９７􀆰 ０
　 　 　 　 　 　 ５ ８􀆰 ９９ ５􀆰 ０９ １０２􀆰 ０
　 　 　 　 　 　 １０ １３􀆰 ６０ ９􀆰 ７０ ９７􀆰 ０

ＧＢＷ０７３７０ Ａｇ ４３􀆰 ２ ４３􀆰 １０ －０􀆰 ６２ １􀆰 ３８ ２０ ６４􀆰 １０ ２０􀆰 ９０ １０５􀆰 ０
　 　 　 　 　 　 ５０ ９２􀆰 ２０ ４９􀆰 ００ ９８􀆰 ０
　 　 　 　 　 　 １００ １４５􀆰 ００ １０１􀆰 ００ １０１􀆰 ０

ＧＢＷ０７１６９ Ａｇ １５４􀆰 ０ １５３􀆰 ７０ －０􀆰 ４８ ０􀆰 ５９ ５０ ２０５􀆰 ９０ ５１􀆰 ９０ １０４􀆰 ０
　 　 　 　 　 　 １００ ２５２􀆰 ７０ ９８􀆰 ７０ ９８􀆰 ７
　 　 　 　 　 　 ２００ ３５７􀆰 ６０ ２０３􀆰 ６０ １０２􀆰 ０

３　 不同方法的比对试验验证

目前ꎬ国内外对于铜矿石中银元素检测的相关

标准较少ꎬ主要有日本标准方法矿石中金银含量的

测定方法(ＪＩＳ Ｍ８１１１—１９９８)ꎬ铜矿石、铅矿石和锌

矿石化学分析方法 第 １１ 部分:银量测定 火焰原子

吸收分光光度法(ＧＢ / Ｔ １４３５３􀆰 １１—２０１０)ꎬ以及黑

铜化学分析方法 第 ２ 部分:金和银量的测定 火试金

法(ＹＳ / Ｔ ７１６􀆰 ２—２００９)ꎮ 但火试金法测定矿石中

的银的操作条件严格、成本高、速度慢ꎬ不能快速指

导生产ꎮ 检测实验室现行的标准方法为 ＧＢ / Ｔ
１４３５３􀆰 １１—２０１０ꎮ 选择高低含量具有代表性的国家

一级标准物质 ＧＢＷ０７２３３ ( Ａｇ 含量 ３􀆰 ９ μｇ / ｇ)、
ＧＢＷ０７３６７(Ａｇ 含量 １０３ μｇ / ｇ)ꎬ分别采用本方法与国

标方法(ＧＢ / Ｔ １４３５３􀆰 １１—２０１０)、ＪＩＳ Ｍ８１１１—１９９８、
ＹＳ / Ｔ ７１６􀆰 ２—２００９ 进行 Ａｇ 测定的比对ꎬ详见表 ９ꎮ

表 ９　 不同方法的比对试验

方法

ＧＢＷ０７２３３ ＧＢＷ０７３６７

测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１)
ＲＳＤ /
％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＤ /
％

前处理

方式
使用试剂 测定方式

ＪＩＳ Ｍ８１１１—１９９８ ４􀆰 ３５(方法检出限 ０􀆰 ３３ ｇ / ｔ) ８􀆰 ７１ ９３􀆰 ３ ６􀆰 ３６ 火试金 　 捕集剂、覆盖剂 　 火焰原子吸收分光光

度法、电感耦合等离子

体发射光谱法

ＹＳ / Ｔ ７１６􀆰 ２—２００９ 方法检出限≥２０ μｇ / ｇꎬ无法测出 — ９５􀆰 ８ ５􀆰 ５１ 火试金 　 捕集剂、覆盖剂 　 滴定法

ＧＢ/ Ｔ １４３５３􀆰 １１—２０１０ ４􀆰 ２２(方法检出限 ３􀆰 ３３ μｇ / ｇ) ６􀆰 ３５ ９７􀆰 ６ ３􀆰 ７２ 灼烧后敞口酸溶 　 氢氟酸、高氯酸、
氨水

　 火焰原子吸收分光光

度法

本方法 ３􀆰 ９４ ０􀆰 ２７ １０２􀆰 ０ １􀆰 ４８ 高压密闭酸溶 氢氟酸、硝酸、过氧

化氢

　 电感耦合等离子体发

射光谱法

４　 结论

通过优化分析谱线及前处理消解条件ꎬ确定了

采用 ３ ｍＬ 氢氟酸＋７ ｍＬ 硝酸＋２ ｍＬ 过氧化氢结合

的高压密闭消解方式ꎬ在温度为 １６０℃保持 ６ ｈꎬ高
效溶解铜矿石中的银ꎮ 并在电感耦合等离子体发射

光谱仪的最佳工作条件下ꎬ选择 Ａｇ ３２８􀆰 ０６８ ｎｍ 为

最佳分析谱线对银进行测定ꎬ避免了元素之间谱线

的干扰ꎮ 方法的精密度为 ０􀆰 ５９％ ~ １􀆰 ３８％ꎬ正确度

为－０􀆰 ６２％~ ０􀆰 １９％ꎬ较好地满足«地质矿产实验室

测试质量管理规范 ＤＺ / Ｔ ０１３０—２００６»的要求ꎮ 该

方法不仅提高了样品的溶解效率ꎬ极大的降低了方

法检出限ꎬ还实现了大通量地质样品的分析测定ꎬ为
目前铜矿石中银的分析利用研究提供了精准的检测

数据ꎮ
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[１] «岩石矿物分析»编委会ꎬ岩石矿物分析:第 ３ 分册[Ｊ] .４ 版.北
京:地质出版社ꎬ２０１１.

[２] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局ꎬ中国国家标准化
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的平均添加回收率在 ９８􀆰 ８％ ~ １０３􀆰 ７％之间ꎬ说明该

方法的准确性好ꎬ符合分析要求ꎮ
表 ３　 样品中磷酸三乙酯检测的准确度

　
磷酸三乙酯分析值 / μｇ

样品 １ 样品 ２ 样品 ３

第 １ 次 ３４４􀆰 ６ ２００２ ４５９６

第 ２ 次 ３４７􀆰 ７ ２００２ ４６０８

第 ３ 次 ３６６􀆰 ８ ２００４ ４５８４

第 ４ 次 ３５７􀆰 ７ １９８８ ４５９２

第 ５ 次 ３４１􀆰 １ ２００９ ４５９４

第 ６ 次 ３４２􀆰 ４ １９９０ ４６００

添加量 / μｇ ３３７􀆰 ５ ２０００ ４６５０

平均回收率 / ％ １０３􀆰 ７ １００􀆰 ０ ９８􀆰 ８

４　 结论

本研究建立了测定聚磷酸酯阻燃剂 ＥＰＰＥ 中磷

酸三乙酯的残留量的气相色谱法ꎮ 该方法精密度和

准确度良好ꎬ灵敏度高ꎬ能够满足聚磷酸酯阻燃剂

ＥＰＰＥ 生产及质量控制中对磷酸三乙酯残留量检测

的需求ꎮ
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