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电感耦合等离子体发射光谱法测定镍矿石中镍铝磷镁钙

张　超，李　享
（中国中钢集团天津地质研究院，天津　３００１８１）

摘要：样品用硝酸溶解，氢氟酸助溶，高氯酸冒烟除去氢氟酸，盐酸溶解盐类后，在选定的测量条件下用电感耦合等

离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）测定镍矿中镍、铝、磷、镁、钙。选择 Ｎｉ２２１．６ｎｍ、Ａｌ３９６．１ｎｍ、Ｐ１７８．２ｎｍ、
Ｍｇ２８５．２ｎｍ、Ｃａ３９３．３ｎｍ分别作为镍、铝、磷、镁、钙的分析线；通过在标准曲线中加入与待测样品等量的铁，消除
基体干扰的影响。方法回收率为９８．０％ ～１００．５％，镍、铝、磷、镁、钙的精密度均小于１％，检出限分别为０．００５４、
０．００２８、０．００６０、０．００３０、０．００１３μｇ／ｍＬ。与同类ＩＣＰ－ＡＥＳ方法比较，本法灵敏度提高，检出限降低。方法用于测定
印度尼西亚的两批次镍矿石样品，结果与化学法的测定值基本一致，相对标准偏差小于１％（ｎ＝６）。
关键词：电感耦合等离子体发射光谱法；镍；铝；磷；镁；钙；镍矿石

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＮｉ，Ａｌ，Ｐ，ＭｇａｎｄＣａｉｎＮｉｃｋｅｌＯｒｅｓｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄ
ＰｌａｓｍａＡｔｏｍｉｃＥｍｉｓｓｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＺＨＡＮＧＣｈａｏ，ＬＩＸｉａｎｇ
（ＴｉａｎｊｉｎＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＡｃａｄｅｍｙ，ＳｉｎｏｓｔｅｅｌＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｔｉａｎｊｉｎ　３００１８１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＮｉ，Ａｌ，Ｐ，Ｍｇ，ａｎｄＣａｉｎｎｉｃｋｅｌｏｒｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰＡＥＳ）ｈａｓｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｎｄｉｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｉｎｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄａｓｆｌｕｘ．Ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｗａｓａｄｄｅｄａｎｄｈｅａｔｅｄｉｎｏｒｄｅｒｔｏｒｅｍｏｖｅｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄ．
Ａｆｔｅｒｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｔｈｅｓａｌｔｓｗｉｔｈｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ，Ｎｉ，Ａｌ，Ｐ，ＭｇａｎｄＣａｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＣＰＡＥＳ．Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｓｐｅｃｔｒａｌ
ｌｉｎｅｓｆｏｒＮｉ，Ａｌ，Ｐ，ＭｇａｎｄＣａｗｅｒｅ２２１．６ｎｍ，３９６．１ｎｍ，１７８．２ｎｍ，２８５．２ｎｍａｎｄ３９３．３ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ
ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｗａｓｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙａｄｄｉｎｇｔｈｅｓａｍｅａｍｏｕｎｔｏｆＦｅａｓｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｓａｍｐｌｅｉｎｔｏｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ．Ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｅｒｅ９８．００％－１００．５０％．ＴｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓｏｆＮｉ，Ａｌ，Ｐ，ＭｇａｎｄＣａｗｅｒｅａｌｌｌｅｓｓｔｈａｎ１％ ａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔｓｗｅｒｅ０．００５４μｇ／ｍＬ，０．００２８μｇ／ｍＬ，０．００６０μｇ／ｍＬ，０．００３０μｇ／ｍＬａｎｄ０．００１３μｇ／ｍＬ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｏｔｈｅｒｍｅｔｈｏｄｓ，ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ．Ｉｔｗａｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｏｒｅｓｆｒｏｍＩｎｄｏｎｅｓｉａ，ａｎｄｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｖａｌｕｅｓａｎｄＲＳＤ
ｗａｓｂｅｌｏｗ１％ （ｎ＝６）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；Ｎｉ；Ａｌ；Ｐ；Ｍｇ；Ｃａ；ｎｉｃｋｅｌｏｒｅｓ

镍矿石作为重要的矿产资源，已经成为继铁矿、铝

土矿之后的另一个进口大宗资源矿种。无论在冶金制

造业还是在化工合成领域都是不可缺少的重要原材

料，因此对镍矿石的商检也越来越多并且要求愈加严

格。目前镍矿检验有国标ＧＢ／Ｔ１５９２３—１９９５《镍矿石

化学分析方法 火焰原子吸收分光光度法测定镍

量》［１］、ＹＳ／Ｔ３４１．１—２００６《镍精矿化学分析方法》［２］，
而对于铝、磷、镁、钙的分析尚没有国家标准可依，多依

照行业标准 ＤＺＧ２０．０１—１９９１［３］采用分光光度法、火
焰原子吸收光谱法、容量法等［４－８］，每种元素需要单独
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分解试样，单项测定，耗时长、基体干扰严重、线性范围

窄，分离手续复杂，在实际应用中有很多不便。而电感

耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）可同时测定多
种元素且测定浓度线性范围宽，化学干扰主要考虑谱

线干扰和酸度、基体及试剂的干扰，并且在谱线选择和

分析过程中通过使用软件将试剂空白和基体信号扣除

等手段基本可以消除以上干扰，而现在此类文献并不

多见。以往多采用聚四氟乙烯烧杯用王水溶样，实验

耗时长，而且稳定性较差［９－１６］。

本文采用ＨＦ、ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４分解样品，并且通过实
验确定了仪器的最佳工作参数、分析谱线，建立了镍矿

石中镍、铝、磷、镁、钙的 ＩＣＰ－ＡＥＳ光谱分析方法，较
以前的方法更简捷、快速，稳定性好，检出限更低，并成

功地用于进出口商检工作中，取得了很好的社会效益

和经济效益。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＩＣＡＰ６３００型全谱直读电感耦合等离子体发射光
谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）：配电荷注入式（ＣＩＤ）检测
器，ＭｅｉｎｈａｒｄＣ型高盐雾化器，Ｃｙｃｌｏｎｅ旋流雾室。仪
器工作条件为：高频功率 １１５０Ｗ，载气压力 ０．２１
ＭＰａ，辅助氩气流量０．５Ｌ／ｍｉｎ，分析泵速５０ｒ／ｍｉｎ，积
分时间３０ｓ，垂直观测高度１２ｍｍ。

启动ＩＣＰ－ＡＥＳ光谱仪后至少运转３０ｍｉｎ，以使
仪器充分稳定。

高纯氩气（纯度９９．９９９％）。
１．２　主要试剂

Ｎｉ标准溶液（１００μｇ／ｍＬ），Ａｌ标准溶液（１０００
μｇ／ｍＬ），Ｐ标准溶液（２０μｇ／ｍＬ），Ｍｇ标准溶液（１０００
μｇ／ｍＬ），Ｃａ标准溶液（１００μｇ／ｍＬ）。

ＨＦ（≥４０％，体积分数）、ＨＣｌＯ４、ＨＮＯ３（２２．９０
ｍｏｌ／Ｌ）、ＨＣｌ（３６％～３８％，体积分数）：均为优级纯。

标准溶液为实验室内部配制。

实验用水为去离子水（电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验方法

称取０．２０００ｇ样品于铂 －金皿中，用水湿润，缓
慢依次加入１０ｍＬＨＦ、２．５ｍＬＨＮＯ３、２ｍＬＨＣｌＯ４，于
低温电炉加热蒸干，冷却，加１２ｍＬＨＣｌ，加热，试样澄
清之后冷却，将试液移入１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释
至刻度，混匀。分别移取１０ｍＬ至１００ｍＬ容量瓶中，
并加入４ｍＬＨＣｌ，用水稀释至刻度，混匀待测。

２　结果与讨论
２．１　样品分解用酸的选择

实验中首先选择缓慢依次加入１０ｍＬＨＦ、２．５ｍＬ
ＨＮＯ３、１ｍＬＨ２ＳＯ４分解样品；但是发现由于 Ｈ２ＳＯ４的
分解温度较高，在冒 ＳＯ３烟时容易溅跳，造成样品损
失。再次选择缓慢依次加入１０ｍＬＨＦ、２．５ｍＬＨＮＯ３、
２ｍＬＨＣｌＯ４进行实验，上述现象完全消除，为本法
采用。

２．２　分析线的选择
以谱线的信背比高，不受或少受光谱干扰为原则，

选择待测元素的分析谱线［１７－１９］。根据实验观察到被

测元素谱线附近的光谱干扰和背景影响情况，Ｎｉ选择
最灵敏的Ｎｉ２２１．６ｎｍ；由于 Ｍｇ属于高含量元素，为
防止测量时出现饱和溢出现象，所以没有选择

Ｍｇ２７９．５ｎｍ和Ｍｇ２８０．２ｎｍ两条灵敏线，而是选择了
Ｍｇ２８５．２ｎｍ；测量磷选择 Ｐ１７８．２ｎｍ，由于样品中 Ｐ
含量较低，所以选择较灵敏的谱线１７８．２ｎｍ，而１７８．２
ｎｍ属于低于１９０ｎｍ的远紫外谱线，为了防止存在 Ｏ２
对其产生测定干扰，需先使用高纯 Ａｒ吹扫光路 ３０
ｍｉｎ，而Ｐ１７７．４ｎｍ在 ＣＩＤ检测器边缘［２０］，稳定性较

差；测量Ａｌ的谱线选择 Ａｌ３０９．２ｎｍ；测量 Ｃａ的谱线
选择Ｃａ３９６．８ｎｍ。
２．３　基体干扰的消除

基体对各被测元素的发射强度均有一定影响，而

且基体对分析元素发射强度的增感与抑制是同时存在

的［２１－２２］。本方法在绘制标准曲线时，根据试液中的铁

量，每个点加入１０ｍＬ０．６０ｍｇ／ｍＬ铁标准溶液进行基
体匹配，可消除基体干扰的影响，获得较为满意的

结果。

２．４　标准曲线
按表１分别加入Ｎｉ、Ａｌ、Ｐ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ标准溶液，用

水稀释至刻度，混匀后进行光谱测定，绘制标准曲线。

各元素的线性回归方程、相关系数、线性范围见表２。

表 １　混合标准溶液系列
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｅｒｉｅｓ

标准溶液

编号

ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

Ｎｉ Ａｌ Ｐ Ｍｇ Ｃａ

Ｓｔｄ０ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
Ｓｔｄ１ １．００ ２０．００ ０．１０ ２０．００ １．００
Ｓｔｄ２ ２．００ ４０．００ ０．２０ ４０．００ ２．００
Ｓｔｄ３ ４．００ ６０．００ ０．３０ ６０．００ ３．００
Ｓｔｄ４ ６．００ ８０．００ ０．４０ ８０．００ ４．００
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表 ２　各元素的线性回归方程、相关系数和线性范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｌｉｎｅａｒ

ｒａｎｇｅｏｆｅｖｅｒｙｅｌｅｍｅｎｔ

元素 线性回归方程 相关系数 线性范围ｗＢ／％

Ｎｉ ｙ＝４１５６．０７ｘ－０．３７ ０．９９９９ ０．２５～３．００
Ａｌ ｙ＝２６７５．５７ｘ－１８．５３ ０．９９９９ ０．１２５～１．００
Ｐ ｙ＝３５４９．３ｘ＋１．９７８４５２ ０．９９９９ ０．００２５～０．０２
Ｍｇ ｙ＝１２８５４．５６ｘ＋２３０．２３ １．００００ ５．００～２０．００
Ｃａ ｙ＝４６２３８７．２６ｘ＋１６４５．７ ０．９９９８ ０．２５～２．００

２．５　方法检出限
以测定１１次标准曲线空白溶液的标准偏差的３

倍所对应浓度值为每个元素的检出限。测得镍、铝、

磷、镁、钙的检出限分别为 ０．００５４μｇ／ｍＬ、０．００２８
μｇ／ｍＬ、０．００６０ μｇ／ｍＬ、０．００３０ μｇ／ｍＬ、０．００１３
μｇ／ｍＬ。
２．６　方法回收率和精密度

按实验方法对镍矿样品（１０－１００Ｔ－９０）进行 ６
次平行测定，同时进行各个元素的回收率和精密度试

验，方法的回收率在９８．０％ ～１００．５％，相对标准偏差
（ＲＳＤ）均小于１％。结果见表２。

表 ２　方法回收率和精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

测定元素
ｗＢ／％

测定值 加入量 测得总量

回收率

Ｒ／％

ＲＳＤ／％

（ｎ＝６）

Ｎｉ １．７８ １．００ ３．５４ ９８．９ ０．２３
Ａｌ ２．２６ １．００ ３．２４ ９８．０ ０．３９
Ｐ ０．０１０３ ０．０１ ０．０２０１ ９８．０ ０．３８
Ｍｇ ２２．００ ２０．００ ４２．１０ １００．５ ０．０２
Ｃａ ０．６５ １．００ １．６４ ９９．０ ０．１８

３　样品分析
按实验方法的步骤，在选定的测量条件下对镍矿

样品（１０－４０Ｔ－２５、１０－６０Ｔ－１１）重复测定３次，测
定值与化学法测定值基本一致（见表３）。

表 ３　样品分析
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮｉ，Ａｌ，Ｐ，ＭｇａｎｄＣａｉｎｓａｍｐｌｅｓ

ｗＢ／％

测定元素
镍矿样品１０－４０Ｔ－２５

化学法 本法

镍矿样品１０－６０Ｔ－１１

化学法 本法

Ｎｉ １．７０ １．７０ １．７２ １．７１
Ａｌ ０．７７ ０．７６ １．８６ １．８６
Ｐ ０．００３６ ０．００３８ ０．００３７ ０．００３８
Ｍｇ ２１．３４ ２１．３５ ２２．２２ ２２．２２
Ｃａ ０．３３ ０．３２ ０．５５ ０．５７

４　结语
利用电感耦合等离子体发射光谱法测定镍矿石中

的镍、铝、磷、镁、钙，经过方法对比试验表明，本方法准

确可靠，很大程度上提高了工作效率。通过优化仪器

条件，优选分析谱线，降低了检出限，提高了分析灵敏

度，缩短了分析时间，同时加宽了分析测试范围。本方

法已经应用于实际样品分析，结果令人满意。
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２１－３８．

《中国科协科技期刊发展报告（２０１１）》关注中国优秀论文外流现象

　　 ２０１１年４月７日《中国科协科技期刊发展报告（２０１１）》（以下简称《发展报告》）在北京发布，《发展报告》分析认为，我国的科
技期刊学术质量未能全面反映出我国科技发展的真实水平。

资料显示，国家对科技工作的大力支持以及科研经费的持续投入，使得我国科技产出迅猛发展。近１０年来，我国科技论文的
发表数量大幅增长，目前已位居世界第二，仅次于美国。但我国学术期刊在整体上还没有形成国际竞争力，一些重大科研成果多数

是以在国外期刊上发表的方式而受到世界关注。

《发展报告》认为，导致我国科技期刊学术质量未能全面反映我国科技发展真实水平的原因是，国内不少学术研究和管理评价

机构为了提高研究成果的国际显示度与影响力，制定了针对在国际知名学术期刊（例如《ＳＣＩ》收录的国外期刊）上发表论文的各种
奖励政策，“正是在这样的政策导向下，我国学者投稿首选国外高影响力期刊，造成大量的优质稿件外流”。

近年来，美国《工程学与科学中的计算机建模》在ＪＣＲ（《期刊引用报告》，全称 ＪｏｕｒｎａｌＣｉｔａｔｉｏｎＲｅｐｏｒｔｓ）中的影响因子为４．７８５，
２０００年时还未发表中国作者论文，２００８年发表中国作者论文数量达３３篇，占该刊全年载文量的１６．７％，份额列于美国之后。在材
料科学领域，２００１年《纳米快报》发表中国作者论文５篇，至２００９年已增长到７２篇（《纳米快报》由美国化学会主办，在ＪＣＲ材料科
学期刊中排名第六）。

《发展报告》分析认为：“如果不改变当前的科研评价导向机制和政策，倡导国内学者和专家将优秀成果更多地投向国内期刊，

论文外流现象势必进一步加剧。”由此将导致国内期刊无法获得优秀科研成果的首发权，期刊质量和学术影响力难以提升。

《发展报告》同时呼吁，亟须建立健全科学的、符合中国国情的科研评价环境，使评价体系起到促进科研的作用，这也是国内期

刊提升学术质量迫切需要解决的问题。中国科协书记处书记冯长根表示，学术论文不能称之为“外流”，我国应当鼓励学术论文走

向更广阔的国际舞台。他同时指出，大量的论文没有在中国的期刊上发表，问题在于我国现在办刊的质量还不是太高，主要是学术

论文信用方面存在问题，对优秀论文缺乏激励举措；吸引优秀论文，培育好作者，我国期刊为此需要付出更多的努力。
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