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碘化氨除锡后封闭酸溶 －电感耦合等离子体质谱测定锡矿石
中的共生和伴生元素

马生凤，赵文博，朱云，孙红宾，王蕾，温宏利

（国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：锡矿石是难分解的矿物，主要存在形式是锡石（ＳｎＯ２），且共生和伴生元素多，常用的酸溶方法几乎不
能溶解ＳｎＯ２，从而给锡矿石中的共生与伴生元素的准确测定带来困难。本文基于碘化氨在较低温度下熔融
可产生无水状态的碘化氢，利用碘化氢的酸性和氨的还原性分解ＳｎＯ２，使Ｓｎ呈ＳｎＩ４升华分离的原理处理锡
矿石。实验中以高纯铂丝作催化剂，加入碘化铵在４５０℃的马弗炉中分解锡矿石３０ｍｉｎ，使得Ｓｎ以ＳｎＩ４形式
挥发，除锡率达到９８％以上，再用２ｍＬ氢氟酸和１ｍＬ硝酸封闭溶解残渣，电感耦合等离子体质谱测定钴镍
铜铌钽钍铀等２４个共生和伴生元素。元素检出限在０．００１～２．９μｇ／ｇ之间，９０％以上元素的相对标准偏差
（ＲＳＤ）小于５％，相对误差小于１０％。本方法解决了锡矿石难分解的问题，可测定共存金属元素，也适合测
定Ｓｎ含量在１．２７％～６２．４９％之间的锡矿石中的微量和痕量元素及锡精矿中的微量元素。
关键词：锡石；金属元素；除锡率；碘化铵；电感耦合等离子体质谱法

要点：

（１）利用碘化氨在较低温度下分解难溶化合物ＳｎＯ２的原理测定锡石中的共伴生元素。
（２）高纯铂丝作催化剂，加快了碘化铵与锡石的反应速度。
（３）通过与碱熔方法对比验证了该方法的准确度。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

锡矿床中锡的存在形式以锡石（ＳｎＯ２）为主，锡
石－硫化物矿石和矽卡岩型锡矿石是锡工业的主要
矿物资源［１］。锡矿中最常见的伴生组分是铜铅锌

钨锑钼铋铌钽铁以及硫等多种元素，其中有些元素

如铁、硫对锡矿的选矿、冶炼带来了很大的干扰，有

些元素如钨钼铋铜可以作为锡矿石的副产品回收利

用。因此，伴生及共生元素含量是锡矿石综合评价

参考指标之一，利用现代分析技术准确、快速地测定

锡矿石中的共生和伴生元素的含量对于矿产的综合

利用具有十分重要的意义。

锡矿石中的共生和伴生元素的测定方法普遍采

用电感耦合等离子体发射光谱／质谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ／
ＭＳ）［２－３］、氢化物发生 －原子荧光光谱法［４］、ＥＤＴＡ
滴定法［５］、Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）［６］等。一个有
效的样品前处理方法是准确测定样品的前提，为开

发一种可靠的方法来分解锡矿石，前人采用了酸溶、

碱熔以及利用特殊试剂的还原性等方法。例如，杨

小莉等［２］用敞开酸溶，ＩＣＰ－ＭＳ法同时测定了锡矿
石中的锂钴镍铜锌等１４种微量元素，该方法将样品
研磨成极细的微粒（７４μｍ以下），试验了多种酸溶
方法，最终用氢氟酸、硝酸、高氯酸进行消解，但仍有

极少量未溶解的锡矿石，该方法对其他微量元素分
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析的影响有待于进一步实验研究。碱熔法是目前分

解锡矿石最常用和最有效的方法，可用于分解氧化

矿物、硫化矿物或者其他较复杂的矿物。但是由于

熔剂与试样比大而引入大量的盐类，经酸化提取后

的溶液不能直接ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ上机测定，采用高倍
稀释，这样影响了分析的准确度，特别是测定较低含

量元素如稀土元素不准确。如杨惠玲等［３］用氧化钠

为熔剂，高温熔融样品，在酒石酸－盐酸－双氧水体
系中进行酸化，ＩＣＰ－ＯＥＳ法同时测定锡矿石中的锡
钨钼铜铅锌，酸化过程中的高倍稀释对其中低含量稀

土元素的准确测定存在困难，而且该方法流程比较复

杂，使用试剂较多，不利于环境保护。由于酸溶、碱熔

存在的缺陷，近几年有学者提出采用特殊试剂的还原

性来分解锡石。如Ｂｅｒｇｅｒｌ等［７］分别采用一氧化碳－
氰化钾、一氧化碳－碳酸钠、一氧化碳－氧化铜、一氧
化碳等方法来还原分解锡石，盐酸和双氧水溶解生成

的锡单质用以进行锡同位素的测定，研究结果表明一

氧化碳－氰化钾的效果最佳，但是该方法条件相对苛
刻，而且仅适合测定地质样品中的锡和铜。

应用ＩＣＰ－ＭＳ分析锡矿石时，其主要成分锡石
的完全溶解是难点。本文提出利用碘化氨在较低温

度下熔融产生的无水状态的碘化氢的酸性及氨的还

原性，在高纯铂丝作催化剂的条件下，锡矿石中酸类

难溶解的ＳｎＯ２快速与碘化铵反应并转化成 ＳｎＩ４升
华除锡后，再用硝酸和氢氟酸封闭溶解残渣，将锡矿

石完全溶解后，用５０％的盐酸提取，实现了采用ＩＣＰ
－ＭＳ准确测定锡矿石中的钴镍铜铌钽钨钇镧铈镨
钕钐铕钆铽镝钬铒铥镱镥铅钍铀等２４个共生和伴
生元素。

１　方法主要原理
碘化氨除锡的主要原理［８］：碘化氨在较低温度

下熔融，并按下式分解：

ＮＨ４Ｉ→ＮＨ３＋ＨＩ
这时产生的无水状态 ＨＩ的酸性及 ＮＨ３的还原

能力比在溶液状态时更强，正因为它具有很强的反

应力，因此它能使难熔化合物ＳｎＯ２分解。
在高纯铂丝作催化剂，４５０℃灰化炉中反应：

ＳｎＯ２＋４ＨＩ
Ｐｔ
４５０℃ＳｎＩ４↑＋２Ｈ２Ｏ

２　实验部分
２．１　仪器和设备

ＮｅｘＩＯＮ３００Ｄ四极杆电感耦合等离子体质谱仪

（美 国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公 司），质 量 扫 描 范 围 为
５～２５０ｕ，最小分辨率为在５％峰高处１ｕ峰宽。主
要工作参数：ＩＣＰ功率 １６００Ｗ；辅助气（Ａｒ）流量
０．９６Ｌ／ｍｉｎ；雾化气（Ａｒ）流量０．８５Ｌ／ｍｉｎ。

密封溶样器：不锈钢外套，聚四氟乙烯内罐，容

积为 １０ｍＬ。数显控温烘箱 （最高工作温度
２００℃）。调温电热板（最高工作温度２５０℃）。分析
天平：感量０．１ｍｇ。马弗炉：最高温度为１０００℃，控
温精度±１０℃。
２．２　标准与主要试剂

元素的标准溶液根据其性质及质谱干扰情况分

为４组。各组元素由１．０００ｇ／Ｌ储备溶液稀释配制
而成，元素组合、浓度和介质见表１。

内标溶液：铑、铼含量各为１０ｎｇ／ｍＬ的混合溶
液，５％盐酸介质。内标溶液在测定时经过三通在线
加入。

硝酸、盐酸、氢氟酸：微电子级（ＢＶ－Ⅲ）。
水：蒸馏水经Ｍｉｌｉ－Ｑ离子交换纯化系统纯化，

电阻率达到１８ＭΩ·ｃｍ，使用前检验水中待测元素
含量，保证低于方法检出限。

表１　组合标准溶液元素浓度
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

标准溶液

编号
标准元素

元素浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

溶液

介质

标准溶液１ Ｂａ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｔｈ，Ｕ ２０ ３％盐酸

标准溶液２ Ｔｉ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｗ ２０ ３％盐酸

标准溶液３ Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｙ ２０ ３％盐酸

标准溶液４Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｂ，Ｙｂ，Ｌｕ ２０ ３％盐酸

注：校准标准溶液保存期限为一个月。Ｂａ、Ｔｉ为干扰元素，用于求出

干扰系数。

２．３　实验样品
锡矿石国家标准物质 ＧＢＷ０７２８１、ＧＢＷ０７２８２，

锡铅铜矿石标准物质 ＧＢＷ０７３７０，锡精矿国家标准
物质ＧＢＷ０７２３１、ＧＢＷ０７２３２。２件未知样品：Ｓｎ－３
（Ｓｎ含量６．３７％）、Ｓｎ－５（Ｓｎ含量２０．８３％）。其中
ＧＢＷ０７２８１和 ＧＢＷ０７３７０的 元 素 定 值 较 多，
ＧＢＷ０７２８２的 元 素 定 值 较 少，ＧＢＷ０７２３１ 和
ＧＢＷ０７２３２几乎没有微量和痕量元素的定值。对微
量和痕量元素定值少或没有定值的标准物质

ＧＢＷ０７２８２、ＧＢＷ０７２３１、ＧＢＷ０７２３２，进行了与碱熔
方法的比对验证实验。
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２．４　实验方法
称取试样０．１０００ｇ（精确至０．０１ｍｇ）置于１５ｍＬ

石英坩埚中，加入１．５～２．０ｇ碘化氨与试样混合均匀，
填入１ｃｍ左右长度的高纯铂丝（直径２．５ｍｍ），放入
升温至４５０℃的灰化炉中并保持３０ｍｉｎ，锡以ＳｎＩ４形式
挥发除去。所得残渣用５０％的盐酸加热移入封闭溶样
器的聚四氟乙烯内罐中，加热蒸发至近干后（在转入过

程或者转入内罐后用细玻璃棒取出铂丝，以备再用），

加入２ｍＬ氢氟酸和１ｍＬ硝酸，盖上盖，装入外套罐中
封闭。将溶样器放入烘箱中，于１９５℃保温３６ｈ。冷却
后开盖，取出内罐，在电热板上１７０℃蒸发至干，加入
０．５ｍＬ硝酸蒸干，此步骤再重复一次。关掉电热板，待
内罐降温后，加入５０％的盐酸５ｍＬ，盖上盖，将内罐再
次装入外套罐中封闭。将溶样器放入烘箱中于１６０℃
保温５ｈ。待溶样器冷却后，将溶液转移并用水定容至
２５ｍＬ。分取１ｍＬ稀释至４ｍＬ，此溶液待 ＩＣＰ－ＭＳ
测定。

３　结果与讨论
３．１　方法条件探讨
３．１．１　试样分解方法的选择

由于锡石一般不溶于盐酸、硝酸及王水体系，因

此使用氢氟酸－硫酸或盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯
酸体系处理锡矿石时，样品溶解不完全。杨小莉

等［２］采用氢氟酸－硝酸 －高氯酸进行消解，最终待
测溶液中仍有未溶解的锡矿石。本项目组采用氢氟

酸－硝酸封闭酸溶分解锡矿石发现，低含量的锡矿
石标准物质ＧＢＷ０７２８１（Ｓｎ含量４．４７％）待测液中
有少 量 的 残 渣，高 含 量 的 锡 精 矿 标 准 物 质

ＧＢＷ０７２３１（Ｓｎ含量 ４５．８％）、ＧＢＷ０７２３２（Ｓｎ含量
６２．４９％）封闭酸溶后待测液中有更多的残渣。将
残渣进行了Ｘ射线荧光光谱分析，发现主要是大量
的Ｓｎ以及微量的 Ｚｒ、Ｗ、Ｔａ和 Ｃｒ，主要是因为锡矿
石中ＳｎＯ２的结构没有解开。

何红蓼等［９］利用碘化物升华分离，ＩＣＰ－ＯＥＳ
法测定土壤和沉积物中的砷锑铋镉锡，段文峰等［１０］

利用碘化铵挥发与分离－原子荧光光谱法测定地质
样品中的痕量锗锡锑，陈国娟［１１］利用碘化铵挥发 －
原子荧光光谱法测定铅锌矿中的锡，这些方法说明

了碘化铵能够与地质样品中的锡镉铋汞锑砷锗形成

碘化物而挥发。本文利用锡与碘化铵反应生成ＳｎＩ４
而挥发的性质，锡矿石中的锡可与钨钼铌钽铜铝以

及大部分的铁锰镍铅钛锆等元素分离［１２］，结合目前

比较常用的封闭酸溶方法，提出了用碘化氨分解难

熔化合物ＳｎＯ２，使Ｓｎ呈ＳｎＩ４升华分离，再用硝酸和
氢氟酸混合酸封闭分解残渣，盐酸提取后用

ＩＣＰ－ＭＳ法测定锡矿石中的钴镍铜铅钍铀和稀土元
素。虽然 Ｓｎ对 Ｃｏ、Ｎｉ有干扰，但是用碘化氨除锡
后，Ｓｎ的干扰几乎可不考虑，对实际样品的分析结
果也比较满意。

３．１．２　高纯铂丝的催化作用
实验中发现，ＳｎＯ２与碘化铵的反应要尽可能地

进行完全，必须反复重新加入碘化铵和反复加热，所

以在最初的实验中反复加碘化铵２～３次，甚至更
多。由于锡矿石中的ＳｎＯ２含量不同，常常出现反应
不完全的情况，最终提取的待测溶液中还是不同程

度地有不溶物出现。松本健［８］采用高纯铂丝作为

催化剂，能够快速分解难熔的ＳｎＯ２。为了使碘化铵
和锡矿石中的ＳｎＯ２反应完全，本项目组进行了加入
铂丝的实验。实验结果表明在 Ｐｔ的催化作用下，锡
含量为６２．４９％的锡精矿ＧＢＷ０７２３２也能在３０ｍｉｎ
内几乎完全反应，而且只需一次操作即可完成，大大

简化了实验流程。从表２的实验结果看出，加入高
纯铂丝催化后，碘化铵的除锡率能达到９８％以上。

表２　加入铂丝催化碘化铵的除锡率
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｔｉｎｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｄｉｄｅｗｉｔｈＰｔａｓ

ｃａｔａｌｙｚｅｒ

样品编号
Ｓｎ含量

（％）

碘化氨除锡后Ｓｎ含量

（μｇ／ｇ）

锡去除率

（％）

ＧＢＷ０７２８１ ４．４７ ３２．０５ ９９．９
ＧＢＷ０７２８２ １．２７ ２７．３ ９９．８
Ｓｎ－３ ６．３７ １３６７ ９７．９
Ｓｎ－５ ２０．８３ ４２７ ９９．８

ＧＢＷ０７２３１ ４５．８ １７１１ ９９．６
ＧＢＷ０７２３２ ６２．４９ ４３１３ ９９．３

３．１．３　碘化铵用量实验
文献［１２］中锡石与碘化铵的反应量在３～５ｇ，

加入铂丝作催化剂后，加速了反应，碘化铵的用量应

该有新的变化。为了减少分析液中的总盐量，应尽

可能减少碘化铵的用量；但是不足量的碘化铵又会

影响锡石的完全分解，因此进行了碘化铵用量实验。

称取１００ｍｇ锡矿石标准物质 ＧＢＷ０７２８１各６
份，分别与碘化铵用量比为１∶５～１∶１０进行实验，
即在１５ｍＬ石英坩埚中，分别加入５００ｍｇ、６００ｍｇ、
７００ｍｇ、８００ｍｇ、９００ｍｇ、１０００ｍｇ碘化铵，在４５０℃
除锡。按２．４节的实验方法分解样品，ＩＣＰ－ＭＳ测
定。从表３的实验结果来看，试样与碘化铵用量比
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为１∶５，即１００ｍｇ试样中加入５００ｍｇ碘化氨就可
以达到效果，Ｓｎ的去除率达到９９％以上。

但是由于 用 于 实 验 的 锡 矿 石 标 准 物 质

ＧＢＷ０７２８１的Ｓｎ含量仅为４．４７％，为了扩大方法的
使用范围，通过实验发现１００ｍｇ锡精矿标准物质
ＧＢＷ０７２３２（Ｓｎ含量６２．４９％）中加入１．５ｇ碘化氨，
Ｓｎ的去除率达到９８％以上。因此确定在１００ｍｇ试
样中加１．５～２．０ｇ碘化铵。

表３　ＧＢＷ０７２８１样品分解使用的碘化铵用量实验结果
Ｔａｂｌｅ３　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＧＢＷ０７２８１ｗｉｔｈｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆ

ａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｄｉｄｅ

元素

测定值（μｇ／ｇ）

配比

１∶５

配比

１∶６

配比

１∶７

配比

１∶８

配比

１∶９

配比

１∶１０

认定值

（μｇ／ｇ）

Ｃｏ ２７．１９ ２６．４７ ２６．９４ ２７．２５ ２６．９６ ２９．１０ ２６．２±２．１
Ｎｉ ８３．８７ ８０．０６ ８０．６２ ８０．５０ ７８．９７ ８４．２４ ７０．９±５．４
Ｃｕ ２６７１ ２７４９ ２７２９ ２８２９ ２７３１ ２７６５ ２６００±１００
Ｎｂ ４４．７５ ４５．４３ ４７．２６ ４６．２１ ４９．５８ ４６．９ ４６．９±２．２
Ｙ ３１．５２ ３０．７１ ３０．３５ ３１．３６ ３０．６７ ３１．６９ ３２．１±１．３
Ｌａ ３１．９６ ２９．８９ ３０．３４ ３０．１８ ３０．２１ ３１．７０ ４５．３±１．８
Ｃｅ ６１．２９ ５９．４６ ５９．８８ ５９．１３ ６１．３１ ６１．８０ ８７±３．５
Ｐｒ ７．７６ ７．４２ ７．５３ ７．４４ ７．４９ ７．６９ １０．８±０．７
Ｎｄ ３２．１０ ３０．３７ ２９．５１ ２９．４６ ３０．２１ ３２．０３ ３９．９±１．９
Ｓｍ ８．６６ ８．４７ ８．４３ ８．２７ ８．３８ ８．６８ ８．０±０．４
Ｅｕ １．９９ １．９２ １．９２ １．８６ １．９３ ２．００ １．８±０．１
Ｇｄ ７．３６ ７．９２ ７．８６ ７．６４ ７．８６ ７．０９ ７．４±０．６
Ｔｂ １．３２ １．２６ １．２４ １．２５ １．２２ １．３０ １．１±０．２
Ｄｙ ７．２０ ６．８９ ６．８４ ７．００ ６．８７ ６．９７ ６．７±０．８
Ｈｏ １．４１ １．３５ １．２９ １．３２ １．３４ １．３８ １．３±０．２
Ｅｒ ３．８９ ３．９０ ３．７０ ３．８０ ３．８７ ３．９２ ３．５±０．３
Ｔｍ ０．５５ ０．５２ ０．５３ ０．５２ ０．５４ ０．５３ ０．５７±０．０８
Ｙｂ ３．４７ ３．４２ ３．１６ ３．２８ ３．３６ ３．３９ ３．３±０．３
Ｌｕ ０．５３ ０．５３ ０．４８ ０．５１ ０．５０ ０．５２ ０．５±０．０５
Ｔａ １５．３８ １５．３９ １５．５７ １５．７０ １５．９１ １５．９５ １６．２±１．１
Ｗ ６１４ ６２７ ６７７ ６７０ ６９３ ６８６ ６８０±５０
Ｐｂ ２６６３５ ２６８６３ ２６３３５ ２６６０５ ２６５２５ ２６５２３２７２００±７００
Ｔｈ １７．０５ １５．７５ １５．９８ １５．５０ １５．７２ １６．１０ －
Ｕ ３２．３６ ３２．２３ ３０．３０ ３０．６８ ３１．１０ ３１．１９ －

注：“－”表示因没有认定值，无法计算相对误差。

３．１．４　提取方式的选择
最终的提取待测溶液也是该方法中重要的一

步。目前采用的封闭酸溶方法［１３］是赶氢氟酸后用

５０％的硝酸复溶，提取溶液进行 ＩＣＰ－ＭＳ测定。由
于盐酸有较强的络合性，通过盐酸和硝酸提取实验

比较发现：对于锡矿石样品，盐酸的提取效果优于硝

酸，测试值与推荐值一致，而用硝酸提取，个别金属

元素的测定结果偏低。

同时根据含２０ｎｇ／ｍＬＮｂ、Ｔａ、Ｗ的标准溶液长

期稳定性的实验结果，２０ｎｇ／ｍＬ的Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ在３％
的盐酸介质中能稳定保存一个月；含２０ｎｇ／ｍＬＮｂ、
Ｔａ、Ｗ的标准溶液在５％的硝酸介质中常常会在１２
ｈ甚至更短的时间内发生水解，所以一般是在测定
样品时，用３０％盐酸、５％酒石酸、５滴氢氟酸介质的
１０μｇ／ｍＬ母液进行现用现配。

综合以上情况，最后确定本方法用５０％的盐酸
复溶，提取待测溶液进行ＩＣＰ－ＭＳ测定。
３．１．５　干扰扣除

该方法中的质谱测定同样存在同质异位素或氧

化物干扰：６０Ｎｉ受到４４Ｃａ１６Ｏ＋的干扰，６５Ｃｕ受到
４９Ｔｉ１６Ｏ＋的干扰，１５３Ｅｕ受到１３７ＢａＯ＋的干扰，１５７Ｇｄ受到
１４１ＰｒＯ＋和１４１ＣｅＯＨ＋的干扰，１５９Ｔｂ受到１６１Ｄｙ、１６３Ｄｙ以
及１４３Ｎｄ１６Ｏ的干扰。因此，干扰扣除对于痕量元素的
准确测定是非常重要的。本实验采用干扰公式在线

扣除和用干扰系数脱机扣除干扰两种方式，对受干

扰的Ｎｉ、Ｃｕ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ等元素进行干扰扣除。
３．２　方法评价
３．２．１　方法检出限

按照２．４节实验方法，在选定的工作条件下，以
１０ｎｇ／ｍＬ的铑、铼混合溶液为内标溶液，３％盐酸介
质，对１１次的流程空白结果计算标准偏差（ｓ），以
１０倍标准偏差、１０００倍稀释倍数计算２４个元素的
检出限为０．００１～２．９μｇ／ｇ，能够满足锡矿石中的微
量元素测定要求。

３．２．２　方法精密度和准确度
在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按

本方法测定定值比较多的锡矿石标准物质

ＧＢＷ０７２８１（Ｓｎ含量４．４７％）、锡铅铜矿石标准物质
ＧＢＷ０７３７０（Ｓｎ含量９．５６％）中的２４个微量元素，
６次测定数据的相对标准偏差（ＲＳＤ）和相对误差见
表４。已定值的元素的测定值几乎都在误差要求范
围内，从精密度实验结果来看，除了个别元素（如

Ｔｂ）的含量太低，其测定结果在检出限附近，大多数
元素的ＲＳＤ都小于５％，相对误差都小于１０％。
３．２．３　与碱熔－电感耦合等离子体质谱法的比对

如前所述，由于目前分解锡矿石最常用和最有

效的方法是碱熔法，针对微量和痕量元素定值少或

没有定值的标准物质 ＧＢＷ０７２８２、ＧＢＷ０７２３１、
ＧＢＷ０７２３２进行了方法验证实验。由于过氧化钠碱
熔后直接酸化提取后的溶液不能直接用 ＩＣＰ－ＭＳ
上机测定，采用高倍稀释后低含量元素不能准确测

定，所以实验采用过氧化钠碱熔、过滤、盐酸提取沉

淀后用 ＩＣＰ－ＭＳ测定其中的铌、钽以及稀土元素
（其他７个元素该碱熔方法不能准确测定，文中未
列出），与本方法的测定结果进行比对。从实验结
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果（表５）来看，待测元素的相对误差几乎都在允许
范围内，但是本方法比碱熔法相对简单，试剂用量

少，而且溶矿效率高，节省溶剂，是简便、快速的绿色

前处理技术。

表 ４　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
ＧＢＷ０７２８１（锡矿石） ＧＢＷ０７３７０（锡铅铜矿石）

测定平均值（μｇ／ｇ） ＲＳＤ（％） 认定值（μｇ／ｇ） 相对误差（％） 测定平均值（μｇ／ｇ） ＲＳＤ（％） 认定值（μｇ／ｇ） 相对误差（％）

Ｃｏ ２７．３ ３．３ ２６．２±２．１ ４．３ ２．８１ ５．１ ２．６２＋０．２２ ７．３
Ｎｉ ７５．４ ２．７ ７０．９±５．４ ６．３ ９．６ ４．９ １０．２＋１．１ －５．９
Ｃｕ ２７４６ １．９ ２６００±１００ ５．６ ２３２７ １．９ ２２９０＋１１０ １．６
Ｎｂ ４５．４３ ４．８ ４６．９±２．２ －３．１ １．７２ ６．１ － －
Ｙ ３１．１ １．７ ３２．１±１．３ －３．３ ３．８６ ３．１ ３．６＋０．３４ ７．４
Ｌａ ４１．７ ２．９ ４５．３±１．８ －７．９ ９．５３ ８．０ １０．４＋０．８ －８．４
Ｃｅ ８１．５ １．９ ８７±３．５ －６．３ １６．１１ ５．９ １６．９＋１．１ －４．７
Ｐｒ ９．８５ １．８２ １０．８±０．７ －８．８ １．７５ ４．３ １．８４＋０．１３ －５．０
Ｎｄ ３６．６ ３．８６ ３９．９±１．９ －８．３ ５．７９ ４．９ ５．９＋０．５ －１．８
Ｓｍ ８．４８ １．９ ８．０±０．４ ６．１ １．０５ ３．５ １．１＋０．０９ －４．９
Ｅｕ １．８４ ２．７４ １．８±０．１ ２．４ ０．１４ ２．６ ０．１４＋０．０１ ０．７
Ｇｄ ８．０５ ２．５５ ７．４±０．６ ８．８ ０．９４ ３．４ ０．９６＋０．１３ －２．１
Ｔｂ １．１７ ３．１２ １．１±０．２ ６．７ ０．１２ ３．５ ０．１４＋０．０２ －１４．０
Ｄｙ ６．９６ １．８７ ６．７±０．８ ３．９ ０．７ ４．１ ０．７＋０．０５ ０．４
Ｈｏ １．３５ ３．０８ １．３±０．２ ３．６ ０．１２ ５．４ ０．１３＋０．０１ －９．０
Ｅｒ ３．８５ ２．１５ ３．５±０．３ ９．９ ０．３９ ３．１ ０．３９＋０．０３ －０．８
Ｔｍ ０．５３ ２．１ ０．５７±０．０８ －６．４ ０．０５６ ４．３ ０．０６５＋０．００７ －０．７
Ｙｂ ３．３５ ３．３１ ３．３±０．３ １．５ ０．４ ５．２ ０．４４＋０．０３ －９．２
Ｌｕ ０．５１ ３．７２ ０．５±０．０５ ２．３ ０．０７０ ８．２ ０．０７３＋０．００８ －３．８
Ｔａ １５．９ １．５７ １６．２±１．１ －１．９ ０．１３ ５．９ － －
Ｗ ６９３ ５．１８ ６８０±５０ １．９ ２９３ ４．４ ３２０＋７０ －８．４
Ｐｂ ２６５８１ ０．６５ ２７２００±７００ －２．３ ２０３５９ ０．６ ２０８００＋４００ －２．１
Ｔｈ １６．０２ ３．４４ － － ０．８４ ５．６ ０．８３＋０．０９ １．２
Ｕ ３１．３１ ２．６５ － － ３０．４９ １．５ ２９．８＋１．２ ２．３

注：“－”表示没有认定值或者无法计算出相对误差。

表 ５　本方法和碱熔法测定结果比较
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅｍｅｔｈｏｄａｎｄａｌｋａｌｉｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

元素

ＧＢＷ０７２８２（Ｓｎ含量１．２７％） ＧＢＷ０７２３１（Ｓｎ含量４５．８％） ＧＢＷ０７２３２（Ｓｎ含量６２．９％）

本方法

（μｇ／ｇ）

碱熔法

（μｇ／ｇ）

相对误差

（％）

本方法

（μｇ／ｇ）

碱熔法

（μｇ／ｇ）

相对误差

（％）

本方法

（μｇ／ｇ）

碱熔法

（μｇ／ｇ）

相对误差

（％）

Ｎｂ １２．５ １３．１ －４．６ １６．７ １７．２ －２．９ １３．４ １４．２ －５．６
Ｔａ ３．７１ ３．５７ ３．９ ２．７４ ３．０１ －９．０ ２．３１ ２．５２ －８．３
Ｙ １８．３４ １７．８６ ２．７ ４５．２４ ４７．２６ －４．３ ３６．５８ ３８．０６ －３．９
Ｌａ １７．７２ ２０．３３ －１２．８ ４８．８２ ５４．５５ －１０．５ ５４．０３ ５９．０６ －８．５
Ｃｅ ３５．７２ ３７．０２ －３．５ １０２ １０５ －３．２ ９８．６４ １１０ －１０．５
Ｐｒ ４．９２ ４．９２ ０．０ １１．１３ １１．６３ －４．３ １０．３ １２．２５ －１５．９
Ｎｄ ２０．５３ １９．２２ ６．８ ４４．１ ４１．０５ ７．４ ４０．３３ ４２．９６ －６．１
Ｓｍ ４．７１ ４．５４ ３．７ ８．９４ ８．７ ２．８ ８．３３ ８．６９ －４．１
Ｅｕ ０．９６ ０．９ ６．７ １．２ １．０７ １２．１ ０．９３ １．０４ －１０．６
Ｇｄ ３．９６ ３．７８ ４．８ ７．９８ ７．３４ ８．７ ６．４４ ６．７７ －４．９
Ｔｂ ０．６１ ０．６２ －１．６ １．３３ １．２１ ９．９ １．１ １．１４ －３．５
Ｄｙ ３．６６ ３．２７ １１．９ ８．５５ ７．４５ １４．８ ６．７６ ６．５４ ３．４
Ｈｏ ０．７２ ０．６６ ９．１ １．９８ １．７３ １４．５ １．５２ １．４６ ４．１
Ｅｒ ２．０４ １．９０ ７．４ ６．８３ ６．３ ８．４ ５．５ ５．２ ５．８
Ｔｍ ０．２７ ０．２９ －６．９ １．２ １．１ ９．１ ０．９２ ０．８７ ５．７
Ｙｂ １．８３ １．７４ ５．２ ９．３ ８．４ １０．７ ７．２９ ６．６５ ９．６
Ｌｕ ０．２５ ０．２７ －７．４ １．６４ １．５６ ５．１ １．３２ １．２４ ６．５
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４　结论
锡矿石是各种锡矿床中的主要金属矿物，在表

生条件下极为稳定，是各种酸比较难分解的矿物，因

此锡矿石中的共生和伴生元素的准确测定一直是难

点。锡与碘化铵反应生成 ＳｎＩ４挥发，可与钨钼铌钽
铜铝以及铁锰镍铅钛锆等元素分离，但是锌镉铋汞

锑砷锗同时挥发。更多的文献是利用碘化物升华分

离，收集挥发物，测定地质样品中砷锑铋镉锡等挥发

元素，本文提出利用碘化氨与难熔化合物 ＳｎＯ２反
应，使Ｓｎ呈 ＳｎＩ４升华分离出锡元素，用高纯铂丝作
催化剂，加快了锡矿石与碘化铵反应速度，３０ｍｉｎ内
除锡率达９８％以上。该方法将锡矿石完全分解，为
采用ＩＣＰ－ＭＳ测定锡矿石中的共生和伴生元素提
供了一种简便、快速的样品处理方法。

该方法测定的元素多，可以分析 Ｓｎ含量在
１．２７％～６２．４９％的锡矿石中的微量和痕量元素，也
适合测定锡精矿中的微量元素。该方法不仅能测定

为锡矿石综合评价提供参考指标的元素（钴镍铜铌

钽钨等），也能测定稀土元素，为研究锡矿床的稀土

元素地球化学特征提供依据。
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法分析地质样品中４７个元素的评价［Ｊ］．分析试验
室，２００２，２１（５）：８－１２．
ＨｅＨＬ，ＬｉＢ，ＨａｎＬＲ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ
４７ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄａｃｉｄ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎＩＣＰＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，２００２，２１（５）：８－１２．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｙｍｂｉｏｔｉｃａｎｄＡｓｓｏｃｉａｔｅｄＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＴｉｎＯｒｅｂｙＩＣＰ
ＭＳＣｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＰｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄＡｃｉｄＤｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄＤｅｔｉｎｎｉｎｇＰｒｏｃｅｓｓ

ＭＡＳｈｅｎｇｆｅｎｇ，ＺＨＡＯＷｅｎｂｏ，ＺＨＵＹｕｎ，ＳＵＮＨｏｎｇｂｉｎ，ＷＡＮＧＬｅｉ，ＷＥＮＨｏｎｇｌｉ
（ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｔｒｅａｔｉｎｇｔｉｎｏｒｅｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｄｉｄｅｍｅｌｔｉｎｇｔｏｄｉｇｅｓｔｉｎｓｏｌｕｂｌｅＳｎＯ２ｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅ

ｔｈｅｓｙｍｂｉｏｔｉｃａｎｄａｓｓｏｃｉａｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ．
（２）Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｄｉｄｅｗｉｔｈｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｉｓｉｍｐｒｏｖｅｄｕｓｉｎｇｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｐｌａｔｉｎｕｍｗｉｒｅａｓｔｈｅ

ｃａｔａｌｙｓｔ．
（３）Ｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｓｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｅａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｉｎｏｒｅｉｓａｈａｒｄｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅｍｉｎｅｒａｌ．Ｔｈｅｍａｉｎｆｏｒｍｉｓｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ（ＳｎＯ２），ａｎｄｔｈｅｒｅａｒｅ
ｍａｎｙｓｙｍｂｉｏｔｉｃａｎｄａｓｓｏｃｉａｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ．ＴｈｅｃｏｍｍｏｎｌｙｕｓｅｄａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｃａｎｂａｒｅｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅＳｎＯ２，
ｍａｋｉｎｇｉｔｄｉｆｆｉｃｕｌｔｆｏｒａｃｃｕｒａｔｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｓｙｍｂｉｏｔｉｃａｎｄａｓｓｏｃｉａｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｉｎｏｒｅ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅｔｈｅｔｉｎｏｒｅｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ，ａｎｄａｃｃｕｒａｔｅｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｓｙｍｂｉｏｔｉｃａｎｄａｓｓｏｃｉａｔｅｄｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｏｒｅ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｈｙｄｒｏｇｅｎｉｏｄｉｄｅｃａｎｂｅｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎａｎｏｎａｑｕｅｏｕｓｓｔａｔｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｄｉｄｅａｔａ
ｌｏｗｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅａｃｉｄｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｉｏｄｉｄｅａｎｄｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｖｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｎＯ２ｂｙａｍｍｏｎｉａ，ａｎｄＳｎ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｂｙｔｈｅｓｕｂｌｉｍａｔｉｏｎｏｆＳｎＩ４ｗｈｉｃｈｉｓｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅｓｔｕｄｙ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆａｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｐｌａｔｉｎｕｍ，
ａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｄｉｄｅｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｆｏｒ３０ｍｉｎｕｔｅｓｉｎａＭａｆｆｅｒｆｕｒｎａｃｅａｔ４５０℃．Ｔｉｎｗａｓｒｅｍｏｖｅｄ
ｉｎｔｈｅｆｏｒｍｏｆＳｎＩ４ｗｉｔｈａｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆ９８％．Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｂｙ２ｍＬＨＦａｎｄ１ｍＬＨＮＯ３ｕｓｉｎｇ
ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ．ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰＭＳ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏａｃｃｕｒａｔｅｌｙ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ２４ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｉｎｏｒｅ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｒｅｆｒｏｍ０．００１ｔｏ２．９μｇ／ｇ，ａｎｄｍｏｒｅｔｈａｎ９０％ ｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｈａｖｅａ
ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｏｆｌｅｓｓｔｈａｎ５％．Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｉｓｌｅｓｓｔｈａｎ１０％．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｏｌｖｅｓｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｔｉｎｏｒｅｂｅｉｎｇｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅ，ｃａｎｍｅａｓｕｒｅｔｈｅ
ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ，ａｎｄｉｓａｌｓｏｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｒａｃｅａｎｄｕｌｔｒａｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｉｎｏｒｅｗｉｔｈＳｎ
ｃｏｎｔｅｎｔｓｂｅｔｗｅｅｎ１．２７％ ａｎｄ６２．４９％ ａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｔｉｎｏｒｅ；ｍｅｔａｌｌｉｃｅｌｅｍｅｎｔ；ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｔｉｎ；ａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｄｉｄｅ；ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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