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摘要:应用偏硼酸锂熔融技术建立岩石样品电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)的

快速分析流程 , 并针对含锂硼酸盐熔融物较难溶解的特点 , 通过熔剂与样品混匀方式实验 、

熔融体形成龟裂条件实验和浸取液条件实验 , 研究三者与熔融物浸取时间的关系 , 从而选择

一个适合 ICP-AES分析技术的最佳熔融和浸取条件.
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Abstract:Lithiummeta-boratemeltingtechnologywasusedtomakethequickanalysisflowsheetsofrock

samplesbyInductivelyCoupledPlasma-AtomsEmissionSpectrometry(ICP-AES).Threetestswerecarried

outtoinvestigatetherelationshipsbetweenthedippingtimeofthefusantandoneofthethreefollowing

conditionsintheexperiments:mixingmethodofthefluxingagentandthesample, thechapconditionof

meltingandthedippingcondition.Thedataofconstantelementandmicrocontentelementtestedinthesame

solutionareaccurate, reliable, undersuitablemeltinganddippingexperimentconditions.
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岩石样品快速全分析包含岩石样品的前处理方法 、分析手段和检测 、数据处理方式三部分 , 其中

岩石样品的前处理方法:含锂硼酸盐分解硅酸盐岩石样品 , 是近代岩石分析的重要成果之一.偏硼酸

锂熔融应用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)分析硅酸盐岩石的技术 , 已引起人们广泛关
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注
[ 1 ～ 5]

.

ICP-AES方法测定范围广 , 可同时测定微量和常量成分 , 目前已成为实现矿物分析中多元素同时

测定的主要手段
[ 6 ～ 9]

.但含锂硼酸盐熔剂由于熔融物容易粘附在坩埚壁上很难脱埚 , 因此至今未作为

常规方法推广
[ 10, 11]

.本文选用分解能力强 、时间短的 LiBO2为熔剂 , 采用热淬火技术 , 使熔块急剧收

缩产生龟裂 , 从而快速脱埚 , 用 HNO3浸取熔融物 , 应用 ICP-AES技术分析试液 , 可供硅酸盐全分析中

10个主要组分以及多种微量元素的测定 , 并辅助化学手段完成岩石全分析
[ 3, 4]
.经批量勘察样品的实

际测试 , 结果符合地质矿产勘查规范要求.

1　实　验

仪器及工作条件见文献 [ 12] .

1.1　主要试剂

硝酸为优级纯 , 偏硼酸锂为分析纯 , 各元素标准储备液均采用国家标准物质 GBW(E)光谱标准溶

液 , 浓度为 1g/L, 根据需要分取配制.

1.2　标准溶液的配制

元素的低标为试剂空白溶液 , 含有与样品溶液质量分数相同的偏硼酸锂及硝酸 , 元素高标溶液分

4组 , Si采用岩石标准物质(GBW07103)的溶液作为高标 , 其他元素采用人工合成岩石基体与偏硼酸

锂熔融后制备的溶液 , 加入各元素标准溶液作为高标 , 见表 1.
Table1　Standardsolutionconcentrations(mg/L)

STD1 Con.(%) STD2 Con.(%) STD3 Con.(%) STD4 Con.(%) STD5 Con.(%)

Containing 0.00 　P2O5 0.50 　CaO 5.00 　Al2O3 10.00 　SiO2 72.83

25 　Ba 10.00 　MgO 5.00 　Fe2O3 10.00

elements 　Cr 10.00 　MnO 0.30 　TiO2 1.00

　La 10.00 　Co 10.00 　Be 10.00

　Nb 10.00 　Cu 10.00 　Mo 5.00

　Th 10.00 　Pb 10.00 　Ni 10.00

　V 10.00 　Zn 10.00 　Sr 10.00

　Y 10.00 　In 10.00 　Zr 10.00

1.3　实验步骤

准确称取 0.10 g样品(200目)于铂坩埚中 , 称取 0.7 g偏硼酸锂熔剂 , 搅拌均匀后 , 在样品上面

铺一薄层偏硼酸锂熔剂 , 放入马弗炉中.炉门留缝 , 升温至 950 ℃, 保持 15 min, 取出铂坩埚 , 立即将

热的铂坩埚底部接触冰水混合液 , 使熔融体形成龟裂 , 再将铂坩埚放入 100mL烧杯中 , 加入 70mL质

量分数为 5%的热硝酸溶液.在恒温磁搅拌下脱锅 10 ～ 20min(脱锅时间视样品中 Si含量不同而定),

将溶液移入 100mL容量瓶中 , 加入 10 mL(ρ(Pd)=100 mg/L)钯溶液 , 保持溶液体系中内标元素 Pd

浓度一定(ρ(Pd)=10 mg/L)
[ 13]
, 再用质量分数为 5%的硝酸溶液稀释至刻度 , 摇匀.测试条件参见文

献 [ 12] .

2　结果与讨论

2.1　熔融条件实验

LiBO2熔剂的熔点较高
[ 4, 5]
, 熔融温度约为 900 ～ 1 000 ℃, 熔融时间很少超过 20 min;适宜的

熔剂 /试样比(质量比)一般为 5∶2 ～ 7 ∶1.由于温度低试样熔融不完全 , 温度高碱金属易挥发 , 因此

综合上述因素 , 实验选用熔融温度为 950℃, 熔融时间为 15 min, 熔剂 /样品比例为 7∶1, 铂坩埚为熔

样器皿.

2.2　熔剂与样品混匀方式及熔融物浸取时间的关系

实验 3种混匀方式熔融后在相同条件下对熔块浸取的影响:

(1)试样与熔剂充分混匀 , 浸取 30 ～ 40min, 但是当 SiO2大于 70%的熔融体较难浸取完全;
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(2)试样与熔剂混匀后 , 在混合物上铺一薄层偏硼酸锂熔剂 , 浸取约 30 min, 高硅试样熔融体难

以浸取完全;

(3)在坩埚底层先铺一薄层熔剂 , 放入混合物 , 在混合物上面再铺一薄层偏硼酸锂熔剂 , 使试样

完全包裹在熔融体内 , 浸取约 20min, 高硅试样约 30min可浸取完全.

根据熔剂与试样混匀方式与浸取时间的关系 , 确定本实验采用方法(3)混匀样品进行熔融.

2.3　熔融体形成龟裂条件与熔融物浸取时间的关系

由于熔融物脱埚较难 , 因此本实验利用热淬火技术使铂坩埚中熔融物体结构形成机械断裂 , 有助

于浸取.本文对熔融体脱埚前形成龟裂程度与浸取时间进行了比较 , 在浸取液为 70 mL、质量分数为

5%的 HNO3溶液中 , 70 ℃恒温磁搅拌提取熔融物.结果表明 , 将热的铂坩埚置于空气中 , 熔融体的裂

纹细小 , 需用浸取液浸取 40min以上;置于去离子水中 , 裂纹稍多 , 浸取时间小于 30 min;置于冰水

混合物中 , 裂纹多并且深 , 浸取时间小于 20 min.可见 , 冰水混合状态下熔融体浸取速度最快.

2.4　浸取液酸度 、体积和温度与熔融物浸取时间的关系

严格控制浸取液酸度并保证一定的体积是防止在提取过程中硅酸聚合的有效方法.含锂硼酸盐熔

融后 , 熔块较难溶解 , 是这类熔剂的溶解度较小所致 , 用热的酸溶液提取可加速熔块的溶解
[ 9, 10]

.选

用硝酸提取液可以在同一体系中检测 K2O和 Na2O组分.

分别控制相同的温度 、体积和 HNO3的质量分数 , 它们对熔融物浸取时间的影响如图 1 ～ 3所示.

Fig.1　Relationofextractacidity

andextractiontime

Fig.2　Relationofextracttemperature

andextractiontime

Fig.3　Relationofextractvolumeandextractiontime

实验中当浸取液 HNO3的质量分数为 1%, 3%, 10%, 20%, 温度在 25 ℃, 体积为 25mL和 50 mL

时 , 均伴有不同程度的 SiO2析出.根据图 1 ～ 3中

提取液中 HNO3的质量分数 、体积和温度三者与浸

取时间关系可知:

(1)浸取液 HNO3 的质量分数小 , 浸取时间

短 , 但硅酸聚合速度增加;

(2)浸取液温度高 , 浸取速度快 , 当浸取液温

度≥70 ℃时 , 浸取速度趋于稳定;

(3)浸取液体积大 , 浸取时间短且没有硅酸聚

合现象 , 考虑到定容体积是 100 mL, 溶液体系中需

要加入 10mL内标元素 Pd溶液 , 还需要一定体积溶液冲洗容器 , 选择 70mL浸取液较合适.

因此 , 本实验选择浸取条件为:70 mL质量分数为 5%的 HNO3在 70℃恒温磁搅拌下提取熔融物.

2.5　方法检出限和精密度

测控操作软件进入检出限测量程序 , 设置 10次循环测量 , 对标准样品 STD1进行检测 , 根据内置

方法检出限计算公式:CL=3δ计算 , 测得该方法检出限列于表 2.对于矿产勘察样品中的痕量元素 ,

由于偏硼酸锂制备溶液时 , 稀释系数较大(1 000倍), 有些微量元素的检出限仍达不到矿产勘察的要

求 , 因此未做数据统计.

取标准物质 GBW07309按 1.3实验步骤平行实验 10次 , 测得相对标准偏差在 0.6% ～ 7.8%, 各

元素检出限和精密度列于表 2.
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Table2　Dataofdetectionlimitandprecision＊

El. LD Commend Average SD RSD(%) El. LD Commend Average SD RSD(%)

Si 50 298 448 297 896 4 170 1.4 Cr 10 86 97 2.1 2.2

Al 50 56 021 56 286 844.3 1.5 Cu 3 32.3 33.1 0.49 1.5

Fe 30 33 950 33 670 505.1 1.5 La 10 40 41 0.66 1.6

Ca 10 37 914 37 843 567.6 1.5 Nb 10 17.5 17.1 0.82 4.8

Mg 10 14 280 13 920 153.1 1.1 Ni 3 31.8 34.7 1.5 4.3

P 30 670 660 9.9 1.5 Pb 30 23.3 25.9 　 <DL　　

Mn 1 620 639 5.1 0.8 Sr 1 165 171 1.2 0.7

Ti 50 5 500 5 400 70.2 1.3 V 3 95 94.1 0.85 0.9

Ba 5 430 441 3.1 0.7 Y 5 26.5 25.2 0.60 2.4

Be 1 1.8 2.1 0.12 7.8 Zn 5 78 66.5 1.8 2.7

Co 5 14.3 14.2 0.08 0.6 Zr 10 370 389 15.2 3.9

　　＊n=10, ω(B):μg/g.

2.6　方法准确度

取下列 5种标准物质按 1.3实验步骤各平行实验 8次 , 测量值取平均值列于表 3, 硅酸盐全分析

总和与推荐值相符 , 在 99.38% ～ 100.12%.用化学法测定 FeO等其余该仪器不能检测的项目完成岩

石全分析.标准物质 GBW07107中微量元素的测量误差在 1.11% ～ 7.37%, 均符合矿产勘察样品检测

要求 , 检测结果列于表 4.

Table3　Testresultsoftherock' stotalanalysis(ω(B):10-2)

Numbers SiO
2
Al

2
O

3
Fe

2
O

3 FeO＊ K2O
＊＊ Na2O

＊＊ CaO MgO P
2
O

5 MnO TiO
2 LOI＊ TOL(%)

GS-N＊＊＊ 65.8 14.67 1.92 1.65 4.63 3.77 2.59 2.3 0.28 0.056 0.68 1.48 99.83

Determined 65.1 14.63 1.96 1.62 4.61 3.78 2.64 2.5 0.28 0.056 0.69 1.57 99.44

AN-G＊＊＊ 46.3 29.8 0.87 2.24 0.13 1.63 15.9 1.8 0.01 0.04 0.22 0.85 99.79

Determined 46.9 28.9 0.87 2.23 0.15 1.65 16.4 1.7 0.01 0.04 0.23 1.04 100.12

GBW07104 60.61 16.15 2.21 2.43 1.89 3.87 5.2 1.71 0.18 0.077 0.513 4.44 99.28

Determined 60.74 16.08 2.18 2.41 1.92 3.89 5.4 1.72 0.19 0.075 0.54 4.45 99.59

GBW07106 90.34 3.52 2.49 0.62 0.65 0.07 0.3 0.082 0.17 0.02 0.27 1.1 99.63

Determined 90.01 3.58 2.58 0.60 0.65 0.07 0.31 0.08 0.18 0.02 0.28 1.4 99.75

GBW07107 59.28 18.82 6.07 1.38 4.18 0.35 0.59 2.02 0.12 0.023 0.66 5.95 99.45

Determined 59.41 18.66 6.02 1.40 4.19 0.33 0.55 1.92 0.12 0.022 0.65 6.11 99.38

　　＊Chemistrymeanstest;＊＊atomsabsorbspectrometerstest;＊＊＊Francestandard.

Table4　Testdataofmicroelements(ω(B):μg/g)

Numbers Ba Be Co Cr Cu La Nb Ni Pb Sr V Y Zn Zr

GBW07104 1 020 1.1 13 32.4 55.6 22 6.8 17.2 11.7 780 96 9.7 72 99

Determined 1 011 1.4 13.5 35.2 56.8 23.5 7.1 17.9 20.1 771 95 10.4 73.6 105

GBW07106 144 0.95 6.4 19.7 19.2 5.6 17 7.8 57 34 22 20.7 216

Determined 148 1.12 6.6 22.3 19.8 5.9 17.8 14.4 58 34 21.7 23.1 193

GBW07107 450 3.00 20.7 96 42.7 15 37 8.5 90 86 26 54 95

Determined 455 3.18 20.4 99.9 41.1 14.6 39.6 16.1 91 84 25.4 57.2 102

RE(%) 1.11 6.00 1.45 4.06 3.75 6.82 2.67 7.03 <DL 1.11 2.3 2.31 5.93 7.37

　　综上可见 , SiO2是硅酸盐全分析中最重要的组分 , 为保证其测量的可靠性 , 本文实验采用岩石标

准物质(GBW07103)的溶液作为高标 , 与岩石样品基体一致 , 其他元素采用人工合成岩石基体用偏硼

酸锂熔融 , 加入各元素标准溶液作为高标 , 减少了基体干扰.与酸溶方法相比 , 能在同一体系分析硅 、

钠 、钾和多种微量元素 , 并解决了酸溶方法锆的分析结果偏低问题.应用本法测定国家岩石一级标样 ,

其结果与推荐值相符 , 精密度和准确度能满足矿产普查样品的定量分析要求.
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