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碱熔 –电感耦合等离子体光谱法测定石墨矿中 
6 种金属元素

崔  丹 1,2,3*，黎常成 4，涂莉娟 1,3，刘 伟 1,3，张 宇 1,3，田宁郴 1,3

（1. 郴州市产商品质量监督检验所，郴州 423000；2. 国家有色贵重金属产品质量监督检验中心（湖南），郴州 423000； 
3. 国家石墨产品质量监督检验中心，郴州 423000；4. 湖南省郴州生态环境监测中心，郴州 423000）

摘 要：目的 采用碱熔 – 电感耦合等离子体光谱法测定石墨矿中铜、铁、锰、镍、铅、锌 6 种杂质金属元素。 

方法 采用铂金坩埚底部铺垫碳酸钠与样品灰化后继续覆盖碳酸钠碱熔的方法分解石墨矿，研究出碱熔的合适条件

后采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定石墨矿中的 6 种杂质金属元素。结果 电感耦合等离子体原子发射

光谱法测定结果表明铜、铁的质量浓度在 0~20 mg/L 范围内与发射强度呈线性关系，锰、镍、铅、锌的质量浓度在

0~10 mg/L 范围内与发射强度呈线性，校准曲线的线性相关系数均大于 0.9995，该方法测定 6 种杂质金属元素时，

相对标准偏差（RSD，n=7）均小于 3.0%，回收率为 97%~104%。结论 碳酸钠碱熔法成功分解石墨矿且耗时短，

电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铜、铁、锰、镍、铅、锌 6 种杂质金属元素方法的精密度和加标回收率均能

满足分析要求。

关键词：碱熔；电感耦合等离子体光谱法；石墨矿；金属元素

0  引  言

石墨作为一种新能源关键材料，由于其耐高温、耐腐蚀、

自润滑等多方面优点广泛应用于机械、电子、医药、国防及航

空航天等领域 [1-3]。我国湖南省郴州市境内矿产资源丰富，其中

隐晶质石墨矿更是占全国隐晶质石墨矿储量的 74.7%，名列第

一 [4]。然而石墨矿中的杂质金属元素对石墨制品的性能有很大

影响，石墨中固定碳含量越高，作为功能材料的性能越好 [5]。

碱熔法是将碱性熔剂与样品进行混合，在高温下熔融以达

到分解样品的目的，再将冷却后的固态熔融物用热水或酸提取

进行分析测试的一种样品前处理技术 [6-7]，被广泛应用于矿样的

分解。张晨芳等利用氢氧化钠程序升温的方式熔融土壤样品，

缩短了样品分析时间 [8]。闫琼等采用碳酸钠高温分解煤样，结

果精密度和准确度良好 [9]。王小强等用过氧化钠对多金属矿进

行碱熔，提高了大批量多成分的矿样分析检测效率 [10]。朱永晓

等用氧化镁 – 碳酸钠分解石墨矿，有效避免坩埚的损毁和样品

的损失 [11]。王利利等用碳酸钠与硝酸钾混合溶剂熔融高碳铬铁

矿，防止了样品的飞溅 [12]。这些碱熔的方法效率高成本低。

电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）具有灵敏度

高、精密度好、线性范围宽、多元素同时测定等特点，其应用范

围日益广泛 [13-16]。本文选用郴州某石墨矿做试样，通过铂金坩埚

底部铺垫碳酸钠与样品灰化后继续覆盖碳酸钠碱熔的方法分解矿

样，再酸化固态物熔块的方法进行前处理，建立电感耦合等离子

体原子发射光谱法测定石墨矿中铜、铁、锰、镍、铅、锌的分析

方法，为石墨矿中杂质金属元素的检测提供参考。

1  材料与方法

1.1  主要仪器及工作条件

电感耦合等离子体发射光谱仪，赛默飞世尔科技（中国）有

限公司 iCAP6300，ICP-AES 仪工作条件见表 1。

表 1 ICP-AES 工作条件

参数 数值

等离子体气流量（L/min） 1.5

发射功率（kW） 1.15

辅助气流量（L/min） 0.5

载气流量（L/min） 1.5

蠕动泵转速（r/min） 50

溶剂清洗时间（s） 30

样品清洗时间（s） 20

读数次数（次） 3

*通信作者：崔丹，硕士，工程师，研究方向为有色金属与石墨材料的检验检测及其研究开发。E-mail: 513441596@qq.com
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1.2  主要试剂及标准溶液

碳 酸 钠、 盐 酸 为 优 级 纯， 实 验 用 水 为 电 阻 率 大 于

18 MΩ•cm 的超纯水，氩气纯度大于 99.99%；1  g /L 铜、铁、

锰、镍、铅、锌标准储备液，由国家有色金属及电子材料分析

测试中心提供。

1.3  实验方法

1.3.1 样品的前处理

准确称取 0.20 g（精确至 0.0001 g）石墨矿样品于已铺好 1.0 g

碳酸钠的铂金坩埚中，放入 750℃ 的马弗炉中灰化 1 h 除尽

碳。取出稍冷后表面覆盖 1.0 g 碳酸钠，继续放入马弗炉升温至

950℃ 熔融 20 min。取出冷却，将铂金坩埚放入盛有 100 mL 热

水的 250 mL 聚四氟乙烯烧杯中，将 40 mL 盐酸（1+1）（体积比）

由慢到快滴加溶解熔融物。溶解完全后用水洗出坩埚，将烧杯

中溶液蒸发浓缩至 100 mL 以下取下冷却，转移至 100 mL 容量

瓶中，定容摇匀，待测。

1.3.2 金属混合标准溶液配制

（1）基体溶液的配制

考虑到熔融过程中使用了碳酸钠以及浸取过程中使用了盐

酸，对样品试液中元素的测试会产生基体效应，因此需要在标

准溶液系列中加入等量的基体来消除影响。称取 40 g 碳酸钠放

入 800 mL（1+1）（体积比）盐酸中，待试剂溶解完全后移入 1 L 容

量瓶中，用水稀释至刻度，混匀待用。

（2）混合标准溶液的配制

分别移取铜、铁、锰、镍、铅、锌 6 种单元素标准储备

液 10.0 mL 至 6 个 100 mL 容量瓶中定容摇匀，配制成铜、

铁、锰、镍、铅、锌均为 100 mg/L 的标准储备溶液。在 7 个

100 mL 容量瓶中，分别加入 50 mL 上述配制的基体溶液，然后

再依次加入配制好的标准储备溶液，定容摇匀。各元素浓度见

表 2。

表 2 混合标准溶液中各元素浓度（单位：mg/L）

标准编号 Cu Fe Mn Ni Pb Zn

1 0 0 0 0 0 0

2 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20

3 1.00 1.00 0.50 0.50 0.50 0.50

4 3.00 3.00 1.00 1.00 1.00 1.00

5 5.00 5.00 3.00 3.00 3.00 3.00

6 10.0 10.0 5.00 5.00 5.00 5.00

7 20.0 20.0 10.0 10.0 10.0 10.0

2  结果与分析

2.1  样品称样量

矿石成分比较复杂，由于本方法使用的石墨矿未经提纯，

因此灰分含量通常不小于 1%，为保证样品灰化完全以及方法的

准确性，本文进行了灰化试验。称取不同的称样量在 750℃ 分

别进行了 0.5 h 和 1.0 h 的灰化，灰化结果见图 1。经过 0.5 h 的

灰化后，0.50 g 和 1.00 g 样品有明显黑色残留物，而 0.10 g 和

0.20 g 样品已经完全灰化无黑色残渣。而经过 1 h 的灰化后，

0.50 g 和 1.00 g 样品也已完全灰化（检查是否灰化完全可用干净

牙签轻轻拨动灰分检查内部是否存有黑色残留物）。

0.10 g 0.20 g 0.50 g 1.00 g

0.5 h
0.10 g 0.20 g 0.50 g 1.00 g

1.0 h

图 1 750℃不同称样量灰化 0.5 h和 1.0 h的灰化结果对比图

确定灰化时间后，用铂金坩埚底部预铺垫碳酸钠 1.0 g，再

称取不同称样量在 750℃ 进行灰化 1 h（样品灰化前后对比见图

2），然后在样品灰分上面覆盖 1.0 g 碳酸钠放入炉温为 950℃ 的

马弗炉熔融 20 min，取出冷却，可观察到红色流动熔液逐渐凝固

成褐色熔块（不同称样量的熔块见图 3）。

0.10 g 0.20 g 0.50 g 1.00 g

图 2 铂金坩埚称取不同称样量 750℃灰化前后对比

0.10、0.20、0.50、1.00 g 样品完全灰化后的灰分与 2.0 g 碳

酸钠熔剂熔融后均可形成均匀性比较好的熔块。

将装有熔块的铂金坩埚放入盛有 100 mL 热水的 250 mL 聚

四氟乙烯烧杯中，将 40 mL 盐酸（1+1）（体积比）由慢到快滴加

溶解熔融物。观察到 0.20 g 样品灰分的熔块最先脱离坩埚溶解

且溶液最快变清亮，可能是称样量与熔剂量达到了最佳配比所

致，由此本文选取称样量以 0.20 g 为宜。

0.10 g

0.50 g

0.20 g

1.00 g

图 3 不同称样量灰分与碳酸钠熔融后形成的熔块图
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2.2  样品灰化温度及时间

矿石灰化温度一般在 700~850℃，本文称取 0.20 g 石墨矿

样品，对其灰化温度进行了试验，试验结果见图 4。由图 4 可

见，当炉温为 750℃ 时，0.20 g 样品在半小时内既可以灰化至无

黑色斑点又可以避免碳酸钠出现黏结现象。而炉温为 700℃ 时

灰化半小时还有少许黑色斑点，当炉温为 800℃ 时，灰化半小

时可明显看到碳酸钠已经开始熔融，由于碳酸钠的熔点在 850℃

附近，所以灰化温度过高会导致样品在灰化过程中就与碳酸钠

产生粘结，导致样品被包裹不能完全打开。而 700℃ 灰化速度

比较慢，因此本文采取的灰化温度为 750℃。为了避免碳含量

较高的石墨矿在半小时内灰化不完全，将灰化时间确定为 1 h。

700℃

黑色残余物

750℃ 800℃

图 4 铂金坩埚底部预铺垫碳酸钠后不同温度下样品灰化结果

2.3  熔剂的选取及用量

碱熔法使用的熔剂需要综合考虑多方面因素。碱熔法主要

熔剂包括碳酸盐、过氧化钠、氢氧化物、硼酸盐以及混合熔

剂。过氧化钠和氢氧化物属于强碱性的熔剂，熔融过程中易发

生喷溅现象且腐蚀坩埚。硼酸盐熔样温度较高，铅、锌等高温

熔融条件下易挥发损失 [17]。因此为保证测试准确、保护坩埚、

降低熔融温度，本文选用底部铺垫碳酸钠对样品进行灰化避免

样品与坩埚粘连，继续覆盖碳酸钠高温熔样的方法对样品进行

分解，试剂简单且耗时短。熔剂的用量采取刚好铺垫满铂金坩

埚底部 1.0 g 碳酸钠以及刚好覆盖样品灰分的 1.0 g 碳酸钠。

2.4  分析谱线的选择

各元素的分析谱线选择时要选择线性关系好，干扰谱峰小

及稳定性高的谱线 [18-19]。具体分析谱线波长选择见表 3。

表 3 测定元素谱线波长

元素 Cu Fe Mn Ni Pb Zn

谱线（nm） 327.39 238.20 257.61 231.60 220.35 202.54

2.5  各元素的拟合曲线

各元素的拟合曲线见图 5 和图 6，线性方程及相关系数见

表 4。从拟合曲线及相关系数可以看出铜、铁的质量浓度在

0~20 mg/L 范围内与发射强度呈线性关系，锰、镍、铅、锌的

质量浓度在 0~10 mg/L 范围内与发射强度呈线性关系，校准曲

线的线性相关系数均大于 0.9995，因此在线性范围内所测得的

铜、铁、锰、镍、铅、锌的数值是准确有效的。

2.6  精密度和加标回收试验

选取郴州某石墨矿作为测试样品，按本文 1.3 实验方法平

行制备 7 份样品溶液分别进行测定，计算测定结果的相对标准

偏差；在得知样品结果后，重新称取样品，加入适量铜、铁、

锰、镍、铅、锌标准储备溶液，再进行样品处理，测定该方法

的加标回收率，结果见表 5。由表 5 可知，测定结果的相对标

准偏差为 1.1%~2.8%，表明该方法的精密度良好，样品加标回

收率为 97%~104%，可以满足测定要求。

350000
300000
250000
200000
150000
100000
50000

0
0 5 10 15 20

Cu

Fe

图 5 Cu、Fe元素的拟合曲线

1000000

800000

600000

400000

200000

0
0 2 4 6 8 10

Mn

Zn
Ni
Pb

图 6 Mn、Ni、Pb、Zn元素的拟合曲线
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表 4 各元素线性方程和相关系数
元素 回归方程 相关系数
Cu I=15778ρ－1384.3 0.9998
Fe I=11775ρ－202.22 0.9999
Mn I=87612ρ－41.784 0.9999
Ni I=4681ρ－110.42 0.9996
Pb I=1653.4ρ－27.867 0.9996
Zn I=12991ρ+444.7 0.9998

表 5 精密度和加标回收试验

元素 测定值（%） 平均值（%） RSD（n=7）（%） 加标量（mg） 测得总量（mg） 回收率（%）

Cu 0.14，0.14，0.14，0.14，0.14，0.14，0.13 0.14 2.7 0.20 0.336 98

Fe 0.44，0.43，0.44，0.43，0.44，0.44，0.44 0.44 1.1 0.50 0.946 101

Mn 0.017，0.017，0.017，0.018，0.017，0.017，0.018 0.017 2.8 0.05 0.069 104

Ni 0.037，0.039，0.038，0.038，0.038，0.037，0.037 0.038 2.0 0.10 0.135 97

Pb 0.025，0.026，0.025，0.025，0.026，0.025，0.026 0.025 2.1 0.05 0.074 98

Zn 0.20，0.20，0.20，0.20，0.20，0.21，0.20 0.20 1.9 0.20 0.404 102

3  讨论与结论

本研究采用铂金坩埚底部预铺垫碳酸钠并覆盖碳酸钠高温

熔融的方法分解石墨矿样品，通过对石墨矿的称样量、灰化温

度及时间进行优化，发现当称样量为 0.20 g，灰化温度为 750℃

时，可以快速将石墨矿灰化且避免样品粘锅，样品与熔剂可以

形成有效熔块。

采用盐酸提取熔块后，建立了电感耦合等离子体发射光谱

法测定石墨矿中杂质金属元素（铜、铁、锰、镍、铅、锌）的分

析方法。该方法相对标准偏差（RSD，n=7）均小于 3.0%，回收

率为 97%~104%，符合国家标准。

测定石墨矿中的杂质元素对于评估矿石价值、指导选矿加

工、提升矿产品质量有着重要的意义。未来，通过优化前处理

方法或更新分析测试技术，可以进一步提高样品检测效率和测

试数据准确性。
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