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电感耦合等离子体原子发射光谱法测定

镁质耐火材料中次量及微量成分

王本辉。，梁献雷，彭西高，曹海洁

(中钢集团洛阳耐火材料研究院，河南洛阳471039)

摘 要：采用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)同时测定镁质耐火材料中Si02，

A1203，Fe2 03，Ti02，Ca0，K20，Na20，MnO等次量及微量成分。通过试验确定了熔样方法、

仪器最佳工作参数、ICP分析条件、分析谱线等，同时研究了基体效应。结果表明，样品用四硼

酸锂和碳酸锂混合熔剂在1 000℃左右的温度下熔融，可以完全分解试样；引进试液中大量锂

和基体镁对测定有影响，用基体匹配的方法克服，含量较高的钙、铁和铝对含量低的其他元素

没有光谱干扰。用本法分析了镁质耐火材料标样BCS319和BH0116—3，测定值与认定值基

本一致，相对标准偏差小于3％(咒一6)。
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以MgO为主成分的镁质耐火材料，通常

MgO的质量分数在85％及其以上，这种材料具

有耐火性能高、高温强度大和抗碱性熔渣浸蚀性

好的特点；而影响这种材料性能的主要因素是化

学成分，因此需要准确检测。目前对镁质耐火材

料化学成分的分析，多采用经典的化学法、分光光

度法、原子吸收光谱法[1]，在分析过程中常常需要

严格控制各项反应条件，操作较为复杂、繁琐；而

采用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP—

AES)可进行多元素的同时测定，它具有灵敏度

高、干扰少、线性范围宽等优点，因而广泛应用于

各个行业[2_7]。利用ICP-AES同时测定镁质耐

火材料的主成分及杂质元素已有文献报道[8]。文

献所介绍的方法中，其主成分MgO的求算采用

差减法。镁质耐火材料通常采用碳酸钠和硼酸混

合熔剂在900"--1 050℃熔融，再用热盐酸浸取，

这种方法带入了镁质耐火材料中的待测元素钠，

不宜采用。本文通过试验建立了采用四硼酸锂和

碳酸锂熔样，ICP-AES同时测定镁质耐火材料中

的Si02，A1203，Fe203，Ti02，CaO，K20，Na20，

MnO等次量及微量成分方法，并用于实际样品的

分析。

1 实验部分

1．1主要仪器和试剂

iCAP 6000 SERIES型电感耦合等离子体原

子发射光谱仪(美国Thermo公司)。

Si02，A1203，Fe203，Ti02，CaO，KzO，Na20，

MnO标准储备溶液：1．0 mg／mL，用时稀释为

100弘g／mL；基体溶液：MgO质量浓度为5 mg／mL，

Liz B40，、Li：C0。质量浓度为40 mg／mL；混合标

准系列溶液：根据镁质样品中各元素的实际含量，

计算出所需上述各标准溶液的毫升数，配制成一

套混合标准系列。

Li2 B40，，Li2C03，HNO。，HCl为优级纯，水

为二级反渗透高纯水。

1．2样品处理

称取0．200 0 g试样于铂金坩埚中，加

1．500 0 g Li2134 07和0．500 0 g Li2C03混合熔

剂，混匀，盖上锅盖，将其置于高温炉内，从低温开
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始逐渐升温至1 000℃左右，待试样完全分解(约

5---,30 min)，旋转坩埚，使熔融物附着于坩埚内壁

上，冷却。将坩埚及埚盖置于盛有20～30 mL沸

水及10 mL盐酸(1+1)的烧杯中，低温加热至熔

融物全部溶解，取下冷却。转移至200 mL容量

瓶中，用体积分数5％盐酸定容，摇匀。溶液的酸

度尽可能与混合标准系列溶液一致，以消除酸度

对分析结果的影响。同时配制1份空白溶液。

1．3校准曲线绘制

为了避免混合标准溶液中元素过多导致相

互影响，本实验将待测元素标准溶液分为3组。

第1组：CaO，A1203，K20，Na20，MnO；第2组：

Fe。O。，TiO。；第三组：Sio。。在本方法确定的优

化工作条件(2．2)下测定各组混合标准溶液，绘制

各元素的校准曲线。

各元素采用的波长、混合标准溶液的浓度范

围及线性相关系数见表1。

裹1分析线波长．工作曲线浓度范围和线性相关系数

Table 1 Wavelengths-concentration scope and

correlation coefflcient for calibration curve8

2结果与讨论

2．1试样的分解

镁质耐火材料以MgO为主成分，其次是

Si02，Fe203，Ti02，CaO，A1203，K20，NazO，

MnO等杂质。由于碱金属的硼酸盐具有很好的

熔解这些金属氧化物的能力，故本文选用

Li：B．O，和Li。CO。混合溶剂，其中加入Li。CO。

是为了易于样品的浸取。为了样品充分熔解，同

时又避免盐类过高给雾化器带来不利影响，最终

选择加1．500 0 g Li2 B407和0．500 0 g Li2C03

混合熔剂，熔剂与试样的质量比为10：1。

2．2等离子体发射光谱仪工作参数的优化

在ICP-AES分析中，为了得到最佳分析条

件，需要对各个工作参数进行优化，这些参数主要

包括RF功率、雾化器压力和观测高度。由于这

些参数与元素的物理化学性质有着复杂的关系，

一般只能通过试验方法进行选择。在实验中，对

于不同类型的样品有不同的优化目标，本实验以

信背比作为优化目标。采用5肛g／g的各组分标

准溶液，考察了雾化器压力及功率的影响。试验

确定最佳分析条件：功率为1 150 W(测Si，Al，

Fe，Ti，Ca，Mn)和950 W(测K，Na)；雾化器压力

为0．2 MPa；辅助氩气流量为0．5 L／min；冲洗时

间为30 S；冲洗泵速为100 r／min；分析泵速为50

r／min；观测高度为15 mm；观测高度一般不可

调；积分时间为长波5 S，短波15 S(取3次平均

值)。

2．3分析谱线的选择

样品中待测元素含量高低不同，在选择分析

线时主要考虑低含量元素的灵敏度和各个元素之

间的谱线干扰。元素分析时尽可能选择波形完

整、成像位置好、共存元素之间无光谱干扰、波长

差值大、强度适中的谱线作为待测元素的分析线。

根据全谱仪每个元素可同时选择多条分析谱线的

特点，同时考虑到共存元素的相互干扰，每个元素

先选择2～4条谱线进行测定，然后利用混合标准

溶液在各分析线波长处依次扫描并做对照，依据

计算机显示的谱线及背景的轮廓和强度值，选择

分析线。结果见表1。

2．4基体效应

由于在实验中引入了大量碱金属锂，因此考

察了碱金属锂对待测元素的光谱干扰。结果表

明，基体锂在常规观测区域对待测元素钙、铁有明

显的增感效应。因此，必须在绘制工作曲线时进

行基体匹配。为考察大量MgO基体的存在对测

定Si02，Fe203，Ti02，CaO；A1203，K20，Na20，

MnO的影响，本文做了不同浓度的MgO基体对

待测元素谱线强度的影响实验，结果如表2。

从表2可以看出：各待测元素谱线强度随基

体MgO浓度的增加均呈现出不规律的变化，有

增感也有抑制。这是因为Mg是一个具有中等激

发电位和中等电离电位的元素，它的光谱行为是

s电子参加跃迁，谱线较简单，但它有较强的扩散

线，易造成背景干扰，且如此大量的基体Mg元素
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进入等离子体，改变了光谱的激发条件，使I一口c

式中各有关参量不再固定不变，谱线强度与分析

物浓度也偏离了严格的正比关系[9]。为控制激发

条件，改善Mg的散射光影响，工作曲线中除要加

入基体缓冲剂(如Li。B。0，)外，还须加入与样品

相同量的MgO基体，使谱线行为趋于一致。表2

结果还表明，硼(MgO)从80％变化到90％，而谱

线强度变化幅度不大，只在一较窄范围波动，特别

是在中间偏高段(如90％附近)，谱线强度相对较

稳定。故对校准曲线进行基体匹配时，选择MgO

的质量分数为90％。

表2 MgO浓度对待测元素谱线强度的影响

Table 2 Effect of MgO concentration Oll spectral line intensity of determined elements cps

2．5谱线干扰

样品中各待测元素含量通常在5％(质量分

数)以下，个别高钙高铁高铝的样品可达7％以

上，有时甚至达10％以上。对于待测元素之间的

谱线干扰，分别考察了含量较高的钙、铁和铝元素

对低含量元素的干扰情况，结果未发现存在光谱

干扰现象。

2．6准确度和精密度

准确称取0．200 0 g试样于铂皿中，按1．2进

行样品处理，选择各元素的分析谱线，进行ICP-

AES测量，结果见表3。由表3可知，ICP_AES

测定标样的结果与认定值基本一致，说明本法有

较好的准确度。同时，采用本法对同一样品连续

进行了6次平行测定，计算其相对标准偏差，结果

见表3。由表3可见，方法的相对标准偏差

(RSD)小于3％，说明本方法具有较好的精密度。

表3样品的分析结果(n----6l

Table 3 Analytical results for sample

群兰翟黼戮磊圣瑟 。试要嚣黼戮茗茎瑟
№mple

determined Certified Found RSD ‘determined Certified Found RSD

Si02 1．55 1．52 2．2 Si02 2．01 2．09 O．8

CaO 2．28 。2．32 0．4 CaO 6．81 6．92 0．5

A1203 0．97 0．97 1．1 A1203 0．69 0．62 1．1

BCS319 Fe203 4．63 4．65 1．2 BH0116-3 Fe203 7．30 7．40 0．7

Ti02 0．03 0．03 1．4 Ti02 0．021 0．023 0．6

K20 0．02 0．02 2．4 K20 一 一 一

Na20 0．04 0．035 2．9 Na20 一 一 一

MnO 0．14 0．13 I．1 MnO 0．14 0．13 0．5
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refractory by inductively coupled plasma atomic

WANG Ben—hui’，LIANG Xian-lei，PENG Xi—gao，CAO Haiqie
(Luoyang Institute of Refractories Research，Sinosteel Group，Luoyang 471039。China)

Abstract：The simultaneous determination of minor and macro components including Si02，A12 03，

Fe2 03，Ti03，CaO，Ks O，Na2 O and MnO in magnesian refractory was conducted by inductively COU-

pied plasma atomic emission spectrometry(ICP—AES)．The sample melting method。the optimal

working parameters of instrument，the analysis conditions of ICP-AES and spectral lines for analysis

were confirmed through experiments．Moreover，the matrix effect was investigated．The results

showed that samples could be completely decomposed by melting in lithium tetraborate and lithium

carbonate mixed flux at about 1 000℃．The introduction of lots of lithium and matrix magnesium in

solution affected the determination，which could be corrected by matrix matching．Calcium，iron and

aluminium with high content had no spectral interference with other elements with lOW content．This

method was applied to the determination of standard magnesian refractory including BCS3 1 9 and

BH01 16-3．The measuring results was basically accordant with the certified value and RSD was below

3 0A(，l=6)．

Key words：magnesian refractory；inductively coupled plasma atomic emission spectrometry；matrix

elfect
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