《TCSTM+XXXXX-202X 钒钛磁铁矿 钪铌锆镓锗铟硒碲铋含量的测定 微波消解-电感耦合等离子体质谱法》

中国材料与试验团体标准编制说明
1 工作简况

1.1 任务来源及主要参加单位

根据中国材料与试验团体委员会（CSTM标委会）[2020]35号《钒钛磁铁矿 钪铌锆镓锗铟硒碲铋含量的测定 微波消解-电感耦合等离子体质谱法》的立项公告，由攀钢集团研究院有限公司该中国材料与试验团体标准的制订工作，标准 项目归口管理委员会为CSTM/FC20 钒钛综合利用领域委员会，标准计划编号为CSTM LX 2000 00376-2020。
1.2 主要工作过程

该标准由攀钢集团研究院有限公司牵头标准制定的相关组织、协调和实验工作，整个标准制定工作的简要过程如下：

2019年10月攀钢集团研究院有限公司着手标准制订的建议与立项申请工作,明确了相关责任人和参加人，并重点进行了制订任务实施计划、项目进度安排和前期试验准备等工作，2020年02月接到标准修订的立项通知，立即全面启动和落实标准制订实施计划。

2020年01月~06月：起草小组首先调研了钒钛磁铁矿产品的生产应用现状及其发展趋势等，据此制定了各标准的测量范围，在制定时尽可能考虑分析标准的适用范围的广泛性，拓展其高低含量检测范围，用以确保新制订标准能够充分满足当前以及未来一段时期内对钒钛磁铁矿产品质量检验的要求。
2020年08月~12月：系统进行了分析方法的试验研究，重点进行了样品消解、干扰影响因素消除、分析测试条件优化等试验，通过精密度、回收率、结果对照等验证分析方法的技术性能，完成了标准的技术内容的实验工作。

2021年01月~2021年05月：完成了标准草案及起草说明的编写。

2021年06月：形成标准送审稿提交CSTM/FC20 钒钛综合利用领域委员会。
2021年X月：通过CSTM/FC20 钒钛综合利用领域委员会评审，根据评审形成一致意见进行了修订，形成报批稿。
2 标准制订依据、原则及国内外概况

2.1 制订标准的依据

依据中华人民共和国国家标准GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》进行中国材料与试验团体标准《钒钛磁铁矿 钪铌锆镓锗铟硒碲铋含量的测定 微波消解-电感耦合等离子体质谱法》的制订编写，并且听取了国内有关产品生产企业、管理部门和检测机构等专家的意见。

2.2 制订标准的原则

注重分析方法所采用检测手段的先进性和主流技术发展趋势，参考国内外先进标准，充分考虑了产品生产技术及应用领域的发展，本着检测分析方法技术性能指标适度超前现有产品标准的原则，同时充分考虑了满足国家法律法规、安全卫生以及环保法规的要求。

3 国内外标准概况

目前，国内外未见适用于测定钒钛磁铁矿中钒、锰、磷、铜、钴、镍、铬、钼、铅、砷、锡、镉、钡、锌等常规和有害元素的系列检测分析国家或行业标准。

钒钛磁铁矿资源综合利用的研究及应用一直是国内外关注的热点领域，我国钒钛磁铁矿资源储量非常丰富，不仅是钢铁冶金以及生产钒钛制品的重要基础原料，而且通常共（伴）生含有钴、铜、铬、镍、钪、镓、铟、铌等稀贵金属元素，工业价值巨大应用前景广阔。
随着对钒钛磁铁矿中铁、钒、钛和高价值稀贵金属资源提取利用技术的不断发展和应用，钒钛磁铁矿国内外贸易量不断攀升，由于现有普通铁矿石元素分析方法无法满足钒钛磁铁矿的检测需求，因此有必要制订适宜用于测定钒钛磁铁矿中钒、锰、磷、铜、钴、镍、铬、钼、铅、砷、锡、镉、钡、锌、钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋等常规、有害和稀贵元素的系列检测分析标准，为规范钒钛磁铁矿国内外贸易、指导企业生产以及产品质量监督检验提供检测技术标准支撑，有效促进钒钛磁铁矿资源综合利用水平的不断提升。
现行测定普通铁矿石中元素含量的国家或行业标准主要包括：X射线荧光光谱法测定铁矿石中钙硅镁钛磷铝钡（GB/T6730.62-2005、SN/T0832-1999），电感耦合等离子体发射光谱法测定铁矿石中铝钙镁锰磷硅钛（GB/T 6730.63-2006），火焰原子吸收光谱法测定钴铅锡铝铬钒锰镍（GB/T6730.52-2004、GB/T6730.54-2004、GB/T6730.55-2004、GB/T6730.56-2004、GB/T6730.57-2004、GB/T6730.58-2004、GB/T6730.59-2004、GB/T6730.60-2004）、原子荧光光谱法测定砷汞镉铅铋（SN/T2680-2010）等仪器分析方法，以及采用滴定法、光度法、极谱法等测定铁铝锰硅磷镍铅锌钛砷钴锡等元素含量的经典化学分析方法（GB/T 6730.9-2016、GB/T 6730-1986系列国家标准）。

目前，未见测定钒钛磁铁矿中钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋等稀贵元素含量的检测分析国家或行业标准，而且由于钒钛磁铁矿的基体组分及共存元素与普通铁矿石存有较大差异，普通铁矿石的分析方法在样品消解、检测元素及其范围、干扰影响及其消除等诸多方面均无法满足钒钛磁铁矿元素含量测定的需要。因此，有必要针对钒钛磁铁矿的元素赋存特点及其检验需求，专门制订适宜于测定钒钛磁铁矿中钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋含量的检测分析国家标准。

4 标准制订试验报告

完整试验报告见附录A。

本标准采用微波消解-电感耦合等离子体质谱法同时测定钒钛磁铁矿中0.0001%～0.100%的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的含量。方法重点试验了溶剂的配比、用量和微波反应温度及时间等消解条件，优选出0.10 g钒钛磁铁矿样品以0.4mL 氢氟酸和4.0mL 硝酸，采用密闭微波密闭加热的样品消解方法，解决了快速完全、高效安全地消解钒钛磁铁矿样品的难题，并且具有试剂简单、用量很少等优点，大大降低空白本底、基体效应等干扰因素对后续ICP-MS测定元素的影响。通过优选各待测元素的分析同位素离子，并且结合采用He碰撞模式和铑内标校正法等技术措施，简单有效地消除多原子离子、基体效应等干扰因素的影响。调谐优化ICP-MS检测参数，改善方法检测性能。结果表明：方法的元素检出限（质量分数）0.000009%～0.000032%，校准曲线的线性相关系数r≥0.999 4，回收率80%～115%，RSD <10%完全可满足定量测定0.0001%～0.1000%的痕量稀贵金属元素钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的需要；钒钛磁铁矿标准样品的测定值与标准值相吻合。
6 意见汇总
7 与国内其它法律、法规的关系
本标准制定的目的是使新标准更符合现在标准规范要求，科学性更强。制定本标准时依据并引用了国内相关现行有效的标准，也不违背国内其它团体、行业或国家标准、法律、法规及强制性标准的有关规定。
8 标准属性
    本标准属于中国材料与试验团体标准。
9 贯彻要求及建议
本标准归口单位为CSTM/FC20 钒钛综合利用领域委员会，经过有关审定后，由中国材料与试验团体委员会（CSTM标委会）发布实施。贯彻本团队标准,除标准中规定的技术内容之外,无其他要求和措施。
附录A 标准制订试验报告
钒钛磁铁矿 钪铌锆镓锗铟硒碲铋含量的测定
微波消解-电感耦合等离子体质谱法
1　实验部分

1.1　仪器与试剂

    8900型电感耦合离子体质谱仪（美国安捷伦公司），Mars5微波消解仪（美国CEM公司）。

钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的单元素标准储备溶液，1.0 mg/mL（见标准文本A.1～A.9）。钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋混合标准溶液，50.00 μg/mL：分别移取1.00 mg/L的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋标准储备溶液各5.0 mL于100 mL容量瓶中，加入2 .0mL硝酸，定容。钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋混合标准溶液，5.00 μg/mL：移取50.00 μg/mL的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋标准储备溶液10.0 mL于100 mL容量瓶，加入2 .0mL硝酸，定容。钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋混合标准溶液，0.50 μg/mL：取5.00 μg/mL的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋标准储备溶液10.0 mL于100 mL容量瓶，加入2 .0mL硝酸，定容。钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋混合标准溶液，0.10 μg/mL：移取5.00 μg/mL的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋标准储备溶液2.0 mL于100 mL容量瓶，加入2 .0mL硝酸，定容。氢氟酸（ρ约为1.15 g/mL）：优级纯；硝酸（ρ约为1.40 g/mL）：优级纯。

实验用水达到三级及三级以上去离子水或其它纯度相当的水。

1.2　仪器工作参数
1.2.1 微波消解反应控制程序
功率1200 W，斜坡升温控制方式，10 min升温至150℃后保持10 min，然后10 min升温至195℃后保持20 min。
1.2.2 ICP-MS工作参数
射频功率1550 W；雾化气流量1.09 L/min；辅助气流量0.9 L/min；蠕动泵泵速0.10 r/min；等离子体气15.0 L/min；采样深度10.0 mm；雾化室温度2℃；氦气流量5.5 mL/min。

1.3　实验方法

称取0.1000 g样品于微波消解中，以约10 mL水冲洗罐壁并分散试料，沿罐壁加入0.4mL 氢氟酸和4.0mL 硝酸，按照微波消解仪说明书或操作规程所述步骤安装好消解罐，放入微波消解仪内，连接温度、压力等传感器，设置微波消解反应控制程序，并启动程序进行消解。消解程序结束，待风冷至室温后取出消解罐，并在通风橱内缓慢旋开螺帽释放罐内压力，将试液转移至100mL塑料容量瓶中，以水定容。以5 ppb的铑标准溶液作为内标，采用ICP-MS测定元素的含量。
2  结果与讨论

2.1　样品消解

钒钛磁铁矿样品中二氧化钛、二氧化硅、三氧化二铝等难溶性组分的含量较高，尤其四川攀西地区钒钛磁铁矿中金红石型的二氧化钛更难消解, 在传统化学分析或ICP-OES常用的以四硼酸锂或无水碳酸钾（钠）与硼酸的混合熔剂等碱性熔剂在马弗炉内高温熔融的样品前处理方式，虽能能够有效地完全消解样品，但引入的试剂空白及盐类干扰严重，无法满足ICP－MS对微量、痕量元素的检测要求。同时，以大量的氢氟酸、盐酸、硝酸、高氯酸或硫酸等溶剂消解样品，并高温加热至高氯酸或硫酸分解冒烟的湿法化学消解方式，不仅操作繁琐分析流程较长，而且该方式对金红石型二氧化钛含量较高的样品消解不完全，高含量的基体钛元素易水解，试剂用量大、试液酸度高等导致空白本底、基体效应的影响增大，以及严重腐蚀采样锥等仪器部件。

为确保准确检测钒钛磁铁矿资源中共（伴）的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋等元素的含量，首先需要研究解决快速完全、高效安全地消解钒钛磁铁矿样品的难题。
2.1.1　样品消解方法的优选

微波密闭加热是一种样品消解新技术，综合了微波能产生的内加热、吸收和极化作用达到高温高压，不仅具有密闭容器溶解样品所固有优点，同时在2450MHz微波电磁场作用下，样品与酸的混合物直接吸收微波能，从而产生即时深层加热，而且交变磁场促使介质分子极化，极化分子随高频磁场发生每秒24.5亿次交替排列，导致分子高速碰撞、摩擦，使分子获得高能量，在其综合作用下样品表层不断搅动破裂，不断产生新鲜表面与酸反应，促使样品消解迅速完全且易于控制。同时，高压密闭微波样品消解技术还具有试剂简单、用量很少等优点，大大降低空白本底、基体效应等干扰因素对后续ICP-MS测定元素的影响。
因此，本方法优选采用少剂量的氢氟酸和硝酸，结合高压密闭微波样品消解技术，解决快速完全、高效安全地消解钒钛磁铁矿样品的难题。
2.1.2　样品消解试剂用量的优化试验
特别选用了二氧化钛含量大于10%和二氧化硅、三氧化二铝等难溶组分含量较高，并且涵盖了攀枝花、太和、红格、承德等国内主要矿区的钒钛磁铁矿的原矿、精矿、尾矿等样品，对氢氟酸、硝酸的用量进行优化试验。
2.1.2.1　氢氟酸用量优化试验
称取0.100g样品，每份样品中加入10 mL水和5mL硝酸，然后分别加入0.0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.8、1.0 mL 氢氟酸，进行高压密闭微波消解，结果见表1。

表1  氢氟酸用量的优选试验

	氢氟量用量mL
	0.0
	0.1
	0.2
	0.3
	0.4
	0.5
	0.8
	1.0

	试验现象
	样品消解不完全，残渣很多
	样品消解不完全，残渣多
	样品消解不完全，有少量残渣
	样品消解完全，无残渣
	样品消解完全，无残渣
	样品消解完全，无残渣
	样品消解完全，无残渣
	样品消解完全，无残渣


2.1.2.2　硝酸用量优化试验
称取0.100g样品，每份样品中加入10 mL水和0.4mL氢氟酸，然后分别加入1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0 硝酸，进行高压密闭微波消解，结果见表2。
表2  氢氟酸用量的优选试验

	氢氟量用量mL
	1.0
	2.0
	3.0
	4.0
	5.0
	6.0

	试验现象
	样品消解不完全，残渣很多
	样品消解不完全，有少量残渣
	样品消解完全，无残渣
	样品消解完全，无残渣
	样品消解完全，无残渣
	样品消解完全，无残渣


根据表1、表2的试验结果，方法优选0.4mL氢氟酸和4.0mL硝酸，采用微波密闭加热方式消解0.100g钒钛磁铁矿样品。
2.1.3　微波消解控制程序优化试验

称取0.100g各类钒钛磁铁矿样品，每份样品中加入10 mL水、0.4mL氢氟酸和4.0mL硝酸，对微波消解加热控制程序进行优化试验，结果见表3
表3  微波消解最佳工作条件

	消解罐类型
	功率(W)
	温度控制方式
	升温时间（min）
	消解压力(PSI)
	温度控制（℃）
	保持时间（min）

	OMNI/XP1500
	1200
	斜坡升温到温度
	10
	800
	150
	10

	
	1200
	斜坡升温到温度
	10
	800
	195
	20


综合上试验，优选样品消解方法：称取0.100 g钒钛磁铁矿样品于微波消解罐中，以约10mL水冲洗罐壁并分散试料，沿罐壁加入0.4mL 氢氟酸和4.0mL 硝酸，密闭消解罐后置于微波消解仪中；设置并启动微波加热控制程序：功率1200 W，斜坡升温控制方式，10 min升温至150℃后保持10 min，然后10 min升温至195℃后保持20 min。试液冷却后以水定容于100 mL 塑料容量瓶。
2.2基体共存元素的质谱干扰和优选分析同位素试验
根据钒钛磁铁矿样品中待测元素和共存元素的含量水平，初步筛选了各待测元素丰度灵敏度较高，并且受到样品共同元素的同量异位素干扰影响的可能性较低的分析同位素，主要包括45Sc（100%）、93Nb（100%）、90Zr（51.45%）、91Zr（11.22%）、69Ga（60.11%）、71Ga（39.89%）、74Ge（35.94%）、72Ge（27.66%）、115In（95.7%）、80Se（49.61%）、78Se（23.78%）、128Te（31.69%）、126Te（18.95%）、209Bi（100%）等。
ICP-MS采用标准模式与He碰撞模式，分别以纯水空白溶液和样品基体空白溶液分别对筛选的各待测元素分析同位素进行质谱扫描，测定各溶液在待测元素分析质量处所产生的背景等效浓度值，试验考察样品共存组分、消解试剂、等离子体气体Ar、O、H等相互结合可能导致的多原子分析离子的干扰影响。各空白试验溶液的背景等效浓度见表4。
其中，由于钒钛磁铁矿的原矿、精矿和尾矿中，其硅、铝、钙、镁、铁、钛、钒、锰等基体或主要共存元素的含量变化较大，试验折衷选取其含量的大约中间值，以样品中含有约10% Si、5% Al、5% Ca、5% Mg、30% Fe、5% Ti、0.2% V、0.1% Mn为代表，配置了在0.5%氢氟酸、4%硝酸的介质体系中含有100 mg/L Si、50 mg/L Al、50 mg/L Ca、50 mg/L Mg、300 mg/L Fe mg/L Ti、2 mg/L V、1 mg/L Mn的混合标准溶液作为样品基体空白溶液。
表4    背景等效浓度                （%）
	分析同位素
	标准模式
	He碰撞模式

	
	纯水空白
	样品基体空白
	纯水空白
	样品基体空白

	45Sc
	0.00000
	0.00270
	0.00000
	0.00040 

	69Ga
	0.00000
	0.00030
	0.00000
	0.00007 

	70Ge
	0.00000
	0.00028
	0.00000
	0.00015 

	71Ga
	0.00000
	0.00030
	0.00000
	0.00009 

	72Ge
	0.00001
	0.00126
	0.00001
	0.00013 

	74Ge
	0.00001 
	0.00009
	0.00001
	0.00001 

	78Se
	0.00000
	0.00127
	0.00000
	0.00031 

	80Se
	0.00000
	0.11301
	0.00000
	0.00052 

	90Zr
	0.00000
	0.00135
	0.00000
	0.00014 

	91Zr
	0.00000
	0.00136
	0.00000
	0.00013 

	93Nb
	0.00000
	0.00014
	0.00000
	0.00014 

	94Zr 
	0.00000
	0.00097
	0.00000
	0.00011 

	115In 
	0.00000
	0.00034
	0.00000
	0.00009 

	126Te
	0.00001
	0.00001
	0.00001
	0.00001 

	128Te 
	0.00001
	0.00001
	0.00001
	0.00001 

	130Te 
	0.00001
	0.00001
	0.00000
	0.00001 

	209Bi 
	0.00000
	0.00020
	0.00000
	0.00008 


根据上述试验结果，方法选择采用He碰撞模式降低多原子离子等干扰影响，最终以待测元素丰度灵敏度高，并且未受钒钛磁铁矿共存组分影响的分析同位素作为选择原则，优选出了各待测元素的分析同位素，见表5。
表5  分析同位素及其丰度灵敏度
	元素
	分析同位素
	丰度灵敏度(%)

	Sc
	45
	100

	Nb
	93
	100

	Zr
	90
	51.45

	Ga
	69
	60.11

	Ge
	74
	35.94

	In
	115
	95.7

	Se
	78
	23.78

	Te
	128
	31.69

	Bi
	209
	100


2.3  ICP-MS检测参数优化
通过质谱调谐试验，优化了ICP-MS检测参数：RF射频功率1550 W，等离子体气体215.0 L/min，辅助气0.90 L/min，雾化气1.09 L/min，雾化室温度2 ℃，蠕动泵泵速0.10 rps，采样深度10.0 mm。
2.4  校准曲线

分取待测元素钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的单元素标准储备溶液，以水稀释配制相应浓度的混合标准溶液。然后，在9个100mL塑料容量瓶中，按表9加入相应浓度和体积的混合标准溶液，再加入0.4mL 氢氟酸和4.0mL 硝酸，以水定容，配制成9个浓度点的系列校准标准溶液，详见表6。
并且，为进一步消除钒钛磁铁矿复杂多变的样品基体及共存组分所导致的基体效应等干扰因素对测定微量、痕量水平的待测元素的影响，以5 ppb的铑标准溶液进行内标校正消除基体效应的影响。
表6        校准标准溶液的配制
	序号
	钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋

	
	混合标准溶液
	校准溶液

	
	浓度(μg/mL)
	分取体积(mL)
	浓度(μg/mL)
	对应含量 (%)

	1
	0.0
	0.00
	0.00
	0.0000

	2
	0.1
	2.00
	0.002
	0.0001

	3
	0.5
	2.00
	0.01
	0.0005

	4
	0.5
	4.00
	0.02
	0.0010

	5
	5.0
	2.00
	0.10
	0.0050

	6
	5.0
	4.00
	0.20
	0.0100

	7
	50.0
	1.00
	0.50
	0.0250

	8
	50.0
	2.00
	1.00
	0.0500

	9
	50.0
	4.00
	2.00
	0.1000


在优选的仪器工作条件下测定系列校准溶液，绘制校准曲线，结果见图1～图9和表7。
	元素
	线性范围w/%
	线性回归方程
	相关系数

	45Sc
	0.0001～0.1000
	y=217.3975x-4.7048E-005
	0.999 8

	93Nb
	0.0001～0.1000
	y=6105.5927x+0.0121
	0.999 9

	90Zr
	0.0001～0.1000
	y=2523.1253x-0.0080
	0.999 9

	69Ga
	0.0001～0.1000
	y=500.2077x+0.0215
	0.999 4

	74Ge
	0.0001～0.1000
	Y=502.1053x-4.4659E-007
	0.999 6

	115In
	0.0001～0.1000
	Y=3740.3300x+0.0082
	0.999 7

	78Se
	0.0001～0.1000
	Y=9.0751x+1.2411E-004
	0.999 8

	128Te
	0.0001～0.1000
	Y=147.9895x+8.3294E-005
	0.999 6

	209Bi
	0.0001～0.1000
	Y=2.145.1550x+0.0176
	0.999 9


表7  校准曲线的线性回归方程，相关系数
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  图1  45Sc 校准曲线 
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  图2  93Nb 校准曲线 
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  图3  90Zr 校准曲线
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图4  69Ga 校准曲线
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图5  74Ge校准曲线
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图6  115In校准曲线
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图7  78Se 校准曲线
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图8  128Te校准曲线
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图9  209Bi校准曲线

试验结果表明，各待测元素的校准曲线线性关系良好，线性相关系数为0.999 4～0.999 9；
2.5  检出限

连续平行测定空白溶液11次，计算其标准偏差，以标准偏差的3倍乘以校准曲线斜率作为方法的检出限，结果表8。
表8  方法的检出限
	次数
	Sc 
	 Ga 
	 Ge 
	Se
	 Zr
	 Nb
	In
	Te
	Bi

	1
	0.00018 
	0.00027 
	0.00001 
	0.00017 
	0.00135 
	0.00015 
	0.00010 
	0.00000 
	0.00010 

	2
	0.00017 
	0.00028 
	0.00001 
	0.00019 
	0.00135 
	0.00014 
	0.00009 
	0.00001 
	0.00009 

	3
	0.00017 
	0.00027 
	0.00001 
	0.00018 
	0.00136 
	0.00014 
	0.00008 
	0.00000 
	0.00009 

	4
	0.00018 
	0.00026 
	0.00001 
	0.00016 
	0.00135 
	0.00014 
	0.00008 
	0.00000 
	0.00009 

	5
	0.00018 
	0.00026 
	0.00000 
	0.00017 
	0.00135 
	0.00014 
	0.00008 
	0.00000 
	0.00009 

	6
	0.00018 
	0.00026 
	0.00001 
	0.00018 
	0.00137 
	0.00015 
	0.00008 
	0.00001 
	0.00009 

	7
	0.00019 
	0.00026 
	0.00001 
	0.00019 
	0.00135 
	0.00014 
	0.00008 
	0.00000 
	0.00009 

	8
	0.00018 
	0.00025 
	0.00001 
	0.00018 
	0.00135 
	0.00014 
	0.00008 
	0.00000 
	0.00009 

	9
	0.00019 
	0.00024 
	0.00001 
	0.00017 
	0.00138 
	0.00014 
	0.00007 
	0.00000 
	0.00009 

	10
	0.00020 
	0.00027 
	0.00001 
	0.00016 
	0.00136 
	0.00015 
	0.00008 
	0.00001 
	0.00009 

	11
	0.00018 
	0.00026 
	0.00001 
	0.00018 
	0.00135 
	0.00014 
	0.00008 
	0.00000 
	0.00009 

	平均值
	0.000182 
	0.000262 
	0.000009 
	0.000175 
	0.001356 
	0.000143 
	0.000082 
	0.000003 
	0.000091 

	标准偏差
	0.000009 
	0.000011 
	0.000003 
	0.000010 
	0.000010 
	0.000005 
	0.000008 
	0.000005 
	0.000003 

	检出限(%)
	0.000026 
	0.000032 
	0.000009 
	0.000031 
	0.000031 
	0.000014 
	0.000023 
	0.000014 
	0.000009 


结果表明，方法的元素检出限（质量分数）0.000009%～0.000032%，完全可满足定量测定0.0001%～0.1000%的痕量稀贵金属元素钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的需要。
2.6  精密度试验

按照实验方法分别独立消解和测定三个钒钛磁铁矿样品各8次，结果见表9、表10和表11。

表9       精密度试验之一
	次数
	Sc 
	Ga
	Ge
	Se
	 Nb 
	Zr
	In 
	Te
	Bi

	1
	0.00360 
	0.00394 
	0.00014 
	0.00027 
	0.00043 
	0.00109 
	0.00011 
	0.00000 
	0.00000 

	2
	0.00368 
	0.00401 
	0.00012 
	0.00026 
	0.00038 
	0.00109 
	0.00011 
	0.00000 
	0.00000 

	3
	0.00363 
	0.00391 
	0.00012 
	0.00025 
	0.00041 
	0.00113 
	0.00009 
	0.00000 
	0.00000 

	4
	0.00374 
	0.00401 
	0.00012 
	0.00028 
	0.00045 
	0.00110 
	0.00012 
	0.00000 
	0.00000 

	5
	0.00377 
	0.00409 
	0.00012 
	0.00025 
	0.00036 
	0.00108 
	0.00010 
	0.00000 
	0.00000 

	6
	0.00368 
	0.00400 
	0.00012 
	0.00026 
	0.00039 
	0.00108 
	0.00009 
	0.00000 
	0.00000 

	7
	0.00374 
	0.00418 
	0.00012 
	0.00025 
	0.00042 
	0.00106 
	0.00011 
	0.00000 
	0.00000 

	8
	0.00388 
	0.00446 
	0.00012 
	0.00026 
	0.00037 
	0.00111 
	0.00008 
	0.00000 
	0.00000 

	平均值（%）
	0.00372 
	0.00408 
	0.00012 
	0.00026 
	0.00040 
	0.00109 
	0.00010 
	0.00000 
	0.00000 

	标准偏差
	0.00009 
	0.00018 
	0.00001 
	0.00001 
	0.00003 
	0.00002 
	0.00001 
	0.00000 
	0.00000 

	相对标准偏差（%）
	2.37 
	4.34 
	5.77 
	4.11 
	7.82 
	1.94 
	13.39 
	/
	/


表10       精密度试验之二
	次数
	Sc 
	Ga
	Ge
	Se
	 Nb 
	Zr
	In 
	Te
	Bi

	1
	0.00597 
	0.00647 
	0.00210 
	0.00117 
	0.00067 
	0.00181 
	0.00012 
	0.00001 
	0.00009 

	2
	0.00582 
	0.00612 
	0.00189 
	0.00130 
	0.00064 
	0.00173 
	0.00009 
	0.00001 
	0.00008 

	3
	0.00570 
	0.00633 
	0.00215 
	0.00105 
	0.00068 
	0.00169 
	0.00011 
	0.00001 
	0.00010 

	4
	0.00580 
	0.00645 
	0.00205 
	0.00117 
	0.00065 
	0.00176 
	0.00008 
	0.00001 
	0.00009 

	5
	0.00573 
	0.00638 
	0.00203 
	0.00126 
	0.00064 
	0.00173 
	0.00010 
	0.00001 
	0.00010 

	6
	0.00593 
	0.00628 
	0.00191 
	0.00109 
	0.00067 
	0.00178 
	0.00012 
	0.00001 
	0.00009 

	7
	0.00589 
	0.00618 
	0.00186 
	0.00116 
	0.00070 
	0.00174 
	0.00009 
	0.00001 
	0.00008 

	8
	0.00584 
	0.00614 
	0.00215 
	0.00101 
	0.00073 
	0.00173 
	0.00010 
	0.00001 
	0.00009 

	平均值（%）
	0.00584 
	0.00629 
	0.00202 
	0.00115 
	0.00067 
	0.00175 
	0.00010 
	0.00001 
	0.00009 

	标准偏差
	0.00009 
	0.00014 
	0.00012 
	0.00010 
	0.00003 
	0.00004 
	0.00001 
	0.00001 
	0.00001 

	相对标准偏差（%）
	1.60 
	2.18 
	5.80 
	8.60 
	4.62 
	2.10 
	14.35 
	0.00
	8.40 


表11       精密度试验之三
	次数
	Sc 
	Ga
	Ge
	Se
	 Nb 
	Zr
	In 
	Te
	Bi

	1
	0.00261 
	0.00503 
	0.00009 
	0.00015 
	0.00056 
	0.00155 
	0.00002 
	0.00000 
	0.00001 

	2
	0.00266 
	0.00510 
	0.00009 
	0.00014 
	0.00057 
	0.00157 
	0.00002 
	0.00000 
	0.00001 

	3
	0.00268 
	0.00505 
	0.00009 
	0.00014 
	0.00057 
	0.00154 
	0.00003 
	0.00000 
	0.00001 

	4
	0.00267 
	0.00501 
	0.00009 
	0.00014 
	0.00056 
	0.00153 
	0.00002 
	0.00000 
	0.00001 

	5
	0.00266 
	0.00501 
	0.00009 
	0.00014 
	0.00055 
	0.00152 
	0.00003 
	0.00000 
	0.00001 

	6
	0.00259 
	0.00489 
	0.00008 
	0.00013 
	0.00053 
	0.00150 
	0.00002 
	0.00000 
	0.00001 

	7
	0.00254 
	0.00487 
	0.00009 
	0.00013 
	0.00054 
	0.00151 
	0.00003 
	0.00000 
	0.00001 

	8
	0.00260 
	0.00499 
	0.00008 
	0.00013 
	0.00056 
	0.00153 
	0.00003 
	0.00000 
	0.00001 

	平均值（%）
	0.00263 
	0.00499 
	0.00009 
	0.00014 
	0.00056 
	0.00153 
	0.00003 
	0.00000 
	0.00001 

	标准偏差
	0.00005 
	0.00008 
	0.00000 
	0.00001 
	0.00001 
	0.00002 
	0.00001 
	0.00000 
	0.00000 

	相对标准偏差（%）
	1.86 
	1.56 
	5.29 
	5.14 
	2.55 
	1.46 
	21.38 
	/!
	0.00 


结果可见，待测元素的含量水平在0.0001%以上的分析方法的检测范围内，RSD<10%，表明方法检测精密度良好。
2.7  回收率试验

2.7.1 钒钛磁铁矿基体标准溶液加标试验
按照钒钛磁铁矿样品中含有约10% Si、5% Al、5% Ca、5% Mg、30% Fe、5% Ti、0.2% V、0.1% Mn为代表，配置在0.5%氢氟酸、4%硝酸的介质体系中含有100 mg/L Si、50 mg/L Al、50 mg/L Ca、50 mg/L Mg、300 mg/L Fe mg/L Ti、2 mg/L V、1 mg/L Mn的混合标准溶液作为钒钛磁铁矿基体标准溶液，然后分别加入各待测元素的标准溶液，，通过计算加标回收率评估方法的检测准确度。结果见表12和表13。
表12  回收率实验之一          （%）
	测定元素
	加标前测定值
	加标量
	加标后测定值
	回收率(%)

	Sc 
	0.00000 
	0.00100 
	0.00093 
	93.0 

	Ga
	0.00000 
	0.00100 
	0.00105 
	105.0 

	Ge
	0.00001 
	0.00100 
	0.00104 
	103.0 

	Se
	0.00000 
	0.00100 
	0.00108 
	108.0 

	 Nb 
	0.00000 
	0.00100 
	0.00104 
	104.0 

	Zr
	0.00000 
	0.00100 
	0.00104 
	104.0 

	In 
	0.00000 
	0.00100 
	0.00105 
	105.0 

	Te
	0.00001 
	0.00100 
	0.00105 
	104.0 

	Bi
	0.00000 
	0.00100 
	0.00084 
	84.0 


表13  回收率实验之二          （%）
	测定元素
	加标前测定值
	加标量
	加标后测定值
	回收率(%)

	Sc 
	0.00000 
	0.00050 
	0.00046 
	92.0 

	Ga
	0.00000 
	0.00050 
	0.00053 
	106.0 

	Ge
	0.00001 
	0.00050 
	0.00053 
	104.0 

	Se
	0.00000 
	0.00050 
	0.00044 
	88.0 

	 Nb 
	0.00000 
	0.00050 
	0.00053 
	106.0 

	Zr
	0.00000 
	0.00050 
	0.00052 
	104.0 

	In 
	0.00000 
	0.00050 
	0.00043 
	86.0 

	Te
	0.00001 
	0.00050 
	0.00048 
	94.0 

	Bi
	0.00000 
	0.00050 
	0.00053 
	106.0 


2.7.2 钒钛磁铁矿实际样品加标试验
按照实验方法测定2个钒钛磁铁矿样品中各待测元素的原始含量，然后加入适当浓度的待测元素标准溶，通过计算加标回收率评估方法的检测准确度。结果见表14、表15、表16和表17。

表14  回收率实验之三          （%）
	测定元素
	加标前测定值
	加标量
	加标后测定值
	回收率(%)

	Sc 
	0.00284 
	0.00500 
	0.00845
	112.3 

	Ga
	0.00542 
	0.00500 
	0.01099
	111.4 

	Ge
	0.00009 
	0.00500 
	0.00507
	99.6 

	Se
	0.00017 
	0.00500 
	0.00478
	92.2 

	 Nb 
	0.00067 
	0.00500 
	0.00616
	109.8 

	Zr
	0.00175 
	0.00500 
	0.00734
	111.9 

	In 
	0.00003 
	0.00500 
	0.00482
	95.7 

	Te
	0.00000 
	0.00500 
	0.00458
	91.6 

	Bi
	0.00002 
	0.00500 
	0.00441
	87.8 


表15  回收率实验之四          （%）
	测定元素
	加标前测定值
	加标量
	加标后测定值
	回收率(%)

	Sc 
	0.00263 
	0.00200 
	0.00489 
	113.2 

	Ga
	0.00499 
	0.00500 
	0.00989 
	97.9 

	Ge
	0.00009 
	0.00010 
	0.00019 
	102.5 

	Se
	0.00014 
	0.00010 
	0.00022 
	82.5 

	 Nb 
	0.00056 
	0.00010 
	0.00066 
	105.0 

	Zr
	0.00153 
	0.00100 
	0.00238 
	84.9 

	In 
	0.00003 
	0.00010 
	0.00011 
	85.0 

	Te
	0.00000 
	0.00010 
	0.00009 
	90.0 

	Bi
	0.00001 
	0.00010 
	0.00012 
	106.3 


表16  回收率实验之五          （%）
	测定元素
	加标前测定值
	加标量
	加标后测定值
	回收率(%)

	Sc 
	0.00372 
	0.00100 
	0.00473 
	101.5 

	Ga
	0.00408 
	0.00100 
	0.00491 
	83.5 

	Ge
	0.00012 
	0.00100 
	0.00112 
	99.8 

	Se
	0.00026 
	0.00100 
	0.00111 
	85.0 

	 Nb 
	0.00040 
	0.00100 
	0.00150 
	109.9 

	Zr
	0.00109 
	0.00100 
	0.00204 
	94.8 

	In 
	0.00010 
	0.00100 
	0.00099 
	88.9 

	Te
	0.00000 
	0.00100 
	0.00088 
	87.9 

	Bi
	0.00003 
	0.00100 
	0.00092 
	89.5 


表17  回收率实验之六          （%）
	测定元素
	加标前测定值
	加标量
	加标后测定值
	回收率(%)

	Sc 
	0.00040 
	0.00050 
	0.00095 
	110.2 

	Ga
	0.00042 
	0.00050 
	0.00098 
	112.0 

	Ge
	0.00001 
	0.00050 
	0.00049 
	96.0 

	Se
	0.00100 
	0.00050 
	0.00154 
	108.0 

	 Nb 
	0.00014 
	0.00050 
	0.00064 
	100.0 

	Zr
	0.00081 
	0.00050 
	0.00137 
	112.0 

	In 
	0.00020 
	0.00050 
	0.00066 
	92.0 

	Te
	0.00001 
	0.00050 
	0.00048 
	94.0 

	Bi
	0.00018 
	0.00050 
	0.00075 
	114.0 


结果可见，回收率为80.0%～115.0%，表明方法检测结果准确可靠。。
2.7 标准样品对比试验
按照实验方法测定3个钒钛磁铁矿标准样品，比对结果见表14。

表14  标准样品比对结果          w/%

	元素
	GBW 07224
	GBW 07225
	GBW 07227

	
	ICP-MS
	标准值
	ICP-MS
	标准值
	ICP-MS
	标准值

	Ga
	0.0032
	0.0035
	0.0029
	0.0027
	0.0016
	0.0018


钒钛磁铁矿标准样品的测定值与标准基本一致，表明实验方法检测结果准确可靠。 
3小结

方法技术性能指标可达：方法的元素检出限（质量分数）0.000009%～0.000032%，校准曲线的线性相关系数r≥0.999 4，回收率80%～115%，RSD <10%完全可满足定量测定0.0001%～0.1000%的痕量稀贵金属元素钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的需要。具有样品消解快速完全，试剂简单用量少，空白本底影响低，线性范围宽，干扰影响因素少，精密度及准确度高、检验周期短等特点。方法测定钒钛磁铁矿国家标准样品结果与标准值对照一致。
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