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摘要：采用火焰原子荧光法（FAFS）和电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定铅锌矿中的镉. 通过对比研究，两

种方法的校准曲线相关系数良好（r>0.999 5），方法检出限、准确度和精密度均符合质量规范要求. 经过铅锌矿实

际样品的比对，两种方法不存在显著性差异. FAFS 法比 ICP-MS 法测定时间短，精密度高，适用于大批量铅锌矿

样品的测定.
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Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry for Determination of
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Abstract：The flame atomic fluorescence spectrometry (FAFS) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS)  were  used  to  determine  cadmium  in  lead-zinc  ores.  Through  comparative  study,  the  correlation  coefficients  of
calibration curves of the two methods were good (r>0.999 5), and the limit of detection, accuracy, and precision of the
methods met  the requirements  of  the quality specifications.  After  comparing the actual  samples of  lead-zinc ores,  there
were no significant difference between the two methods. Compared to ICP-MS, the FAFS has shorter measurement time
and higher precision, making it suitable for the determination of large quantities of lead-zinc ore samples.
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铅锌矿是重要的矿石品种之一，含有大量有价

值的多金属矿. 铅锌矿床中常伴生具有综合利用价

值的伴生组分，如镓、锗、铊等稀有金属元素[1]. 因
此准确测定这些元素的含量，具有十分重要的意义.

对于镉的测定，目前常用的检测方法有火焰原

子吸收（AAS）[2-5]、石墨炉原子吸收（GF-AAS）[6-8]，

电感耦合等离子体原子发射光谱（ICP-AES）[9-10]、电

感耦合等离子体质谱（ICP-MS）[11-16] 等 .  AAS 法灵
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敏度低，测定范围窄. GF-AAS 法灵敏度高，但检测

时间长、稳定性差、成本高. ICP-AES 法线性范围宽，

但谱线干扰严重，基体效应强. ICP-MS 法灵敏度高，

准确性好，大量应用于实际样品中镉的测定，但质

谱仪价格昂贵，使用成本高.  而火焰原子荧光法

（FAFS）具有灵敏度高、速度快、成本低等特点，已

广泛应用于地质样品中铜、银的测定[17-18]. 但 FAFS
法测定铅锌矿中镉的研究未见报道.

本文采用 FAFS、ICP-MS 两种方法测定铅锌矿

中的镉. 通过对比研究发现，两种测定方法的检出

限、准确度和精密度都能满足质量规范要求.  而
FAFS 法比 ICP-MS 法更高效，适用于大批量样品的

快速测定.

 1　试验部分

 1.1　仪器和试剂

PQMS 型电感耦合等离子体质谱仪（德国耶拿

公司）；SK-880 型火焰原子荧光光谱仪（北京金索坤

技术开发有限公司）；镉高强度空心阴极灯（北京曙

光明电子光源仪器有限公司）；BSA124S 电子天平

（北京赛多利斯仪器有限公司）.
铅矿石标准物质（GBW07235，湖北省地质实验

测试中心），锌矿石标准物质（GBW07237，湖北省地

质 实 验 测 试 中 心）， 铜 铅 锌 矿 石 标 准 物 质

（GBW07367，湖北省地质实验测试中心）；镉标准溶

液（1 000 µg/mL，国家标准物质研究中心）；铑内标

储备溶液（1 000 µg/mL，国家有色金属及电子材料

研究所）；高纯氩气（φ>99.999%，南昌江竹实业有限

公司）；试验所用水均为电阻率大于 18 MΩ·cm 的超

纯水.
 1.2　试验方法

 1.2.1　样品处理

准确称取 0.1 g（精确至 0.000 1 g）样品于聚四

氟乙烯坩埚中，用水润湿，加入 5 mL 盐酸，加盖置

于调温电热板上 110 ℃ 加热 1 h 后取下. 然后加入

5 mL 硝酸、5 mL 氢氟酸和 1 mL 高氯酸，置于约

230~240 ℃ 的电热板上加热，不断摇动至样品完全

分散，待高氯酸烟冒尽，取下，加入 3 mL 王水溶解

盐. 之后用水定容至 50 mL 容量瓶中，摇匀.
 1.2.2　FAFS 测定方法

火焰原子荧光光谱仪工作参数如表 1 所列.

 1.2.3　ICP-MS 测定方法

电感耦合等离子体质谱仪的工作参数如表 2
所列.
 
 

表 2    质谱仪工作参数 

Table 2　Working parameters of ICP-MS

工作参数 设定值 工作参数 设定值

射频功率 1.30 kV 等离子气流速 9.0 L/min

雾化气流速 1.0 L/min 辅助气流速 1.15 L/min

采样深度 5 mm 泵速 10 r/min

稳定延迟 30 s 清洗时间 20 s
读数次数

双电荷离子产率

3次
<2%

雾化室温度

氧化物离子产率

3 ℃
<1.8%

 

 1.2.4　标准系列溶液的配制

分别移取 0、0.10、0.50、1.00、2.00、5.00、10.00
mL 质量浓度为 1 µg/mL 的镉标准溶液于 100 mL
容量瓶中，用 2% 硝酸溶液定容，摇匀. 所得标准系

列溶液的质量浓度分别为 0、1.00、5.00、10.00、
20.00、50.00、100.00 µg/L. 在选定的仪器条件下进

行测定并绘制标准曲线.

 2　结果与讨论

 2.1　前处理条件的选择

铅锌矿单项分析多采用酸溶分析，一般溶于王

水. ICP-AES 或 ICP-MS 法则采用四酸溶矿进行多

元素分析[19]. 而磷酸、硫酸等溶剂会产生多原子离

子干扰并腐蚀采样锥，影响进样系统. 因此试验前

处理选择盐酸-硝酸-氢氟酸-高氯酸溶矿.
本文以国家标准物质 GBW07367 为研究对象，

分别选用硝酸、盐酸和王水对样品进行复溶，ICP-
MS 法进行测定试验，结果如表 3 所示. 由表可见，

样品以硝酸复溶，盐类不能完全溶解，测定结果偏

低. 用盐酸和王水复溶盐类，结果差异不明显. 但由

于盐酸中氯元素会干扰 ICP-MS 所分析的元素，如

N37Cl+干扰51V，35ClOH+干扰52Cr，Ar35Cl+干扰75As[12]，

 

表 1    火焰原子荧光光谱仪工作参数

Table 1　Working parameters of FAFS

工作参数 设定值 工作参数 设定值

灯电流 80 mA 燃气流量 0.4 L/min

负高压 300 V 辅助气流量 0.8 L/min
原子化器高度 15 mm 积分时间 5 s
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因此可以通过减少盐酸的使用来保证仪器良好的

测试环境. 本文最终选用王水对样品进行复溶. 并
且对于 FAFS，以稀王水为介质在达到测定的同时

能对仪器管路进行清洗，避免标准溶液或样品中的

其它元素在仪器中沉积，使仪器产生记忆效应.
  

表 3    不同条件下的 ICP-MS 结果 

Table 3　Measured results of ICP-MS under different
conditions

/（µg/g）

标准物质 标准值 盐酸测定值 硝酸测定值 王水测定值

GBW07367 210±10 208.5 191.3 211.4
 

 2.2　干扰校正

在 ICP-MS 方法中，样品的基体效应会对元素

的信号产生影响，并导致仪器的准确度和精密度下

降. 而内标对基体效应具有补偿作用，可消除基体

效应带来的干扰[12]. 根据内标元素要和待测元素相

近的原则，本文选择103Rh 作为内标元素. 质谱干扰

主要有同量异位素干扰、多原子离子干扰、氧化物

和双电荷干扰等，可通过选择丰度大、干扰少的测

量同位素，调节仪器参数及利用干扰校正方程来降

低影响. 根据丰度大，灵敏度高，干扰小等原则，本

文选择114Cd 作为测定元素的同位素. 由于测定过程

中受114Sn 等同量异位素、多原子离子带来的干扰，

本文采用不同浓度的 Sn 标准溶液对114Cd 进行干扰

校正试验，计算出干扰校正系数为 0.026 8，测定时

通过仪器软件自动校正结果. FAFS 法的干扰主要

来自火焰背景和火焰散射，仪器通过采用双光源单

道增强技术和双光源背景校正，检测信号未受明显

干扰.
 2.3　校准工作曲线和检出限

按试验方法测定 12 次空白溶液，以 3 倍空白

标准偏差计算得出方法检出限（MDL）. 对标准系列

溶液进行测定绘制标准曲线. 两种方法镉元素相关

参数如表 4 所列.
 
 

表 4    校准曲线、相关系数和方法检出限 

Table 4　Calibration curves, correlation coefficients and
limits of detection of this method

检测方法 校准曲线 相关系数
MDL/

（µg/g）

FAFS y = 39.379x + 68.648 0.999 9 0.21

ICP-MS y =938.070x − 41.505 0.999 7 0.014
 

由表 4 可见，采用 FAFS 法和 ICP-MS 法测定

镉的含量，相关系数 r 均大于 0.999 5，具有良好的

线性关系. ICP-MS 法表现出了更高的检出限. 因此

对于低含量镉的测定，ICP-MS 检测方法优于 FAFS
法. 而铅锌矿中镉的含量较高，两种方法均符合质

量规范要求.
 2.4　精密度和准确度

选 取 铅 锌 矿 国 家 标 准 物质 GBW07235、
GBW07237、 GBW07367，分别称取 12 份并按照

1.2.1 项下方法处理，使用 FAFS 和 ICP-MS 两种方

法进行镉含量的测定，计算方法精密度和准确度，

结果如表 5 所列.
 
 

表 5    精密度试验结果（n=12）
 

Table 5　Results of precision test (n=12)

标准物质
标准值/

(µg/g)
检测方法 测定值/(µg/g)

平均值/

(µg/g)

标准误

差/%

相对标准

偏差/%

GBW07235 3.2±0.2 FAFS 3.14，3.11，3.10，3.39，3.23，3.22，3.05，3.15，3.36，3.23，3.09，
3.24

3.19 −0.23 3.32

ICP-MS 3.00，3.31，3.28，3.01，3.03，3.16，3.16，3.11，3.20，3.01，3.40，
3.31

3.17 −1.09 4.35

GBW07237 29.3±1.0 FAFS 28.42，29.05，29.62，29.85，28.46，29.45，28.34，28.96，29.27，
29.39，28.69，29.25

29.06 −0.81 1.71

ICP-MS 29.16，29.61，28.79，28.34，30.03，28.64，29.97，29.83，29.79，
29.49，30.10，28.89

29.39 0.30 2.05

GBW07367 210±10 FAFS 211.3，206.3，212.6，209.2，206.3，212.5，208.4，210.8，204.1，
202.9，207.4，207.2

208.3 −0.83 1.51

ICP-MS 213.7，200.8，211.6，201.4，201.6，218.1，205.5，203.4，208.0，
206.4，211.6，201.8

207.0 −1.43 2.74
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由表 5 可见，使用 FAFS 和 ICP-MS 法对铅锌矿

国家标准物质 GBW07235、GBW07237、GBW07367
中的镉含量进行测定，两种方法的准确度均在标准

误差范围内，因此两种方法都有较高的准确度. 同
时，对比两种方法对不同标准物质中镉含量测定的

相对标准偏差（RSD），FAFS 法 RSD 分别为 3.32%、

1.71%、1.51%，ICP-MS 法RSD 分别为4.35%、2.05%、

2.74%，表明两种方法的精密度都能够满足《地质矿

产实验室测试质量管理规范》（DZ/T 0130-2006）的
要求，且 FAFS 法的精密度优于 ICP-MS 法.
 2.5　加标回收试验

为了验证方法的可靠性，以镉的标准溶液对铅

锌矿石国家标准物质 GBW07235、 GBW07237、
GBW07367 进行加标回收试验，结果如表 6 所列 .
通过标准物质中不同含量镉的加标试验，可见

FAFS 法的加标回收率为 89.3%~100.7%， ICP-MS
法的加标回收率为 91.0%~105.7%. 表明两种方法都

具有较高的准确度.
 2.6　方法比对

选取 10 种铅锌矿样品（江西省贵溪市铅锌矿

区），分别采用 FAFS 法和 ICP-MS 法进行测定，结

果如表 7 所列 .  样品中 Cd 的质量分数在 1.56~
112.02 µg/g 范围内. 两种方法的误差符合质量规范

要求.
选用样品 9 运用 t 检验法进行验证，不同检测

人员分别采用 FAFS 和 ICP-MS 法测定 6 次，计算

其 t 值，临界值为 t（0.05,10）=2.23，检测结果如表 8 所

列. 两种分析方法的统计结果为 0.67，小于临界值.
可见两种方法之间不存在显著性差异.
 
 

表 7    FAFS 和 ICP-MS 测定 Cd 数据比较 

Table 7　Comparison of analytical results of Cd
determined by FAFS and ICP-MS

/（µg/g）

样品编号
Cd测定值

样品编号
Cd测定值

FAFS法 ICP-MS法 FAFS法 ICP-MS法

样品1 7.48 7.21 样品6 112.02 110.13

样品2 1.64 1.56 样品7 51.52 53.21

样品3 12.95 13.12 样品8 8.74 8.54

样品4 56.95 55.85 样品9 11.40 11.61
样品5 6.90 6.75 样品10 5.72 5.79

 
 
 

表 8    t 检验结果
 

Table 8　Results of t test

样品编号 FAFS法测定值/(µg/g) ICP-MS法测定值/(µg/g) t值

样品9 11.40，11.52，11.30，11.21，11.61，11.49 11.61，11.52，11.36，11.47，11.23，11.71 0.67

 3　结语

采用 FAFS 法和 ICP-MS 法测定铅锌矿中的镉，

通过检出限、准确度和精密度试验，表明两种方法

都能满足质量规范要求. ICP-MS 法具有较高的检

出限，而 FAFS 法的精密度较高，分析测试时间更短，

适用于大批量样品的快速准确分析.
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