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前 言

本文件按照 GB/T1.1—2020《 标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》和 GB/

T 20001.4—2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的规定起草。

本文件是DZ/T0424《 石墨矿化学分析方法》的第2部分。DZ/T 0424已经发布了以下部分：

——第1部分：硅、铝、钙、镁、铁、钛、锰和磷含量的测定 碳酸钠熔融一电感耦合等离子体原子发射

光谱法；

——第2部分：钾、钠、硅、铝、钙、镁、铁、钛、锰和磷含量的测定 偏硼酸锂熔融一电感耦合等离子体

原子发射光谱法；

——第3部分：铜、铅、锌、钴、镍和铬含量的测定 微波消解一电感耦合等离子体质谱法。

本文件由中华人民共和国自然资源部提出。

本文件由全国自然资源与国土空间规划标准化技术委员会(SAC/TC 93)归口。

本文件起草单位：国家地质实验测试中心、河北省地质实验测试中心。

本文件主要起草人：赵良成、郭秀平、安子怡、王敬功、刘庆学、程文翠、胡艳巧、陈庆芝、王昕、庞雪敏。
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引 言

除碳以外的元素(杂质)对石墨制品的性能有较大影响，应用时需了解杂质元素含量。石墨的化学性

质稳定，常温常压下难以分解石墨矿样品。现阶段测定石墨矿中杂质元素采用灼烧逐项检测灰分中元素

的方法。为了准确测定石墨矿中的杂质元素，本文件采用偏硼酸锂熔融石墨矿样品，超声波振荡提取，电

感耦合等离子体原子发射光谱法测定石墨矿中钾、钠，同时联测硅、铝、钙、镁、铁、钛、锰和磷8个元素。

本方法灵敏度高、线性范围宽、谱线干扰少，可以较大地提高石墨矿成分的检测效率，在石墨矿元素分析

测定方面将得到广泛应用。DZ/T 0424 拟由9个部分构成。

第1部分：硅、铝、钙、镁、铁、钛、锰和磷含量的测定 碳酸钠熔融一电感耦合等离子体原子发射

光谱法。目的在于测定石墨矿中硅、铝等8个元素的含量，确定用碳酸钠熔融一电感耦合等离

子体原子发射光谱法测定硅、铝等8个元素含量的相关规则。

第2部分：钾、钠、硅、铝、钙、镁、铁、钛、锰和磷含量的测定 偏硼酸锂熔融一电感耦合等离子体

原子发射光谱法。目的在于测定石墨矿中硅、铝等10个元素的含量，确定用偏硼酸锂熔融一电

感耦合等离子体原子发射光谱法测定硅、铝等10个元素含量的相关规则。

—第3部分：铜、铅、锌、钴、镍和铬含量的测定 微波消解—电感耦合等离子体质谱法。目的在于

测定石墨矿中铜、铅等6个元素的含量，确定用高温微波消解一电感耦合等离子体质谱法测定

铜、铅等6个元素含量的相关规则。

—第4部分：钪、钇、镧、铈等16个稀土元素含量的测定 微波消解一电感耦合等离子体质谱法。

目的在于测定石墨矿中钪、钇等16个稀土元素的含量，确定用高温微波消解一电感耦合等离子

体质谱法测定钪、钇等16个稀土元素含量的相关规则。

——第5部分：砷含量的测定 微波消解一氢化物发生一原子荧光光谱法。目的在于测定石墨矿中

砷的含量，确定用高温微波消解一预还原氢化物发生一原子荧光光谱法测定砷含量的相关

规则。

—第6部分：铋含量的测定 微波消解一氢化物发生一原子荧光光谱法。目的在于测定石墨矿中

铋的含量，确定用高温微波消解一氢化物发生一原子荧光光谱法测定铋含量的相关规则。

一第7部分：锗含量的测定 微波消解一氢化物发生一原子荧光光谱法。目的在于测定石墨矿中

锗的含量，确定用高温微波消解一磷酸浸提氢化物发生一原子荧光光谱法测定锗含量的相关

规则。

-第8部分：硒含量的测定 微波消解一氢化物发生一原子荧光光谱法。目的在于测定石墨矿中

硒的含量，确定用高温微波消解一王水浸提氢化物发生一原子荧光光谱法测定硒含量的相关

规则。

-第9部分：硅、铝、钙、镁、铁等主、次元素含量的测定 熔融制样一X射线荧光光谱法。目的在

于测定石墨矿中硅、铝、钙、镁、铁等多种元素的含量，确定用熔融制样一X射线荧光光谱法测定

硅、铝、钙、镁、铁等多种元素含量的相关规则。
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石墨矿化学分析方法

第2部分：钾、钠、硅、铝、钙、镁、铁、钛、锰和磷含量的测定

偏硼酸锂熔融一电感耦合等离子体原子发射光谱法

警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问

题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

本文件规定了偏硼酸锂熔融一电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES) 测定石墨矿中钾、钠、

硅、铝、钙、镁、铁、钛、锰和磷的含量。

本文件适用于偏硼酸锂熔融一电感耦合等离子体原子发射光谱法测定石墨矿中钾、钠、硅、铝、钙、

镁、铁、钛、锰和磷10种元素的含量。

本文件方法检出限及测定范围见表1。

表 1 方法检出限及测定范围

元素
方法检出限

%

测定范围

%

钾(K) 0.058 0.19～3

钠(Na) 0.037 0.12～3

硅(Si) 0.042 0.14～30

铝(Al) 0.013 0.042～12

钙(Ca) 0.0082 0.027～10

镁(Mg) 0.0047 0.016～10

铁(Fe) 0.014 0.045～12

钛(Ti) 0.034 0.11～5

锰(Mn) 0.0044 0.015～5

磷(P) 0.015 0.051～5

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文

件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于本

文件。

GB/T 6379.2 测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第2部分：确定标准测量方法重复性

与再现性的基本方法

GB/T 6379.4 测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第4部分：确定标准测量方法正确度
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的基本方法

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T14505 岩石和矿石化学分析方法 总则及一般规定

DZ/T 0130(所有部分) 地质矿产实验室测试质量管理规范

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4 原理

样品经无水偏硼酸锂熔剂熔融分解，用盐酸溶液通过超声波振荡溶解熔盐。样品溶液经雾化由载气

引入氩等离子体炬焰中，待测元素的原子被激发发出特征光谱，在一定浓度范围内，样品溶液中待测元素

的质量浓度与其特征谱线的强度成正比，通过测量特征谱线的信号强度计算样品中的待测成分的含量。

5 试剂或材料

说明：除非另有说明，分析中仅使用确认为分析纯的试剂。

5.1 纯水，符合GB/T 6682 规定的二级水。

5.2 无水偏硼酸锂：分子式为LiBO₂, 纯度为99 .99%,CAS 为13453- 69- 5。

5.3 盐 酸[p(HCl)=1.19 g/mL]。

5.4 盐酸溶液(1+1):纯水(见5.1)和盐酸(见5.3)1:1混合。

5.5 盐酸溶液(5+95):纯水(见5.1)和盐酸(见5.4)95:5混合。

5.6 偏硼酸锂溶液[p(LiBO₂)=8g/L]: 称取8.0000g 无水偏硼酸锂(见5.2)置于200 mL 烧杯中，

加 入盐酸溶液(5+95)(见5.5)溶解，移入1000 mL 容量瓶中，用盐酸溶液(5+95)(见5.5)稀释至刻

度， 摇匀。

5.7 单元素标准储备溶液：具体配制方法参见附录 A, 也可使用市售有证单元素标准溶液。

5.8 单元素标准中间溶液(p=100μg/mL): 分别移取25.00 mL 单元素标准储备溶液(见5.7)于250 mL

容量瓶中，用盐酸溶液(5+95)(见5.5)稀释至刻度，摇匀，储存于聚乙烯或聚丙烯瓶中，密封保存。

5.9 氩气：纯度不低于99.996%。

6 仪器设备

6.1 电感耦合等离子体发射光谱仪，附高盐雾化器。

6.2 超声波清洗器，温度为室温。

6.3 高温马弗炉：最高温度为1000 ℃;控温精度为±10 ℃。

6.4 精密鼓风干燥箱：最高温度300 ℃。

6.5 铂坩埚：25 mL。

6.6 聚四氟乙烯烧杯：250 mL。

6.7 分析天平：感量0.1 mg。

6.8 试验所用仪器和设备经过检定或校准合格，并在有效期内。
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7 样品

7.1 按 照GB/T14505 的相关规定，样品粒径应小于74μm。

7.2 样品应在105℃±5℃烘箱中预干燥2 h～3 h,再置于干燥器中冷却至室温。

7.3 称取0.25 g 样品，精确至0.1mg, 此为试验用样品。

8 试验步骤

8.1 空白试验

随同样品进行不少于双份空白试验。空白试验应与样品测定同时进行，采用相同的试验步骤，所用

试剂应取自同一瓶试剂，加入同等的量。

8.2 验证试验

随同样品进行验证试验。验证试验与样品测定同时进行，采用相同的试验步骤，使用和样品基体相

似、含量相近的国家标准物质作为验证试验用样品。

8.3 平行试验

随同样品进行平行试验。平行试验与样品测定同时进行，采用相同的试验步骤。

8.4 样品分解

将试验用样品(见7.3)置于事先铺有1g 无水偏硼酸锂(见5.2)的铂坩埚(见6.5)中，用细塑料棒或

铂丝将试样与无水偏硼酸锂混匀，再覆盖1g 无水偏硼酸锂(见5.2),放入高温马弗炉(见6.3)中，从室温

升至950℃共2h～3h, 熔融过程中摇动1次～2次。熔融完全后，取出，冷却后放入聚四氟乙烯烧杯(见

6.6)中，在烧杯中加入盐酸溶液(5+95)(见5.5)150 mL, 将烧杯放入已加入去离子水的超声波清洗器

(见6.2)中，超声振荡溶解熔盐，熔盐溶解完全后，将溶液转移至预先加有25 mL 盐酸溶液(1+1)(见

5.4)的250 mL 容量瓶中，用去离子水稀释至刻度，摇匀。

注：冷却后将溶液转移至预先加有25mL盐酸溶液(1+1)(见5.4)的250 mL容量瓶中，被测溶液不可直接转移至纯

水中，否则易导致溶液浑浊。

8.5 校准溶液系列的配制

用单元素标准储备溶液(见5.7)及单元素标准中间溶液(见5.8)稀释成表2和表3中的校准溶液系

列，使用偏硼酸锂溶液(见5.6)定容，摇匀，备测。

表 2 校准溶液系列1

标准溶液编号 元素
质量浓度

pg/mL

标准溶液1 K、Na、Al、Fe,Ca、Mg、Ti、Mn、P 0

标准溶液2 K、Na 1

标准溶液3 K,Na 5

标准溶液4 K、Na 10
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表 2 校准溶液系列1(续)

标准溶液编号 元素
质量浓度

μg/mL

标准溶液5 K、Na 20

标准溶液6 K、Na 30

表3 校准溶液系列2

标准溶液编号 元素
质量浓度

μg/mL

标准溶液7

Si、Al,Fe 5

Ca、Mg 1

Ti、Mn、P 0.5

标准溶液8

Si、Al,Fe 25

Ca、Mg 5

Ti、Mn、P 1

标准溶液9

Si、Al、Fe 50

Ca、Mg 10

Ti、Mn、P 5

标准溶液10

Si、Al、Fe 100

Ca、Mg 50

Ti、Mn、P 10

标准溶液11

Si、Al、Fe 120

Ca、Mg 100

Ti、Mn、P 50

8.6 测定

8.6.1 启动仪器并调节至最佳工作状态(参见附录B中表B.1), 仪器启动后至少稳定30 min。

8.6.2 建立分析方法，选择元素和波长(参见附录B中表 B.2), 编制样品分析表。

8.6.3 校准曲线绘制：以混合溶液(见表2)为校准空白零点，用多个质量浓度水平的多元素混合校准溶

液系列(见表2和表3)建立校准曲线。校准曲线上每点数据采集至少3次，取平均值。

8.6.4 测定每批样品溶液时，同时测定空白试验溶液(见8.1)、验证试验溶液(见8.2)和平行试验溶液

(见8.3)。

9 试验数据处理

按下式计算石墨矿样品中待测元素的质量分数w(B), 数值以“%”表示：

....................... (1)
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式中：

p——样品测定溶液中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升(μg/mL);

po——空白测定试验溶液(见8.1)中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升(μg/mL);

V——样品测定溶液的体积，单位为毫升(mL);

m——试验用样品的质量，单位为克(g)。

所得结果按 GB/T14505 表示为：××.××%、×.××%、0.××%、0.0××%。

注1:Si、Al、Ca、Mg、Fe、Ti、P、Mn这8种元素分别乘以相应的换算系数以氧化物的形式表示其质量分数。

注2:Si、Al、Ca、Mg、Fe、Ti、P、Mn、K、Na换算为其对应的氧化物系数，
Si→SiO₂2.1395;Al→Al₂O₃1.8895;Ca→

CaO 1.3992;Mg→MgO1.6583;Fe→Fe₂O₃1.4297;T→TiO₂1.6680;P→P₂O₅2.2914;Mn→MnO1.2912;

K→K₂O1.2046;Na→Na₂O 1.3480。

10 精密度

10.1 按 GB/T 6379.2规定的方法，在重复性条件下，对同一样品获得的两次独立测试结果，在表4给

出的水平范围内，其绝对差值超过重复性限(r) 的情况不超过5%。重复性限(r) 按表4所列方程式

计算。

10.2 按 GB/T 6379.2规定的方法，在再现性条件下，对同一样品获得的两次独立测试结果，在表4给

出的水平范围内，其绝对差值超过再现性限 (R) 的情况不超过5%。再现性限(R) 按表4所列方程式

计算。

10.3 实验室间准确度协作试验统计结果参见附录C。

表 4 方法精密度

氧化物
水平范围(m)

%

重复性限(r)

%

再现性限(R)

%

K₂O 0.5～5.0 r=0.0203 m R=0.0365m

Na₂O 0.1～4.0 r=0.0260m07172 R=0.0483m?46

SiO₂ 5～55 r=0.005 m R=0.0073 m

Al₂O₃ 5～15 r=0.0101m R=0.0202 m

CaO 0.5～15 r=0.0135 m R=0.0239 m

MgO 0.2～8.0 r=0.0100+0.0140 m R=0.0192+0.0237 m

Fe₂O₃ 1～10 r=0.0158m R=0.0264m

TiO₂ 0.10～2.0 r=0.0207 m R=0.0324 m

MnO 0.010～1.0 r=0.0252 m R=0.1082m

P₂O₅ 0.050～1.0 r=0.0376m R=0.0712m

注：m为测定结果的平均水平。

11 正确度

按 GB/T6379.2 和 GB/T 6379.4规定的方法，确定偏硼酸锂熔融一电感耦合等离子体原子发射光

谱法测定石墨矿中钾、钠、硅、铝、钙、镁、铁、钛、锰和磷含量的重复性限与再现性限以及测量方法的偏倚，
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统计结果参见附录C 相关部分。

12 质量保证和控制

12.1 每批样品分析，应同时进行2个空白试验、20%～30%的平行试验(当样品数量不超过5个时，应

进行100%的平行试验)和1个或2个同类型标准物质验证试验。

12.2 检测结果应在分析方法的校准曲线内，若超出校准曲线测定范围，应根据样品含量增加或减少试

料称样量，或者对高含量样品通过稀释的方法使检测值落入校准曲线中，对于SiO₂ 含量大于30%的

样 品，称样量为0.1 g, 精确到0.1 mg, 定容至250 mL。

12.3 校准曲线一次拟合相关系数大于或等于0.999。

12.4 依照 DZ/T 0130的要求，对每一个分析批采用同类型标准物质和重复样品进行分析方法准确度

和精密度控制。
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附 录 A

(资料性)

单元素标准储备溶液的配制

A.1 钾标准溶液[p(K)=1.0mg/mL]

称取1.9103g经500℃~600℃灼烧2h 的高纯氯化钾(KCI),置于烧杯中，加水溶解后移入1000 mL
容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。

A.2 钠标准溶液[p(Na)=1.0 mg/mL]

称取2.5446 g经500℃~600 ℃灼烧2 h的高纯氯化钠(NaCl), 置于烧杯中，加水溶解后移入

1000 mL容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。

A.3 硅标准储备溶液[p(Si)=1 mg/mL]

称取光谱纯二氧化硅(SiO₂)2.1395g, 置于铂坩埚中，加3.3g无水碳酸钠，搅拌均匀置于

1000℃ 马弗炉中加热至完全熔融，取出冷却，用水提取，溶液移入1000 mL容量瓶中，冷却后稀释至刻度

，摇匀。 立即转移入干聚乙烯瓶中贮存。

A.4 铝标准储备溶液[p(Al)=1 mg/mL]

称取1.0000g 高纯金属铝片[预先用盐酸溶液(1+1)洗净表面，然后分别用水和无水乙醇洗涤，风

干后备用],置于烧杯中，用20 mL 盐酸溶液(1+1)溶解，移入1000 mL 容量瓶中，冷却至室温，用水稀

释至刻度，摇匀。

A.5 钙标准溶液[p(Ca)=1.0 mg/mL]

称取2.4980g于105℃±5℃干燥至恒重的优级纯碳酸钙(CaCO₃), 溶于10 mL盐酸溶液

(10%), 移入1000 mL容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。

A.6 镁标准溶液[p(Mg)=1.0mg/mL]

迅速称取1.6583 g已于800℃灼烧的高纯氧化镁(MgO), 置于250 mL烧杯中，加50 mL水，再加

40 mL盐酸溶液(1+1),搅拌溶解，冷却后移入1000 mL容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。

A.7 铁标准储备溶液[p(Fe)=1 mg/mL]

称取1.0000 g 高纯铁丝，置于200 mL烧杯中，加30 mL盐酸溶液(1+1)低温加热溶解，移入

1000 mL容量瓶中，冷却至室温，用水稀释至刻度，摇匀。

A.8 钛标准储备溶液[p(Ti)=1 mg/mL]

称取1.6681g预先经1000℃灼烧1h 的光谱纯二氧化钛(TiO₂), 置于铂坩埚中，加10 g硫酸铵

， 再加20 mL硫酸，加热溶解，冷却，移入1000 mL容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。

A.9 锰标准溶液[p(Mn)=1.0 mg/mL]

称取1.0000 g预先经硫酸溶液(5+95)处理、再用乙醇洗净并风干后的高纯金属锰，置于250 mL
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