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摘要：应用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）分析岩石和土壤样品中稀土元素的含量，取样量可低至数
毫克级，但２００目样品粒度要求分析取样１００ｍｇ才能保证代表性，导致ＩＣＰ－ＭＳ灵敏度高、取样量小的优势
难以得到充分发挥。本文研究了研磨方式、研磨时间、物料比对超细粒度土壤和岩石样品制备的影响，结果

表明采用乙醇作为分散剂进行湿法球磨，２００目粒度的土壤、岩石样品分别研磨１０ｍｉｎ和１５ｍｉｎ，土壤样品的
物料比采用物料７ｇ、研磨球５００个、分散剂４５ｍＬ，岩石样品的物料比选取物料５ｇ、研磨球５００个、分散剂
４５ｍＬ，细化程度最佳。在此条件下制备的超细粒度土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４４７的粒径分布 Ｄ９５可
低至７．５１μｍ、７．０５μｍ，超细粒度岩石标准物质ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１２１的Ｄ９５可低至８．４２μｍ、８．３０μｍ。在硝
酸－氢氟酸－过氧化氢酸溶体系中微波消解处理超细粒度岩石标准物质ＧＢＷ０７１０４，取样量减少至５ｍｇ，总
用酸量减少至０．２５ｍＬ，消解时间降低为 ２５ｍｉｎ，稀土元素的测定值与认定值基本一致，相对标准偏差在
１．６４％～５．２１％之间。该方法用于分析其他超细粒度标准物质（ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４４７和ＧＢＷ０７１２１）中的
稀土元素，相对误差为０．１７％～６．６０％，满足《地质矿产实验室测试质量管理规范》的一级标准。
关键词：岩石；土壤；稀土元素；超细样品制备；湿法球磨；乙醇；微波消解；电感耦合等离子体质谱法

要点：

（１）采用微波消解溶样，ＩＣＰ－ＭＳ法测定超细粒度岩石和土壤样品中的稀土元素。
（２）研究了研磨方式、研磨时间、物料比对超细粒度样品制备的影响。
（３）取样量５ｍｇ，酸０．２５ｍＬ，微波消解２５ｍｉｎ，可准确测定超细粒度样品中的稀土元素。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｐ５８５ 文献标识码：Ａ

稀土元素包括元素周期表中镧系元素以及同族

的钪和钇共１７种元素。准确测定土壤和岩石样品
中稀土元素的含量，对于研究岩石沉积成因、寻找稀

土矿床和保护生态环境具有重要意义［１－３］。稀土元

素测试方法主要有分光光度法［４］、重量法［５］、中子

活化分析法［６］、原子吸收光谱法［７］、电感耦合等离

子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［８－９］和电感耦合等离
子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［１０－１１］。岩石和土壤中的稀
土元素含量低，基体干扰严重，高灵敏度的ＩＣＰ－ＭＳ
经过干扰校正和内标校正可准确测定其中的稀土元

素。常规地质样品加工粒度为７４μｍ（２００目），取样
量为１００ｍｇ才能保证样品代表性，而ＩＣＰ－ＭＳ技术
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从灵敏度角度要求取样量可低至数毫克级，取样代

表性问题严重制约了ＩＣＰ－ＭＳ高灵敏度、高精度技
术效能的发挥，超细样品的采用可使这一问题得到

有效解决。王晓红等［１２］、王毅民等［１３］将超细粒度

岩石样品应用于ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ分析技术中，孙德忠
等［１４］采用封闭压力酸溶 ＩＣＰ－ＭＳ测定超细地质样
品中的４２个元素，但二者采用的超细样品粒度较大
（５００目），侧重于样品消解条件和最小取样量的确
定，未详细阐明超细粒度地质样品的制备过程及影

响因素。

应用ＩＣＰ－ＭＳ法测定超细粒度岩石和土壤中
的稀土元素，样品前处理是影响测试准确度的重要

因素。ＩＣＰ－ＭＳ常用的溶样方法有敞开式酸溶［１５］、

高温碱熔［１６］、封闭压力酸溶［１７］、微波消解［１８］等。敞

开式酸溶对于部分样品分解并不完全，稀土元素分

析结果偏低；高温碱熔的过程复杂，空白值高，总盐

度大，基体干扰严重；封闭压力酸溶法的流程繁琐，

耗时过长；微波消解的操作简便、消解时间短、节省

化学试剂、空白值低，且在密闭体系下进行消解，可

有效防止样品污染及挥发性组分损失。

本工作探讨了样品研磨方式、研磨时间、物料比

对土壤和岩石超细粒度样品制备的影响，优化了超

细样品的微波消解实验条件，确立了最小取样量，建

立了采用微波消解 ＩＣＰ－ＭＳ测定超细粒度土壤和
岩石中稀土元素的分析方法。

表１　超细样品消解条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅｓａｍｐｌｅ

条件
称样量

（ｍｇ）
样品溶解加酸量

消解温度保持时间（ｍｉｎ）

１２０℃ １５０℃ １８０℃

定容体积

（ｍＬ）

条件１ ５０ １．５ｍＬ硝酸，０．５ｍＬ氢氟酸，０．５ｍＬ双氧水 ３ ５ １０ １００
条件２ １０ ０．３ｍＬ硝酸，０．１ｍＬ氢氟酸，０．１ｍＬ双氧水 ２ ４ ８ ２０
条件３ ５ ０．１５ｍＬ硝酸，０．０５ｍＬ氢氟酸，０．０５ｍＬ双氧水 ２ ３ ５ １０

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），仪器的主要参数为：射频功率
１３５０Ｗ，冷却气流量 １５．４Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量
０．８０Ｌ／ｍｉｎ，雾化气流量 ０．８６Ｌ／ｍｉｎ，采样锥孔径
１．０ｍｍ，截取锥孔径０．８ｍｍ，扫描方式为跳峰，数据
采集时间３６ｓ。

Ｍａｒｓ６高通量密闭微波消解仪器（美国 ＣＥＭ
公司）；超高速行星式超细粉碎制样机（德国 Ｆｒｉｔｓｃｈ

公司）；Ｓ３５００型激光粒度仪（美国Ｍｉｒｏｔｒａｃ公司）。
１．２　标准溶液和主要试剂

多元素混合标准储备液：由单个标准溶液

（１００μｇ／ｍＬ）分成轻、重稀土元素组合，逐级稀释而
得，介质为２％的硝酸。

调节液：１０ｎｇ／ｍＬ，介质为２％硝酸，包含Ｌｉ、Ｃｏ、
Ｉｎ、Ｕ等代表性元素。

内标溶液：Ｒｈ、Ｒｅ（１０ｎｇ／ｍＬ），介质为２％硝酸，
由光谱纯金属氧化物配制而成的储备液（ρ＝
１００μｇ／ｍＬ）稀释得到。

超纯水：由Ｅｌｉｘ５型超纯水系统（美国密理博公
司）制得。

硝酸、氢氟酸、过氧化氢溶液均为优级纯试剂

（天津市风船化学试剂科技有限公司）。

１．３　样品处理
分别称取于 １０５℃烘干至恒重的样品 ５０ｍｇ、

１０ｍｇ、５ｍｇ（精确至 ０．００００１ｇ），置于聚四氟乙烯消
解罐中，加入不同量的硝酸、氢氟酸和过氧化氢溶液

（表１），用２～４ｍＬ蒸馏水冲洗罐壁后盖套，置于转
盘中，放入微波消解仪炉腔内，设定消解程序（三个

阶梯升温时间均为 ５ｍｉｎ，１２０℃、１５０℃、１８０℃消解
功率分别采用６００Ｗ、１０００Ｗ、１２００Ｗ），根据样品量
设定不同消解时间（表１），待程序执行完毕，冷却开
盖，将消解液转移至聚四氟乙烯烧杯中，置于１５０℃
的电热板上加热至近干，依据定容体积加入适量

５０％的浓硝酸（定容后溶液酸浓度为２％），１３０℃加
热溶液至清亮，冷却，定容（定容体积见表１），摇匀
后采用ＩＣＰ－ＭＳ测定１６个稀土元素。

２　结果与讨论
２．１　超细样品的制备
２．１．１　样品研磨方式的选择

干法和湿法球磨是超细样品制备的两种常用研

磨方法［１９］，选取粒度为２００目的土壤国家标准物质
ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４４７和 岩 石 国 家 标 准 物 质
ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１２１，分别采用干磨、湿磨（水和
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乙醇作分散剂）的方式，以粒径体积分数 Ｄ５０、Ｄ７５、
Ｄ９５来表示样品的细化程度。称取６ｇ样品放入碳化
钨罐中（内含４００个直径为３ｍｍ碳化钨研磨球），加
入分散剂４０ｍＬ，在行星式碎样机上以９５０ｒ／ｓ研磨
１０ｍｉｎ。样品的粒径分布结果列于表２，湿磨时样品
的Ｄ５０、Ｄ７５、Ｄ９５粒径均远小于干磨时的粒径，这是因
为干磨过程中超细粉末易产生自发凝并、团聚现象，

而湿磨能降低颗粒间的黏附性，克服团聚和打实、粘

壁现象，使制得的超细样品粉末粒径减小、形状规

则、粒径均匀［２０］。

湿磨时采用乙醇作分散剂，样品的 Ｄ５０、Ｄ７５、Ｄ９５
粒径略小于以水作分散剂时的粒径，因为有机溶剂

能降低表面张力，粒子表面的羟基易被有机溶剂的

官能团代替，可降低研磨时产生的毛细管力和增大

空间位阻效应［２１］，而且超细粉末在乙醇中聚沉速度

较慢，其分散性优于在水中的分散性［２２］。因此，超

细样品的制备采用乙醇作为分散剂的湿法球磨。

表２　不同研磨方法下超细样品的粒径分布
Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｉｎｄｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

标准物质编号
干磨 湿磨（水作分散剂） 湿磨（乙醇作分散剂）

Ｄ５０（μｍ） Ｄ７５（μｍ） Ｄ９５（μｍ） Ｄ５０（μｍ） Ｄ７５（μｍ） Ｄ９５（μｍ） Ｄ５０（μｍ） Ｄ７５（μｍ） Ｄ９５（μｍ）

ＧＢＷ０７４０４（石灰岩土） ４．５８ ６．９３ １７．５３ ２．９２ ４．３７ ９．１５ ２．８５ ３．９１ ８．９０
ＧＢＷ０７４４７（盐碱土） ４．４０ ６．６４ １９．６１ ２．８６ ４．１５ ８．６２ ２．７６ ３．９３ ８．７１
ＧＢＷ０７１０４（安山岩） ５．１５ ７．８５ １９．９６ ４．１７ ６．０８ １３．５６ ２．８３ ４．２７ ９．７９

ＧＢＷ０７１２１
（花岗质片麻岩）

５．３９ ８．０１ ２０．５３ ４．２６ ６．２５ １２．２４ ２．９６ ４．３ １０．１３

注：Ｄ表示粒径体积分数统计分布。例如Ｄ９５＝８．９０表示９５％的样品粒径小于８．９０μｍ。

表３　不同研磨时间下超细样品的粒径分布
Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅ

标准物质编号
研磨５ｍｉｎ 研磨１０ｍｉｎ 研磨１５ｍｉｎ 研磨２０ｍｉｎ

Ｄ５０（μｍ）Ｄ７５（μｍ）Ｄ９５（μｍ）Ｄ５０（μｍ）Ｄ７５（μｍ）Ｄ９５（μｍ）Ｄ５０（μｍ）Ｄ７５（μｍ）Ｄ９５（μｍ）Ｄ５０（μｍ）Ｄ７５（μｍ）Ｄ９５（μｍ）

ＧＢＷ０７４０４
（石灰岩土）

３．３９ ５．１７ １２．３６ ２．８５ ３．９１ ８．９０ ３．０９ ４．５１ １０．２３ ３．１７ ４．９６ １０．９８

ＧＢＷ０７４４７
（盐碱土）

３．１４ ５．０６ １０．７５ ２．７６ ３．９３ ８．７１ ２．９３ ４．６０ ９．６８ ３．１５ ４．７１ ９．３４

ＧＢＷ０７１０４
（安山岩）

３．３２ ５．３０ １１．２６ ２．８３ ４．２７ ９．７９ ２．７３ ３．８６ ８．６４ ２．９１ ４．１５ ９．５７

ＧＢＷ０７１２１
（花岗质片麻岩）

３．４４ ５．８５ １２．１５ ２．９６ ４．３ １０．１３ ２．９０ ４．０１ ９．０１ ３．０５ ４．２２ １０．０３

２．１．２　样品研磨时间的确定
研磨方式确定的条件下，研磨时间是影响超细

样品制备的另一重要因素［２３］，将６ｇ粒度为２００目
的样品放入碳化钨罐中，加入乙醇４０ｍＬ，在行星式
碎样机上以 ９５０ｒ／ｓ分别研磨样品 ５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、
１５ｍｉｎ、２０ｍｉｎ。不同研磨时间下样品的粒径分布情

况列于表３，当研磨５ｍｉｎ时，因研磨时间不充分使
样品粒径未达到最小值；当研磨１０ｍｉｎ时，土壤标准
物质 ＧＢＷ０７４０４和 ＧＢＷ０７４４７的 Ｄ５０、Ｄ７５、Ｄ９５粒径
最小，而岩石标准物质 ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１２１在研
磨１５ｍｉｎ时粒径达到最小，这可能是因为岩石矿物
颗粒间具牢固的连接（结晶连接、胶结连接），强度

高、不易变形，而土壤样品则缺乏颗粒间的连接或连

接很弱，硬度较小，更容易被破碎［２４］。当研磨

２０ｍｉｎ时，岩石和土壤超细样品粒径反而随研磨时
间的增加而增大。因此，土壤和岩石样品的研磨时

间分别选择１０ｍｉｎ和１５ｍｉｎ。
２．１．３　物料比的选择

物料比是指物料、研磨球和分散剂之间的比

重［２５］，可直接影响出料物的粒度分布。采用正交实

验考察物料质量（ｇ）、研磨球数量（个）和分散剂体
积（ｍＬ）三因素对制备超细粒度样品（Ｄ９５）的影响。
正交实验因素与水平条件如表４所示，按照三因素
三水平设计正交实验。

选取 粒 度 为 ２００ 目 的 土 壤 标 准 物 质
ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４４７ 和 岩 石 标 准 物 质

ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１２１，以乙醇为分散剂，按照表４
的９组参数进行正交实验（土壤和岩石样品分别研
磨１０ｍｉｎ和１５ｍｉｎ）。如表５所示，每组实验对应的
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样品粒度分布以 Ｄ９５表示，每个因素下样品粒度分
布Ｄ９５的平均值以Ｋ表示，并对Ｋ值进行了极差（Ｒ）
分析。

表４　Ｌ９（３３）正交实验设计
Ｔａｂｌｅ４　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｗｉｔｈＬ９（３３）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌａｒｒａｙ

实验编号
物料质量

（ｇ）

研磨球数量

（个）

分散剂体积

（ｍＬ）

水平１ ５ ３００ １５
水平２ ７ ５００ ３０
水平３ １０ ７００ ４５
１ ５ ３００ １５
２ ５ ５００ ３０
３ ５ ７００ ４５
４ ７ ３００ ３０
５ ７ ５００ ４５
６ ７ ７００ １５
７ １０ ３００ ４５
８ １０ ５００ １５
９ １０ ７００ ３０

表５　Ｌ９（３３）正交实验下超细样品的Ｄ９５粒径

Ｔａｂｌｅ５　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒＬ９（３３）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌａｒｒａｙ

编号
Ｄ９５（μｍ）

ＧＢＷ０７４０４ ＧＢＷ０７４４７ ＧＢＷ０７１０４ ＧＢＷ０７１２１

１ １２．６４ １２．８５ １３．６５ １４．０１
２ ９．３１ ８．９３ １０．３２ １０．７１
３ ９．９４ ９．５３ ８．５７ ８．６３
４ ９．５２ ９．０１ １３．８９ １３．７９
５ ７．５１ ７．０５ ９．２３ ９．５５
６ １３．７３ １２．９４ １４．６０ １５．０２
７ １１．６２ １１．９０ １３．６０ １３．９７
８ １５．０１ １４．７６ １５．２６ １５．８８
９ １０．９６ １１．０２ １４．０５ １４．７５
Ｋ１ １０．６３ １１．２６ １３．７９ １０．４４ １１．２５ １３．５２ １０．８５ １３．７１ １４．５０ １１．１２ １３．９２ １４．９７
Ｋ２ １０．２５ １０．６１ ９．９３ ９．６７ １０．２５ ９．６５ １２．５７ １１．６０ １２．７５ １２．７９ １２．０５ １３．０８
Ｋ３ １２．５３ １１．５４ ９．６９ １２．５６ １１．１６ ９．４９ １４．３０ １２．４１ １０．４７ １４．８７ １２．８０ １０．７２
Ｒ １．９０ ０．９３ ４．１０ ２．８９ １．００ ４．０２ ３．４５ ２．１１ ４．０３ ３．７５ １．８７ ４．２５

由表５可以看出，三因素中分散剂的 Ｒ值最
大，说明其对超细粒度土壤和岩石样品制备的影响

最大。经过正交实验分析［２６］，Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３中最小的 Ｋ
值对应的因素为较优因素，因此超细粒度土壤样品

制备的较优组合为：物料７ｇ、研磨球５００个、分散剂
４５ｍＬ；超细粒度岩石样品制备的较优组合为：物料
５ｇ、研磨球５００个、分散剂４５ｍＬ。较优组合中研磨
球和分散剂相同的条件下，岩石样品的物料质量要

小于土壤样品，这是因为在乙醇中，岩石样品比土壤

样品的分散性差，更易产生聚沉、结块。较优条件下

制备 的 超 细 粒 度 土 壤 标 准 物 质 ＧＢＷ０７４０４、
ＧＢＷ０７４４７的Ｄ９５可低至７．５１μｍ、７．０５μｍ，超细粒
度岩石标准物质 ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１２１的 Ｄ９５可低
至８．４２μｍ、８．３０μｍ。
２．２　样品消解方法的选择

土壤、岩石的结构较为复杂，实验选取硝酸－氢
氟酸－双氧水酸溶体系进行消解［２７－２９］。氢氟酸可

有效破坏二氧化硅的晶体结构；硝酸是一种强氧化

性酸，可将样品中的许多元素转化为可溶性的硝酸

盐；双氧水的加入，可增强硝酸的氧化能力，完全破

坏样品中的有机质，使样品消解更彻底。

按照表１中的三种条件消解超细粒度岩石标准
样品ＧＢＷ０７１０４，并将该法与常规的封闭压力酸溶法
进行比对试验，结果列于表６。超细样品的取样量越
大，分析结果的重现性越好，但由于使用了超细样品，

取样量减少至５ｍｇ，总用酸量减少至０．２５ｍＬ，消解时
间降低为２５ｍｉｎ（包括升温时间 １５ｍｉｎ），仍能保证
稀土元素的相对标准偏差在１．６４％ ～５．２１％之间，
满足了岩石样品中的稀土元素检测要求。

２．３　方法检出限和精密度
连续１１次测定样品空白，测定值的３倍标准偏

差对应的样品含量即为方法检出限［３０］，本方法稀土

元素检出限为０．４１～４．６３ｎｇ／Ｌ。张楠等［３１］采用硝

酸－氢氟酸溶矿，微波消解ＩＣＰ－ＭＳ法测定海泡石
中的稀土元素，检出限在２．０～１１ｎｇ／Ｌ之间；李丽君
等［３２］采用硝酸－氢氟酸 －硫酸酸溶 ＩＣＰ－ＭＳ法测
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定高岭土中的稀土元素，检出限在 ３０～９０ｎｇ／Ｌ之
间。本方法使用超细粒度样品，用酸量少，试剂空白

便于控制，检出限更低。

按照表１中条件３消解超细粒度 ＧＢＷ０７４０４、
ＧＢＷ０７４４７、ＧＢＷ０７１２１各１０份进行测定，稀土元素
测定值的相对标准偏差在１．４０％ ～４．０５％之间，精
密度良好。

２．４　方法准确度
按照表１的条件３消解超细粒度 ＧＢＷ０７４０４、

ＧＢＷ０７４４７、ＧＢＷ０７１２１并平行测定３次，考察方法
的准确度。本方法的测定值与认定值基本一致

（表７），绝大多数稀土元素的相对误差在０．１７％ ～
６．６０％之间，能满足土壤和岩石样品中稀土元素的
分析要求。

表６　不同条件超细标准样品ＧＢＷ０７１０４的分析结果
Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅＧＢＷ０７１０４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

稀土元素
认定值

（μｇ／ｇ）

表１中的条件１ 表１中的条件２ 表１中的条件３ 封闭压力酸溶法

６次测定平均值
（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ
（％）

６次测定平均值
（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ
（％）

６次测定平均值
（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ
（％）

６次测定平均值
（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ
（％）

Ｓｃ ９．５０±０．７ ９．３５ ３．７１ ９．６３ ４．８５ ９．５８ ５．０９ ９．４１ ４．１０
Ｌａ ２２．０±２．０ ２１．５ ５．０４ ２２．４ ５．２１ ２０．８ ２．９１ ２３．２ ４．７２
Ｃｅ ４０．０±３．０ ４２．３ ４．２５ ３９．５ ４．８３ ４０．６ ３．２０ ４３．１ ４．１１
Ｐｒ ４．９０±０．４０ ４．７１ ２．７２ ４．８６ ２．９４ ４．７７ ３．３０ ４．９４ ２．８６
Ｎｄ １９．０±２．０ １９．８ ４．４３ １７．９ ４．３６ １８．４ ４．９３ １９．２ ４．３５
Ｓｍ ３．４０±０．２０ ３．４５ ３．１０ ３．２７ ４．０７ ３．４８ ３．７２ ３．３２ ３．２７
Ｅｕ １．０２±０．０５ ０．９８ ３．５２ １．１５ ３．９１ １．１０ ４．１７ １．０７ ２．６５
Ｇｄ ２．７０±０．４０ ２．８２ ４．５６ ２．９１ ４．２５ ２．７６ ２．１５ ２．８７ ２．１４
Ｔｂ ０．４１±０．０５ ０．４３ ３．０３ ０．３８ ３．３５ ０．４５ ３．３２ ０．４２ ３．３２
Ｄｙ １．８５±０．１７ １．８９ ３．１７ １．７６ ３．７１ １．９２ ４．０５ １．７９ ２．９３
Ｈｏ ０．３４±０．０３ ０．３２ ３．９２ ０．３５ ４．６２ ０．３１ ５．２１ ０．３７ ４．０５
Ｅｒ ０．８５±０．１３ ０．８９ ４．７１ ０．９１ ２．１１ ０．７９ １．６４ ０．８２ ４．４１
Ｔｍ ０．１５±０．０５ ０．１４ ３．９４ ０．１５ ４．２２ ０．１６ ３．８２ ０．１５ ３．９６
Ｙｂ ０．８９±０．１３ ０．８５ ３．８１ ０．７９ ４．４３ ０．８３ ４．５０ ０．９０ ３．４０
Ｌｕ ０．１２±０．０３ ０．１１ ３．７７ ０．１２ ３．９２ ０．１１ ４．１６ ０．１２ ２．７０
Ｙ ９．３０±１．２０ ９．０５ ３．８２ ９．７０ ２．１８ ９．１０ ４．０５ ８．９０ ２．１６

表７　方法准确度
Ｔａｂｌｅ７　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓ

稀土元素

ＧＢＷ０７４０４ ＧＢＷ０７４４７ ＧＢＷ０７１２１

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

Ｓｃ ２０．０±２．０ １８．２ ４．００ ９．７０±０．４０ ９．４８ ２．２７ ５．００±４．０ ５．２２ ４．４０
Ｌａ ５３．０±４．０ ５１．５ ２．８３ ３０．０±１．０ ２８．６ ４．６７ ２５．０±２．０ ２３．７ ５．２０
Ｃｅ １３６±１１ １３２ ２．９４ ５７．０±２．０ ５９．１ ３．６８ ４８．０±３．０ ４９．５ ３．１３
Ｐｒ ８．４０±１．７０ ８．００ ４．７６ ６．９０±０．３０ ６．７５ ２．１７ ５．８０±０．８０ ５．８１ ０．１７
Ｎｄ ２７．０±２．０ ２７．２ ０．７４ ２６．０±１．０ ２４．７ ５．００ ２１．０±４．０ ２１．９ ４．２９
Ｓｍ ４．４０±０．４０ ４．２２ ４．０９ ５．０±０．２ ５．２０ ４．００ ３．３０±０．３０ ３．１８ ３．６４
Ｅｕ ０．８５±０．０７ ０．８８ ３．５３ １．０６±０．０５ １．０９ ２．８３ １．００±０．２０ ０．９８ ２．００
Ｇｄ ４．７０±０．５０ ４．３９ ６．６０ ４．４０±０．２０ ４．６３ ５．２３ ２．４０±０．３０ ２．５１ ４．５８
Ｔｂ ０．９４±０．０９ ０．９１ ３．１９ ０．７４±０．０４ ０．７２ ２．７０ ０．２９±０．０３ ０．３０ ３．４５
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Ｈｏ １．４６±０．１２ １．３８ ５．４８ ０．８４±０．０６ ０．８７ ３．５７ ０．２７±０．０３ ０．２８ ３．７０
Ｅｒ ４．５０±０．７０ ４．３８ ２．６７ ２．４０±０．２０ ２．２９ ４．５８ ０．７６±０．０８ ０．７３ ３．９５
Ｔｍ ０．７０±０．１０ ０．６６ ５．７１ ０．３９±０．０３ ０．３８ ２．５６ ０．１１±０．０２ ０．１０ ９．０９
Ｙｂ ４．８０±０．６０ ４．６９ ２．２９ ２．５０±０．２０ ２．５６ ２．４０ ０．６９±０．０８ ０．７１ ２．９０
Ｌｕ ０．７５±０．０６ ０．７２ ４．００ ０．３８±０．０３ ０．３９ ２．６３ ０．１１±０．０１ ０．１２ ９．０９
Ｙ ３９．０±６．０ ３７．３ ４．３６ ２３．０±２．０ ２４．１ ４．７８ ７．３０±０．９０ ７．５０ ２．７４
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３　结论
系统研究了影响超细粒度土壤和岩石样品制备

的三个因素，筛选出较优制备条件；选择硝酸－氢氟
酸－过氧化氢混合酸处理超细粒度岩石和土壤样
品，取样量减少至５ｍｇ，总用酸量减至０．２５ｍＬ，微波
消解时间降低为２５ｍｉｎ，应用ＩＣＰ－ＭＳ能快速、准确
测定土壤和岩石中的稀土元素。本方法可为其他矿

种的超细样品制备和稀土元素测定提供借鉴。

在超细样品制备过程中，分散剂、研磨球和样品

量的比例须控制得当，研磨时间依据样品的性质酌

情选择。为防止样品板结，粉碎后尽量采用真空低

温烘干，烘干后可用玛瑙研钵进行二次研磨粉碎。
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ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎａｎｄ
Ｍｇ（ＯＨ）２ａｎｄＦｅ（ＯＨ）３ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（５）：４６８－４７３．

［１７］　马生凤，朱云，孙红宾，等．封闭溶样 －电感耦合等离
子体质谱法测定硫化铅矿石中４０种微量元素［Ｊ］．
矿物岩石地球化学通报，２０１６，３５（３）：５２７－５３３．
ＭａＳＦ，ＺｈｕＹ，ＳｕｎＨＢ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４０
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｌｅａｄｓｕｌｆｉｄｅｏｒｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
ｏｆｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙ，Ｐｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（３）：５２７－５３３．

［１８］　丁玉龙，宁曦，桂端，等．ＩＣＰ－ＭＳ测定海洋鲸豚的微
量元素及其健康风险评估［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２０１５，３５（９）：２４０７－２４１１．
ＤｉｎｇＹＬ，ＮｉｎｇＸ，ＧｕｉＤ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｒｉｎｅｃｅｔａｃｅａｎｓｂｙＩＣＰ－ＭＳａｎｄｈｅａｌｔｈ
ｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１５，３５（９）：２４０７－２４１１．

［１９］　吕乐福，李晓云，张红卫，等．湿法超细研磨中磷块岩
机械力化学效应［Ｊ］．矿物学报，２０１６，３６（３）：
３８２－３８６．
ＬüＬＦ，ＬｉＸＹ，ＺｈａｎｇＨＷ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｏ－ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｏｎｓｕｐｅｒｆｉｎｅｇｒｉｎｄｉｎｇｉｎｂａｌｌ－
ｓｔｉｒｒｉｎｇｍｉｌｌｉｎｗｅｔ［Ｊ］．ＡｃｔａＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１６，
３６（３）：３８２－３８６．

［２０］　王莉霄，钱天伟，丁庆伟，等．球磨法制备黄铁矿粉末
及其表征［Ｊ］．中北大学学报（自然科学版），２０１４，３５
（６）：７２９－７３３．

ＷａｎｇＬＸ，ＱｉａｎＴＷ，ＤｉｎｇＱＷ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｙｒｉｔｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｙｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｒｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎａ（Ｎａｔｕｒａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），２０１４，３５（６）：７２９－７３３．

［２１］　王觅堂，李梅，柳召刚，等．超细粉体的团聚机理和表
征及消除［Ｊ］．中国粉体技术，２００８，１４（３）：４６－５９．
ＷａｎｇＭ Ｔ，ＬｉＭ，ＬｉｕＺＧ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｃｏｕｎｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｓｏｆａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎｏｆ
ｕｌｔｒａｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＰｏｗｄｅｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００８，１４（３）：４６－５９．

［２２］　王明，谌启明．表面活性剂在超细硬质合金球磨工艺
中的作用及研究进展［Ｊ］．稀有金属与硬质合金，
２００８，３６（４）：４９－５２．
ＷａｎｇＭ，ＣｈｅｎＱＭ．Ｔｈｅａｃｔｉｏｎａｎｄｌａｔｅｓｔｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｉｎｔｈｅｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅ
ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔａｌｓａｎｄ Ｃｅｍｅｎｔｅｄ
Ｃａｒｂｉｄｅｓ，２００８，３６（４）：４９－５２．

［２３］　方建强，张林进，张方舒，等．搅拌磨湿法粉磨制备超
细ＺｎＯ及动力学研究［Ｊ］．硅酸盐通报，２０１４，３３（５）：
１０４５－１０５１．
ＦａｎｇＪＱ，ＺｈａｎｇＬＪ，ＺｈａｎｇＦＳ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｗｅｔ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＺｎＯ ｓｕｒｐｅｒｆｉｎｅｐｏｗｄｅｒａｎｄｇｒｉｎｄｉｎｇ
ｋｉｎｅｔｉｃｓｉｎｓｔｒｉｄｅｍｉｌｌ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅ
ＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０１４，３３（５）：１０４５－１０５１．

［２４］　高大钊，袁聚云．土质学与土力学（第三版）［Ｍ］．北
京：人民交通出版社，２００６：２３－２７．
ＧａｏＤＺ，ＹｕａｎＪＹ．ＳｏｉｌＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＳｏｉｌＭｅｃｈａｎｉｃｓ
（Ｔｈｅ Ｔｈｉｒｄ Ｅｄｉｔｉｏｎ） ［Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｃｈｉｎａ
ＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎＰｒｅｓｓ，２００６：２３－２７．

［２５］　张森森，李雄耀，冯俊明，等．行星式球磨破碎ＣＬＲＳ－１
模拟月壤的粒度分布特征［Ｊ］．矿物岩石地球化学通
报，２０１４，３３（１）：６５－６９．
ＺｈａｎｇＳＳ，ＬｉＸ Ｙ，ＦｅｎｇＪＭ，ｅｔａｌ．Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＣＬＲＳ－１ ｌｕｎａｒｓｏｉｌ
ｓｔｉｍｕｌａｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙａｐｌａｎｅｔａｒｙｂａｌｌｍｉｌｌ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎ
ｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙ，ＰｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，３３
（１）：６５－６９．

［２６］　钟远，孙柏，李海军，等．高含量氯化铷 ＩＣＰ－ＯＥＳ法
分析测定［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０１５，３５（１）：
２２３－２２８．
ＺｈｏｎｇＹ，ＳｕｎＢ，ＬｉＨＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｒｕｂｉｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅｂｙＩＣＰ－ＯＥＳ［Ｊ］．
ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（１）：
２２３－２２８．

［２７］　杨叶琴，赵昌平，赵杰．微波消解 －电感耦合等离子
体原子发射光谱法测定土壤中８种重金属元素的含
量［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１９，５５（１）：６３－６７．
ＹａｎｇＹＱ，ＺｈａｏＣＰ，ＺｈａｏＪ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｉｇｈｔ
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ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ－
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１９，５５（１）：６３－６７．

［２８］　凤海元，马海萍．溶样方法对电感耦合等离子体质谱
法测定区域地球化学调查样品中 ６种元素的影响
［Ｊ］．冶金分析，２０１６，３６（８）：１８－２４．
ＦｅｎｇＨ Ｙ，ＭａＨ Ｐ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｒｅｇｉｏｎａｌ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｒｖｅｙ ｓａｍｐｌｅ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１６，３６（８）：１８－２４．

［２９］　孙晓慧，李章，刘希良．微波消解 －电感耦合等离子
体原子发射光谱法测定土壤和水系沉积物中１５种组
分［Ｊ］．冶金分析，２０１４，３４（１１）：５６－６０．
ＳｕｎＸ Ｈ，ＬｉＺ，ＬｉｕＸ Ｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｆｉｆｔｅｅｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌａｎｄｓｔｒｅａｍｓｅｄｉｍｅｎｔｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｆｔｅｒ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３４
（１１）：５６－６０．

［３０］　刘宇，魏双．高压消解 －电感耦合等离子体质谱法测

定铌钽矿石中铌钽含量［Ｊ］．地质调查与研究，２０１８，
４１（３）：２３２－２３４．
ＬｉｕＹ，ＷｅｉＳ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｏｂｉｕｍａｎｄｔａｎｔａｌｕｍ
ｃｏｎｔｅｎｔｉｎＮｂ－Ｔａｏｒｅｂｙｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ－
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１８，４１（３）：
２３２－２３４．

［３１］　张楠，徐铁民，吴良英，等．微波消解 －电感耦合等离
子体质谱法测定海泡石中的稀土元素［Ｊ］．岩矿测试，
２０１８，３７（６）：６４４－６４９．
ＺｈａｎｇＮ，ＸｕＴＭ，ＷｕＬＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ
ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｅｐｉｏｌｉｔｅｂｙＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（６）：
６４４－６４９．

［３２］　李丽君，王娜．电感耦合等离子体质谱法测定高岭土
中的１５种稀土元素［Ｊ］．理化检验（化学分册），
２０１７，５３（６）：６８９－６９２．
ＬｉＬＪ，ＷａｎｇＮ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｓｅｐｉｏｌｉｔｅｂｙＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄ ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１７，５３（６）：６８９－６９２．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＵｌｔｒａ－ｆｉｎｅＲｏｃｋａｎｄＳｏｉｌ
ＳａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＭＳＵｓｉｎｇＭｉｃｒｏｗａｖｅＤｉｇｅｓｔｉｏｎ

ＷＡＮＧＮａ１，２，ＸＵＴｉｅ－ｍｉｎ１，ＷＥＩＳｈｕａｎｇ１，ＷＡＮＧＪｉａ－ｓｏｎｇ１，ＺＥＮＧＪｉａｎｇ－ｐｉｎｇ１，
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ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｗａｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｗｉｔｈｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ
ｉｓｂｅｔｗｅｅｎ１．６４％ ａｎｄ５．２１％．
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