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非破坏性开放式激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法原位测定
大尺寸陶瓷样品主微量元素组成

周帆１，２，李明１，柴辛娜１，２，胡兆初１，罗涛１，胡圣虹３

（１．中国地质大学（武汉）地质过程与矿产资源国家重点实验室，湖北 武汉 ４３００７４；
２．中国地质大学（武汉）研究生院，湖北 武汉４３００７４；
３．中国地质大学（武汉）地球科学学院，湖北 武汉 ４３００７４）

摘要：激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）通常采用体积固定的封闭剥蚀池，大尺寸样品要
经过切割或破碎，能够放入剥蚀池后才可以再进行 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析，因此，这种常规密闭式 ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ难以应用于无法破碎的珍稀大尺寸样品分析。为实现大尺寸样品的非破坏性微区原位主微量元素分析，
本文基于自行设计的开放式样品采集口，结合气体交换装置，建立了开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析方法，以大尺
寸陶瓷圆盘样品为例，实现了其未经破碎即可直接在敞开的空气环境中进行微区原位主微量元素含量分析。

最佳气流速下的氦气作为屏蔽气，在开放式样品采集口周围形成屏障，将激光剥蚀点与空气隔开，同时激光

剥蚀产生的分析物气溶胶被屏蔽气聚拢并携带，在样品采集口负压的作用下进入传输管路，通过气体交换装

置，高纯氩气置换掉气溶胶中混入的空气，最后进入等离子体质谱被检测。为验证该方法的准确性，将大尺

寸陶瓷样品破碎后对开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析点邻近区域进行常规密闭式 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析，两种方法
所检测的５１个元素中大部分元素相对误差小于１０％，仅部分元素（如磷铍钪钇镧钐铕镝铪钨等）因含量极
低相对误差高于２０％，显示开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ法具有较好的分析准确度，适用于对大尺寸样品的非破坏
性微区原位主微量元素分析。

关键词：开放式激光剥蚀；大尺寸陶瓷样品；非破坏性分析；微区原位

要点：

（１）采用开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ法微区原位测定大尺寸陶瓷样品５１个元素组成。
（２）测试过程无需对大尺寸样品进行破碎。
（３）制作开放式样品采集口，根据氧化物产率和灵敏度选择最佳屏蔽气流速。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；ＴＱ１７４．７３ 文献标识码：Ａ

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法（ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ）以原位、快速、准确、多元素同时检测的分析
优势，以及较高灵敏度和空间分辨率已成为重要的

原位微区元素及同位素测试手段［１－６］，为地质、冶

金、环境、生物、材料、刑侦和考古等诸多领域的创新

研究提供了重要支撑［７－１４］。受常规密闭小体积剥

蚀池［１５－１８］的限制，ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析通常要求样
品厚度≤１ｃｍ、直径≤４ｃｍ，大尺寸样品需要经过切
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割或破碎后再置于剥蚀池内进行分析。在地质、环

境、材料等研究领域，样品通常被切割成小块，制备

成可放入剥蚀池的小体积样品。而对于不允许进行

破坏性处理的大尺寸陶瓷器物、古化石、文物等珍稀

样品，由于无法置于常规密闭剥蚀池，因而无法进行

常规密闭式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析。
为摆脱封闭式剥蚀池对样品尺寸的限制，一些

研究开发了开放式剥蚀池［１９－２４］，样品完全置于大气

环境下的开放空间，在分析时，开放式剥蚀池靠近激

光剥蚀点，激光剥蚀产生的分析物气溶胶被吸入开

放式剥蚀池，再经过传输管进入 ＩＣＰ－ＭＳ被检测。
这种方法被成功地应用于古董银器的真伪鉴定［１９］、

玻璃和陶瓷文物的元素含量分析［２２］、考古文物的元

素指纹分析［２３］等。但由于开放式剥蚀池的使用对

气流控制、样品表面平整度、样品与剥蚀池进气口的

距离等要求非常高，很容易出现空气混入而导致等

离子体不稳定或氧化物干扰过高，因此这种设计长

期未能得到广泛应用。日本 Ｊ－Ｓｃｉｅｎｃｅ实验室
ＫｏｈｅｉＮｉｓｈｉｇｕｃｈｉ研究员设计了一种气体交换装置，
该装置可以将空气置换为等离子体耐受的高纯氩

气，使ＩＣＰ－ＭＳ［２５－２７］可以在线对大气颗粒物进行检
测，并与瑞士苏黎世联邦理工大学 Ｇüｎｔｈｅｒ教授研
究团队合作，将其应用于开放式 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分
析［２８－３０］。气体交换装置的引入，可以使开放式剥蚀

池的设计重点由如何隔绝空气转移到如何提高采样

效率、降低干扰等，使设计更为简便和实用。

陶瓷是我国传统的大宗出口商品，为了提高陶

瓷产品的经济附加值和艺术欣赏价值，陶瓷生产企

业大多利用陶瓷花纸对其进行内外装饰，陶瓷花纸

是以金属氧化物为主要原料的陶瓷颜料制成，因此，

往往给陶瓷产品带来潜在的重金属如铅、镉、钴等有

毒有害物质危害。许多发达国家或地区将陶瓷、玻

璃制品外部装饰面的铅、镉重金属含量作为新的技

术贸易壁垒来限制我国陶瓷、玻璃制品的出口，对我

国进出口企业要求出具此项目的检测报告。而我国

目前尚无此项目的成熟检测方法及检测标准，由于

陶瓷制品外部装饰画面难以用常规的前处理方法将

其全部处理下来，现有的物理刮切等方法也难以保

证取样的代表性，因而很难做到对陶瓷产品外饰面

中重金属含量的准确测定。为解决陶瓷样品表面重

金属含量的检测问题，本文设计了可以高效提取激

光剥蚀分析物气溶胶的开放式样品采集口，结合气

体交换装置，建立了对大尺寸陶瓷样品非破坏性的

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区原位主微量元素分析方法，应用
于准确、非破坏性地测定陶瓷产品外饰面中铅、镉、

钴等重金属含量。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

开放式 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区元素含量分析及相
关装置研究设计在中国地质大学（武汉）地质过程

与矿产资源国家重点实验室完成。设备包括：

Ａｇｉｌｅｎｔ７５００ａ四极杆电感耦合等离子体质谱仪
（美国ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）；１９３ｎｍ准分子激
光剥蚀系统 ＧｅｏＬａｓＰｌｕｓ（德国 ＣｏｈｅｒｅｎｔＬａｍｂｄａ
Ｐｈｙｓｉｋ公司）；气体交换装置 Ｑ－ＧＥＤ（日本
Ｊ－Ｓｃｉｅｎｃｅ实验室），内部设有可透过气体的含氟聚
合物膜，来实现气体交换。

开放式样品采集口（自行设计加工），主体为双

层同心聚碳酸脂圆管，可套在激光镜头上，管内由一

块可透过激光的氟化钙玻璃阻挡镜头与分析物气溶

胶的直接接触；样品传输管与中空圆管内部相通，通

过薄膜泵产生负压提取由激光剥蚀产生的分析物气

溶胶；另一路氦气管通入同心圆管夹层，氦气从夹层

吹出至样品表面，外围氦气作为屏蔽气环绕剥蚀点，

使之与外界空气隔开，内层氦气聚拢分析物气溶胶，

并裹挟分析物气溶胶一并进入开放式样品采集口，

通过管路再进入气体交换装置，气溶胶中携带的空

气和氦气被置换为氩气，最后传输进入 ＩＣＰ－ＭＳ检
测（图１）。本文开放式样品采集口相比 Ｇüｎｔｈｅｒ教
授研究团队的气溶胶夹带装置（ａｅｒｏｓｏｌｅｎｔｒａｉｎｍｅｎｔ
ｄｅｖｉｃｅ，ＭＡＮＴＡ）［２９－３０］设计更为简单，便于加工，通
用性更强，同样具备良好的气溶胶采集功能。开放

式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数见表１。
１．２　实验样品

美国地质调查局（ＵＳＧＳ）玄武质玻璃（ＢＣＲ－
２Ｇ、ＢＨＶＯ－２Ｇ、ＢＩＲ－１Ｇ）和美国国家标准与技术
研究院（ＮＩＳＴ）人工合成玻璃 ＮＩＳＴ６１０是使用最为
广泛的ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析标准物质，本文用其分别
作为数据校正的外部标准物质，以及用于仪器调节

与监控测试过程的稳定性，各标准物质的元素推荐

值源于ＧｅｏＲｅＭ标准物质网站（ｈｔｔｐ：／／ｇｅｏｒｅｍ．ｍｐｃｈ
－ｍａｉｎｚ．ｇｗｄｇ．ｄｅ／）。为获得与大尺寸样品相同的
开放式测试条件，原本被分割成小块、通常放置于密

闭剥蚀池内的标准物质碎块，用橡皮泥固定在１０ｃｍ
×１０ｃｍ的塑料平板上，在完全敞开的环境下进行
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区元素含量分析。

为验证方法的准确性和实用性，山东淄博出入

境检验检疫局提供了 ４片陶瓷圆盘样品，直径约
４ｃｍ，制备时在陶瓷表层釉彩中特别添加了 Ｐｂ、Ｃｄ、
Ｃｏ等重金属氧化物颜料。陶瓷样品分别为：无额外
元素添加的白色瓷片Ｗ－１；添加Ｐｂ、Ｃｏ元素的黑
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图１　开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ装置示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｐｅｎＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ

色瓷片Ｂ－１和Ｂ－２；添加 Ｐｂ、Ｃｄ元素的白底黄条
纹瓷片Ｃ－１（白底部分编号 Ｃ－１－ｗ，黄条纹部分
编号Ｃ－１－ｙ）。
１．３　分析策略

激光剥蚀包括单点和线扫描两种方式，激光采

用相同的激光参数（表１）。
单点剥蚀方式用于正式的样品微区５１个主微

表１　开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｏｐｅｎＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ

ＩＣＰ－ＭＳ仪器参数 工作条件

仪器 Ａｇｉｌｅｎｔ７５００ａ
ＩＣＰ射频功率 １３５０Ｗ

雾化气（氩气）流速 ０．８９Ｌ／ｍｉｎ
等离子体气（氩气）流速 １４Ｌ／ｍｉｎ
辅助气（氩气）流速 １Ｌ／ｍｉｎ

采样深度 ５．０ｍｍ
检测器模式 脉冲、模拟自动切换

每个质量数停留时间 ６ｍｓ
激光剥蚀系统 工作条件

仪器 ＧｅｏＬａｓＰｌｕｓ，ＡｒＦ准分子激光
波长 １９３ｎｍ

载气（氦气）流速 ２５０ｍＬ／ｍｉｎ
能量密度 ４．４Ｊ／ｃｍ２

激光脉冲频率 ６Ｈｚ
剥蚀点直径 ９０μｍ
剥蚀方式 点剥蚀／线扫描
线扫描速率 ２０μｍ／ｓ

屏蔽气（氦气）流速 ２５０ｍＬ／ｍｉｎ
气体交换装置 工作条件

孔径 ０．１μｍ
膜管规格 外径１０ｍｍ，管壁厚０．６ｍｍ，长５０ｍｍ

内管气（氩气）流速 ０．２５Ｌ／ｍｉｎ
薄膜泵电压 ＤＣ１２Ｖ

外管气（氩气）流速 ０．２１Ｌ／ｍｉｎ
吹扫气（氩气）流速 ３．０Ｌ／ｍｉｎ
辅助气（氩气）流速 １．０Ｌ／ｍｉｎ

含量分析，数据采集时间为１００ｓ，在激光剥蚀前预留
２０ｓ进行背景（气体空白）信号收集，激光剥蚀时间为
５０ｓ，后３０ｓ记录信号冲洗至空白的情况。分析序列
为：ＮＩＳＴ６１０＋３个ＵＳＧＳ标准样品 ＋（５个待测样品
＋ＮＩＳＴ６１０）＋…＋５个待测样品＋３个ＵＳＧＳ标准样
品＋ＮＩＳＴ６１０。ＮＩＳＴ６１０用于监控和校正仪器灵敏度
的 漂 移。分 析 数 据 采 用 激 光 数 据 软 件

ＩＣＰＭＳＤａｔａＣａｌ［３１－３２］进行离线处理（包括对样品和空
白信号的选择、仪器灵敏度漂移校正、元素含量计

算），选用多外标、无内标法［３１－３３］对样品元素含量进

行定量计算。

线扫描剥蚀方式用于仪器参数调节，通过激光

匀速在均匀的标准样品表面进行直线扫描剥蚀，可

以产生持续稳定的分析物气溶胶，用来检验开放式

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析装置的稳定性，以及对仪器参数
进行最优化调节等。

２　结果与讨论
２．１　开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ的信号稳定性

开放式 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ在完全敞开的空间内进
行微区元素含量分析，该方法气路条件相比常规密

闭法更为复杂。通过对成分均匀的固体标准物质进

行不同位置的重复测试，可以直接观测分析信号的

稳定性并检验分析方法的精密度［３，６，１７］。合成熔融

玻璃ＮＩＳＴ６１０微量元素含量均在５００μｇ／ｇ左右，是
使用最为广泛的微区元素和同位素分析标准样品之

一。通过对该样品表面长距离（每条约２４００μｍ）的
线扫描剥蚀所得元素信号来验证所设计的开放式

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ是否可以获得稳定的微区原位分析
信号。如图２所示，主量代表元素 Ｓｉ、Ｃａ和覆盖全
质量范围的微量代表元素 Ｌｉ、Ｃｏ、Ｙ、Ｃｅ、Ｐｂ的分析
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信号平稳，原始信号平台的信号强度的相对标准偏

差（ＲＳＤ）在４％左右，Ｐｂ略高，但也未超过６％。开
放式 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ线扫描分析均匀样品 ＮＩＳＴ６１０
可以获得稳定的分析信号，表明该分析方法和装置

的设计不会对分析信号稳定性产生影响。

图２　均匀标准样品ＮＩＳＴ６１０表面线扫描开放式ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ分析代表元素信号图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｅｌｅｍｅｎｔａｌｓｉｇｎａｌｓｏｆｕｎｉｆｏｒｍｓｔａｎｄａｒｄ
ＮＩＳＴ６１０ｂｙｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｐｅｎＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓ

２．２　屏蔽气流速对氧化物产率和灵敏度的影响
为避免开放式剥蚀过程中分析物气溶胶颗粒向

四周扩散，采用氦气作为屏蔽气，从开放式样品采集

口的圆管夹层中吹出至样品表面，在剥蚀点周围形

成气帘，汇聚分析物气溶胶，阻隔空气，同时氦气还

具有改善激光剥蚀效率，并作为分析物气溶胶载气

的作用［３４－３７］。屏蔽气流速过小，将无法完全聚拢由

剥蚀点产生的分析物气溶胶，使灵敏度偏低，也会导

致更多的空气随分析物气溶胶进入检测系统，导致

氧化物产率升高；而屏蔽气流速过大，则会吹散分析

物气溶胶，不利于提高灵敏度。本文以 ＮＩＳＴ６１０为
测试对象，选择最佳的屏蔽气流速。

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析通常以２４８ＴｈＯ＋／２３２Ｔｈ＋来反
映氧化物产率，常规密闭式剥蚀池ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分
析氧化物产率通常低于０．３％［３７］。图３所示为开放
式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ中改变屏蔽气（氦气）流速导致氧
化物产率的变化，当流速为０ｍＬ／ｍｉｎ时，进入过多
空气会使氧化物产率达到１０％，随着载气流速的增
加，在开放式样品采集口与样品表面之间的气帘逐

渐形成，阻隔了空气，氧化物产率逐步降低。当屏蔽

气（氦气）流速达到２００～２５０ｍＬ／ｍｉｎ时，氧化物产
率降至最低，在０．２％以下；随着屏蔽气流速的进一
步增加，氧化物产率略有升高后稳定在０．４％左右。

图３　屏蔽气（氦气）流速对氧化物产率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅｇａｓ（Ｈｅ）ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｏｘｉｄｅｙｉｅｌｄ

图４　屏蔽气（氦气）流速对分析物信号强度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅｇａｓ（Ｈｅ）ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎａｎａｌｙｔｅｓｉｇｎａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

激光剥蚀产生的分析物气溶胶会在剥蚀点向四

周发散，屏蔽气（氦气）起到汇拢分析物气溶胶的作

用，裹挟气溶胶一并进入传输管路。如图４所示，当
屏蔽气流速为０ｍＬ／ｍｉｎ时，信号强度最低，显示分
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析物并不能完全地进入传输管路。随着屏蔽气流速

的提高，对分析物气溶胶的传输效率也在提高，当载

气流速达到２５０ｍＬ／ｍｉｎ时，信号强度达到最大，但
载气流速继续增加，超过管路的气体传输量，反而会

吹散分析物气溶胶和稀释分析物气溶胶浓度，造成

分析物信号下降。

综合屏蔽气流速对氧化物产率和分析物信号强

度的影响，选定最佳的屏蔽气流速为２５０ｍＬ／ｍｉｎ。

图５　开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析陶瓷样品结果与常规ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析结果对比
Ｆｉｇ．５　ＯｐｅｎＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｅｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｓａｍｐｌｅｓａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｏｐｅｎａｎｄｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ

２．３　开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析方法的准确性
本文对在釉彩中掺杂了 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｏ等重金属元

素颜料的陶瓷圆盘样品进行了非破坏性的开放式

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区原位主微量元素分析。为验证
分析结果的准确性，再将样品破碎，置于常规密闭剥

蚀池，选择在开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析点临近区域
进行常规密闭式 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析测试。两种方
法分析结果对比如图５所示，对于多数元素两者相
对误差都小于１０％，仅部分低含量元素（如 Ｐ、Ｂｅ、
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Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｄｙ、Ｈｆ、Ｗ等）的相对误差超过
２０％，显示所建立的开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ方法适合
应用于大尺寸陶瓷样品的非破坏性微区原位主微量

元素分析。分析结果显示陶瓷圆盘样品表层釉彩的

微区原位主微量元素含量特征非常相似，其中黑色

瓷片Ｂ－１和 Ｂ－２主微量元素含量特征与作为空
白对照的无额外元素添加的白色瓷片Ｗ－１几乎一
致，仅人为加入的 Ｐｂ、Ｃｏ元素含量更高，显示这三
片陶瓷圆盘釉彩可能采用相同原料；添加 Ｐｂ、Ｃｄ元
素的白底黄条纹瓷片 Ｃ－１（白底部分编号
Ｃ－１－ｗ，黄条纹部分编号Ｃ－１－ｙ）稀土元素含量
略低，显示其可能采用另一种釉彩原料烧制，而且

Ｐｂ、Ｃｄ元素主要添加在黄条纹部分。

３　结论
采用开放式 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ方法测试大尺寸的

陶瓷样品微区原位主微量元素组成，可以有效避免

样品被破碎，其分析结果准确性与常规密闭式

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ法相一致，由于不需要对样品进行切
割打磨等处理，测试效率也更高。与常规密闭式ＬＡ
－ＩＣＰ－ＭＳ法相比，该方法的最大优点是避免了测试
过程对样品的破坏，这对于获取文物、化石等珍稀样

品微区原位元素乃至同位素组成信息来说至关重要。

本研究中，为建立开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ方法所
设计的开放式气溶胶样品采集口，是根据所使用的

激光系统尺寸，在实验室自行加工制备，结构简单，

而气体交换装置目前也成为成熟的商品化设备。因

此，本文建立的开放式ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ方法具有很好
的可推广性，能在其他同类ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ实验室实
现对大尺寸样品微区原位元素及同位素组成的快

速、非破坏性分析，具有较高的应用前景。
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ＭＳｗｉｔｈｏｕｔａｐｐｌｙｉｎｇａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｇｅｏｌｏｇｙ，２００８，２５７：３４－４３．

［３２］　ＬｉｕＹＳ，ＧａｏＳ，ＨｕＺＣ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌａｎｄｏｃｅａｎｉｃ
ｃｒｕｓｔｒｅｃｙｃｌｉｎｇ－ｉｎｄｕｃｅｄｍｅｌｔ－ｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｉｎ
ｔｈｅＴｒａｎｓ－ＮｏｒｔｈＣｈｉｎａＯｒｏｇｅｎ：Ｕ－Ｐｂｄａｔｉｎｇ，Ｈｆ
ｉｓｏｔｏｐｅｓａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｚｉｒｃｏｎｓｏｆｍａｎｔｌｅｘｅｎｏｌｉｔｈｓ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｅｔｒｏｌｏｇｙ，２０１０，５１：５３７－５７１．

［３３］　孟郁苗，黄小文，高剑峰，等．无内标 －多外标校正激
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［Ｊ］．岩矿测试，２０１６，３５（６）：５８５－５９４．
ＭｅｎｇＹＭ，ＨｕａｎｇＸＷ，ＧａｏＪＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｂｙ ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ －
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｕｓｉｎｇ
ｍｕｌｔｉｐｌｅｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５
（６）：５８５－５９４．

［３４］　ＥｇｇｉｎｓＳＭ，ＫｉｎｓｌｅｙＬＰＪ，ＳｈｅｌｌｅｙＪＭＧ．Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｄｕｒｉｎｇａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｌａｓｅｒｓａｍｐｌｉｎｇｆｏｒａｎａｌｙｓｉｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．
ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，１９９８，１２７－１２９：２７８－２８６．

［３５］　ＧüｎｔｈｅｒＤ，ＨｅｉｎｒｉｃｈＣＡ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｎｌａｓｅｒ

ａｂｌａｔｉｏｎ－ＩＣＰｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｕｓｉｎｇｈｅｌｉｕｍ－ａｒｇｏｎ
ｍｉｘｔｕｒｅｓａｓａｅｒｏｓｏｌｃａｒｒｉｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，１９９９，１４（９）：１３６３－１３６８．

［３６］　ＨｏｒｎＩ，ＧüｎｔｈｅｒＤ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｂｌａｔｉｏｎｃａｒｒｉｅｒ
ｇａｓｓｅｓＡｒ，ＨｅａｎｄＮｅｏｎｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ａｎｄｔｒａｎｓｐｏｒｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｅｄ
ａｅｒｏｓｏｌｓ：ＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００３，２０７（１－４）：１４４－１５７．

［３７］　ＬｕｏＴ，ＨｕＺＣ，ＺｈａｎｇＷ，ｅｔａｌ．Ｒｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｔｈｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｒｒｉｅｒｇａｓｅｓｈｅａｎｄａｒｏｎｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
ｉｎ１９３ｎｍｅｘｃｉｍｅｒＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１８，３３（１０）：
１６５５－１６６３．

Ｉｎ－ｓｉｔｕＮｏｎ－ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＭａｊｏｒａｎｄＴｒａｃｅＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ＬａｒｇｅＳｉｚｅＣｅｒａｍｉｃＳａｍｐｌｅｓｂｙＯｐｅｎＬａｓｅｒＡｂｌａｔｉｏｎＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄ
Ｐｌａｓｍａ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＺＨＯＵＦａｎ１，２，ＬＩＭｉｎｇ１，ＣＨＡＩＸｉｎ－ｎａ１，２，ＨＵＺｈａｏ－ｃｈｕ１，ＬＵＯＴａｏ１，ＨＵＳｈｅｎｇ－ｈｏｎｇ３

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｏｃｅｓｓｅｓａｎｄＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ
（Ｗｕｈａｎ），Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ；

２．ＧｒａｄｕａｔｅＳｃｈｏｏｌ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｗｕｈａｎ），Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｗｕｈａｎ），Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ５１ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｌａｒｇｅ－ｓｉｚｅｃｅｒａｍｉｃｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｉｎｓｉｔｕｂｙａｎｏｐｅｎＬＡ－ＩＣＰ－

ＭＳｍｅｔｈｏｄ．
（２）Ｔｈｅｒｅｗａｓｎｏｎｅｅｄｔｏｃｒｕｓｈｔｈｅｌａｒｇｅ－ｓｉｚｅｓａｍｐｌｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．
（３）Ａｎｏｐｅｎｓａｍｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｗａｓｄｅｓｉｇｎｅｄ，ａｎｄｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｓｈｉｅｌｄｉｎｇｇａｓｗａｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｕｓｕａｌｌｙ，ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）
ａｎａｌｙｓｉｓｉｓｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａｃｌｏｓｅｄａｂｌａｔｉｏｎｃｅｌｌ．Ｉｔｃａｎｎｏｔｂｅｕｓｅｄｆｏｒｎｏｎ－ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｌａｒｇｅ－ｓｉｚｅ
ｓａｍｐｌｅｓｗｈｉｃｈｅｘｃｅｅｄｓｔｈｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｃｅｌｌ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｒｅａｌｉｚｅｄｉｒｅｃｔｌｙｉｎｓｉｔｕｎｏｎ－ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｌａｒｇｅ－ｓｉｚｅ
ｓａｍｐｌｅｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｅｌｆ－ｄｅｓｉｇｎｅｄｏｐｅｎｓａｍｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｐｏｒｔ，ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅｇａｓｅｘｃｈａｎｇｅｄｅｖｉｃｅ，ａｎ
ｏｐｅｎＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．Ｔａｋｉｎｇｔｈｅｌａｒｇｅ－ｓｉｚｅｃｅｒａｍｉｃｄｉｓｃｓａｍｐｌｅａｓａｎｅｘａｍｐｌｅ，
ｓａｍｐｌｅｓｃａｎｂｅｄｉｒｅｃｔｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｏｒｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎａｎａｉｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｗｉｔｈｏｕｔｂｅｉｎｇｂｒｏｋｅｎ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ａｎａｌｙｔｅａｅｒｏｓｏｌｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄａｎｄｓｕｃｋｅｄｂｙｏｐｅｎｓａｍｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒ．Ｔｈｅ
ａｉｒｉｎｔｈｅａｅｒｏｓｏｌｓｗａｓｒｅｐｌａｃｅｄｖｉａｔｒａｎｓｆｅｒｔｕｂｅｂｙｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙａｒｇｏｎｉｎａｇａｓｅｘｃｈａｎｇｅｄｅｖｉｃｅ，ｔｈｅａｎａｌｙｔｅａｅｒｏｓｏｌｓ
ｗｅｒｅｔｈｅｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｉｎｔｏＩＣＰ－ＭＳｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．Ａｆｔｅｒｎｏｎ－ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅａｎａｌｙｓｅｓｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ，ｌａｒｇｅ－ｓｉｚｅ
ｃｅｒａｍｉｃｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｂｒｏｋｅｎａｎｄａｎａｌｙｚｅｄｂｙｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ．Ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｓｔｏｆ５１ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｌｅｓｓｔｈａｎ１０％．Ｏｎｌｙｐａｒｔｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ（ｓｕｃｈａｓＰ，Ｂｅ，Ｓｃ，Ｙ，Ｌａ，Ｓｍ，Ｅｕ，
Ｄｙ，Ｈｆ，Ｗ，ｅｔｃ．）ｈａｄｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ２０％，ｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｅｘｔｒｅｍｅｌｙｌｏｗｃｏｎｔｅｎｔｓ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：ＴｈｅｏｐｅｎＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｍｅｔｈｏｄｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｉｎｓｉｔｕｎｏｎ－ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒ
ａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｌａｒｇｅ－ｓｉｚｅｓａｍｐｌｅｓ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｏｐｅｎｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ；ｌａｒｇｅ－ｓｉｚｅｃｅｒａｍｉｃｓａｍｐｌｅｓ；ｎｏｎ－ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ；ｉｎｓｉｔｕ
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