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碳酸盐岩样品中镍和钪的电感耦合等离子体质谱分析与干扰
校正方法

陈菲菲，冉敬，徐国栋，程江，陈瑜

（中国地质调查局成都地质调查中心，四川 成都 ６１００８１）

摘要：电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）已在碳酸盐岩微量元素测试中得到了广泛应用。然而，采用
ＩＣＰ－ＭＳ分析碳酸盐岩中含量较低的Ｎｉ（１．６～５０．５μｇ／ｇ）和Ｓｃ（０．３～６μｇ／ｇ）时，信号值会受到高含量 ＣａＯ
（可高达５６％）和ＭｇＯ（可高达２１％）的显著干扰，使测试值远高于真实值，从而无法获得准确的待测元素含
量。为解决这一问题，本文通过实验探寻测试中的主要干扰因素，再据此确定相应的校正方法。首先，利用

Ｃａ和Ｍｇ的单标系列对碳酸盐岩ＩＣＰ－ＭＳ测试中的高含量Ｃａ、Ｍｇ对Ｎｉ、Ｓｃ的干扰分别进行研究，发现高含
量Ｍｇ对Ｎｉ和Ｓｃ的测试存在基体效应的非质谱干扰；而高含量Ｃａ则形成氧化物、氢氧化物及多原子离子对
Ｎｉ和Ｓｃ形成质谱干扰，并且这一干扰程度与溶液中 Ｃａ含量呈良好的线性关系。然后，进一步选择碳酸盐
岩国家一级标准物质作为校正载体以消除Ｍｇ的基体效应，同时根据样品溶液中 ＣａＯ含量与 Ｎｉ、Ｓｃ受干扰
程度呈现的良好线性关系，提出了扣除拟合干扰的校正方法。相对于前人仅利用单标对实际样品进行干扰

校正而言，本方法采用国家一级标准物质作为校正载体，克服了基体效应的干扰。并经 ＧＢＷ０７１０８等五个
碳酸盐岩国家一级标准物质验证，测定值与认定值相符，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１０）小于５．５％。将未知碳
酸盐岩样品的校正结果与电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）及 Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）测试结果
进行对比，相对偏差均小于１５％。该校正方法简单易行，测定结果准确可靠。
关键词：碳酸盐岩；镍；钪；电感耦合等离子体质谱法；干扰校正

要点：

（１）ＩＣＰ－ＭＳ测试碳酸盐岩中的Ｎｉ和Ｓｃ时，存在Ｍｇ的非质谱干扰和Ｃａ的质谱干扰。
（２）碳酸盐岩中Ｎｉ和Ｓｃ的受干扰程度与ＣａＯ含量呈现良好线性关系，据此提出干扰校正方法。
（３）实现ＩＣＰ－ＭＳ准确测试碳酸盐岩中的Ｎｉ和Ｓｃ。
中图分类号：Ｐ５８８．２４５；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

碳酸盐岩是重要的储油层，常与铁矿、锰矿、磷

矿、石膏、钾盐等固体矿产共生，也是铜、铅、锌、锑、

钒等金属层控矿床的储层，同时碳酸盐岩本身也是

一种很有价值的矿产，广泛应用于建筑、化工、冶金

等方面。因此，碳酸盐岩一直以来都是十分重要的

地质研究介质［１－３］。其中微量元素Ｎｉ和Ｓｃ的含量
更是在古环境、地球化学以及成矿过程研究的应用

中有着十分重要的指示意义。如 Ｎｉ／Ｃｒ对 Ｔｉ的判
别图被用于碳酸盐岩环境中岩浆磁铁矿和热液磁铁

矿的鉴别［４］；Ｚｎ－Ｎｉ－Ｃｏ图解结合 Ｕ－Ｔｈ图解，能
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反映碳酸盐岩早期沉积特征［５］；Ｌａ－Ｔｈ－Ｓｃ和 Ｔｈ
－Ｓｃ－Ｚｒ／１０图解可指示碳酸盐岩的沉积环境［６］；

斜辉石和角闪石类矿物中Ｎｉ、Ｓｃ等微量元素特征对
与侵入性碳酸盐岩有关的稀有金属矿床成因研究也

有重要意义［７］。

目前电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）由于
具有灵敏度高、检出限低、测试线性范围宽、同时检

测的元素种类多等优势，在很多地质实验室得到广

泛应用［８－１０］，也应用于碳酸盐岩样品的测试［１１－１４］。

但碳酸盐岩的测试溶液中总固体溶解量太高，影响

到多个元素的测试结果，其中 Ｎｉ和 Ｓｃ受到的影响
尤为明显。其中，碳酸盐岩样品中主量元素可通过

基体效应对待测元素产生非质谱干扰［１５］，等离子体

气体元素和样品中主量元素通过形成氧化物、氢氧

化物、多原子离子等对待测元素形成质谱干扰。如：

等离子体中４０Ａｒ１８Ｏ对５８Ｎｉ的干扰，样品溶液中４４ＣａＨ
对４５Ｓｃ的干扰，５８Ｆｅ对５８Ｎｉ的干扰，４２Ｃａ１６Ｏ对５８Ｎｉ的
干扰，４４Ｃａ１６Ｏ对６０Ｎｉ的干扰，４４Ｃａ１６ＯＨ对６１Ｎｉ的干
扰，４６Ｃａ１６Ｏ对６２Ｎｉ的干扰［１６］等。质谱干扰可以通过

调整等离子体参数、选择受干扰程度较小的同位素

以及碰撞池模式等方法进行改善。然而，这些方法

都有各自的局限性。首先，调整等离子体参数可能

降低难电离元素的灵敏度或增加其他元素氧化物基

体效应；其次，有的元素即便有多个同位素，也难以

选到无干扰的同位素。

表１　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

ＩＣＰ－ＭＳ ＩＣＰ－ＯＥＳ ＸＲＦ

参数 工作条件 参数 工作条件 参数
工作条件

Ｎｉ Ｓｃ
射频功率 １５５０Ｗ 射频功率 １１５０Ｗ 分析线 Ｋα Ｋα

等离子体气流速 １５Ｌ／ｍｉｎ 驱气气体流速 一般 探测器 Ｄｕｐｌｅｘ Ｆｌｏｗ
载气流速 １．２Ｌ／ｍｉｎ 辅助气流速 ０．５Ｌ／ｍｉｎ 检测晶体 ＬｉＦ２００ ＬｉＦ２００
辅助气流速 ０．８２Ｌ／ｍｉｎ 雾化气压力 ０．２２ＭＰａ 管压 ６０ｋＶ ４０ｋＶ
雾化气流速 １．０５５Ｌ／ｍｉｎ 泵速 ５０ｒ／ｍｉｎ 管流 ６０ｍＡ ９０ｍＡ
循环水 ５Ｌ／ｍｉｎ 积分时间 ２０ｓ ＰＨＤ １８～６３ ３２～６８
泵速 ４０ｒ／ｍｉｎ

检测方式 跳峰

研究者们对碳酸盐岩中元素测试受干扰的问题

作了研究。Ｋｌａｕｓ等［１７］列举了 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测试
洞穴沉积物微量和稀土元素过程中受干扰的元素，

并通过优选无干扰同位素、匹配的标准物质、激光条

件及操作参数的方法使测试结果得到改善。这些方

法对 Ｃａ、Ｍｇ含量固定的洞穴碳酸盐岩有很好的借
鉴意义，而对Ｃａ、Ｍｇ含量各不相同的其他类型碳酸
盐岩收效甚微。门倩妮等［１８］和赵志飞等［１９］通过配

制Ｃａ单标进行测试，计算出碳酸盐岩中Ｃａ对Ｎｉ的
干扰系数γ，从而对样品进行校正。该方法校正后
的数据有明显改善，但未考虑到实际样品中基体效

应的干扰可能导致的校正误差。本文尝试分别利用

Ｃａ、Ｍｇ单标系列的测试结果来确定Ｃａ、Ｍｇ对Ｎｉ、Ｓｃ
的干扰水平［１８－１９］，在此基础上以碳酸盐岩国家一级

标准物质作为校正载体参与测试，以消除基体效应。

以碳酸盐岩国家一级标准物质中Ｎｉ、Ｓｃ的测得值与
认定值之差作为其受干扰程度，与Ｃａ、Ｍｇ含量拟合
出相应校正方程。将其他碳酸盐岩国家一级标准物

质的Ｎｉ、Ｓｃ校正数据与相应认定值作对比，未知碳
酸盐岩样品的 Ｎｉ、Ｓｃ校正数据分别与 ＩＣＰ－ＯＥＳ及
ＸＲＦ所测得Ｎｉ、Ｓｃ含量数据作对比，以验证校正方
法的可行性。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＴｈｅｒｍｏｉＣＡＰＱ型电感耦合等离子体质谱仪
（ＩＣＰ－ＭＳ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）；ＴｈｅｒｍｏｉＣＡＰ
６３００型电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ，
美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）；ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＡｘｉｏｓ型 Ｘ射
线荧光光谱仪（荷兰帕纳科公司）。各仪器基体工

作条件列于表１。测试相对标准误差（ＲＳＤ）均小于
１０％（ｎ＝１０）。
１．２　标准溶液和主要试剂

Ｎｉ国家标准样品溶液（国家有色金属及电子材
料分析测试中心）；Ｓｃ国家标准样品溶液（国家有色
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金属及电子材料分析测试中心）；Ｃａ国家标准样品
标准溶液（国家有色金属及电子材料分析测试中

心）；Ｍｇ国家标准样品标准溶液（国家有色金属及
电子材料分析测试中心）。

硝酸（ＢＶ－Ⅲ，北京化学试剂研究所有限责任
公司），氢氟酸（ＭＯＳ，北京化学试剂研究所），高氯
酸（ＭＯＳ，天津市科密欧化学试剂有限公司），用于
溶解样品。

实验用水为二次去离子水（电阻率≥１８．２
ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　样品及前处理方法
１．３．１　ＩＣＰ－ＯＥＳ及ＩＣＰ－ＭＳ分析

实验中涉及的所有标准物质和样品岩性均为碳

酸盐岩。

准确称取已在１０５℃烘干２ｈ的碳酸盐岩国家
一级标准物质（武汉综合岩矿测试中心研制）

ＧＢＷ０７１０８、ＧＢＷ０７１２７、ＧＢＷ０７１２８、ＧＢＷ０７１２９、
ＧＢＷ０７１３０、ＧＢＷ０７１３１、ＧＢＷ０７１３２、ＧＢＷ０７１３３、
ＧＢＷ０７１３４、ＧＢＷ０７１３５、ＧＢＷ０７１３６各０．１０００ｇ于聚
四氟乙烯坩埚中，分别加入３ｍＬ硝酸、３ｍＬ氢氟酸
及１ｍＬ高氯酸，盖上坩埚盖，拧紧，于电热板上加热
至１３０℃恒温溶解５ｈ。待自然冷却后取下坩埚盖，
将电热板温度升至１３０℃。当样品冒白烟时，将温
度调高至１８０℃继续溶解，直至白烟冒尽，将样品取
下，稍微冷却。加入２ｍＬ硝酸提取反应物［２０］，定容

至１０ｍＬ比色管中，取其中２ｍＬ稀释１０倍。将原液
和稀释溶液分别用ＩＣＰ－ＯＥＳ法和ＩＣＰ－ＭＳ法进行
测定。未知碳酸盐岩样品以同样方法进行前处理。

１．３．２　ＸＲＦ分析
将已在１０５℃烘干２ｈ的样品倒入塑料环（外径

４０ｍｍ，内径３５ｍｍ，高５ｍｍ）内拨平压实，在３５吨压
力下压制成片样，置于干燥器中待用。

１．４　同位素的选择
为补偿可能的仪器漂移及基体效应，ＩＣＰ－ＭＳ

测试中以５μｇ／ＬＲｈ溶液作为内标［２１－２２］。Ｎｉ的标
准系列为：０、５、４０和 １２０μｇ／Ｌ，Ｓｃ的标准系列为：
０、０．５、２和 １０μｇ／Ｌ。标准曲线回归系数均大于
０．９９９。每个样品测定３次，结果取平均值。

用ＩＣＰ－ＭＳ测定碳酸盐岩样品溶液时，Ｃａ会
以多种短暂存在的多原子离子形式对Ｎｉ和Ｓｃ的各
个同位素测定形成干扰。Ｎｉ的同位素有５８Ｎｉ、
６０Ｎｉ、６１Ｎｉ、６２Ｎｉ和６４Ｎｉ，其中，５８Ｎｉ容易受到４２Ｃａ１６Ｏ的

干扰；６０Ｎｉ易受到４４Ｃａ１６Ｏ的干扰；６１Ｎｉ易受到
４４Ｃａ１６ＯＨ的干扰，６２Ｎｉ易受到４６Ｃａ１６Ｏ的干扰［１６］。在

这五个同位素中，５８Ｎｉ具有最高的丰度值６７．７６％，
相应也有最高的灵敏性，但除了 Ｃａ的干扰外，其还
受到４０Ａｒ１８Ｏ和５８Ｆｅ的干扰，而Ａｒ气是载气，Ｆｅ是岩
石中的常量元素，两者的干扰均难以排除。丰度次

之的６０Ｎｉ（２６．１６％）是测试硅酸岩样品时的优选同
位素，其在高Ｃａ溶液的测试中仅受到４４Ｃａ１６Ｏ的干
扰。因此，测试选用６０Ｎｉ同位素。Ｓｃ没有同位素，
故选用唯一的核素４５Ｓｃ。

２　结果与讨论
２．１　单标干扰实验

碳酸盐岩中 ＣａＯ和 ＭｇＯ的含量范围分别为
３０％～５６％和０．２４％ ～２１％，实验中模拟了相应含
量范围的Ｃａ和Ｍｇ单标系列进行ＩＣＰ－ＭＳ测定，以
探寻溶液中主要的干扰来源［２３］。

实验结果显示：高浓度Ｃａ的存在对Ｎｉ和Ｓｃ的
信号都有明显的贡献，Ｎｉ、Ｓｃ所受干扰程度△Ｎｉ
（Ｎｉ的测试值与认定值差值）及△Ｓｃ（Ｓｃ的测试值与
认定值差值）均与 ＣａＯ含量呈现很好的线性关系
（Ｒ２＞０．９９９，图１）。这与门倩妮等［１８］和赵志飞等［１９］

利用△Ｎｉ与Ｃａ含量比值计算出的干扰系数为一常
数的操作方式殊途同归。由图１可见，６０Ｎｉ和４５Ｓｃ分
别由于受到４４Ｃａ１６Ｏ和ＣａＨ信号的叠加，其测试值高
于真实值，所受干扰程度也随溶液中Ｃａ含量增加而
增加，且△Ｎｉ随ＣａＯ含量变化的线性斜率明显大于
△Ｓｃ，说明 Ｎｉ所受干扰相较 Ｓｃ更为突出。然而在
Ｍｇ的标准系列中，Ｍｇ的存在对Ｎｉ和Ｓｃ信号值受干
扰程度虽然都有一定贡献，使其测试值偏离认定值，

但溶液中Ｍｇ含量变化与△Ｎｉ和△Ｓｃ均不存在明显
相关性。前人研究证明高浓度的基体元素可能增强

或抑制被分析的离子流［２４］，故Ｍｇ对Ｎｉ和Ｓｃ的干扰
为基体效应，可通过基体匹配法解决［２５－２６］。

２．２　国家一级标准物质干扰实验
由上述实验可知，高含量 Ｍｇ由于基体效应产

生干扰。因此，本文选择对碳酸盐岩国家一级标准

物质进行测试，以匹配样品碳酸盐岩的基体，达到消

除基体效应干扰的目的，从而探索溶液中高含量Ｃａ
干扰的校正方法。

采用相同仪器条件对碳酸盐岩国家一级标准物

质进行测试的结果表明：Ｎｉ和 Ｓｃ的测试值均远远
—９８１—
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图１　单标溶液中Ｃａ对Ｎｉ和Ｓｃ的干扰程度
Ｆｉｇ．１　ＤｉａｇｒａｍｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｄｅｇｒｅｅｏｆＣａｏｎＮｉａｎｄＳｃｉｎ

ｓｉｎｇｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

高于真实值（图２）。碳酸盐岩中Ｎｉ含量范围为１．６
～５０．５μｇ／ｇ，△Ｎｉ范围为１７．６～３６．７μｇ／ｇ；Ｓｃ含量
范围为０．３～６μｇ／ｇ，△Ｓｃ范围为３．８１～７．２７μｇ／ｇ
（图３），除个别Ｎｉ含量大于２０μｇ／ｇ和Ｓｃ含量大于
４μｇ／ｇ的样品外，干扰均大于１００％。故干扰校正极
为必要。

图２　国家一级标准物质中 Ｎｉ和 Ｓｃ的测试值与真实值
对比图

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＮｉａｎｄＳｃｔｅｓｔｖａｌｕｅｓａｎｄｒｅａｌｖａｌｕｅｓｉｎ
ｆｉｒｓｔｃｌａｓｓｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

由图３可见，国家一级标准物质中 ＣａＯ含量对
Ｎｉ和Ｓｃ的受干扰程度依然分别呈现良好的线性关
系（Ｒ２＞０．９９），且变化趋势也同单标测试结果类
似：△Ｎｉ和△Ｓｃ随溶液中 ＣａＯ含量增加而增加，且
相对Ｓｃ而言，Ｎｉ受到的干扰程度随着 ＣａＯ含量增
加表现得更为显著。拟合的干扰公式如图３所示。

图３　国家一级标准物质中ＣａＯ对Ｎｉ和Ｓｃ的干扰程度
Ｆｉｇ．３　ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｄｅｇｒｅｅｏｆＣａＯｏｎＮｉａｎｄＳｃｉｎｆｉｒｓｔｃｌａｓｓ

ｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．３　干扰校正方法及校正效果分析
对于岩石样品中的元素干扰，通常采取优化仪

器参数［１７］，选择无干扰同位素［２７－２８］、基体匹

配［１７，２９－３０］、稀释法［３１］以及分离基体［３２－３３］等方法。

但对于碳酸盐岩样品，这些方法或者无法解决高含

量Ｃａ的氧化物、氢氧化物及多原子离子的干扰，或
者实验流程复杂且耗时。门倩妮等［１８］和赵志飞

等［１９］通过测定所配制不同含量的 Ｃａ溶液，计算出
Ｃａ对 Ｎｉ测定的干扰系数 γ（γ＝△Ｎｉ／Ｃａ），从而对
未知样品进行干扰校正。虽然本实验测定结果表

明，单标中Ｃａ含量与△Ｎｉ及△Ｓｃ均呈现很好的线
性关系（图１），但作者尝试扣除单标测试数据拟合
的干扰含量来校正碳酸盐岩国家一级标准物质中

Ｎｉ和Ｓｃ的数据，测定结果并不理想（表２）。由表２
可见，用单标作为校正载体，所有碳酸盐岩国家一级

标准物质的校正值与认定值的相对误差均在允许限

以外，部分相对误差甚至大于１００％，不符合《地质
矿产实验室测试质量管理规范》（ＤＺ／Ｔ０１３０．１—
２００６）要求。究其原因，可能与样品溶液中高含量
Ｍｇ的基体干扰有关。Ｍｇ作为碳酸盐岩中的主量元
素，其基体效应显然不能忽视［１５］。

据此，在上述碳酸盐岩国家一级标准物质干扰实

验中，选取ＧＢＷ０７１２７、ＧＢＷ０７１２９及ＧＢＷ０７１３０等多
—０９１—
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个碳酸盐岩的国家一级标准物质作为校正载体，消除

Ｍｇ的基体效应。测试结果表明，ＣａＯ含量与△Ｎｉ及
△Ｓｃ分别呈现很好的线性关系，故将其ＣａＯ含量与
△Ｎｉ及△Ｓｃ线性拟合的干扰方程（如图３）用于
ＧＢＷ０７１０８、ＧＢＷ０７１２８及 ＧＢＷ０７１３２等多个国家一
级标准物质中Ｎｉ和Ｓｃ的干扰扣除。校正方程如下：

ｎｘｃｏｒｒ＝ｎｘｔｅｓｔ－ｎｘｉｎｔ （１）
ｎｘｉｎｔ＝ａｘ×ｎＣａＯ＋ｂｘ （２）

式中：ｎｘｃｏｒｒ为校正值；ｎｘｔｅｓｔ为测试值；ｎｘｉｎｔ为拟合干
扰值；ｎＣａＯ为溶液中 ＣａＯ含量；ａｘ和 ｂｘ分别为 ＣａＯ
对待测元素的干扰系数，由拟合的干扰公式给出，

ｘ为待测元素Ｎｉ和Ｓｃ。
由表２可见，用碳酸盐岩国家一级标准物质作为

校正载体，所有校正值与认定值的相对误差均在允许

限范围内，符合ＤＺ／Ｔ０１３０．１—２００６的要求。表明该
方法适用于碳酸盐岩国家一级标准物质的校正。

表２　方法准确度对比
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

校

正

载

体

校

正

元

素

ＧＢＷ０７１０８ ＧＢＷ０７１２８ ＧＢＷ０７１３２ ＧＢＷ０７１３３ ＧＢＷ０７１３６

认定值

（μｇ／ｇ）
校正值

（μｇ／ｇ）

相对

误差

（％）

允许限

（％）
认定值

（μｇ／ｇ）
校正值

（μｇ／ｇ）

相对

误差

（％）

允许限

（％）
认定值

（μｇ／ｇ）
校正值

（μｇ／ｇ）

相对

误差

（％）

允许限

（％）
认定值

（μｇ／ｇ）
校正值

（μｇ／ｇ）

相对

误差

（％）

允许限

（％）
认定值

（μｇ／ｇ）
校正值

（μｇ／ｇ）

相对

误差

（％）

允许限

（％）

单

标

Ｎｉ １７．８ １４．３ １９．８ １７ ４．３ ２．９５ ３１．３ ２１ ６．６ ２．０４ ６９．１ ２０ ４．８ １．９４ ５９．７ ２１ １．６ －０．３６　１２２ ２５
Ｓｃ ６ ７．３６ ２２．７ ２１ ０．５ －０．１３　１２７ ３０ １．１ ０．７５ ３１．６ ２７ １．９ ０．７２ ６２．１ ２５ ０．３ －０．４７　２５７ ３０

国

标

Ｎｉ １７．８ １６．８ ５．６ １７ ４．３ ５．１６ ２０．０ ２１ ６．６ ５．８２ １１．８ ２０ ４．８ ５．１３ ６．９ ２１ １．６ １．８３ １４．４ ２５

Ｓｃ ６ ７．２１ ２０．２ ２１ ０．５ ０．５６ １２．０ ３０ １．１ １．２３ １１．８ ２７ １．９ １．８２ ４．２ ２５ ０．３ ０．２２ ２６．７ ３０

注：相对误差＝（｜Ｘ校正值－Ｘ认定值｜／Ｘ认定值）×１００％；其中Ｘ校正值为校正值，Ｘ认定值为认定值；允许限＝
１

槡２
Ｃ×（１４．３７Ｘ－０．１２６３０ －７．６５９），其中Ｃ＝１，Ｘ０为认定值。

表３　未知碳酸盐岩样品校正结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｎｋｎｏｗｎｃａｒｂｏｎａｔｅｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号

ＣａＯ

含量

（％）

ＭｇＯ

含量

（％）

Ｎｉ含量（μｇ／ｇ） Ｓｃ含量（μｇ／ｇ）

ＩＣＰ－ＭＳ

校正值

ＩＣＰ－ＯＥＳ

测定值

相对偏差

（％）

允许限

（％）

ＩＣＰ－ＭＳ

校正值

ＸＲＦ

测定值

相对偏差

（％）

允许限

（％）

ＩＣＰ－ＭＳ

校正值

ＩＣＰ－ＯＥＳ

测定值

相对偏差

（％）

允许限

（％）

Ｓ１ ３２．４ ２１．５ ３．１４ ４．２５ １５．０ ３０ ３．１４ ４．１０ １３．３ ３０ ０．６４ ０．８４ １３．５ ３０
Ｓ２ ３１．６ ２１．６ ４．５０ ４．８３ ３．５４ ３０ ４．５０ ５．００ ５．２６ ３０ ０．７４ ０．８５ ６．９２ ３０
Ｓ３ ２９．３ ２０．２ ９．０９ ９．６５ ２．９９ ２７ ９．０９ １０．４ ６．７２ ２７ ２．５６ ２．５３ ０．５９ ３０
Ｓ４ ２９．３ １８．３ ９．９２ ９．４７ ２．３２ ２７ ９．９２ １２．８ １２．７ ２６ ３．６９ ３．１０ ８．６９ ３０
Ｓ５ ２５．９ ２１．１ １７．３４ １７．７１ １．０６ ２４ １７．３４ １５．６ ５．２８ ２５ ６．２２ ４．７４ １３．５ ２９

注：相对偏差＝（｜Ｘ校正值 －Ｘ｜／Ｘ）×１００％；其中Ｘ校正值为校正值，Ｘ为平均值；允许限＝Ｃ×（１４．３７Ｘ－０．１２６３－７．６５９），其中Ｃ＝１，Ｘ为平均值。

与此同时，将校正方程用于未知碳酸盐岩样品

中Ｎｉ、Ｓｃ的干扰校正，得到的结果与 ＩＣＰ－ＯＥＳ法
及ＸＲＦ法的测定结果对比见表３。Ｎｉ和 Ｓｃ的校正

数据与不同仪器所测数据有很好的平行性，与所有

对比数据的相对偏差均在允许限范围内，符合ＤＺ／Ｔ
０１３０．１—２００６的要求。其中 Ｎｉ的校正数据与 ＩＣＰ
－ＯＥＳ测试数据的相对偏差均小于１５％，与ＸＲＦ测
试数据的相对偏差均小于 １３．３％；由于样品中 Ｓｃ
含量多小于 ５μｇ／ｇ，ＸＲＦ法难以准确测得，故仅用
ＩＣＰ－ＯＥＳ数据与校正数据作对比，两者相对误差小
于１３．５％。由此可见，该校正方法同样适用于未知
碳酸盐岩样品的测定。

按照样品处理步骤和分析方法平行测定１０份
国家标准物质 ＧＢＷ０７１３３计算其相对标准偏差
（ＲＳＤ），结果见表４。经干扰校正后，ＩＣＰ－ＭＳ测定
的Ｎｉ和Ｓｃ数据重现性良好，ＲＳＤ小于５．５％，这也
为干扰校正的准确度提供了先决条件。

由上述实验及分析可见，由Ｃａ的单标系列测定
所得结果虽然可以获得拟合优度很高的线性，但其拟

合方程并不适用于实际样品的干扰校正，而根据据碳

酸盐岩国家一级标准物质测定拟合出的方程更适用

于未知碳酸盐岩样品的干扰校正。究其原因，前者未

—１９１—
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考虑溶液中Ｍｇ的基体效应，后者利用碳酸盐岩国家
一级标准物质进行基体匹配，从而克服了校正载体与

待校正样品间的基体差异带来的校正误差。

根据对碳酸盐岩国家一级标准物质及未知碳酸

盐岩样品进行的实验结果得出，在 Ｎｉ和 Ｓｃ的校正
中，该方法普遍适用于ＣａＯ含量为３０％～５６％的碳
酸盐岩样品的测试。此外，采用该方法进行校正时，

应同时对碳酸盐岩国家一级标准物质以及未知样品

进行前处理，并在同一仪器条件下进行测试和校正，

避免因前处理和上机测试过程中的微小差别而引入

系统误差。同时，由于每次测试时仪器状态均不相

同，拟合的线性方程也不尽相同，故应根据同一次测

试的碳酸盐岩国家一级标准物质拟合方程进行样品

干扰扣除校正。

表４　方法精密度

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
ＧＢＷ０７１３３分次测定结果

（μｇ／ｇ）

平均值

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）

Ｎｉ
５．３８ ５．０４ ４．８１ ５．１３ ４．７９

４．９９ ４．３４．７５ ５．０１ ５．２３ ４．９５ ４．７６

Ｓｃ
１．８２ １．９ １．７２ １．８２ １．６９

１．８３ ５．４１．９３ １．９５ １．７ １．８８ １．９２

３　结论
应用ＩＣＰ－ＭＳ测试碳酸盐岩样品中的Ｎｉ和Ｓｃ

时，非质谱干扰和质谱干扰普遍存在。本文在前人

研究基础上，提出在基体匹配的基础上扣除拟合干

扰的校正方法。该方法具有以下特点：①以碳酸盐
岩国家一级标准物质作为校正载体，可以消除基体

效应的影响；②选择测试中受干扰因素单一的６０Ｎｉ
和４５Ｓｃ作为分析同位素；③对碳酸盐岩国家一级标
准物质的测试数据拟合出相应的干扰方程，用于扣

除４４Ｃａ１６Ｏ对Ｎｉ的干扰及４４Ｃａ１Ｈ对 Ｓｃ的干扰。将
该方法分别用于其他碳酸盐岩国家一级标准物质和

未知碳酸盐岩样品的干扰校正，均得到满意效果。

该干扰校正方法有效解决了 ＩＣＰ－ＭＳ测试碳
酸盐岩Ｎｉ和Ｓｃ过程中的非质谱干扰和质谱干扰问
题。然而，在碳酸盐岩的ＩＣＰ－ＭＳ测试中还存在其
他易受干扰元素，如 Ｃｒ和 Ｐｂ［３４－３５］等，并不完全适
合本文提出的干扰校正方法。除了溶液中Ｃａ和Ｍｇ
的影响外，可能还有其他干扰来源。因此，这些元素

受干扰的机制和解决方案还有待进一步研究。
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法直接测定碳酸盐岩中超痕量稀土元素［Ｊ］．岩矿测

试，２０００，１９（４）：２４９－２５３．

ＨｕＳＨ，ＬｉＱＬ，ＬｉｎＳＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａ－

ｔｒａｃｅｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．

ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０００，１９（４）：２４９－２５３．

［２２］　田梅，韩小元，王江，等．ＩＣＰ－ＭＳ测量环境样品中铀

的非质谱干扰内标校正研究［Ｊ］．分析试验室，２０１２，

３１（８）：１１６－１２０．

ＴｉａｎＭ，ＨａｎＸＹ，ＷａｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｄｕｒｉｎｇ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｕｒａｎｉｕｍ ｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１２，３１（８）：１１６－１２０．

［２３］　罗策，雷小燕，黄永红，等．电感耦合等离子体质谱法

测定锆及锆合金中镉含量的质谱干扰分析［Ｊ］．分析

科学学报，２０１６，３２（４）：５１５－５１９．

ＬｕｏＣ，ＬｅｉＸＹ，ＨｕａｎｇＹＨ，ｅｔａｌ．Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｄｍｉｕｍｉｎｚｉｒｃｏｎｉｕｍａｎｄ

ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，

２０１６，３２（４）：５１５－５１９．

［２４］　ＡｍｙＬＲ，ＧａｒｙＭＨ．Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒ

ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ：Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓａｎｄ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ：ＰａｒｔＢ，２００４，５９：１３５－１４６．

［２５］　ＢｕｓｓｗｅｉｌｅｒＹ，ＧｉｕｌｉａｎｉＡ，ＧｒｅｉｇＡ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｉｇｈ－ＭｇｏｌｉｖｉｎｅｂｙＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ—

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌｏｌｉｖｉｎｅｓｔａｎｄａｒｄｓｆｏｒｍａｔｒｉｘ－

ｍａｔｃｈｅｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｍａｎｔｌｅｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅｓ

—３９１—

第２期 陈菲菲，等：碳酸盐岩样品中镍和钪的电感耦合等离子体质谱分析与干扰校正方法 第４０卷



［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０１９，５２４：１３６－１５７．
［２６］　ＺｈａｎｇＷ．ＤｉｒｅｃｔｌｅａｄｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｉｎＨｇ－ｒｉｃｈｓｕｌ－

ｆｉｄｅｓｂｙＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳｗｉｔｈａｇａｓｅｘｃｈａｎｇｅｄｅｖｉｃｅ
ａｎｄｍａｔｒｉｘ－ｍａｔｃｈｅｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ，２０１６，９４８：９－１８．

［２７］　ＨｕＹ，ＣｈｅｎＸＹ，ＸｕＹＫ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｓｂｙＨＲ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０１８，４９３：１００－１０８．

［２８］　ＤｏｕｃｅｌａｎｃｅＲ，ＢｒｕａｎｄＥ，ＭａｔｔｅＳ，ｅｔａｌ．Ｉｎ－ｓｉｔｕｄｅｔｅｒ－
ｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＮｄｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｉｎａｐａｔｉｔｅｂｙＬＡ－ＭＣ－
ＩＣＰＭＳ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０２０，５５０：１－２１．

［２９］　ＱｉａｏＬ，ＷｕＺＷ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙ
ｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｉｒｂｏｒｎｅｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｍａｔｔｅｒｂｙｄｉｒｅｃｔ
ｓｏｌｉｄｓａｍｐｌｉｎｇＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０２０，１５９：１－１７．

［３０］　ＰｅｔｅｒＴＳ，ＣｈｅｎＴＹ，ＬａｕｒａＦＲ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｕｒａｎｉｕｍ－
ｓｅｒｉｅｓａｇｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｓｂｙｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＱｕａｔｅｒｎａｒｙＧｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ，２０１６，３１：
２８－３９．

［３１］　ＲａｍｏｎＡ，ＦｒａｎｃｉｓｃｏＢ，ＯｔｍａｒＧ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄ
ｓｉｚｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｑｕｅｏｕｓｓａｍｐｌｅｓａｎｄｃｏｎｓｕｍｅｒｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｂｙｓｉｎｇｌｅｐａｒｔｉｃｌｅ－ＩＣＰＭＳ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１７，１７５：
２００－２０８．

［３２］　ＺｅｌｌｍｅｒＧＦ，ＫｉｍｕｒａＪＩ，ＣｈａｎｇＱ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｉｎｉｔｉａｌ８７Ｓｒ／８６ＳｒａｎｄｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲｂ－Ｓｒａｇｅｏｆ
ｐｌｕｔｏｎｉｃｒｏｃｋｓｂｙＬＡ －ＩＣＰＭＳｏｆｖａｒｉａｂｌｙａｌｔｅｒｅｄ
ｆｅｌｄｓｐａｒｓ：Ａｎｅｘａｍｐｌｅｆｒｏｍｔｈｅ１．１４ＧａＧｒｅａｔＡｂｉｔｉｂｉ
Ｄｙｋｅ，Ｏｎｔａｒｉｏ，Ｃａｎａｄａ［Ｊ］．Ｌｉｔｈｏｓ，２０１８，３１４－３１５：
５２－５８．

［３３］　ＣｈｒｉｓｔｏｐｅｒＪＭＬ，ＧｒａｈａｍＰ，ＰｅｄｒｏＷ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｍｅｎｔ
ａｎｄｉｓｏｔｏｐｉｃｓｉｇｎａｔｕｒｅｏｆｒｅ－ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｄｍａｎｔｌｅｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅ
ａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｎａｎｏｐｏｗｄｅｒａｎｄｏｌｉｖｉｎｅＬＡ－ＩＣＰＭＳ
ａｎａｌｙｓｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０２０，６３５：１－１７．

［３４］　戴洁．高分辨电感耦合等离子体质谱法测定珊瑚中
铅的同位素组成研究［Ｄ］．上海：华东师范大学，
２０１０．
ＤａｉＪ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｌｅａｄｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎ
ｃｏｒａｌｓｗｉｔｈＨＲ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：ＥａｓｔＣｈｉｎａ
ＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１０．

［３５］　ＬｅｂｒａｔｏＭ，ＭｃｃｌｉｎｔｏｃｋＪＢ，ＡｍｓｌｅｒＭＯ，ｅｔａｌ．Ｆｒｏｍｔｈｅ
ＡｒｃｔｉｃｔｏｔｈｅＡｎｔａｒｃｔｉｃ：Ｔｈｅｍａｊｏｒ，ｍｉｎｏｒ，ａｎｄｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅｃｈｉｎｏｄｅｒｍ ｓｋｅｌｅｔｏｎｓ［Ｊ］．
Ｅｃｏｌｏｇｙ，２０１３，９４（６）：１４３４．

ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＮｉｃｋｅｌａｎｄ
Ｓｃａｎｄｉｕｍ ｉｎ ＣａｒｂｏｎａｔｅＲｏｃｋ Ｓａｍｐｌｅｓａｎｄ ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎ
Ｍｅｔｈｏｄｓ

ＣＨＥＮＦｅｉ－ｆｅｉ，ＲＡＮＪｉｎｇ，ＸＵＧｕｏ－ｄｏｎｇ，ＣＨＥＮＧＪｉａｎｇ，ＣＨＥＮＹｕ
（ＣｈｅｎｇｄｕＣｅｎｔｅｒｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００８１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｎｏｎ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆＭｇａｎｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆＣａｏｎＮｉａｎｄＳｃｅｘｉｓｔｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｒｏｃｋｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ．
（２）ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｍｅｔｈｏｄｗａｓｂａｓｅｄｏｎａｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｄｅｇｒｅｅｏｆＮｉａｎｄ

ＳｃａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣａＯｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｒｏｃｋ．
（３）ＮｉｃｋｅｌａｎｄＳｃｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｒｏｃｋｓｗｅｒｅａｃｃｕｒａｔｅｌｙｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＩＣＰ－ＭＳ．

—４９１—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）ｈａｓｂｅｅｎｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｉｎｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｒｏｃｋｓ．ＤｕｅｔｏｔｈｅｌｏｗＮｉ（１．６－５０．５μｇ／ｇ）ａｎｄＳｃ（０．３－６μｇ／ｇ）ｉｎ
ｃａｒｂｏｎａｔｅｒｏｃｋｓ，ｔｈｅｓｉｇｎａｌｖａｌｕｅｓａｒｅｏｂｖｉｏｕｓｌｙｉｎｔｅｒｆｅｒｅｄｂｙｈｉｇｈＣａＯ（ｕｐｔｏ５６％）ａｎｄＭｇＯ（ｕｐｔｏ２１％）
ｄｕｒｉｎｇＩＣＰ－ＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｔｅｓｔｖａｌｕｅｍｕｃｈｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈｅｔｒｕｅｖａｌｕｅ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｎｏｎ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆＮｉ
ａｎｄＳｃｄｕｒｉｎｇＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｒｏｃｋｓａｎｄｕｓｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＴｈｅｓｉｎｇｌｅｓｔａｎｄａｒｄｓｅｒｉｅｓｏｆＣａａｎｄＭｇａｎｄｎａｔｉｏｎａｌｆｉｒｓｔ－ｌｅｖｅｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅ
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