
２０２２年１月
Ｊａｎｕａｒｙ２０２２

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

　Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．１
２２－３１

收稿日期：２０２１－０３－２４；修回日期：２０２１－０６－０３；接受日期：２０２１－０７－０２
基金项目：中国地质调查局地质调查项目“兴凯湖平原及松辽平原西部土地质量地球化学调查”（ＤＤ２０１９０５２０）
第一作者：李丽君，硕士，高级工程师，从事土壤、岩矿测试及地质矿产分析方法研究。Ｅ－ｍａｉｌ：４７５８７６９０４＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：薛静，硕士，高级工程师，主要从事土壤、岩石矿物等无机元素分析方法研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｍａｙ９２７＠１６３．ｃｏｍ。

李丽君，薛静．微波消解－电感耦合等离子体质谱法测定高岭土中１０种微量元素［Ｊ］．岩矿测试，２０２２，４１（１）：２２－３１．
ＬＩＬｉ－ｊｕｎ，ＸＵＥＪｉｎｇ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１０ＴｒａｃｅＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＫａｏｌｉｎｂｙＩＣＰ－ＭＳｗｉｔｈＭｉｃｒｏｗａｖｅＤｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２２，４１（１）：２２－３１． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０２１０３２４００４２】

微波消解 －电感耦合等离子体质谱法测定高岭土中 １０种
微量元素

李丽君，薛静

（中国地质调查局沈阳地质调查中心，自然资源部黑土地演化与生态效应重点实验室，

辽宁 沈阳 １１００３４）

摘要：高岭土作为重要的铝硅酸盐，其微量元素的含量决定着高岭土产品的性能指标。高岭土的三种国家

标准物质成分ＧＢＷ０３１２１、ＧＢＷ０３１２２、ＧＢＷ０３１２２ａ中均未含有Ａｓ、Ｓｂ等１０种微量元素的标准值，在高岭土
的检测中只能采用近似的岩石标准物质作为监控物质，对高岭土组分的准确分析有一定影响。本文通过微

波消解技术，对比了硝酸－氢氟酸二酸及硝酸－氢氟酸－过氧化氢三酸溶样体系，讨论了微波消解的程序升
温条件及消解时间等影响因素，并对电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）的干扰因素进行了探讨，建立了微
波消解硝酸－氢氟酸－过氧化氢三酸溶样体系，ＩＣＰ－ＭＳ法测定高岭土中Ａｓ、Ｓｂ等１０种微量元素的分析方
法。方法检出限在０．０１～０．０９ｍｇ／ｋｇ之间，测定下限在 ０．０３～０．３０ｍｇ／ｋｇ之间。利用岩石标准物质直接验
证了方法的准确度和精密度，元素回收率在９０．９％～１０３．２％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在１．２％～５．８％之
间。同时对方法的不确定度进行了综合评估，证实方法准确可靠。本方法酸类用量少，缩短了测定时间，减

少了对环境及人体的影响，适用于高岭土样品中Ａｓ、Ｓｂ等１０种微量元素的批量分析，对高岭土国家标准物
质成分中Ａｓ、Ｓｂ等１０种微量元素的标准值测定提供了参考。
关键词：高岭土；微量元素；硝酸－氢氟酸 －过氧化氢酸溶；微波消解；电感耦合等离子体质谱法；动能
歧视模式

要点：

（１）采用三酸体系，微波三阶梯度升温消解模式，消解完全。
（２）用标准物质溶液配制标准曲线，动能歧视模式消除干扰，提高了信噪比，降低了方法检出限。
（３）不确定度的评估结果表明方法准确可靠，可用于高岭土中１０种元素的快速批量测定。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

高岭土，化学式为Ａｌ４［Ｓｉ４Ｏ８］（ＨＯ）８，由铝硅酸
盐类矿物经长期风化而成或热液蚀变或表生沉积作

用形成的黏土矿物。高岭土致密的晶质结构决定了

其用途非常广泛，常见于陶瓷、造纸、颜料、橡胶、催化

剂、净水剂［１－３］及其他含铝产品制造行业。高岭土中

Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ等主量组分影响着产品的主体性能，而
Ａｓ、Ｓｂ等微量杂质元素的含量则对高岭土相关产品

卫生指标产生严重影响［４－５］，进而影响高岭土的矿产

资源综合评价和利用。国家标准《高岭土及其试验方

法》（ＧＢ／Ｔ１４５６３—２００８）主要集中于主量元素以及
ＳＯ３和烧失量的测定，对于稀土元素、Ａｓ、Ｓｂ等微量元
素的测定则没有涉及。高岭土的三种国家标准物质

ＧＢＷ０３１２１、ＧＢＷ０３１２２、ＧＢＷ０３１２２ａ中均未提供Ａｓ、Ｓｂ
等微量元素的标准值，制约了高岭土的应用。因此，高

—２２—



岭土中微量元素的准确测定具有十分重要的意义。

地质样品中Ａｓ、Ｓｂ等微量元素测试方法主要有
原子荧光光谱法（ＡＦＳ）［６－８］、电感耦合等离子体发射
光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［９－１０］、Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）［１１－１２］、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）［１３－１５］。刘佩佩［７］、赵小学等［８］采用ＡＦＳ法测定
土壤和水系沉积物中５种还原性元素及砷的形态。
袁静等［１２］采用波长色散与能量色散Ｘ射线荧光光谱
法对比测定了地质样品中的部分主微量元素，但是并

未给出具体微量元素的方法检出限及测定下限。ＩＣＰ
－ＭＳ法［１３－１４］因其灵敏度高、动态线性范围宽、多元

素同时测定的优势，在地质样品和生物样品中的微

量、痕量、超痕量元素测定方面均得以广泛应用［１５］。

该方法因样品类型复杂、基体效应较强［１４］，对样品的

溶样方法及干扰消除提出了更高要求。黄冬根等［１６］

采用敞开二酸体系，ＩＣＰ－ＭＳ法测定了高岭土中６种
主微量元素；罗勉等［１７］采用敞开三酸体系，ＩＣＰ－ＯＥＳ
法测定高岭土中８种元素；马生凤等［１８］采用敞开四

酸溶样ＩＣＰ－ＯＥＳ测定了硫化物矿石中２２种元素；张
亚峰等［１９］采用敞开五酸体系测定地质样品中４６种
元素；张晨芳等［２０］采用密闭压力酸溶ＩＣＰ－ＭＳ法测
定岩浆岩中稀有元素；王佳翰等［２１］采用碱熔ＩＣＰ－ＭＳ
法测定海洋沉积物中４８种元素。以上方法各有特
点，敞开消解法的优势在于消解时间较高压密闭法

短；高压密闭法［２０］的检出限较敞开酸溶法更低；ＸＲＦ
法［１１－１２］的前处理过程相对简便。上述溶样方法共同

的缺点在于样品前处理效率与各元素足够低的检出

限不能同时兼顾。高温碱熔法［２１］测定的元素虽然较

多，但前处理过程复杂，基体干扰严重。微波消解

法［２２－２３］操作简便、消解时间短，可防止样品污染及挥

发性组分损失，结合ＩＣＰ－ＭＳ法能有效弥补该不足。
本文通过比较硝酸 －氢氟酸二酸、硝酸 －氢氟

酸－过氧化氢三酸两种溶样体系，探讨了微波消解
的程序升温模式和恒温模式对元素回收率的影响，

考察了动能歧视模式（ＫＥＤ）对多原子离子质谱干
扰的消除效果，用岩石标准物质的制备溶液直接配

制标准曲线，测定中在线加入１０３Ｒｈ内标，克服了质
谱和非质谱干扰，建立了采用微波消解ＩＣＰ－ＭＳ法
测定高岭土样品中 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ｚｎ等１０种微量元素的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ｉＣＡＰ－ＲＱ型电感耦合等离子体质谱仪（ＫＥＤ

模式，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）；ＭＡＲＳｃｌａｓｓｉｃ微波
消解仪（美国ＣＥＭ公司）；超纯水器（重庆市奥凯龙
公司）；ＢＳＡ１２４５－ＣＷ 型电子天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ
公司）；ＤＨＧ－９１４５Ａ型电热恒温鼓风干燥箱（上海
齐欣科学仪器有限公司）；ＥＧ－２０Ａ型数显控温电
热板（美国ＬａｂＴｅｃｈ公司）；高纯氦气；高纯氩气。

微波消解仪的工作参数见表１。

表１　微波消解仪的工作参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ

实验条件 步骤
功率

（Ｗ）
升温时间

（ｍｉｎ）
温度

（℃）
保持时间

（ｍｉｎ）

１ １６００ ３ １００ ３
条件一

（阶梯升温模式）

２ １６００ ７ １５０ ３
３ １６００ ５ １７０ ３
４ １６００ ５ １９０ １５
１ １６００ ７ １５０ ３

条件二

（阶梯升温模式）
２ １６００ ５ １７０ ３
３ １６００ ５ １９０ １５

条件三

（直接升温模式）
１ １６００ ５ １９０ １５

ＩＣＰ－ＭＳ仪器的工作参数为仪器全自动优化调
谐给出，仪器灵敏度、背景值、稳定性调至最佳。

入射功率 １２５０Ｗ；扫描方式：跳峰；雾化气流速
０．６０～０．８０Ｌ／ｍｉｎ；冷却气流速 １３Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流
速０．７Ｌ／ｍｉｎ；积分时间０．５ｓ；分辨率１００；采样深度
１００ｓｔｅｐ；半导体冷却温度２～４℃；碰撞气（氦气）流
速３．２ｍＬ／ｍｉｎ；具有动能歧视模式。
１．２　标准溶液和主要试剂

１０３Ｒｈ标准储备溶液（１０００μｇ／ｍＬ）。Ａｓ、Ｓｂ等
１０种微量元素的标准溶液（均购自国家有色金属及
电子材料分析测试中心）。

１０３Ｒｈ标准工作溶液（５．０μｇ／Ｌ）：用１０３Ｒｈ标准储
备溶液逐级释配制而成。

调谐液（购自美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。硝酸、
氢氟酸、高氯酸、盐酸、浓硫酸均为优级纯试剂。

实验用水均为超纯水。

１．３　标准物质
在地质类样品测试中使用的标准物质，应尽可

能选用与待测样品的特性相似或相同矿种的标准物

质来进行质量监控，尽可能地降低由粒度效应、矿物

效应等不均匀性效应引起的系统误差和偶然误差。

由于国家高岭土化学成分标准物质 ＧＢＷ０３１２１、
ＧＢＷ０３１２２、ＧＢＷ０３１２２ａ均没有对本方法提到的
Ａｓ、Ｓｂ等１０种元素的标准值，因此选用岩石国家标
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准 物 质 ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１０６ 和
ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７１０９、ＧＢＷ０７１１０、ＧＢＷ０７１１１和
ＧＢＷ０７１１３（中国地质科学院地球物理地球化学勘
查研究所研制）进行标准曲线的配制、方法验证及

不确定度评估。

１．４　样品处理
将岩 石 标 准 物 质 ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０４、

ＧＢＷ０７１０６、ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７１０９、ＧＢＷ０７１１０、
ＧＢＷ０７１１１、ＧＢＷ０７１１３于１０５～１１０℃烘２ｈ，并在干
燥器中冷却至室温后称量。

高岭土样品为不同两地高岭土样品，经过破碎、

缩分等工序制成粒度为２００目的样品，在干燥器内
保存备用。

准确称取样品５０ｍｇ（精确至０．０００１ｇ）于３３ｍＬ
聚四氟乙烯消解罐中，用几滴超纯水润湿后，加入

２ｍＬ硝酸、５ｍＬ氢氟酸、１ｍＬ过氧化氢，将聚四氟乙
烯消解管放入微波消解仪的支架上，采用表１的微
波消解程序升温条件二进行消解，程序结束后，将消

解管中溶液转移至聚四氟乙烯坩埚中，在１５０℃电
热板上加热至溶液体积近干，趁热加入１．５ｍＬ硝酸
溶解盐分，用超纯水冲洗坩埚杯壁转移至５０ｍＬ容
量瓶中定容至刻度，摇匀静置待测。配制内标１０３Ｒｈ
标准溶液，质量浓度为５．０μｇ／Ｌ，采用在线内标方式
引入。

１．５　标准曲线的制备
本方法选择样品空白溶液、国家标准物质

ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１０６和 ＧＢＷ０７１０７
作为曲线点，按照样品微波消解的溶样方法，同一批

次进行处理，利用测得的各元素浓度与响应信号的

关系来配制标准曲线，用于实际样品的定量分析。

由于标准曲线点和实际样品溶液的基质是一致的，

消除了因操作过程、黏度不同对溶液的传输效率的

影响，从而确保基质对待测元素的化学影响基本一

致，进而使非质谱干扰得到了扣除，同时实验操作过

程及溶液的黏度、表面张力、密度和蒸汽压等因素引

起的物理影响趋于一致［２４］。标准曲线用标准物质

ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１０６和 ＧＢＷ０７１０７
的样品制备过程与待测样品的溶样过程相同。以元

素响应值和内标响应值的比值为纵坐标，标准物质

的含量为横坐标绘制标准曲线。

２　结果与讨论
２．１　酸溶体系的选择

地质样品中用来溶样的酸主要包括盐酸、硝酸、

硫酸及高氯酸。荀颖怡［２５］、张亚峰等［１９］通过四酸

和五酸体系溶样方法测定地质样品中的元素。高氯

酸作为强氧化剂，沸点较低，加热过程中如遇到无机

还原剂会因反应剧烈引起爆炸。硫酸的沸点高，能

够将氢氟酸与高岭土中的二氧化硅反应生成的氟化

物以及Ａｓ、Ｓｂ等易还原元素通过升温而挥发，在密
闭的消解管中容易造成管内局部压力过高引起溢

出。盐酸因其在质谱测定时引入多原子离子的质谱

干扰，故在ＩＣＰ－ＭＳ测定中应用较少。作为微波消
解系统常用的过氧化氢则具有明显的优势。王娜

等［２２］通过加入过氧化氢提高硝酸的氧化能力，使得

样品中的有机质消解完全。本实验采用微波消解装

置，以标准物质 ＧＢＷ０７１０９作为样品，考察了硝酸
－氢氟酸体系、硝酸－氢氟酸 －过氧化氢体系对１０
种待测元素回收率的影响，结果表明采用硝酸 －氢
氟酸－过氧化氢三酸体系１０种待测元素的测定值
和标准值的相对误差较小，Ａｓ、Ｓｂ的回收率明显高
于硝酸－氢氟酸二酸体系，其余元素的回收率则较
为接近。说明溶样体系中加入过氧化氢能够提高待

测元素的回收率，本实验中由于高岭土的晶质致密

结构，为确保样品能够完全消解，选择硝酸－氢氟酸
－过氧化氢三酸体系作为溶样体系，其中硝酸、氢氟
酸、过氧化氢用量分别为２ｍＬ、５ｍＬ、１ｍＬ。
２．２　微波消解升温模式的优化

微波消解的升温模式对样品的提取效率有着直

接影响。王娜等［２２］对比了封闭压力酸溶和微波消

解方式对测定值的影响，结果表明采取微波消解溶

样，用较少的时间也能达到较好的测定结果；王佩佩

等［２３］采用微波五阶升温模式酸溶消解地质样品中

的稀土元素，消解时间１１５ｍｉｎ；吴佳伦等［２６］采用四

阶升温模式酸溶消解土壤样品中１２种重金属元素，
消解时间６０ｍｉｎ；张玮等［２７］采用二阶升温模式酸

溶消解土壤样品中稀土元素，消解时间４０ｍｉｎ，均得
到了较好的测试效果。本文对比了阶梯升温和直接

升温消解模式对标准物质 ＧＢＷ０７１０９中１０种待测
元素回收率的影响，结果如图１所示。

由图１可知，当采用阶梯升温模式（条件一、条
件二）时，消解酸溶液能够充分渗入样品晶格内部，

消解完全，待测元素回收率高；条件三则为直接升温

模式，样品溶液从室温直接加热到设置的最高温度，

消解溶剂浸润的时间短，待测元素的回收率偏低，同

时直接升温反应剧烈导致消解管压力骤然升高。对

比四阶升温和三阶升温模式对元素回收率的影响，

不考虑消解溶液冷却的时间，三阶升温和四阶升温
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图１　消解条件对元素回收率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ

模式消解条件下，元素的回收率接近，表明在两种升

温模式下，样品中各元素均提取完全，在三阶升温模

式下，微波消解时间３８ｍｉｎ，低于张玮等［２７］的消

解时间，表明本方法的消解效率高。考虑到时间和

效率的因素，在消解完全的前提下，本文的微波消解

条件选择三阶升温模式，微波消解时间３８ｍｉｎ。
２．３　ＩＣＰ－ＭＳ的干扰及消除
２．３．１　非质谱干扰及消除

ＩＣＰ－ＭＳ的非质谱干扰主要来源于样品溶液的
基体效应，实验中得到 Ｓｉ、Ａｌ的溶解性固体总量太
高则导致质谱信号的偏移，通过对待测元素信号的

抑制作用影响测定结果的精密度和准确度。本实验

通过控制样品的稀释因子在５００～１０００之间，以减
轻基体干扰程度，使得待测样品溶液可溶解固体总

量在０．２％以下［２８］。为监测和校正信号的漂移及

基体效应，本实验通过采用在线加入内标１０３Ｒｈ对待
测元素的信号值进行补偿。样品处理过程［２４］采取

通过选择岩石标准物质的溶液浓度直接绘制标准曲

线，实际测定样品的溶液和样品空白溶液的酸溶过

程以及上机仪器操作过程相对一致，确保了操作误

差为系统误差从而消除基体效应的干扰。

２．３．２　质谱干扰及消除
质谱干扰通常包括同质异位素重叠干扰、多原

子离子干扰［２９］、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰

等四种质谱干扰。本实验由于待测元素较多、质量

数较大，主要表现为多原子离子干扰。王佳翰

等［２１］、徐进力等［３０］采用动能歧视模式（ＫＥＤ）有效
地降低了氧化物干扰，提高信背比。赵志飞等［３１］采

用氧气反应模式降低了多原子离子干扰。动能歧视

模式（ＫＥＤ）是在 ＩＣＰ－ＭＳ的碰撞池中引入 Ｈｅ与
多原子干扰离子发生碰撞，从而降低质谱千扰。本

文考察了ＩＣＰ－ＭＳ的测定模式中标准模式（ＳＴＤ）
及动能歧视模式（ＫＥＤ）对测定结果的影响，结果表

明采用带动能歧视模式（ＫＥＤ）的 ＩＣＰ－ＭＳ法能够
有效地降低多原子离子和难熔氧化物干扰，方法检

出限更低，灵敏度更高。

２．４　分析方法评价
２．４．１　方法准确度和精密度

采用国家标准物质进行方法性能验证，按照

图１中确定的微波消解条件二，选取 ＧＢＷ０７１０９、
ＧＢＷ０７１１０、ＧＢＷ０７１１１和ＧＢＷ０７１１３四个标准物质
按照本方法进行测定，平行测定５次。从表２测定

表２　方法准确度和精密度（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝５）

标准物质

编号
元素

标准值

（ｍｇ／ｋｇ）
平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
相对误差

（％）
回收率

（％）
相对标准

偏差（％）
相对误差

允许限（％）

Ａｓ ６．２７ ６．２６ －０．２ ９９．８ １．７ ２０．４
Ｓｂ ０．１５ ０．１４ －６．７ ９３．３ ４．３ ３５．９
Ｂｉ ０．３７ ０．３５ －５．４ ９４．６ ３．４ ３１．５
Ｃｄ ０．０７ ０．０６４ －８．６ ９１．４ ４．５ ４０．１
Ｃｒ ３．６ ３．７ 　２．８ １０２．８ ２．２ ２２．２

ＧＢＷ０７１０９Ｃｕ １１．８ １１．７ －０．８ ９９．２ １．８ １８．４
Ｍｏ ０．２６ ０．２５１ －３．５ ９６．５ ３．５ ３３．１
Ｎｉ １．７５ １．７３ －１．１ ９８．９ １．８ ２４．９
Ｐｂ １９６ １９５ －０．５ ９９．５ １．６ １１．３
Ｚｎ １１２ １１１ －０．９ ９９．１ ３．６ １２．５
Ａｓ ５．９６ ６．０２１ 　１．０ １０１．０ １．２ ２０．５
Ｓｂ １．３４ １．２６ －６．０ ９４．０ ４．８ ２５．９
Ｂｉ ０．０９ ０．０８７ －３．３ ９６．７ ２．３ ３８．７
Ｃｄ ０．６１ ０．５９ －３．３ ９６．７ ２．８ ２９．２
Ｃｒ ７．７ ７．０ －９．１ ９０．９ ５．８ １９．７

ＧＢＷ０７１１０Ｃｕ ９．１ ９．０１ －１．０ ９９．０ ４．５ １９．２
Ｍｏ ０．９５ ０．９８ 　３．２ １０３．２ ４．２ ２７．３
Ｎｉ １２．６ １２．３ －２．４ ９７．６ ４．０ １８．２
Ｐｂ ９７．７ ９７．４ －０．３ ９９．７ １．９ １２．８
Ｚｎ １６４ １６１ －１．８ ９８．２ ２．５ １１．７
Ａｓ ０．４ ０．３７ －７．５ ９２．５ ３．９ ３１．１
Ｓｂ １．３４ １．３１ －２．２ ９７．８ ２．９ ２５．９
Ｂｉ ０．０５ ０．０４８ －４．０ ９６．０ ２．７ ４２．１
Ｃｄ ０．０８ ０．０７８ －２．５ ９７．５ ３．７ ３９．３
Ｃｒ ３７．６ ３７．５ －０．３ ９９．７ ２．９ １５．２

ＧＢＷ０７１１１Ｃｕ ８．８ ８．７４ －０．７ ９９．３ ２．７ １９．３
Ｍｏ ０．４７ ０．４５ －４．３ ９５．７ ３．６ ３０．４
Ｎｉ ２４．４ ２４．１４ －１．１ ９８．９ ３．２ １６．３
Ｐｂ １９．８ １８．９７ －４．２ ９５．８ ３．０ １６．９
Ｚｎ ８５．４ ８５．０ －０．４ ９９．６ ４．９ １３．１
Ａｓ ０．７ ０．７２ 　２．９ １０２．９ １．３ ２８．６
Ｓｂ ０．３８ ０．３７ －２．６ ９７．４ ２．１ ３１．３
Ｂｉ ０．０６ ０．０５６ －６．７ ９３．３ ５．４ ４１．０
Ｃｄ ０．１４ ０．１３ －７．１ ９２．９ ３．９ ３６．３
Ｃｒ ７．３ ７．２１ －１．２ ９８．８ ２．９ １９．９

ＧＢＷ０７１１３Ｃｕ １０．９ １０．１８ －６．６ ９３．４ ４．６ １８．６
Ｍｏ ２．４６ ２．３７ －３．７ ９６．３ ４．３ ２３．６
Ｎｉ ６４．５ ６２．７８ －２．７ ９７．３ ４．１ １３．８
Ｐｂ ３３．３ ３１．５ －５．４ ９４．６ ３．２ １５．５
Ｚｎ ８６．３ ８５．４ －１．０ ９９．０ ２．６ １３．１
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结果可以看出 ＧＢＷ０７１０９、ＧＢＷ０７１１０、ＧＢＷ０７１１１
和ＧＢＷ０７１１３各元素的相对误差均在－９．１％～３．２％
之间，同时小于标准物质的分析结果相对误差允许

限允许限（ＹＢ），元素回收率在９０．９％ ～１０３．２％之
间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在１．２％ ～５．８％之间，均
符合 《地质矿产实验室测试质量管理规范》

（ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６）要求。
２．４．２　方法检出限及测定下限

本方法在仪器最佳化条件下，按照样品处理步

骤得到的全流程样品空白溶液，平行１２次测定，以
测定结果的３倍的标准偏差为检出限计算，１０倍的
标准偏差为测定下限，考虑稀释因子１０００，方法检
出限、测定下限结果见表３。从表３可以看出，采用
微波消解提取，ＩＣＰ－ＭＳ测定，本方法检出限在
０．０１～０．０９ｍｇ／ｋｇ之间，测定下限在０．０３～０．３０ｍｇ／ｋｇ
之间，方法检出限和测定下限均小于《铝土矿石分析

方法》（ＹＳ／Ｔ５７５—２００７）、《硅酸盐分析方法》
（ＧＢ／Ｔ１４５０６—２０１０）中相关元素方法检出限的要
求，与李诚等［３２］测定金刚石中次量元素的方法检出

限相比则更低，同时也低于《区域地球化学样品分

析方法》（ＤＺ／Ｔ０２７９—２０１６）规定的方法检出限，而
Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ的方法检出限则高于《土壤和沉积物 汞、
砷、硒、铋、锑的测定 微波消解／原子荧光法》
（ＨＪ６８０—２０１３）中对应元素的检出限，表明无机元
素在岩石致密晶格及疏松土壤微粒的赋存状态不

同，岩石基体不如土壤与酸类及氧化剂的反应充分，

灵敏度相对偏低。本实验中的方法检出限满足地质

行业中岩石样品测定的要求。

表３　方法的方法检出限及测定下限（ｎ＝１２）
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｌｏｗｅｒｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝１２）

元素

标准曲线设置点的浓度（ｍｇ／ｋｇ）

样品

空白

ＧＢＷ

０７１０３

ＧＢＷ

０７１０４

ＧＢＷ

０７１０６

ＧＢＷ

０７１０７

检出限

（ｍｇ／ｋｇ）

测定下限

（ｍｇ／ｋｇ）

土壤样品

方法检出限

（ｍｇ／ｋｇ）

Ａｓ ０ ２．１ ９．１ １．４ ２．１ ０．０８ ０．２７ ０．２
Ｓｂ ０ ０．２１ ０．６ ０．１７ ０．１２ ０．０４ ０．１３ ０．０５
Ｂｉ ０ ０．５３ ０．１８ ０．２３ ０．０８１ ０．０４ ０．１３ ０．０５
Ｃｄ ０ ０．０２９ ０．０６ ０．０３３ ０．０６１ ０．０１ ０．０３ ０．０２１
Ｃｒ ０ ３．６ ２０ ９９ ３２ ０．０６ ０．２０ ０．２
Ｃｕ ０ ３．２ １９ ４２ ５５ ０．０９ ０．３０ ０．５
Ｍｏ ０ ３．５ ０．７６ ０．３５ ０．５４ ０．０８ ０．２７ ０．１
Ｎｉ ０ ２．３ １６．６ ３７ １７ ０．０６ ０．２０ ０．２
Ｐｂ ０ ３１ ７．６ ８．７ １１．３ ０．０８ ０．２７ ０．７
Ｚｎ ０ ２８ ２０ ５５ ７１ ０．０２ ０．０７ ０．０３

注：“土壤样品方法检出限”为ＤＺ／Ｔ０２７９—２０１６中数据。

３　分析方法的不确定度评估
为了对方法的准确度进行精确评估，本研究根

据关于不确定度的定义，计算本分析方法的 Ａ类不
确定度。同时根据国家标准 《测定不确定度评定和

表示》（ＧＢ２７４１８—２０１７）及欧盟和国际上分析方法
不确定度的评估［１２，３３］方法，计算方法的扩展不确

定度。

３．１　Ａ类不确定度的计算
对于地质样品来说，方法的不确定度主要包括

Ａ类不确定度和Ｂ类不确定度。Ａ类不确定度即可
以用统计方法计算求得的不确定度，其可以通过测

定数据的标准偏差、测量次数及所要求的显著性水

平计算求得。本方法不考虑 Ｂ类不确定度。实验
中选用岩石标样ＧＢＷ０７１０９、ＧＢＷ０７１１０、ＧＢＷ０７１１１
和ＧＢＷ０７１１３作为测试样本，用建立的分析方法测
定 ５次，每个标样的测定组分，当显著性水平为
０．０５时，测量值的平均值的Ａ类不确定度，公式为：

Δｘ＝±ｔα（ｎ－１）×ｓ／槡ｎ。
３．２　扩展不确定度的计算

根据国家标准的定义，由在一个测量模型中各

输入量的标准测量不确定度获得的输出量的标准测

量不确定度为合成标准不确定度，而合成标准测量

不确定度与一个大于１的数字因子的乘积计算得到
的不确定度则为扩展不确定度 ＵΔ。本方法在 ９５％
置信水平下（ｋ＝２），扩展不确定度ＵΔ为２倍的标准
不确定度（Ａ类不确定度）。

通过计算得到了测定平均值和标准值的绝对差

Δｍ、Ａ类不确定度Δｘ以及方法的扩展不确定度 ＵΔ，
数据列于表４。

根据欧盟和国际上对分析方法不确定度的评价

标准，当测定平均值和标准值的绝对差 Δｍ＜扩展不
确定度ＵΔ时，表示测量值和标准值之间不存在显著
性差异。由表４数据可见，选定样本中１０种微量元
素的测量值与标准值之间无显著性差异，表明采用

本方法测定各元素的含量与标准值相符，方法性能

是有效、可靠的。

４　实际样品分析
分析时称取两个地区高岭土的实际样品各

５０ｍｇ，并采用标准加入法对测定结果进行质量监
控，向每个样品中加入一定量的混合标准溶液，使得

样品中各元素的加标量均为５０ｍｇ／ｋｇ，每个样品在
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本方法确定的最佳消解方法及 ＩＣＰ－ＭＳ检测条件
下重复测定３次，测定结果及回收率、ＲＳＤ结果见表
５所示，可以看出两个样品中 １０种元素的
加标平均回收率在９４．６％ ～９８．５％之间，ＲＳＤ在

表４　分析方法的不确定度计算结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号
元素

标准值

（ｍｇ／ｋｇ）

标准值的

不确定度

（ｍｇ／ｋｇ）

Ａ类

不确定度

Δｘ（ｍｇ／ｋｇ）

扩展

不确定度

ＵΔ（ｍｇ／ｋｇ）

测定平均值

和标准值的

绝对差

Δｍ（ｍｇ／ｋｇ）

Ａｓ ６．２７ ０．９ ０．１ ０．２ ０．０１
Ｂｉ ０．３７ ０．０７ ０．０２ ０．０４ ０．０２
Ｃｄ ０．０７ ０．０２ ０．００４ ０．００８ ０．０１
Ｃｒ ３．６ １．６ ０．１ ０．２ ０．１

ＧＢＷ０７１０９ Ｃｕ １１．８ １．７ ０．３ ０．６ ０．１
Ｍｏ ０．２６ ０．０９ ０．０１ ０．０２ ０．０１
Ｎｉ １．７５ ０．７２ ０．０４ ０．０８ ０．０２
Ｐｂ １９６ ２０ ４ ８ １
Ｓｂ ０．１５ ０．０６ ０．０１ ０．０２ ０．０１
Ｚｎ １１２ ７ ３ ６ １
Ａｓ ５．９６ ０．８９ ０．０９ ０．１８ ０．０６１
Ｂｉ ０．０９ ０．０４ ０．００２ ０．００４ ０．００３
Ｃｄ ０．６１ ０．１３ ０．０２ ０．０４ ０．０２
Ｃｒ ７．７ ２．２ ０．５ １．０ ０．７

ＧＢＷ０７１１０ Ｃｕ ９．１ １．５ ０．５ １．０ ０．１
Ｍｏ ０．９５ ０．１３ ０．０５ ０．１０ ０．０３
Ｎｉ １２．６ １．９ ０．６ １．２ ０．３
Ｐｂ ９７．７ ９．３ ２．３ ４．６ ０．３
Ｓｂ １．３４ ０．２１ ０．０８ ０．１６ ０．０８
Ｚｎ １６４ １０ ５ １０ ３
Ａｓ ０．４ ０．３ ０．０２ ０．０４ ０．０３
Ｂｉ ０．０５ ０．０３ ０．００２ ０．００４ ０．００２
Ｃｄ ０．０８ ０．０３ ０．００４ ０．００８ ０．００２
Ｃｒ ３７．６ ３．４ １．４ ２．８ ０．１

ＧＢＷ０７１１１
Ｃｕ ８．８ １．５ ０．３ ０．６ ０．１
Ｍｏ ０．４７ ０．４ ０．０２ ０．０４ ０．０２
Ｎｉ ２４．４ ２．３ ０．９ １．８ ０．３
Ｐｂ １９．８ ２．３ ０．７ １．４ ０．８
Ｓｂ １．３４ ０．２１ ０．０５ ０．１０ ０．０３
Ｚｎ ８５．４ ９．４ ４．２ ８．４ ０．４
Ａｓ ０．７ ０．３ ０．０１ ０．０２ ０．０２
Ｂｉ ０．０６ ０．０２ ０．００４ ０．００８ ０．００４
Ｃｄ ０．１４ ０．０３ ０．００６ ０．０１２ ０．０１
Ｃｒ ７．３ ３．３ ０．３ ０．６ ０．１

ＧＢＷ０７１１３ Ｃｕ １０．９ １．６ ０．６ １．２ ０．７
Ｍｏ ２．４６ ０．２６ ０．１３ ０．２６ ０．０９
Ｎｉ ６４．５ ８ ３ ６ １．７
Ｐｂ ３３．３ ３．１ １．２ ２．４ １．８
Ｓｂ ０．３８ ０．０５ ０．０１ ０．０２ ０．０１
Ｚｎ ８６．３ ７．８ ２．８ ５．６ ０．９

２．９％ ～７．１％，符合《地质矿产实验室测试质量管
理规范》（ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６）回收率（９０％～１１０％）
的要求，表明本方法适合于高岭土实际样品的

分析。

表５　高岭土实际样品的测定结果（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅａｌｋａｏｌｉｎｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝３）

元素

样品１ 样品２

测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

加标后

测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

平均

回收率

（％）

相对标准

偏差

（％）

测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

加标后

测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

平均

回收率

（％）

相对标准

偏差

（％）

Ａｓ ５１．２４ １００．２ ９８．０ ５．２ ４１．４ ９０．６ ９８．５ ４．２

Ｓｂ ５．８１ ５４．７ ９７．８ ５．４ ８．０ ５７．１ ９８．３ ４．２

Ｂｉ １．５４ ５０．５ ９７．９ ４．６ １．５ ５０．７ ９８．５ ３．８

Ｃｄ ２．２０ ５１．２ ９７．９ ３．８ ３．６ ５２．８ ９８．４ ３．５

Ｃｒ ８．７０ ５７．５ ９７．７ ６．８ ９．７ ５８．８ ９８．２ ４．６

Ｃｕ ３０．０ ７８．４ ９６．８ ５．１ ３６．１ ８４．８ ９７．４ ４．１

Ｍｏ ５．２３ ５４．１ ９７．８ ４．９ ６．９ ５６．０ ９８．３ ３．７

Ｎｉ １．０５ ５０．０ ９８．０ ３．８ １．２ ５０．４ ９８．５ ２．９

Ｐｂ ７５．１ １２２．６ ９５．０ ６．２ ５５．１ １０３．５ ９６．８ ５．１

Ｚｎ ８５．１２ １３２．４ ９４．６ ７．１ ９５．５ １４３．３ ９５．６ ３．９

５　结论
建立了一种采用硝酸－氢氟酸－过氧化氢三酸

体系，三阶升温模式微波消解样品，利用岩石标准物

质制备的溶液直接配制标准曲线，采用动能歧视模

式（ＫＥＤ），ＩＣＰ－ＭＳ法测定高岭土中 Ａｓ、Ｓｂ等 １０
种微量元素的分析方法。方法性能测试及不确定度

的评估验证了方法准确、可靠。本方法称样量

５０ｍｇ，酸的总用量为８ｍＬ，消解时间为３８ｍｉｎ，能用
于高岭土样品中Ａｓ、Ｓｂ等１０种微量元素的快速批
量分析，为高岭土国家标准物质 ＧＢＷ０３１２１、
ＧＢＷ０３１２２、ＧＢＷ０３１２２ａ中Ａｓ、Ｓｂ等１０种微量元素
的测定提供了借鉴。

本方法采用标准物质的溶液直接制备标准曲

线，可以极大程度上消除基体干扰，但由于选用的标

准物质较少，个别元素的线性范围较窄，对元素含量

较高的样品具有一定的局限性，可根据需要选择元

素含量较高的标准物质，扩大方法的适用范围，此项

工作需进一步探讨。
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ｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｐｌａｓｍａ－ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＭＰ－ＡＥＳ）

［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１５，５（１）：４１－４４．

［１０］　庞文品，邓云江，周小林．电感耦合等离子体原子发
射光谱法测定高岭土中７种微量组分［Ｊ］．理化检验
（化学分册），２０１８，５４（５）：５５９－５６２．
ＰａｎｇＷＰ，ＤｅｎｇＹＪ，ＺｈｏｕＸＬ．ＩＣＰ－ＡＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ７ｔｒａｃｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｋａｏｌｉｎｃｌａｙ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃａｌ
ＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ），２０１８，５４（５）：５５９－５６２．

［１１］　亢德华，于媛君，李颖，等．熔融制样 －Ｘ射线荧光光
谱法测定黑刚玉中６种组分［Ｊ］．冶金分析，２０２１，４１
（２）：４０－４３．
ＫａｎｇＤＨ，ＹｕＹＪ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｘ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｂｌａｃｋｃｏｒｕｎｄｕｍｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ ｆｕｓｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４１（２）：４０－４３．

［１２］　袁静，刘建坤，郑荣华，等．高能偏振能量色散Ｘ射线
荧光光谱仪特性研究及地质样品中主微量元素分析

［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（６）：８１６－８２７．
ＹｕａｎＪ，ＬｉｕＪＫ，ＺｈｅｎｇＲ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈｉｇｈ－ｅｎｅｒｇｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｅｎｅｒｇｙ－
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒａｎｄ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（６）：
８１６－８２７．

［１３］　黄杏娇，张学友，曹小勇，等．电感耦合等离子体质谱
法测定高纯金中铝、砷、铋、铬、铁、铅、锑、硒、碲、铱

痕量元素［Ｊ］．中国无机分析化学，２０２１，１１（１）：
７６－８０．
ＨｕａｎｇＸＪ，ＺｈａｎｇＸＹ，ＣａｏＸＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｇｏｌｄｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，１１（１）：７６－８０．

［１４］　彭杨，吴婧，巢静波，等．土壤／沉积物中１４种金属元
素的ＩＣＰ－ＭＳ准确测定方法［Ｊ］．环境化学，２０１７，３６
（１）：１７５－１８２．
ＰｅｎｇＹ，ＷｕＪ，ＣｈａｏＪＢ，ｅｔａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅａｃｃｕｒａｔｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１４ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｓ／ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１）：
１７５－１８２．

［１５］　何永昱，曹玉嫔，覃东庙，等．磁免疫结合单颗粒模式
ＩＣＰ－ＭＳ同时测定乳腺癌病人血清中的 ＣＥＡ与
ＣＡ１５－３［Ｊ］．分析测试学报，２０２１，４０（６）：９６５－９７２．
ＨｅＹ Ｙ，ＣａｏＹ Ｐ，ＱｉｎＤ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｃａｒｃｉｎｏｅｍｂｒｙｏｎｉｃａｎｔｉｇｅｎａｎｄｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅａｎｔｉｇｅｎ１５－
３ｉｎｈｕｍａｎｂｒｅａｓｔｃａｎｃｅｒｓｅｒｕｍｕｓｉｎｇｓｉｎｇｌｅｐａｒｔｉｃｌｅ
ｍｏｄｅＩＣＰ－ＭＳｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｍａｇｎｅｔｉｃｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０（６）：
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９６５－９７２．
［１６］　黄冬根，周文斌，刘雷，等．ＩＣＰ－ＭＳ法测定高岭土中

微量成分及杂质元素的研究［Ｊ］．光谱学与光谱分
析，２００９，２９（２）：５０４－５０８．
ＨｕａｎｇＤＧ，ＺｈｏｕＷ Ｂ，ＬｉｕＬ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｉｍｐｕｒｉｔｙｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎｋａｏｌｉｎｗｉｔｈＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２００９，２９（２）：５０４－５０８．

［１７］　罗勉，王贵超，罗芝雅，等．ＩＣＰ－ＯＥＳ对高岭土中多
种杂质元素的标准加入测定法研究［Ｊ］．湖南有色金
属，２０２０，３６（６）：７０－７４．
ＬｕｏＭ，ＷａｎｇＧＣ，ＬｕｏＺＹ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｓｔａｎｄａｒｄ
ａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｉｍｐｕｒｉｔｙｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｋａｏｌｉｎ
ｂｙＩＣＰ－ＯＥＳ［Ｊ］．ＨｕｎａｎＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０２０，３６
（６）：７０－７４．

［１８］　马生凤，温宏利，马新荣，等．四酸溶样 －电感耦合等
离子体原子发射光谱法测定铁、铜、锌、铅等硫化物

矿石中 ２２个元素［Ｊ］．矿物岩石地球化学通报，
２０１１，３０（１）：６５－７２．
ＭａＳＦ，ＷｅｎＨＬ，ＭａＸＲ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２２
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｉｒｏｎ，ｃｏｐｐｅｒ，ｚｉｎｃ，ａｎｄｌｅａｄｓｕｌｐｈｉｄｅｏｒｅｓｂｙ
ＩＣＰ－ＡＥＳｗｉｔｈｆｏｕｒａｃｉｄｓｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎｏｆ
Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ，ＰｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，３０（１）：
６５－７２．

［１９］　张亚峰，冯俊，唐杰，等．基于五酸溶样体系 －ＩＣＰ－
ＭＳ同时测定地质样品中稀土等４６种元素［Ｊ］．质谱
学报，２０１６，３７（２）：１８６－１９２．
ＺｈａｎｇＹ Ｆ，ＦｅｎｇＪ，ＴａｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４６ｓｐｅｃｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏ，ｔｒａｃｅａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＩＣＰ－ＭＳｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍｏｆｆｉｖｅ－
ａｃｉｄｓｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭａｓｓ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＳｏｃｉｅｔｙ，２０１６，３７（２）：１８６－１９２．

［２０］　张晨芳，李墨，杨颖，等．密闭压力酸溶电感耦合等离
子体质谱法测定岩浆岩中稀有元素［Ｊ］．分析科学学
报，２０１８，３４（６）：８０１－８０５．
ＺｈａｎｇＣＦ，ＬｉＭ，ＹａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｇｍａｔｉｃｒｏｃｋｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ａｃｉｄ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１８，３４
（６）：８０１－８０５．

［２１］　王佳翰，李正鹤，杨峰，等．偏硼酸锂碱熔 －电感耦合
等离子体质谱法同时测定海洋沉积物中４８种元素
［Ｊ］．岩矿测试，２０２１，４０（２）：３０６－３１５．
ＷａｎｇＪＨ，ＬｉＺ Ｈ，ＹａｎｇＦ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４８ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳｗｉｔｈｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅｆｕｓｉｏｎ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０（２）：３０６－３１５．

［２２］　王娜，徐铁民，魏双，等．微波消解 －电感耦合等离子

体质谱法测定超细粒度岩石和土壤样品中的稀土元

素［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（１）：６８－７６．
ＷａｎｇＮ，ＸｕＴＭ，ＷｅｉＳ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ
ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅｒｏｃｋａｎｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（１）：６８－７６．

［２３］　王佩佩，李肖，宋伟娇．微波消解 －电感耦合等离子
体质谱法测定地质样品中稀土元素［Ｊ］．分析测试学
报，２０１６，３５（２）：２３５－２４０．
ＷａｎｇＰＰ，ＬｉＸ，ＳｏｎｇＷ Ｊ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（２）：２３５－２４０．

［２４］　王金砖，张玉洁，伏荣进，等．校准曲线和观测方式对
电感耦合等离子体原子发射光谱法测定不锈钢中

镍、铬和锰的影响［Ｊ］．冶金分析，２０１５，３５（１）：
４５－４９．
ＷａｎｇＪＺ，ＺｈａｎｇＹＪ，ＦｕＲＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅａｎｄｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｗａｙｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｎｉｃｋｅｌ，ｃｈｒｏｍｉｕｍａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｉｎｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（１）：４５－４９．

［２５］　荀颖怡．不同熔（溶）矿方法测定水系沉积物中稀土
元素的研究与比较分析［Ｄ］．长春：吉林大学，２０１４．
ＸｕｎＹＹ．ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＲＥＥｓｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇ（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ）ｍｅｔｈｏｄｓｉｎｓｔｒｅａｍ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ［Ｄ］．Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ：ＪｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１４．

［２６］　吴佳伦，罗霜，李思思，等．微波消解／石墨消解 －ＩＣＰ
－ＭＳ测定土壤中的多种重金属［Ｊ］．中国测试，
２０２１，４７（５）：５８－６３．
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ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ＆Ｔｅｓｔ，
２０２１，４７（５）：５８－６３．

［２７］　张玮，蒋俊平，李浩，等．微波消解 －电感耦合等离
子体质谱法测定土壤中稀土元素条件优化［Ｊ］．岩石
矿物学杂志，２０２１，４０（３）：６０５－６１３．
ＺｈａｎｇＹＷ，ＪｉａｎｇＪＰ，ＬｉＨ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆ
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［２８］　《岩石矿物分析》编委会．岩石矿物分析（第四版
第一分册）［Ｍ］．北京：地质出版社，２０１１．
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样品中痕量稀土元素的基体效应及多原子离子干扰
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ＸｕＪＬ，ＸｉｎｇＸ，ＴａｎｇＲＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１４
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ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
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