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磷酸沉淀分离 －电感耦合等离子体质谱法测定化探样品中的
痕量银
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摘要：应用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）分析化探样品中的痕量银，通常在标准模式下用干扰校正
法或动能歧视模式进行测定。银的两个稳定同位素均受锆和铌的氧化物或氢氧化物的质谱干扰，对于干扰

元素锆、铌含量较高而银含量低的样品，测定误差较大，需要将干扰元素与银分离。本方法采用硝酸、氢氟

酸、高氯酸消解样品，浓盐酸复溶提取，加入磷酸使大部分溶出的干扰元素锆、铌转化为难溶的磷酸盐化合

物，通过沉淀与待测元素银分离。ＩＣＰ－ＭＳ测定时以１０３Ｒｈ为内标，用９０Ｚｒ１６Ｏ＋同质量数的同位素１０６Ｐｄ间接
校正９１Ｚｒ１６Ｏ＋、９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ＋对１０７Ａｇ的质谱干扰。经国家一级标准物质验证，分析结果在标准值的允许误差范
围内，相对标准偏（ｎ＝１２）为４．３％～１２．１％，方法检出限（３ＳＤ）为０．００７２μｇ／ｇ。本方法适合土壤、水系沉积
物及岩石等化探样品中痕量银的分析。样品处理中引入的磷酸不影响其他常规元素，可用同一份消解液

进行测定。

关键词：痕量银；电感耦合等离子体质谱法；化探样品；磷酸盐沉淀

要点：

（１）通过磷酸沉淀法将大部分干扰元素铌、锆与待测元素银分离，可消除ＩＣＰ－ＭＳ的质谱干扰。
（２）采用１０６Ｐｄ间接校正９１Ｚｒ１６Ｏ＋、９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ＋对１０７Ａｇ的质谱干扰。
（３）建立了四酸消解，磷酸沉淀法处理样品，ＩＣＰ－ＭＳ测定地质样品中痕量银的分析方法。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６１４．１２２ 文献标识码：Ａ

银是传统的贵金属，也是重要的工业原料，广泛

应用于饰品、感光材料、电子电气、医药化工等领域，

是地球化学研究的一个重要元素，是区域地球化学

调查和多目标地球化学调查必测项目之一，对于分

析贵金属和有色金属地球化学异常、建立地质 －地
球化学找矿标志和矿产资源预测等具有重要意义。

化探样品中银的测定方法主要有火焰原子吸收

法［１－２］、石墨炉原子吸收光谱法［３－４］、交流电弧发射

光谱法等［５－６］。电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－

ＭＳ）具有检出限低、线性范围宽、多种元素可同时测
定等优点，广泛应用于动植物样品［７－８］、环境普

查［９］、水质分析［１０－１１］、同位素分析［１２］、稀土元素分

析［１３－１５］、地质样品中金属元素的测定［１６－１７］。然而

采用ＩＣＰ－ＭＳ测定银时，银的两个稳定同位素均受
锆和铌的干扰，其中１０７Ａｇ（５１．４％）受９１Ｚｒ１６Ｏ＋、
９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ＋、９３Ｎｂ１４Ｎ＋的质谱干扰，而１０９Ａｇ（４８．１６％）
受９３Ｎｂ１６Ｏ＋、９２Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ＋的质谱干扰［１８］。大多数样

品中铌、锆的含量远高于银的含量，如迟清华等编著
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的《应用地球化学元素丰度数据手册》［１９］附表《华

北地台大陆地壳的化学元素丰度表》中，干扰元素

锆在总陆壳中的丰度为１４６μｇ／ｇ，铌为１０μｇ／ｇ，银为
０．０５７μｇ／ｇ；在附表《中国土壤化学元素土壤均值
表》中，锆的丰度为 ２５０μｇ／ｇ，铌为 １６μｇ／ｇ，银为
０．０８μｇ／ｇ。应用 ＩＣＰ－ＭＳ法直接测定银时，铌、锆
的质谱干扰严重，测量结果偏差较大。

解决质谱干扰的方法主要有样品前处理过程中

分离干扰元素，以及测定时使用质谱干扰消除技术。

①前处理方法中，降低干扰元素浓度的方法主要有
王水偏提取法和干扰元素预分离法。在沸水浴条件

下使用王水溶样［２０－２１］，大多数样品中银可溶出，而

干扰元素锆、铌仅少量溶出，从而实现了待测元素与

干扰元素的有效分离，具有用酸量少、消解速度快、

成本低的优点。但由于王水不能破坏硅酸盐结构，

存在硅酸盐结合态银难以溶出的问题，该方法应用

有局限性。四酸法溶样可将银完全溶出，但铌、锆等

干扰元素也大量溶出。将干扰元素锆、铌与待测元

素银分离的方法有Ｐ５０７树脂吸附分离法
［２２－２３］、氨水

分离法［２４－２５］等。Ｐ５０７树脂吸附分离法对干扰元素
铌、锆等有选择性吸附性作用，从而消除干扰元素，

但对于大批量的化探样品而言，吸附操作流程较为

繁琐。氨水分离法是利用银与氨水可形成溶解性配

合物，而锆形成难溶的氢氧化物沉淀，从而实现银与

锆的分离。操作过程中会出现氢氧化铝、氢氧化铁

等大量无定形沉淀，存在沉淀吸附现象。②样品测
定过程中的质谱干扰消除技术，主要有标准模式下

使用干扰方程校正法进行测定［２１］，或使用动能歧视

模式［２６－２７］、碰撞池技术进行测定［２８－３０］。标准模式

下干扰方程校正法的灵敏度最高，因氧化物、多原子

质谱主要与仪器的设计、调谐及运行状态等因素有

关，波动较大，每次测定前均要重新校正氧化物干扰

系数。动能歧视模式和碰撞池技术测定，仪器配置

上均需要碰撞池功能模块，引入碰撞气体或反应气

体，能有效降低多原子质谱干扰，尤其是氩的背景干

扰，可消除部分氧化物干扰，但不能消除所有的干

扰，仪器的灵敏度低于标准模式，不利于痕量银的分

析。由于化探样品基体的复杂性，通常单独使用一

种消除干扰物的手段不能适用于所有样品，可以将

样品前处理分离干扰物与仪器测定消除干扰相结

合，使干扰降到最低。

干扰物锆、铌的可溶性盐在强酸性下可与磷酸

生成极难溶的化合物［３１－３２］，而银在强酸性下不与磷

酸反应。采用硝酸、氢氟酸、高氯酸消解，浓盐酸复

溶样品，加入磷酸使干扰元素生成难溶的磷酸化合

物，从而可通过沉淀法将干扰元素锆、铌与银分离，

本文就磷酸的实际分离效果进行研究。ＩＣＰ－ＭＳ测
定时，在线三通加入铑内标溶液，以校正仪器的非质

谱基体干扰和信号漂移，标准模式下在线干扰方程

校正法测定。首先用锆、铌的标准溶液考察了磷酸

的加入量对锆、铌的沉淀作用，随后选取不同类型、

不同含量的国家一级标准样品进行准确度与精密度

验证，最后通过分析未知样品，与交流电弧发射光谱

法的测量数据进行比较，以检验本方法分析效果与

行业标准方法的一致性。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＩＣＡＰＱ型电感耦合等离子体发射光谱（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），仪器主要工作参数
为：射频功率１５００Ｗ；冷却气流速１４Ｌ／ｍｉｎ；辅助气
流速０．８Ｌ／ｍｉｎ；雾化气流速 ０．９５Ｌ／ｍｉｎ，Ｂａｂｉｎｇｔｏｎ
型雾化器，半导体冷却室温度４℃；扫描方式：跳峰。
每次开机点火后均用专用调试液进行自动调谐，雾

化气流速、炬管位置、离子透镜等参数均由仪器自动

调谐完成设置，使仪器最佳化，氧化物比值

（ＣｅＯ＋／Ｃｅ＋）小于２．０％。
１．２　标准溶液和主要试剂

银、锆、铌、铑单元素标准储备液（国家有色金

属及电子材料分析测试中心），均为１０００ｍｇ／Ｌ。先
用５％硝酸稀释为５０μｇ／Ｌ的银标储备液，再用２％
硝酸逐级稀释成含银量为 ０．２５μｇ／Ｌ、０．５μｇ／Ｌ、
１．０μｇ／Ｌ、２．５μｇ／Ｌ、５．０μｇ／Ｌ、１０．０μｇ／Ｌ的标准溶液
系列。锆用５％盐酸稀释为２０．０ｍｇ／Ｌ的单元素标
准溶液，铌用５％盐酸稀释为２．０ｍｇ／Ｌ的单元素标
准溶液，铑用３％硝酸稀释为５μｇ／Ｌ的内标使用液。
８５％磷酸（天津市大茂化学试剂厂，优级纯），

吸取 ３．５ｍＬ于 １０００ｍＬ水中，浓度为 ０．０５ｍｏｌ／Ｌ；
盐酸、硝酸（成都市科隆化学品有限公司，优级纯）；

高氯酸（天津市大茂化学试剂厂，优级纯）；实验用

水为去离子水（北京信德源纯水机，ＬＲＥ２－２５０Ｌ－
Ｕ１０，电导率小于１．０μＳ／ｃｍ）。
１．３　实验样品

ＧＢＷ０７１０５、ＧＢＷ０７３０７ａ、ＧＢＷ０７４３０等１８个待
测元素有一定浓度梯度，干扰元素、样品性质有代表

性的国家一级地球化学标准物质，均为中国地质科

学院地球物理地球化学勘查研究所研制。

实际测试样品：选取了含量有代表性的区域调
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查项目送检样品，取样地点为甘肃酒泉市北戈壁地

区，为地表取样，包含土壤、水系沉积物及岩屑等样

品类型，根据送检顺序依次进行实验编号。

１．４　样品制备及测定
１．４．１　磷酸沉淀实验样品的制备及测定

在一组 ２５ｍＬ比色管中均加入盐酸（１∶３）
５ｍＬ、２０ｍｇ／Ｌ锆标准溶液 ２．０ｍＬ、２．０ｍｇ／Ｌ铌标准
溶液２．０ｍＬ，作为模拟样品。样品中锆、铌的浓度，
相当于取样量为０．２ｇ时，含锆２００μｇ／ｇ、铌２０μｇ／ｇ
的地质样品中锆、铌全部溶出的浓度。分别加入

０．０５ｍｏｌ／Ｌ磷酸０、０．２、０．５、１．０、２．０、５．０、１０ｍＬ，定
容并摇匀，静置１２ｈ以上，或取部分样品于离心管
中，以３０００ｒ／ｍｉｎ离心 ５ｍｉｎ，使沉淀与溶液完全分
离。吸取上清液 ２．０ｍＬ于塑料刻度管中，定容至
１０ｍＬ。ＩＣＰ－ＭＳ测定时，用三通在线加入５．０μｇ／Ｌ
铑内标溶液，以校正仪器的信号漂移，锆、铌的分析

同位素选择９０Ｚｒ、９３Ｎｂ。
１．４．２　化探样品与空白样品的消解与制备

称取０．２０００ｇ样品于 ５０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯
中，加入１０ｍＬ硝酸，置于１８０℃的电热板上，有红棕
色烟雾冒出时，加入 １０ｍＬ氢氟酸，３０ｍｉｎ后加入
２ｍＬ高氯酸，加热至白烟冒尽，加入５ｍＬ浓盐酸提
取，待红棕色烟雾消失后，加入一定量０．０５ｍｏｌ／Ｌ磷
酸，冷却后将样品转入２５ｍＬ塑料比色管中，定容并
摇匀，静置１２ｈ以上，少量样品可用离心法使溶液澄
清。吸取上清液２．０ｍＬ于塑料容量管中，用去离子
水定容至１０ｍＬ，摇匀待测。按照样品分析步骤，同
时做全流程试剂空白。

２　结果与讨论
２．１　磷酸对锆和铌的沉淀作用

锆的可溶性盐与磷酸在强酸性环境下生成难溶

于水的水合磷酸锆，此反应可制备磷酸锆的纳米材

料［３３］，铌与磷酸有类似的反应和化合物生成［３１］。

用含量与真实样品中锆、铌溶出量接近的标准溶液，

加入不同体积的０．０５ｍｏｌ／Ｌ磷酸，样品制备及测定
过程见１．４．１节。以９０Ｚｒ、９３Ｎｂ的离子计数为纵坐
标，０．０５ｍｏｌ／Ｌ磷酸的加入体积为

!

坐标作图，结果

见图１。从图１可知，实验条件下，随着０．０５ｍｏｌ／Ｌ
磷酸加入量的增加，溶液中９０Ｚｒ、９３Ｎｂ的离子计数逐
渐降低。当磷酸加入量大于 ５ｍＬ时，溶液中９０Ｚｒ、
９３Ｎｂ的离子计数降低量不再明显，锆的离子计数从
４．２３×１０６ｃｐｓ降至０．３９×１０６ｃｐｓ，铌的离子计数从
５．３０×１０５ｃｐｓ降至２．１１×１０５ｃｐｓ。此时溶液中磷酸

的物质的量浓度与锆、铌的物质的量浓度之比大于

５００倍，远高于化学计量所需。根据溶解 －沉淀平
衡定律，锆、铌浓度的降低主要是由于同离子效应，

过量的磷酸抑制了锆、铌磷酸化合物的溶解，锆、铌

的浓度越高，该种效果越显著，可将溶解性锆、铌的

浓度控制在相对稳定的范围内。综合 ＩＣＰ－ＭＳ测
定样品时磷酸基体不宜引入过高的原则，０．０５ｍｏｌ／Ｌ
磷酸最佳加入量为５ｍＬ。

图１　０．０５ｍｏｌ／Ｌ磷酸加入体积与锆、铌的离子计数
Ｆｉｇ．１　０．０５ｍｏｌ／Ｌｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｏｎ

ｃｏｕｎｔｉｎｇｏｆＺｒａｎｄＮｂ

２．２　分析同位素的选择及质谱干扰的消除
样品提取时加入浓盐酸可降低硝酸的用量，从而

能消除９３Ｎｂ１４Ｎ＋对１０７Ａｇ的质谱干扰，使１０７Ａｇ主要受
锆的干扰，该干扰校正简单，而１０９Ａｇ受两个元素的干
扰，该干扰校正复杂，因此选择１０７Ａｇ为分析同位素。

锆的氧化物９０Ｚｒ１６Ｏ＋与 ９１Ｚｒ１６Ｏ＋有相同的氧化
物生成产率，９０Ｚｒ１６Ｏ＋同质量数的元素是１０６Ｐｄ，可
用１０６Ｐｄ间接校正９１Ｚｒ１６Ｏ＋对１０７Ａｇ的干扰。１０６Ｐｄ的表
观离子计数中扣除 Ｐｄ元素的离子计数及同质异位
素１０６Ｃｄ的离子计数，则１０６Ｐｄ的离子计数实际为
９０Ｚｒ１６Ｏ＋的离子计数。扣除方程为：

Ｉ（９０Ｚｒ１６Ｏ＋）＝Ｉ（１０６Ｐｄ）表观 －０．０９７６５×Ｉ（
１１１Ｃｄ）

－１．２２４×Ｉ（１０５Ｐｄ） （１）
不难得出，锆的氧化物９１Ｚｒ１６Ｏ＋的干扰校正

方程为：

Ｉ（９１Ｚｒ１６Ｏ＋）＝Ｉ（１０６Ｐｄ）×［ｗ（９１Ｚｒ）／ｗ（９０Ｚｒ）］
（２）

还可得出，锆的氢氧化物９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ＋的干扰
方程为：

Ｉ（９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ＋）＝Ｉ（１０６Ｐｄ）×［γ（ＺｒＯＨ＋）／
γ（ＺｒＯ＋）］ （３）

式中：Ｉ为元素或离子的离子计数，ｗ为元素的同位
—２５６—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



素丰度，γ（ＺｒＯＨ＋）为氢氧化物干扰系数，γ（ＺｒＯ＋）
为氧化物干扰系数。用锆的单标准溶液测得

γ（ＺｒＯ＋）＝０．００７３５３，γ（ＺｒＯＨ＋）＝０．０００４３８３（不
同仪器有不同的氧化物及氢氧化物干扰系数）。将

氧化物干扰校正方程（１）与氢氧化物干扰校正方程
（２）加和，得１０６Ｐｄ间接校正的总干扰系数为０．２７７７。
将测得的１０７Ａｇ表观离子计数减去总干扰离子计数，
可得１０７Ａｇ的干扰校正方程为：

Ｉ实际（
１０７Ａｇ）＝Ｉ表观（

１０７Ａｇ）－０．２７７７×Ｉ（１０６Ｐｄ）

（４）
从锆的氧化物和氢氧化物干扰系数可知，锆

对１０７Ａｇ的干扰，主要是氧化物干扰，约占总干扰系
数的７８．５％。９０Ｚｒ１６Ｏ＋与９１Ｚｒ１６Ｏ＋之间的比值，只与
元素同位素的丰度有关，波动很小。而氧化物干扰

系数与仪器的设计、运行状态密切相关，波动较大，

因此１０６Ｐｄ间接校正的效果优于周丽萍等［１９］、杨艳

明等［２１］用锆的氧化物系数直接校正的效果。

铌的丰度普遍低于锆，氢氧化物干扰低于氧化

物干扰，可用类似的方法校正１０９Ａｇ。同时测定１０７Ａｇ
和１０９Ａｇ时，仪器运行过程中用１０３Ｒｈ内标监控仪器
的信号漂移以外，两个两位素测定值的差异可用于

判断氧化物及干扰元素浓度等质谱干扰源的信息。

２．３　分析方法评价
２．３．１　方法检出限与空白试验

按本文制定的方法做１２份全流程空白，得到的
标准偏差为０．００２４μｇ／ｇ，按３倍标准偏差（３ＳＤ）为
检出限计算得方法的检出限为０．００７２μｇ／ｇ，以３倍
检出限计算定量限，得方法的定量限为０．０２１μｇ／ｇ，
满足《地质矿产实验室测试质量管理规范》（ＤＺ／Ｔ
０１３０．４—２００６）银的检出限 ０．０２μｇ／ｇ、定量限
０．０６μｇ／ｇ的质量要求。方法检出限优于徐进力
等［２６］用动能歧视模式测定得到的检出限（０．０２
μｇ／ｇ），与孙朝阳等［２４］用氨水分离法得到的检出限

（０．００４１μｇ／ｇ）接近。
２．３．２　方法精密度

选择国家一级标准物质岩石 ＧＢＷ０７１０５、水系
沉积物 ＧＢＷ０７３０７ａ、土壤 ＧＢＷ０７４３０，按上述方法
与流程进行样品前处理和测定，银测定值的相对标

准偏（ＲＳＤ）为４．３％ ～１２．１％（表１）。按化探样品
的分析规范ＤＺ／Ｔ０１３０．４—２００６要求，小于３倍检
出限，ＲＳＤ（ＧＢＷ）＜１７％，ＲＳＤ（ＧＢＷ）＜１０％。以
银的行业标准要求检出限为０．０２μｇ／ｇ计算，精密度
在规范允许的范围内，能满足分析方法的要求。

本方法的精密度介于动能歧视模式测定的

表１　方法精密度
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

银含量（μｇ／ｇ）

１２次测定值 平均值

ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７１０５
（岩石）

０．０３７　０．０４７　０．０３７
０．０４１　０．０４７　０．０４１
０．０３９　０．０３３　０．０３６
０．０４６　０．０４１　０．０３４

０．０４０ １２．１

ＧＢＷ０７３０７ａ
（水系沉积物）

１．２５　１．１５　１．２７
１．２４　１．１７　１．１６
１．１５　１．２４　１．２６
１．１５　１．１７　１．２６

１．２０ ４．３

ＧＢＷ０７４３０
（土壤）

０．１２９　０．１２３　０．１３１
０．１５２　０．１２６　０．１３６
０．１４２　０．１６２　０．１５１
０．１６１　０．１３０　０．１５０

０．１４１ ９．７

ＲＳＤ（５．８％ ～１５％）、氨水分离法测定的 ＲＳＤ
（２．５％～７．８％）之间。
２．３．３　方法准确度

分析了６个水系沉积物、６个土壤及３个岩石
系列国家一级标准物质，根据规范 ＤＺ／Ｔ０１３０．４—
２００６中一级标准物质方法准确度评价方法，测定值
与标准值的对数差，即：

ΔｌｇＣ＝ｌｇＣｉ－ｌｇＣｓ （５）
式中：Ｃｉ为测定值，Ｃｓ为标准物质的标准值。３倍检
出限以内，｜ΔｌｇＣ｜＜０．１０；大于３倍检出限，｜ΔｌｇＣ｜
＜０．０５。１５个标准物质的测定结果见表２，银的行
业标准要求检出限（３ｓ）为０．０２μｇ／ｇ，表中样品分析
结果与标准值基本一致。对于银含量大于０．０６μｇ／ｇ

表２　标准物质分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｇｉｎｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

样品类型
标准物质

编号

银含量标准值

（μｇ／ｇ）

银含量测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＧＢＷ０７３１０ ０．２７±０．０２ ０．２５ －０．０４０
ＧＢＷ０７３１１ ３．２±０．４ ３．３５ 　０．０１９
ＧＢＷ０７３１２ １．１５±０．１１ １．０８ －０．０２６

水系沉积物
ＧＢＷ０７３０２ａ ０．０４０±０．０１１ ０．０４９ 　０．０８８
ＧＢＷ０７３０４ａ ０．２２±０．０３ ０．２０ －０．０３７
ＧＢＷ０７３０５ａ ０．６３±０．０６ ０．６６ 　０．０１９
ＧＢＷ０７４０１ ０．３５±０．０５ ０．３４ －０．０１８
ＧＢＷ０７４０２ ０．０５４±０．００７ ０．０５０ －０．０３３
ＧＢＷ０７４０８ ０．０６０±０．００９ ０．０６４ 　０．０２８

土壤
ＧＢＷ０７４２３ ０．０７６±０．０１３ ０．０８０ 　０．０２２
ＧＢＷ０７４２４ ０．０８３±０．０１０ ０．０７９ －０．０２１
ＧＢＷ０７４３０ ０．１４±０．０２ ０．１３ －０．０３９
ＧＢＷ０７１０５ ０．０４０±０．００８ ０．０４７ 　０．０７０

岩石 ＧＢＷ０７１０６ ０．０６２±０．００７ ０．０５６ －０．０４４
ＧＢＷ０７１０７ ０．０４７±０．００９ ０．０４２ －０．０４９

—３５６—
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的样品，｜ΔｌｇＣ｜均小于０．０５；对于银含量小于０．０６
μｇ／ｇ的样品，｜ΔｌｇＣ｜均不大于０．１，符合《地质矿产
实验室测试质量管理规范》对一级标准物质方法准

确度控制限的要求，能准确分析化探样品中银元素。

２．３．４　实际样品分析与其他方法的比较
选取１０个实际样品，分别用本文实验方法进行

测定，并与行业标准方法ＤＺ／Ｔ０２７９．１１—２０１６交流
电弧发射光谱法测定结果进行对比，具体数据列于

表３。假设实验方法与交流电弧发射光谱法间没有
显著性差异，两种测试方法的相对偏差为ｄｉ，采用成
对试验ｔ检验法对两种分析方法得出的结果进行检
验，成对试验ｔ检验法所用统计量为：

ｔ＝
｜ｄ－ｄ０｜

ｓ２／槡 ｎ
（６）

式中：ｄ为两种方法测定相对偏差的平均值；ｄ０为成
对数据差的期望值，ｄ０＝０；ｓ为方差；ｎ为数组数目。
将各数据代入计算得 ｔ＝０．９０，小于 ｔ检验临界值
ｔ０．０５，９＝２．２６，因此接受假设，实验方法与行业标准
方法交流电弧发射光谱法没有显著性差异。

表３　本方法测定实际样品中银的分析结果与相关方法比
对结果

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｇｉｎｒｅａｌ
ｓａｍｐｌｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ
ｃｕｒｒｅｎｔａｒｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

样品编号
银含量测定值（μｇ／ｇ）

本文方法 交流电弧发射光谱法

相对偏差

（％）

Ｔ－１ ０．０５１ ０．０５５ －７．５５
Ｔ－２ ０．０３８ ０．０３０ 　２３．５
Ｔ－３ ０．３２７ ０．３２１ 　１．８５
Ｔ－４ ０．０９４ ０．１０４ －１０．１
Ｔ－５ ０．１９３ ０．２１０ －８．４４
Ｔ－６ ２．２６０ ２．２５０ 　０．４４
Ｔ－７ ０．９１７ ０．８９５ 　２．４３
Ｔ－８ ０．４０２ ０．３８４ 　４．５８
Ｔ－９ ０．２６２ ０．２３４ 　１１．３
Ｔ－１０ ０．０４５ ０．０４０ 　１１．８

３　结论
本文建立了用硝酸、氢氟酸、高氯酸溶样，盐酸

复溶，磷酸沉淀法去除干扰元素锆、铌的五酸法处理

样品，ＩＣＰ－ＭＳ测定化探样品中银的分析方法。磷
酸沉淀法分离干扰元素锆和铌，操作流程简单，无需

其他辅助设备，适合大批量化探样品的前处理。

ＩＣＰ－ＭＳ在标准模式下采用干扰方程在线校正法测
定，可适用于大多数仪器。用９０Ｚｒ１６Ｏ＋等质量数的

１０６Ｐｄ间接校正９１Ｚｒ１６Ｏ＋、９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ＋对１０７Ａｇ的质谱干
扰，可减少锆元素直接校正法测定过程中氧化物产

率波动引起的误差。经国家一级标准物质验证，银

的测试结果与标准值基本一致，精密度在行业规范

ＤＺ／Ｔ０１３０．４—２００６允许的范围内。通过实际样品
与行业标准方法（交流电弧发射光谱法）进行方法

对比，测定结果基本一致，两者没有显著性差异，可

为地质勘查提供可靠的分析数据。

本文只针对银元素作出分析与讨论。经验证，

磷酸的引入对 ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｌｉ、
Ｂａ、Ｓｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｔｉ等常规元素及
Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｃ等稀土元素没有明显的光谱干扰，也不影
响稀释后用ＩＣＰ－ＭＳ法测定Ｃｄ、Ｗ、Ｍｏ、Ｐｂ、Ｃｏ、Ｃｓ、
Ｌｉ、Ｂｅ等元素。本方法可适用于大多数常规金属元
素的测定，具有一定的经济效益和实用性。
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Ｍｅｔｅｒａｇｅ，２０１９，２８（６）：９１－９４．

［３］　 史洁，宋志敏，白露，等．石墨炉原子吸收光谱法测定
土壤中的银［Ｊ］．化学分析计量，２０１９，２８（３）：８１－８３．
ＳｈｉＪ，ＳｏｎｇＺＭ，ＢａｉＬ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒｉｎｓｏｉｌｂｙ
ｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＭｅｔｅｒａｇｅ，２０１９，２８（３）：８１－８３．

［４］　 张亮亮，雷亚宁．石墨炉原子吸收光谱法直接测定铁
镍基高温合金中的银、砷、铋、铅、硒、碲［Ｊ］．化学试
剂，２０１８，４０（４）：３４８－３５２．
ＺｈａｎｇＬＬ，ＬｅｉＹＮ．Ｄｉｒｅｃｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒ，
ａｒｓｅｎｉｃ，ｂｉｓｍｕｔｈ，ｌｅａｄ，ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍｉｎｉｒｏｎ－
ｎｉｃｋｅｌ－ｂａｓｅｓｕｐｅｒａｌｌｏｙｂｙｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅａｇｅｎｔｓ，
２０１８，４０（４）：３４８－３５２．

［５］　 李小辉，孙慧莹，于亚辉，等．交流电弧发射光谱法测
定地球化学样品中银锡硼［Ｊ］．冶金分析，２０１７，３７
（４）：１６－２１．
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ＬｉＸＨ，ＳｕｎＨＹ，ＹｕＹＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｌｉｖｅｒ，
ｔｉｎ，ｂｏｒｏｎｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｂｙａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ
（ＡＣ） ａｒｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３７（４）：１６－２１．

［６］　 肖细炼，王亚夫，陈燕波，等．交流电弧光电直读发射
光谱法测定地球化学样品中银硼锡［Ｊ］．冶金分析，
２０１８，３８（７）：２７－３２．
ＸｉａｏＸＬ，ＷａｎｇＹＦ，ＣｈｅｎＹＢ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｉｌｖｅｒ，ｂｏｒｏｎ ａｎｄ ｔｉｎ ｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ
ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔａｒｃｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｒｅｃｔｒｅａｄｉｎｇ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，
３８（７）：２７－３２．

［７］　 朱若华，王娟，施燕支．电感耦合等离子体质谱法测定
植物中痕量钯的光谱干扰消除方法的研究［Ｊ］．光谱
学与光谱分析，２００７，２７（４）：７９２－７９５．
ＺｈｕＲＨ，ＷａｎｇＪ，ＳｈｉＹＺ．Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｐｅｃｔｒａｌ
ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｐａｌｌａｄｉｕｍｉｎ
ｐｌａｎｔｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００７，２７（４）：
７９２－７９５．

［８］　 ＳｅｒａｐＫＡ，ＨｉｋｍｅｔＤ，ＮｉｌｇüｎＰ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｅｓｏｆ
ｍｉｎｅｒａｌｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｈｅａｖｙｍｅｔａｌｏｆｈｏｎｅｙｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍ
ｓｏｕｔｈａｎｄｅａｓｔｒｅｇｉｏｎｏｆＴｕｒｋｅｙｂｙｕｓｉｎｇＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．
ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，８：
１－６．

［９］　 ＲｅｉｍａｎｎＣ，ＣａｒｉｔａｔＰ．Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｉｎｇｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｖａｒｉａｔｉｏｎａｎｄ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｖａｌｕｅｓｆｏｒ５９ ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
Ａｕｓｔｒａｌｉａｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｉｌ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１７，５７８：６３３－６４８．

［１０］　ＭｉｃｈａｅｌＯ，ＭａｔｔＺ，ＣａｒｏｌＣ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ
ａｎｄｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｐａｔｉａｌｔｒｅｎｄｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｒｕｒａｌ
ｎｏｒｔｈｅｒｎＮｅｗＹｏｒｋ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ，２０１０，２（２）：２１７．

［１１］　黄慧敏，胡芳，侯玉兰．电感耦合等离子体质谱
（ＩＣＰ－ＭＳ）法测定废水中有害元素银的含量［Ｊ］．
中国无机分析化学，２０２０，１０（６）：１４－１７．
ＨａｎｇＨＭ，ＨｕＦ，ＨｏｕＹＬ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈａｒｍｆｕｌ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｌｖｅｒｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，１０（６）：
１４－１７．

［１２］　张俊文，孟俊伦，赵志琦，等．多接收电感耦合等离子
体质谱法准确测定天然地质样品中的锂同位素组成

［Ｊ］．分析化学，２０１９，４７（３）：４１５－４２２．
ＺｈａｎｇＪＷ，ＭｅｎｇＪＬ，ＺｈａｏＺＱ，ｅｔａｌ．Ａｃｃｕｒａｔｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，４７（３）：４１５－４２２．

［１３］　陈文，樊小伟，郭才女，等．电感耦合等离子体串联质
谱法测定高纯稀土中铁的含量［Ｊ］．分析化学，２０１９，
４７（３）：４０３－４０９．
ＣｈｅｎＷ，ＦａｎＸＷ，ＧｕｏＣＮ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｒａｒｅｅａｒｔｈｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，４７（３）：４０３－４０９．

［１４］　ＺｈａｏＳＫ，ＧｕｏＫ，ＺｏｎｇＴ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｆｅａｔｕｒｅｓｏｆ
ｔｒａｃｅａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｐｕｍｉｃｅｉｎｍｉｄｄｌｅ
Ｏｋｉｎａｗａｔｒｏｕｇｈａｎｄｉｔｓｉｎｄｉｃａｔｉｏｎｏｆｍａｇｍａｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｃｅａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１７，１６
（２）：２３３－２４２．

［１５］　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．

［１６］　边朋沙，李晓敬，申玉民，等．电感耦合等离子体质谱
法测定地质样品中痕量碲［Ｊ］．冶金分析，２０１８，３８
（６）：２５－３０．
ＢｉａｎＰＳ，ＬｉＸＪ，ＳｈｅｎＹＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｔｅｌｌｕｒｉｕｍｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１８，３８（６）：２５－３０．

［１７］　徐进力，邢夏，刘彬，等．电感耦合等离子体质谱法测
定铁矿石中的痕量钼元素［Ｊ］．质谱学报，２０１８，３９
（２）：２４０－２４９．
ＸｕＪＬ，ＸｉｎｇＸ，ＬｉｕＢ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｉｎｉｒｏｎｏｒｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭａｓｓ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＳｏｃｉｅｔｙ，２０１８，３９（２）：２４０－２４９．

［１８］　ＣｈａｏＣＣ，ＨｕｉＴＬ，ＳｈｕｕｈＪＪ．Ｂａｎｄｐａｓｓｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒａｎｄｃａｄｍｉｕｍｉｎｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｅｘｃｅｓｓＺｒ，ＮｂａｎｄＭｏ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａ
ＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００３，４９３（２）：２１３－２１８．

［１９］　迟清华，鄢明才．应用地球化学元素丰度数据手册
［Ｍ］．北京：地质出版社，２００７：１４０－１４２．
ＣｈｉＱＨ，ＹａｎＭＣ．Ｈａｎｄｂｏｏｋｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌａｂｕｎｄａｎｃｅｆｏｒ
ａｐｐｌｉｅｄｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇ
Ｈｏｕｓｅ，２００７：１４０－１４２．

［２０］　周丽萍，李中玺．王水提取 －电感耦合等离子体质谱
法同时测定地质样品中微量银，镉，铋［Ｊ］．分析试验
室，２００５，２４（９）：２０－２５．
ＺｈｏｕＬＰ，ＬｉＺＹ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒ，ｃａｄｍｉｕｍａｎｄ
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ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈａｑｕａｒｅｇｉａｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２００５，２４（９）：
２０－２５．

［２１］　杨艳明．电感耦合等离子体质谱法测定水系沉积物
中银铜砷锑铋镉［Ｊ］．冶金分析，２０１９，３９（７）：
５８－６４．
ＹａｎｇＹ Ｍ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒ，ｃｏｐｐｅｒ，ａｒｓｅｎｉｃ，
ａｎｔｉｍｏｎｙ，ｂｉｓｍｕｔｈａｎｄｃａｄｍｉｕｍｉｎｓｔｒｅａｍｓｅｄｉｍｅｎｔｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３９（７）：５８－６４．

［２２］　邢智，漆亮．Ｐ５０７萃淋树脂分离 －电感耦合等离子体
质谱法快速测定化探样品中的银［Ｊ］．岩矿测试，
２０１３，３２（３）：３９８－４０１．
ＸｉｎｇＺ，ＱｉＬ．ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｗｉｔｈＰ５０７ｌｅｖｅｘｔｒｅｌｒｅｓｉｎｆｏｒｒａｐｉｄ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＡｇｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ
ｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２
（３）：３９８－４０１．

［２３］　邢智，漆亮．Ｐ５０７负载泡塑分离 －电感耦合等离子体
质谱法同时测定化探样品中银钨钼［Ｊ］．岩矿测试，
２０１４，３３（４）：４８６－４９０．
ＸｉｎｇＺ，ＱｉＬ．ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＡｇ，Ｗ ａｎｄ
ＭｏｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ
ｕｓｉｎｇＰ５０７ ｌｏａｄｅｄｆｏａｍ ｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（４）：４８６－４９０．

［２４］　孙朝阳，戴雪峰，代小吕，等．氨水分离 －电感耦合等
离子体质谱法测定化探样品中的银［Ｊ］．岩矿测试，
２０１５，３４（３）：２９２－２９６．
ＳｕｎＣＹ，ＤａｉＸＦ，ＤａｉＸＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒ
ｉｎｓａｍｐｌｅｓｆｏｒｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒａｍｍｏｎｉａ
ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３４
（３）：２９２－２９６．

［２５］　刘海明，武明丽，成景特．酸溶分离 －电感耦合等离
子体质谱内标法测定地质样品中的痕量银［Ｊ］．岩矿
测试，２０２１，４０（３）：４４４－４５０．
ＬｉｕＨＭ，ＷｕＭＬ，ＣｈｅｎｇＪＴ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｓｉｌｖｅｒｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈａｃｉｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ
ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０（３）：４４４－４５０．

［２６］　徐进力，邢夏，唐瑞玲，等．动能歧视模式ＩＣＰ－ＭＳ测
定地球化学样品中 １４种痕量元素［Ｊ］．岩矿测试，
２０１９，３８（４）：３９４－４０２．
ＸｕＪＬ，ＸｉｎｇＸ，ＴａｎｇＲＬ．ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１４
ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ

ｕｓｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃｅｎｅｒｇｙｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（４）：３９４－４０２．

［２７］　刘静波，张更宇．全自动消解电感耦合等离子体质谱
仪测定环境土壤中铍钡铊银［Ｊ］．分析试验室，２０１８，
３７（２）：２０７－２１２．
ＬｉｕＪＢ，ＺｈａｎｇＧＹ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＢｅ，Ｂａ，ＴｉａｎｄＡｇ
ｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｏｉｌｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈａｕｔｏｍａｔｉｃｄｉｇｅｓｔｉｏｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１８，３７
（２）：２０７－２１２．

［２８］　ＳｃｏｔｔＤＴ，ＶｌａｄｉｍｉｒＩＢ，ＤｍｉｒｔｙＲＢ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌｓａｎｄ
ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｃｅｌｌｓｆｏｒＩＣＰ－ＭＳ：Ａｔｕｔｏｒｉａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．
ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＢ：ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２００２，
５７：１３６１－１４５２．

［２９］　王家恒，刘冬云．动态反应池 －电感耦合等离子体质
谱法同时测定地质样品中的金和银［Ｊ］．分析试验
室，２０１７，３６（７）：８１９－８２２．
ＷａｎｇＪＨ，ＬｉｕＤＹ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＡｕａｎｄＡｇｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｄｙｎａｍｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１７，３６（７）：８１９－８２２．

［３０］　李冰，杨红霞．电感耦合等离子体质谱原理和应用
［Ｍ］．北京：地质出版社，２００５：８５－１０６．
ＬｉＢ，ＹａｎｇＨＸ．Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ，２００５：８５－１０６．

［３１］　《无机化学丛书》编委会．无机化学丛书 第八卷 钛分
族，钒分族，铬分族［Ｍ］．北京：科学出版社，１９９５：
１３４－１３５．
Ｔｈｅｅｄｉｔｏｒｉａｌｃｏｍｍｉｔｔｅｅｏｆ《Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙｓｅｒｉｅｓ》．
Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｓｅｒｉｅｓ （Ｖｏｌ．８）． Ｔｉｔａｎｉｕｍ，
ｖａｎａｄｉｕｍａｎｄｃｈｒｏｍｉｕｍ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，
１９９５：１３４－１３５．

［３２］　李艳平，李沪萍，孙彦琳，等．ＮＺＰ族磷酸盐晶体化合
物 ＮＨ４Ｚｒ２（ＰＯ４）３的水热合成［Ｊ］．硅酸盐学报，
２００９，３７（１０）：１６３９－１６４４．
ＬｉＹＰ，ＬｉＨＰ，ＳｕｎＹＬ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ＮＨ４Ｚｒ２（ＰＯ４）３ｂｅｌｏｎｇｉｎｇｔｏＮＺＰｆａｍｉｌｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００９，３７（１０）：
１６３９－１６４４．

［３３］　吴希桃．氧化钪制备过程中磷酸和磷酸钠组合除锆工
艺研究［Ｊ］．矿冶工程，２０１８，３８（３）：１１５－１１７，１２２．
ＷｕＸ Ｔ．Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｒｅｍｏｖａｌｂｙａｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｓｏｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆｓｃａｎｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，３８（３）：１１５－１１７，１２２．

—６５６—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｒａｃｅＳｉｌｖｅｒｉｎＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＰｈｏｓｐｈｏｒｉｃＡｃｉｄＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＬＩＵＴｏｎｇ－ｔｏｎｇ１，ＱＩＡＮＧＹｉｎ－ｄｉ１，ＨＵＡＮＧＤｅｎｇ－ｌｉ２

（１．ＺｈａｎｇｙｅＧｅｏ－ＭｉｎｅＳｕｒｖｅｙＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｎｏｎ－ＦｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎＢｕｒｅａｕｏｆＧａｎｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅ，
Ｚｈａｎｇｙｅ７３４０００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＬａｎｚｈｏｕＧｅｏ－ＭｉｎｅＳｕｒｖｅｙＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｎｏｎ－ＦｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎＢｕｒｅａｕｏｆＧａｎｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅ，
Ｌａｎｚｈｏｕ７３００３０，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｐｈｏｓｐｈａｔｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｅｐａｒａｔｅｄｍｏｓｔｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｎｉｏｂｉｕｍａｎｄｚｉｒｃｏｎｉｕｍｆｒｏｍ

ｔｈｅａｎａｌｙｚｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｉｌｖｅｒ，ｗｈｉｃｈｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳ．

（２）１０６Ｐｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｃｏｒｒｅｃｔｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆ９１Ｚｒ１６Ｏ＋ａｎｄ９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ＋ｏｎ１０７Ａｇ．
（３）ＡｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｓｉｌｖｅｒｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＭＳｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｗｉｔｈｆｏｕｒ

ａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ．

—７５６—

第５期 刘彤彤，等：磷酸沉淀分离－电感耦合等离子体质谱法测定化探样品中的痕量银 第４０卷



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｓｔａｎｄａｒｄｍｏｄｅｗｉｔｈｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｒｋｉｎｅｔｉｃｅｎｅｒｇｙｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｉｓｃｏｍｍｏｎｌｙ
ｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｓｉｌｖｅｒｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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