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微波消解-电感耦合等离子体质谱法测定钨钼矿中多种微量稀土元素

曹俊飞，王婷，李剑，李鹰
（杭州谱育科技发展有限公司，浙江 杭州 311300）

摘要： 钨钼矿和稀土均是重要战略资源，评估钨钼矿中稀土元素含量对矿产中稀土资源开发利用具有重要意

义。钨钼矿样品前处理时碱熔熔剂会引入盐分基体，酸溶法钨钼元素易水解和产生稀土氟化物。本文拟建

立一种在微波中以混合酸体系实现快速消解，结合电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）准确分析钨钼矿中

16 种稀土元素的分析方法。样品采用硝酸-氢氟酸-高氯酸-盐酸体系在微波中进行处理，随后赶酸至黏稠状

并以柠檬酸-盐酸溶液温热溶解络合钨钼，避免在酸性环境下钨钼易发生水解及产生稀土氟化物等问题；利

用 ICP-MS 在线加内标及动能歧视策略对样品分析稀土元素进行实时校正，降低基体效应、多原子离子等

干扰的影响。该方法精密度 RSD<2.0%（n=7），检出限为 0.0002～0.0087μg/g，加标回收率为 80.0%～114.0%，

样品测试平均值与标准物质标准值对数误差的绝对值|ΔlgC|≤0.1，符合地质矿产行业要求。应用该方法分析

钨钼矿标准物质（GBW07239 和 GBW07238）和三种实际样品，结果表明标准物质中 16 种稀土元素含量在标

准值范围；应用于分析河南钨钼矿中稀土元素测定值在 0.198～41.2μg/g 之间，与吉林辉钼矿石中

0.013～5.53μg/g 和云南钨矿石石英片岩 0.68～107.0μg/g、电气石岩 0.071～2.11μg/g 相较，具有空间分布特

征和岩石种类差异研究意义。
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要点：

（1）微波消解钨钼矿赶酸后加入柠檬酸，有助于稳定络合矿石中钨钼元素。

（2）不同地区钨钼矿石中稀土元素分布具有空间分布特征和岩石种类差异。

（3）该方法具有低检出限（＜0.0087μg/g）、较高准确度和高通量样品分析能力。
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稀土元素是元素周期表中镧系元素与其同族的

钪（Sc）和钇（Y）共 17种元素的总称。按物理及化学

性质，分为轻、中、重稀土元素，镧（La）、铈（Ce）、镨

（Pr）、钕（Nd）、钷（Pm）为轻稀土元素，其余为中重稀

土元素；按照分离工艺，镧系前 7种为轻稀土元素

（亦称铈组稀土元素），除钪外其余为重稀土元素（亦

称钇组稀土元素）［1］。中国拥有较为丰富的稀土资

源约 5500万吨［2］，《中国的稀土状况与政策》白皮

书中表明中国的稀土储量约占世界总储量的 23％。

钨钼矿等矿产资源也伴有微量稀土元素，中国各地

钨钼矿中稀土元素含量在 0.0x% 范围内，轻重稀土

元素含量也不同，分析钨钼矿中稀土元素含量可对

矿产中稀土资源的开发利用提供数据支持。

常见钨钼矿石样品前处理方法主要有碱熔法和

酸溶法。碱熔法常因碱性盐分基体的引入而影响待

测元素及盐分在仪器中的沉积，或可需要其他的分
  
收稿日期： 2022−10−19；修回日期： 2023−01−06；接受日期： 2023−06−29
基金项目： 杭州市重大科技创新项目“基于质谱技术的全自动重金属智能分析系统研制及产业化”（20182011A25）
作者简介： 曹俊飞，硕士，工程师，主要从事电感耦合等离子体质谱仪和电感耦合等离子体发射光谱仪的应用技术开发。

E-mail：junfeic@126.com。
 

2023 年 7 月 岩　矿　测　试 Vol. 42, No. 4 
July 2023 ROCK AND MINERAL ANALYSIS 863−875 

—  863  —  

https://doi.org/10.15898/j.ykcs.202210190200
https://doi.org/10.15898/j.ykcs.202210190200
https://doi.org/10.15898/j.ykcs.202210190200
mailto:junfeic@126.com


离步骤进行优化。吴葆存等［3］为避免因加入的碱

性熔剂（3.0g氢氧化钠和 1.5g过氧化钠）而引入钠盐

造成基体效应，将稀土元素富集在氢氧化物沉淀中

从而与钠、钾、钨、钼等金属离子分开，实现了 ICP-MS
对钨矿石和钼矿石中 15种稀土元素的测定。姜云

军等［4］采用 2.5g氢氧化钠和 0.5g过氧化钠碱熔后

阳离子交换树脂分离出碱性熔剂引入的钠盐，实现

了电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）对钨钼

矿石中钨、钼、硼、硫和磷元素的测定。王力强

等［5］则为避免碱性熔剂中引入的钾钠元素而无法

同时实现样品中钾钠元素含量的测定，采用 0.5g偏

硼酸锂替换常用的含钾钠的碱性试剂，减少了钾钠

等常规元素的引入，实现了 ICP-OES对钨钼矿石中

钨钼元素及包含钾钠在内的 11种伴生元素的测定。

为避免碱熔盐分引入而新增前处理步骤以及避免分

析过程中的干扰，则可选择酸溶法进行样品前处理。

酸溶法的消解时间较长，且因主成分的存在而可能

存在消解不完全的情况。王琳琳等［6］采用稀王水-
氢氟酸的酸溶体系在高压密闭罐对辉钼矿进行 24h
消解，实现了 ICP-MS对辉钼矿中 15种稀土元素的

测定。戴雪峰等［7］采用盐酸-硝酸-氢氟酸-高氯酸-
硫酸体系在电热板上进行 16～20h消解，实现了 ICP-
MS对钨钼矿中 15种稀土元素的测定。苏春

风［8］采用盐酸-硝酸-氢氟酸-高氯酸体系和硝酸-氢
氟酸-高氯酸体系分别在电热板和微波上消解，两种

消解方法均能完全溶解稀土矿样品，但考虑到微波

消解后需转移至聚四氟乙烯杯中在电热板上赶氢氟

酸的操作，避免稀土元素生成氟化物影响测试，最终

选择电热板四酸消解，实现了 ICP-MS对稀土矿中

16种稀土元素的测定。高小飞等［9］采用氢氟酸体

系在微波中消解钨钼矿样品，结束后转移至电热板

上，用硝酸-高氯酸-硫酸体系发烟将钨酸胶体在硫酸

冒烟脱水中沉淀分离出来，避免钨酸胶体在酸性环

境下对锗元素的吸附，其微波消解法较电热板法可

节约一半的试剂用量。张祎玮等［10］采用微波消解

土壤测试其中稀土元素，表明微波温度越高消解效

果会更好，因此设置较高工作温度有助于稀土元素

的 测定。

由以上研究情况可见，碱熔法将矿石样品经高

温煅烧后复溶样品，可有效地消解钨钼矿石，但不可

避免地会引入碱熔试剂里面的盐分基体，为避免基

体对分析元素的干扰，可采取分离富集或者换用替

代碱熔试剂等有效措施；而酸溶法则无盐分的引入，

但其中电热板法及高压密闭法存在试剂消耗大、消

解时间长及消解不完全等问题。常规微波法可在一

定程度上改善电热板法等的问题，但常规微波仍存

在工作温度有限（通常为 200℃）［10］和酸性环境下

钨钼等元素易水解析出胶体吸附目标元素的情况。

以上碱熔法或酸溶法对样品前处理完成后采

用 ICP-OES法或 ICP-MS法测试其样品消解液中多

种元素含量，能够满足多元素同时分析需求，实现痕

量元素甚至超痕量元素的分析。相比 ICP-OES法测

试时稀土元素间光谱干扰严重、检出限不够低等因

素［11-12］，ICP-MS法应用于稀土元素的测定，每种稀

土元素至少有一个不受同量异位素干扰的同位素，

谱线相对简单，被公认为测定稀土元素的最佳方

法［13］。本文基于前人研究基础，建立了一种前处

理方法：采用硝酸-氢氟酸-高氯酸-盐酸的四酸体系，

利用微波设置 260～280℃ 工作温度对钨钼矿石样

品进行消解，待微波消解结束后直接将消解管放至

赶酸仪上加热至黏稠状以便消除氢氟酸对稀土元素

的影响，随后用柠檬酸-盐酸溶液进行温热溶解样品

避免钨钼元素水解。本文采用 ICP-MS法在线加内

标和碰撞反应池动能歧视等策略实时校正仪器分析

过程中相关干扰，实现了快速、准确测定钨钼矿中

16种稀土元素（La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、
Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Y和 Sc）的目标。该方法有

望应用于钨钼矿石中多种微量稀土元素的测定，为

批量钨钼矿中的稀土元素测试提供有效检测方法。

 1　实验部分
 1.1　仪器选型及工作参数

SUPEC 7000电感耦合等离子体质谱仪（杭州谱

育科技发展有限公司），用 10μg/L调谐液（含有 Li、
Co、In、U、Ba、Ce等元素）对仪器参数进行优化，使

仪器在碰撞模式下灵敏度最佳，氧化物离子产率和

双电荷离子产率均小于 1.0%，其工作参数见表 1。
EXPEC 790S微波消解仪（杭州谱育科技发展有限公

司），其升温消解程序见表 2。

 

表 1    ICP-MS仪器工作参数

Table 1    Instrument operation parameters of ICP-MS.

仪器工作参数 设定值 仪器工作参数 设定值

射频功率 1400W 扫描方式 跳峰扫描

雾化气流速 1.25L/min 驻留时间 20.0ms
辅助气流速 1.00L/min 采样深度 2.70mm
冷却气流速 14.0L/min 氧化物离子产率 ＜1.0%
碰撞气流速 1.35mL/min 双电荷离子产率 ＜1.0%
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 1.2　主要试剂与装置
钼矿石标准物质 GBW07238和 GBW07239（湖

北省地质实验研究所研制）；GSB 04-1789—2004稀

土元素混合标准溶液（100mg/L），GSB 04-1750—2004
钪、GSB  04-1746—2004铑和 GSB  04-1732—2004
铱单元素标准溶液（1000mg/L），均由国家有色金属

及电子材料分析测试中心研制。

硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸、柠檬酸：均为优

级纯，购自上海安谱实验科技股份有限公司；实验用

水为 Milli-Q超纯水仪（默克化工技术（上海）有限公

司）制备的超纯水，电阻率为 18.25MΩ·cm；赶酸仪

（EXPEC G-100，杭州谱育科技发展有限公司）；十万

分之一电子天平（ME203E，梅特勒-托利多仪器（上海）

有限公司）；烘箱（DHG-9140，上海一恒科学仪器有

限公司）。

所有实验容器均用 20% 硝酸浸泡 24h以上。

 1.3　样品前处理及 ICP-MS 测定
钨钼矿实际样品（编号 1#、2#、3#）采集于河南

省栾川县（该地已发现世界级钨钼矿），经处理后取

过 200目筛的样品粉末。

所有样品均在 105℃ 烘箱中预干燥 2h。准确

称取待测样品约 0.1g（精确至 0.0001g）于聚四氟乙

烯材质消解管内（规格：15mL×18位），加入少量超纯

水润湿后，加入硝酸 2.0mL、盐酸 1.0mL、氢氟酸

4.0mL、高氯酸 1.0mL，加盖放入 18位消解管架上充

分混匀。然后置于微波消解仪中按照表 2升温消解

程序进行消解，消解完毕后将消解管置于赶酸仪上

180℃ 继续加热至黏稠状，然后加入 2.0mL盐酸-柠
檬酸溶液（1∶1）进行温热溶解，随后用超纯水润洗

消解管至少三次，一并转移并定容至 50mL容量瓶中。

同法制备平行样品和空白样品。

ICP-MS经调谐液在开启氦气碰撞模式和动能

歧视模式下（设置六极杆碰撞池电压小于四极杆电

压）调试至仪器性能最佳，并预热稳定 30min以上。

校准曲线浓度范围为 1～200μg/L，校准曲线上机测

试的线性相关系数不低于 0.9990。上机测试时每个

校准曲线和样品均需要通过三通在线引入内标溶液

和样品溶液，使其在进入雾化器前得到充分混合，以

便样品分析时可以实时校正基体效应等。每分析

10个样品进行曲线中间浓度点校正，测试浓度值偏

差不得超过 10%，否则需要重新建立曲线进行分析。

每批分析结束时进行曲线最低浓度点校正，测试浓

度值偏差不得超过 10%，否则需要重新建立曲线进

行分析。

 2　结果
 2.1　校准曲线和方法检出限

本文采用三通在线加入内标元素，ICP-MS法建

立分析元素的校准曲线线性范围为 1～200μg/L，曲
线线性相关系数 r＞0.9998，元素测试的线性方程等

见表 3。当取样量为 0.1g，定容体积为 50mL时，将

全程序样品空白测定 11次，计算其 3倍标准偏差所

对应的样品浓度，即为分析元素的方法检出限；计算

其 10倍标准偏差所对应的样品浓度，即为分析元素

的方法定量限。分析元素的检出限为 0.0002～
0.0087μg/g，定量限为 0.0007～0.029μg/g，可见该方

法具有较低的检出限，较之同类地质样品中测定稀

土元素的检出限有更低检出限［7，14-16］。

 2.2　方法准确度
 2.2.1　方法正确度

采用本文方法测试了国家标准物质（GBW07239
和 GBW07238）中稀土元素含量，测试结果见表 4。
结果显示该方法测试的稀土元素含量结果与标

准值吻合，且符合地质矿产行业标准《地质矿产实验

室测试质量管理规范》（DZ/T 0130—2006）中的要

求［3，17-18］，本方法所测得的平均值与标准物质标准

值对数误差的绝对值|ΔlgC|≤0.1。
 2.2.2　方法精密度和加标回收率

本文对三个河南采集的实际样品（1#、2#、3#）
中稀土元素含量进行 3次平行测试，并对实际样品

（1#）进行 7次平行分析和进行低、中、高三种不同浓

度 2次平行加标测试，测试结果见表 5。实际样品

（1#、2#、3#）稀土元素含量测试结果分别为 0.198～
20.6μg/g、0.441～28.2μg/g、0.461～41.2μg/g，稀土元

素精密度测试的相对标准偏差（RSD，n=7）小于 2%，

加标回收率测试结果为 80.0%～114.0%。

 3　讨论
 3.1　样品消解方法的选择
 3.1.1　样品前处理技术

常见的矿石类样品前处理技术有电热板及石墨

 

表 2    微波升温消解程序

Table 2    Heating digestion procedure of microwave.

升温步骤
预加压

（MPa）
升温时间

（min）
设定温度

（℃）

保温时间

（min）
1 4.0 8.0 150 3.0
2 4.0 8.0 240 3.0
3 4.0 10.0 270 40.0
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敞开式消解和微波高压密闭式消解等。电热板和石

墨消解均为开放式消解，温度控制能力有限且不同

位置温度不均，对于某些易挥发元素可能因温度差

异而发生损失，且消解过程中不断补充酸性试剂可

能引入一些易污染元素等；微波消解为密闭环境下

的高温高压消解技术，可有效地弥补电热板消解的

短板，但是常规微波在使用过程中需控制用酸量（少

用或尽量不用高氯酸）和工作温度（通常不高于

200℃）［16，19］。而预加氮气压力的微波消解技术作

为近年来一种新兴起的样品前处理技术，其为单罐

反应腔体和预加压的设计理念，微波通过底部反射

传导至反应腔体内，使腔体内的所有样品在同一温

度和压力下升温消解［20］。该类微波升温前预加压

操作可令微波达到较高工作温度（通常不高于

 

表 3    分析元素的方法检出限、定量限和线性方程

Table 3    Method detection limit, quantitation limit and linear equation of analytical elements.

分析元素 线性方程
相关系数

r
方法检出限

（μg/g）
方法定量限

（μg/g）
45Sc y=0.0019x+7.81×10−5 1.0000 0.0087 0.029
89Y y=0.0094x+13.6×10−5 1.0000 0.0015 0.0050
139La y=0.0197x+39.7×10−5 0.9999 0.0077 0.026
142Ce y=0.0107x+15.4×10−5 0.9999 0.0064 0.021
141Pr y=0.0275x+3.20×10−5 0.9999 0.0017 0.0057
146Nd y=0.0053x+4.50×10−5 0.9999 0.0058 0.019
149Sm y=0.0027x+2.52×10−5 1.0000 0.0024 0.0080
153Eu y=0.0112x+142×10−5 1.0000 0.0009 0.0030
160Gd y=0.0067x+48.9×10−5 1.0000 0.0025 0.0083
159Tb y=0.0263x+0.01021 0.9999 0.0054 0.018
164Dy y=0.0080x+4.56×10−6 1.0000 0.0005 0.0017
165Ho y=0.0276x+4.55×10−6 1.0000 0.0004 0.0013
170Er y=0.0054x+2.37×10−5 1.0000 0.0018 0.0060
169Tm y=0.0311x+1.50×10−6 1.0000 0.0002 0.0007
174Yb y=0.0108x+1.22×10−5 1.0000 0.0009 0.0030
175Lu y=0.0246x+7.93×10−5 1.0000 0.0005 0.0017

注：表中线性方程中 x 为元素浓度，y 为元素信号响应值（cps）与内标元素信号响应（cps）的均值比值。

 

表 4    样品中分析元素测试结果（n=3）

Table 4    Results of analytical elements in the samples （n=3）.

分析元素
GBW07239 GBW07238

标准值（μg/g） 测定均值±SD（μg/g） ΔlgC 标准值（μg/g） 测定均值±SD（μg/g） ΔlgC
45Sc 8.40±0.80   8.57±0.37   0.01 3.40±0.30     3.14±0.08     −0.03
89Y 34.2±2.20   32.2±0.10 −0.03 11.4±1.20     11.1±0.42     −0.01
139La 37.4±1.90   36.0±0.24 −0.02 7.10±0.60     7.22±0.20       0.01
142Ce 60.3±3.30   62.4±0.93   0.02 20.8±1.80     19.7±0.28     −0.02
141Pr 7.40±0.60   7.29±0.56 −0.01 3.00±0.40     2.75±0.18     −0.04
146Nd 29.8±2.10   30.6±0.82   0.01 11.3±2.20     9.84±0.52     −0.06
149Sm 6.40±0.50   6.50±0.23   0.01 2.10±0.40     1.84±0.06     −0.06
153Eu 1.50±0.10   1.53±0.05   0.01 0.59±0.11   0.587±0.07       0.00
160Gd 5.80±0.40   5.70±0.07 −0.01 1.90±0.30     1.65±0.03     −0.06
159Tb 0.98±0.08 0.983±0.06   0.00 0.34±0.05   0.325±0.03     −0.02
164Dy 5.80±0.40   5.89±0.42   0.01 1.80±0.30     1.64±0.15     −0.04
165Ho 1.20±0.10   1.23±0.04   0.01 0.36±0.06   0.330±0.04     −0.04
170Er 3.20±0.40   3.35±0.35   0.02 1.00±0.20   0.837±0.04     −0.08
169Tm 0.44±0.06 0.491±0.01   0.05 0.14±0.03   0.117±0.004   −0.08
174Yb 2.80±0.30   3.00±0.13   0.03 1.00±0.20   0.857±0.03     −0.07
175Lu 0.41±0.06 0.416±0.02   0.01 0.16±0.05   0.118±0.007   −0.13
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300℃），且消解试剂用量少，能较大程度地节约试剂

用量和操作时间，已广泛应用于食品药品、土壤固废、

冶金矿产、化妆品和半导体等诸多领域中［19-24］。

由于微波消解管体积量更小，消解样品时需要

注意样品反应剧烈程度，防止反应剧烈导致样品溢

出影响结果。吕康等［20］采用逆王水、氢氟酸和过

氧化氢体系在超级微波消解土壤标准物质，ICP-
OES法测定土壤中 18种元素含量。其在优化消解

体系时有描述因王水-氢氟酸-过氧化氢体系消解时

反应剧烈导致液体直接溢出，而由其他消解体系结

 

表 5    样品元素含量、加标回收率和精密度测试结果

Table 5    Measured values, spiked recovery and precision of analytical elements in the environment samples.

分析元素

样品 1#
含量测定均值±SD

（μg/g，n=3）

样品 2#
含量测定均值±SD

（μg/g，n=3）

样品 3#
含量测定均值±SD

（μg/g，n=3）

样品 1#
（n=7）

RSD（%）

样品 1#
加标量

样品 1#加标浓度均值

（n=2）
加标回收率

（%）

45Sc 5.79±0.24 12.4±0.24 10.4±0.12 0.90
0.5 6.22 86.0
5.0 10.4 92.2
25.0 31.3 102.0

89Y 20.6±0.34 28.2±1.03 41.2±0.23 0.36
0.5 21.0 80.0
5.0 25.9 106.0
25.0 47.7 108.0

139La 12.8±0.60 24.5±0.35 27.5±1.57 0.79
0.5 13.3 100.0
5.0 18.0 104.0
25.0 37.6 99.2

142Ce 12.5±0.49 35.8±1.56 28.1±1.65 0.83
0.5 13.0 100.0
5.0 17.3 96.0
25.0 35.6 92.4

141Pr 3.50±0.12 10.4±0.54 5.92±0.31 0.67
0.5 3.92 84.0
5.0 8.41 98.2
25.0 27.3 95.2

146Nd 10.2±0.42 23.2±1.15 23.2±1.27 0.67
0.5 10.6 80.0
5.0 14.9 94.0
25.0 33.3 92.4

149Sm 3.67±0.10 5.39±0.28 5.35±0.25 0.97
0.5 4.13 92.0
5.0 9.03 107.0
25.0 31.1 110.0

153Eu 0.744±0.02 1.18±0.07 1.27±0.07 1.13
0.5 1.27 105.0
5.0 6.19 109.0
25.0 28.1 109.0

160Gd 3.26±0.01 5.54±0.19 5.39±0.26 0.65
0.5 3.67 82.0
5.0 8.71 109.0
25.0 29.4 105.0

159Tb 0.485±0.01 0.886±0.03 0.899±0.03 1.00
0.5 1.01 105.0
5.0 5.87 108.0
25.0 26.4 104.0

164Dy 3.09±0.03 5.35±0.15 4.48±0.24 0.65
0.5 3.64 110.0
5.0 8.51 108.0
25.0 29.0 104.0

165Ho 0.627±0.01 1.10±0.05 1.23±0.03 0.69
0.5 1.19 113.0
5.0 5.90 105.0
25.0 26.3 103.0

170Er 1.78±0.04 3.19±0.14 3.44±0.05 0.81
0.5 2.34 112.0
5.0 6.96 104.0
25.0 27.1 101.0

169Tm 0.198±0.01 0.462±0.02 0.477±0.01 1.17
0.5 0.708 102.0
5.0 5.35 103.0
25.0 25.2 100.0

174Yb 1.45±0.07 3.02±0.11 2.19±0.11 0.88
0.5 2.02 114.0
5.0 6.55 102.0
25.0 26.2 99.0

175Lu 0.213±0.01 0.441±0.02 0.461±0.01 0.65
0.5 0.759 109.0
5.0 5.56 107.0
25.0 26.3 104.0
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果可见消解地质样品时若有反应剧烈现象，需考虑

分批或稀释后加入或将王水换成逆王水可减缓反应

程度。因此，使用微波消解钨钼矿时也应避免反应

太过剧烈溢出消解管的情况。本文选用微波中 18
位聚四氟乙烯材质消解管在 270℃ 下进行钨钼矿石

样品批量进行前处理，单次处理通量可达 18个，可

实现快速高效地进行样品批量前处理。

 3.1.2　消解酸体系

通常地质类样品消解体系采用硝酸、盐酸、氢

氟酸、高氯酸的组合体系会有较好的消解效果。硝

酸和高氯酸都是强氧化性酸，能够有效地去除有机

质和高碳含量等物质。氢氟酸能够破坏含氧化硅等

晶格结构的物质，有效地去除含高硅含量物质。盐

酸和硝酸组合也能极大地增强消解能力，促进消解

中所产生的各种离子稳定存在。同时考虑到钨钼矿

石中含有较高钨、钼含量，不同于铁矿石类物质，钨、

钼等元素在强酸性介质中不能稳定存在，因此在消

解后需要加入稳定剂使其稳定存在于溶液中。王蕾

等［25］指出可在封闭压力酸溶消解钨矿石样品，并

用特定比例 5% 浓硝酸和 10% 氢氟酸混合酸介质可

使钨形成稳定的六价配合物（W+2HNO3+6HF=
WF6+2NO+4H2O）而稳定存在于溶液中；但是氢氟酸

对稀土元素的测定可能会形成稀土氟化物沉淀而使

测试结果偏差［14，26］。王风等［27］采用过氧化钠碱

熔后，再用盐酸-柠檬酸提取测定钼矿石的钨钼。王

力强等［5］在过氧化钠碱熔后，采用硝酸-酒石酸提

取测定矿石中高含量钨元素有较好效果，说明络合

剂的加入可有效地稳定溶液。

考虑到钨钼元素含量较高时，酸性环境下可能

水解析出沉淀，以及氢氟酸消解条件下，可能产生稀

土氟化物沉淀的情况［14，26］，本文考察了不同酸体

系消解效果以及消解后不赶酸与赶酸后不同复溶酸

的消解效果。测定结果（表 6）表明，在王水体系下，

消解后有明显的大量白色沉淀存在；而在王水和氢

氟酸体系下，消解后沉淀量明显减少，表明氢氟酸的

存在破坏了样品中晶格结构有利于样品的分解。同

时加大氢氟酸用量以及加入高氯酸体系，消解后沉

淀量减少，但仍存在微量沉淀。随后在此基础上进

行赶酸至黏稠态，分别采用硝酸、盐酸和盐酸-柠檬

酸混合溶液进行样品复溶，结果显示盐酸-柠檬酸混

合溶液的复溶效果最佳。只有盐酸复溶时，无明显

沉淀但溶液略有浑浊，可能是钨钼元素水解为胶体

浮于溶液中，而有柠檬酸存在时，溶液澄清透明，表

明柠檬酸稳定剂的存在有助于钨钼元素在酸性环境

下稳定存在。

 3.1.3　微波消解条件优化

微波消解的预加氮气压力、反应温度和反应时

间均会影响样品消解效果。预加压后酸液试剂的沸

点升高，使酸液在较高温度下与样品充分接触反应。

理论上，预加压和反应温度越高，反应时间越长，样

品消解越有利［21］。但考虑到消解效率和能源节约，

在保证消解效果最佳、减少能量浪费的条件下，本文

研究了不同消解条件的消解效果。分析结果（表 7）
显示：工作温度在 270℃ 和 280℃ 下消解效果较好，

消解时间在 40min和 60min时消解澄清，预加压在

4MPa和 5MPa时消解清亮，最终确定微波最佳消解

条件为：预加压 4MPa，270℃ 下保温 40min。
基于以上工作量，本文选用酸溶法（硝酸-盐酸-

氢氟酸-高氯酸体系）进行样品前处理，避免了碱性熔

剂的引入；且采用微波进行消解可较大程度上减少

酸液用量，试剂消耗量控制在 10mL左右；在高温高

压条件下，将样品前处理及后续赶酸时间控制在 3h
左右，加快样品前处理速度；同时采用 18位消解管

批量消解样品，有助于实现批量分析测试钨钼矿石

样品中多种稀土元素。

 3.2　分析测试干扰因素去除
 3.2.1　分析元素和内标元素选择

样品中待测分析元素的选择应尽可能地满足同

位素丰度较高、质谱干扰小、灵敏度较高的原则。

ICP-MS分析测试时通常选择在线加入内标元素方

 

表 6    酸体系消解效果对比

Table 6    Comparison for digestion effect of acid systems.

酸种类 是否赶酸 复溶酸种类 消解效果

2mL硝酸+6mL盐酸 否 - 消解后底部有大量沉淀
2mL硝酸+4mL盐酸+2mL氢氟酸 否 - 消解后底部有少量沉淀

2mL硝酸+1mL盐酸+4mL氢氟酸+1mL高氯酸 否 - 消解后底部有微量沉淀
2mL硝酸+1mL盐酸+4mL氢氟酸+1mL高氯酸 是 硝酸溶液 消解后及复溶后底部有微量沉淀
2mL硝酸+1mL盐酸+4mL氢氟酸+1mL高氯酸 是 盐酸溶液 消解后有微量沉淀，复溶后溶液略有浑浊
2mL硝酸+1mL盐酸+4mL氢氟酸+1mL高氯酸 是 盐酸+柠檬酸溶液 消解后有微量沉淀，复溶后溶液澄清
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式减少由于样品基体效应等原因造成的信号漂移的

干扰，实时校正由此产生的偏差。内标元素的选择

通常满足与分析元素的质量数接近、电离点位接近、

分析物中不含有的元素等要求。苏春风［8］采用内

标元素铑（Rh）对稀土矿中 16种元素进行校正测试。

倪文山等［28］采用铼（Re）元素对磷灰石中 16种稀

土元素进行非质谱干扰校正。戴雪峰等［7］采用铑

（Rh）和铱（Ir）元素对钨钼矿中 16种稀土元素进行基

体和信号漂移校正。鉴于前人相关研究和参考钨钼

矿相关标准（GB/T 14352.20—2021），并考虑到钼矿

中伴生 Re和 In等元素［14］，本文选择元素铑（Rh）
和铱（Ir）作为本次实验的内标元素，选择质量数接近

的内标元素对分析元素进行基体校正，内标元素质

量浓度为 50μg/L。实际样品测试过程中采用三通在

线引入内标元素，可对分析元素进行实时校正，进一

步保证样品分析测试的准确性，试样中待测分析元

素质量数及选用的内标元素见表 8。
 3.2.2　干扰因素和干扰消除

ICP-MS法分析干扰因素主要分为两类：一是质

谱干扰，由于仪器自身分离系统分辨率等限制不足

以完全分离的一些相同质荷比的粒子，如多原子离

子、氧化物、双电荷和同量异位素等因素；二是非质

谱干扰，由于高盐样品或复杂基体对目标元素的抑

制或增强效应，如基体效应等因素［29］。多原子离

子干扰产生于等离子体炬焰高能态中，以 Ar、H、O
等结合形成的氩化物、氢氧化物等，如140CeOH和
157Gd；氧化物干扰通常是因为基体未完全电离或在

等离子体尾焰处已电离元素与氧结合形成的离子

（MO+）对目标分析元素产生干扰，如143Nd16O和159Tb；
同量异位素是目前 ICP-MS中比较常见且难以消除

的一种干扰，是因为待测物中存在与分析目标离子

质荷比相同的不同元素所产生的干扰，如144Sm和
144Nd；基体效应是由于基体测试过程中形成的空间

电荷效应对目标分析元素的电离或传输所产生的信

号干扰现象。针对以上这些干扰因素，诸多研究学

者为消除干扰各有对策，如数学方程校正法、碰撞动

能歧视、基体分离法、高分辨质谱法和内标法等［30-36］。

本方法在仪器开机后通过质谱调谐液对仪器状

态进行优化，仪器的氧化物和双电荷比率都小于

1.0%，在仪器性能上减少在等离子体中形成的双电

荷和氧化物等质谱干扰因素，使仪器状态达到最佳。

分析过程中采用六极杆碰撞反应池动能歧视（KED）

模式，通过向六极杆中充入碰撞气体氦气（He）与干

扰物离子进行碰撞，然后在离子通过六极杆和即将

进入四极杆前设置能量壁垒进行动能歧视，使得经

过碰撞之后能量较低的多原子干扰等离子较难进入

四极杆中，最大程度地对分析过程可能产生的多原

子质谱干扰因素进一步有效去除。同时采用三通在

线引入内标对样品分析的基体效应等非质谱干扰进

行实时校正，有效保证测试的准确性。

图 1展示了有无内标校正情况下，标准物质中

钪和钇元素的平均含量的差异。从中明显看出，无

内标校正的元素含量（如 GBW07239中 Sc、Y含量

分别为 6.98μg/g和 26.2μg/g）明显低于校正后的含量

（Sc、Y含量分别为 8.57μg/g和 32.2μg/g），且低于标

准值范围（GBW07239中 Sc、Y含量分别为 8.40±
0.80μg/g和 34.2±2.20μg/g）。可见在线内标引入实

时校正的显著作用，可实时校正分析过程中的基体

效应等干扰，使测试值更符合标准值。充分验证选

取合适的内标元素能有效地校正仪器分析信号的短

期与长期漂移，并明显消除基体效应的影响［14］。

 3.3　实际样品的应用
本文测试的方法精密度小于 2%（表 5），优于同

类地质样品中稀土元素［3，6-7，14］测试结果（小于 5%），

符合地质矿产行业标准《地质矿产实验室测试质

量管理规范》（DZ/T 0130—2006）中的精密度要求，

 

表 7    微波消解条件优化

Table 7    Optimization for digestion conditions of microwave.

预加氮气压力

（MPa）
工作温度

（℃）

保持时间

（min）
样品消解效果

4.0 260 40 消解复溶后有微量沉淀

4.0 270 40 消解复溶后溶液澄清

4.0 280 40 消解复溶后溶液澄清

4.0 270 20 消解复溶后有微量沉淀

4.0 270 60 消解复溶后溶液澄清

3.0 270 40 消解复溶后有微量沉淀

5.0 270 40 消解复溶后溶液澄清

 

表 8    样品元素分析质量数及内标元素

Table 8    Mass number of analytical elements in the samples and

internal standard elements.

分析元素 质量数 内标元素 分析元素 质量数 内标元素

镧 La 139 Rh 镝 Dy 164 Ir
铈 Ce 142 Rh 钬 Ho 165 Ir
镨 Pr 141 Rh 铒 Er 170 Ir
钕 Nd 146 Rh 铥 Tm 169 Ir
钐 Sm 149 Ir 镱 Yb 174 Ir
铕 Eu 153 Ir 镥 Lu 175 Ir
钆 Gd 160 Ir 钇 Y 89 Rh
铽 Tb 159 Ir 钪 Sc 45 Rh
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加标回收率测试结果与同类地质样品结果基本一

致［8，10］，在 80%～114% 之间。采自河南栾川的实

际样品测试含量 0.198～41.2μg/g，与吉林舒兰长安

堡辉钼矿［6］中稀土元素含量 0.013～5.53μg/g相较

要高出一个数量级，与河南某地区钼矿石［14］中和

云南省麻粟坡县南秧田地区白钨矿石（石英片

岩）［37］中稀土元素含量 0.68～107μg/g相较略低但

都在同一水平，由此可见不同地域的钼矿中稀土元

素含量呈现一定的地域分布特征。吉林地区钼矿多

为斑岩型单钼矿，而河南地区钼矿多为斑岩-矽卡型

多金属钼矿［38-39］，云南省麻粟坡地区白钨矿多为似

矽卡岩、石英片岩和花岗岩等。且王冠［37］研究中

对麻粟坡县南秧田地区不同岩石类型的白钨矿中稀

土元素分析结果来看，不同岩石种类中稀土元素含

量差异较大，如脉状石英电气石岩（0.071～2.11μg/g）
和辉钼石矿（0.27～ 5.10μg/g）较之其他石英片岩

（0.68～107μg/g）和似矽卡岩（0.43～63.6μg/g）等的稀

土元素明显较低。由不同岩石中稀土配分模式和微

量元素等组成特征可推断出不同岩石的沉积成因，

并由当地岩石中稀土分布模式推测白钨矿床中钨的

来源。秦燕等［40］总结出钨矿床中稀土元素地球化

学特征具有成因意义和矿物质来源溯源意义，不同

类型矿床中黑钨矿及其成矿岩体稀土元素分布模式

的特点反映出矿床成岩成矿机制的差异。两者观点

相近，但钨钼矿中稀土元素地域分布特征仍有待更

多的基础数据进行支撑，以便深入研究地质成因与

稀土元素分布之间的联系。

 4　结论
本文建立了一种微波快速前处理钨钼矿样品，

并结合 ICP-MS法分析其中 16种稀土元素的分析方

法。测试结果较为满意，并可有效地应用于实际样

品分析测试。三个实际样品中稀土元素测试结果为

0.198～41.2μg/g，较之吉林地区辉钼矿中稀土元素高

出一个数量级，与河南某地区和云南麻粟坡地区钨

钼矿中稀土元素水平一致，但地域分布特征差异和

岩石种类差异有待完善。本方法可实现微波消解结

合 ICP-MS法快速准确地测定钨钼矿中多种稀土元

素，为批量分析钨钼矿样品中的稀土元素提供技术

支持。

由于矿石样品成分复杂且外界影响因素较多，

目前对有关钨钼矿石中稀土元素的研究仍面临很多

挑战。因此，本文认为未来的重点研究方向可以从

以下两个方面进行深入：①有关不同岩石类型的钨

钼矿石中的稀土元素含量仍需要大量数据支持，需

要建立中国不同地域更广泛的数据支持，本方法或

因样品类型仍需优化，从而为深入探究钨钼矿石稀

土元素形成的特点建立基础；②钨钼矿石内其他微

量元素与稀土元素分布特征是否相关，对矿石溯源

是否有参考意义，本方法有待对其他微量元素进行

验证。
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material  before  and  after  internal  standard  element
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Determination  of  Trace  Rare  Earth  Elements  in  Tungsten-Molybdenum
Ore  by  Inductively  Coupled  Plasma-Mass  Spectrometry  with  Microwave
Digestion System

CAO Junfei，WANG Ting，LI Jian，LI Ying
（Hangzhou Expec Technology Development Inc., Hangzhou 311300, China）

HIGHLIGHTS
(1) The addition of citric acid helps to stabilize tungsten and molybdenum elements in an acidic environment after

tungsten-molybdenum ore is digested with microwave and acid-driving treatment.
(2)  The  distribution  of  rare  earth  elements  in  tungsten-molybdenum  ore  in  different  rock  types  and  regions  has

spatial distribution characteristics and differences.
(3)  This  method  has  a  low  detection  limit  (<0.0087μg/g),  high  accuracy,  and  high-throughput  sample  analysis

capability.

ABSTRACT
BACKGROUND: Tungsten-molybdenum ore  and  rare  earth  are  both  important  strategic  resources.  It  is  of  great
significance to evaluate the contents of rare earth elements in tungsten-molybdenum ore for the development of rare
earth  resources  in  minerals.  During the  pretreatment  of  tungsten and molybdenum ore  samples,  the  alkali  melting
flux will introduce the salt matrix, and the tungsten and molybdenum elements in an acid dissolution condition are
easy to hydrolyze into tungstic acid and molybdic acid and produce rare earth fluoride.

OBJECTIVES: To  establish  an  analytical  method  for  accurate  determination  of  the  16  rare  earth  elements
including  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd,  Tb,  Dy,  Ho,  Er,  Tm,  Yb,  Lu,  Y,  and  Sc,  in  tungsten-molybdenum ore  by
inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS).

METHODS: Tungsten-molybdenum ore samples were fast digested by microwave with four acid system (HNO3-
HF-HClO4-HCl)  in  a  high  temperature  and  high-pressure  environment.  Then  the  digestion  acid  solution  was
evaporated  to  the  viscous  state,  and  the  mixed  solution  (citric  acid-hydrochloric  acid)  was  used  to  dissolve  the
complexed  tungsten  and  molybdenum  at  warm  temperature,  which  effectively  avoided  the  introduction  of  salt
matrix in the pretreatment of tungsten-molybdenum ore samples. The problem of tungsten and molybdenum easily
hydrolyzing into tungstic acid and molybdic acid was also solved, and rare earth fluoride in an acid environment was
produced.  Online  internal  standard  and  kinetic  energy  discrimination  (KED)  strategy  were  used  in  real-time  to
calibrate the sample analysis by ICP-MS, which solved the interference problems of matrix effect and polyatomic
ions in the analysis process.

RESULTS: The  16  rare  earth  element  contents  of  tungsten  molybdenum  standard  material  (GBW07239  and
GBW07238) and real samples (1#, 2# and 3#) was efficiently measured. The results showed that the concentrations
of  16  rare  earth  elements  were  within  the  scope  of  the  standard  value,  the  contents  of  real  samples  were  0.198-
41.2μg/g. Relative standard deviation (RSD) of method precision was lower than 2.0%, the method detection limit
was  0.0002-0.0087μg/g,  and  the  spiked  recovery  of  real  samples  was  between  80.0%  and  114.0%.  The  absolute
value  of  the  logarithmic  error  between  the  average  value  of  sample  testing  and  the  standard  value  of  reference
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materials|  ΔlgC|≤0,  meet  the requirements of  the geological  and mineral  industry.  The measured contents  of  rare
earth  elements  in  tungsten-molybdenum  ore  sampled  from  Henan  are  0.198-41.2μg/g,  compared  with  0.013-
5.53μg/g  in  molybdenite  ore  from  Jilin,  0.68-107.0μg/g  in  tungsten  ore  (quartz  schist)  from  Yunnan  and  0.071-
2.11μg/g  in  tungsten  ore  (tourmaline)  from  Yunnan.  The  content  distribution  of  rare  earth  elements  has  spatial
distribution characteristics and research significance for differences in rock types.

CONCLUSIONS: The tungsten-molybdenum ore samples  are  completely  dissolved by microwave with the four-
acid system. This method satisfies the requirements of the geology and mineral industry and can provide reference
for  the  analysis  technology  of  trace  rare  earth  elements  in  tungsten-molybdenum ore  for  high-throughput  sample
analysis capability.

KEY WORDS： tungsten-molybdenum ore；rare earth elements；microwave digestion；inductively coupled plasma-
mass spectrometry；kinetic energy discrimination
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