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敞开酸溶—电感耦合等离子体质谱法测定
锑矿石中的稀土元素

曾江萍1，2，3，王家松1，2，王 娜1，2，郑智慷1，2，王力强1，2，张 楠1,2
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3.中国地质调查局海岸带地质环境重点实验室，天津 300170）

摘 要：目前测定稀土元素主要采用电感耦合等离子体质谱法，样品前处理主要采用碱熔和封闭酸溶，但这两种前

处理方式均耗时较长，不适合批量样品处理，敞开酸溶是一种操作较简便的方法，在聚四氟乙烯烧杯中溶解样品，用

时较短，是处理样品最多的方法，广泛应用于岩石、土壤及各种矿物的样品前处理。锑矿石通常含锑量较高，直接测

定后会对仪器造成污染，本文通过加入盐酸和氢溴酸除锑后，经硝酸-氢氟酸-硫酸混酸消解，制成王水介质溶液，建

立了电感耦合等离子体质谱法测定锑矿石中稀土元素的方法。用内标铑进行质谱干扰校正，弥补了基体抑制效应

和校正灵敏度漂移，检出限为0.006～0.037 μg/g，RSD（n=12）在0.57%～7.89 %之间。结果表明，本法适用于锑矿石中

稀土元素的测定。
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我国锑矿资源丰富，矿床多，规模大，前人对多地

锑矿床的地质特征、矿床成因和成矿规律进行了大量

研究，取得了丰富的成果[1-5]，并有人[6-8]开展了锑矿床

地质特征及矿床微量元素、稀土元素地球化学特征

等的研究，探讨了矿床成矿物质来源，在上述研究基

础上开展稀土元素的测定可以为研究锑矿床成因及

指导找矿提供依据，也可以丰富锑矿床的成矿理论。

矿石中稀土元素的测定方法有重量法[9]、容量

法 [10]、分光光度法 [11]、原子吸收光谱法 [12]、中子活化

法[13]、X射线荧光光谱法（XRF）[14-15]、电感耦合等离子

体质谱法（ICP-MS）[16-17]、电感耦合等离子体发射光谱

法（ICP-OES）[18-19]等。传统的分析方法不仅耗时长而

且只能测定稀土总量；原子吸收光谱法可以进行单

元素测定，但灵敏度低，检出限高；中子活化法灵敏

度较高，但需萃取分离富集，成本较高；XRF法简单

快速、重现性好，可实现多元素同时测定，但是基体

效应很难消除，谱线干扰较多；ICP-OES具有动态线

性范围宽、多元素同时测定等优点，但是检出限较

高；ICP-MS法具有检出限低、灵敏度高、抗干扰能力

强、多元素同时快速测定等优势，是目前稀土元素分

析最有效、最广泛的方法。采用 ICP-MS法测定稀土

元素，常用的溶样前处理方法有敞开酸溶、碱熔、高

压密闭酸溶、微波消解等。碱熔的手续复杂，带入的

盐度较大，造成空白值较高，基体干扰严重；高压密

闭酸溶用酸量小，但相对其他方法来说溶样时间较

长；微波消解虽然溶样时间较短，但是溶样后也需转

移到聚四氟乙烯烧杯中赶酸，增加了操作步骤；敞开

酸溶操作简单，一般采用高氯酸冒烟，温度较低，对

部分样品存在分解不完全的情况，但是当使用硫酸

冒烟，溶样温度升高，可以解决这一问题。现已有很

多文献[20-22]对锑矿石中微量及主量元素的测定进行

了研究，但对锑矿石中稀土元素的测定还未见文献

报道，也没有相关的国家标准，仅有地质矿产行业标

准DZ/T 0279.32-2016采用封闭酸溶-电感耦合等离

子体质谱法和DZ/T 0279.33-2016采用碱熔-离子交

换-电感耦合等离子体原子发射光谱法测定了区域地

球化学样品中15个稀土元素的分析方法。

本文建立了敞开酸溶-电感耦合等离子体质谱法

测定锑矿石中稀土元素的方法，样品经盐酸-氢溴酸

除锑后，用硝酸-氢氟酸溶解，硫酸冒烟，王水溶液提

取，稀释后用 ICP-MS测定。本方法检出限低，采用

铑做内标进行质谱干扰校正，弥补了基体抑制效应

DOI：：10 .19948/ j .12-1471/P.2021 .04 .13

ChaoXing



和校正灵敏度漂移，结果令人满意，可应用于大批量

的锑矿石中稀土元素的测定，为研究锑矿石中稀土

元素分布特征提供了一种快速有效的检测手段。

1 实验部分
1.1仪器及工作条件

电感耦合等离子体质谱仪（X-SeriesⅡ型，美国热

电公司），仪器的主要工作参数见表1。

1.2 标准溶液及主要试剂

稀土元素混合标准溶液：将稀土元素混合标准

储备溶液（国家标准物质研究中心，1.00 g/L）逐级稀

释，介质为2%的硝酸；

铑内标标准溶液：10 ng/mL，介质为2%硝酸；

调谐液：10 ng/mL，介质为2%硝酸，包含Li、Co、

In、U等代表性元素；

盐酸、硝酸、氢氟酸、氢溴酸、硫酸（所有试剂均

为优级纯，购于天津渤化化学试剂有限公司）；

实验用水为超纯水系统制得的超纯水。

1.3分析方法

准确称取经烘箱 80℃烘干至恒重的 0.1 g样品

于聚四氟乙烯烧杯中，加入 1mL 盐酸和 4 mL 氢溴

酸，电热板上蒸干，此步骤重复一次，取下烧杯稍冷，

加入5 mL 氢氟酸、5 mL硝酸、1 mL 硫酸，于电热板

上继续加热，待硫酸烟冒尽之后，加入5 mL（1:1）王

水提取，定容至100 mL，摇匀、待测。

2 结果与讨论
2.1 除锑试剂的选择

高温可以让锑挥发，冒硫酸烟产生的高温可以使

锑挥发一部分；样品分解时加入盐酸形成锑的氯化

物，在盐酸溶液中低温即可挥发；氢溴酸具有强酸

性，四价锑的溴化物沸点较低，也可以使锑挥发除去

锑。试验对比了不加盐酸和氢溴酸、加1遍盐酸+氢

溴酸，加2遍盐酸+氢溴酸三种除锑的方法，试验结果

见表2。

从试验结果可以看出，只靠冒硫酸烟产生的高

温去除锑的效果不佳，GBW 07175和GBW 07176锑

的去除率分别只有17.05%和15.10%；加入盐酸和氢

溴酸后锑的去除率有了很大的提高，达到了90.63%

和89.35%，但是对于高含量锑的GBW 07176来说，

锑的测定值仍然有4.23%，还是会对仪器造成污染，

影响微量锑的测定；当加入两遍盐酸和氢溴酸后，锑

的去除率均超过了99.9%，几乎可以去除所有的锑，

因此试验选择加入2遍盐酸和氢溴酸的方法除锑。

2.2 除锑先后对锑去除率的影响

试验对比了先除锑还是先溶样锑的去除率的差

别，具体的方法为：

方法一（先除锑）：称取0.1g样品于聚四氟乙烯烧

杯中，加入1 mL HCl和4 mL HBr，电热板上蒸干，此

步骤重复一次，取下烧杯稍冷，加入 5 mL HF、5 mL

HNO3、1mL H2SO4，于电热板上继续加热，待硫酸烟

冒尽之后，加入5 mL（1:1）王水提取，定容到100mL

容量瓶中，摇匀、待测。

方法二（先溶样）：称取0.1g样品于聚四氟乙烯烧

杯中，加入5 mL HF、5 mL HNO3、1 mL H2SO4，于电热

板上继续加热，待硫酸烟冒尽之后，加入1 mL HCl和

4 mL HBr，电热板上蒸干，此步骤重复一次，加入5 mL

（1:1）王水提取，定容到100 mL容量瓶中，摇匀、待测。

试验选用了锑含量都较高的国家一级标准物质

GBW 07175和GBW 07176进行对比，试验结果见表

3。从表3中可以看出，两种方法锑的去除率都很高，

表1 电感耦合等离子体质谱仪工作参数

Table 1 Working parameters for ICP-MS

工作条件
射频功率/ W
反射功率/ W

冷却气流量/（L/min）
辅助气流量/（L/min）
雾化气流量/（L/min）

采样锥孔径/mm
截取锥孔径/mm
采样深度/mm

扫描方式
数据采集时间/s

数值
1 350
2.0
15.4
0.8
0.86
1.0
0.8
120
跳峰
36

方法
不加盐酸和氢溴酸
1遍盐酸+氢溴酸
2遍盐酸+氢溴酸
不加盐酸和氢溴酸
1遍盐酸+氢溴酸
2遍盐酸+氢溴酸

标准物质

GBW 07175

GBW 07176

Sb标准值/%

18.97

39.70

Sb测定值/%
15.74
1.78

0.003 6
33.71
4.23
0.015

去除率/%
17.05
90.63
99.98
15.10
89.35
99.96

表2 不同试剂除锑的对比

Table 2 Comparison of different reagents for

removing antimony

方法
方法一
方法二
方法一
方法二

标准物质

GBW 07175

GBW 07176

Sb标准值/%

18.97

39.70

Sb测定值/%
0.0036
0.025
0.015
0.061

去除率/%
99.98
99.87
99.96
99.85

表3 GBW 07175和GBW 07176中锑去除率

Table 3 Removal rate of antimony for GBW 07175 and

GBW 07176
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基本上能将锑除尽，但是考虑到锑的残留量越低越

好，所以本试验采用方法一（先除锑）。

2.3 先除锑还是先溶样对稀土元素测定的影响

试验对比了先除锑还是先溶样对稀土元素测定

的影响，采用2.2的方法一和方法二，选用国家一级

标准物质GBW 07175和GBW 07176进行对比，结果

见表4。从表4可以看出，方法一和方法二对于锑矿

石中稀土元素的测定没有影响。

2.4方法检出限及准确度

按照本方法，制备12份样品空白溶液，在选定的

仪器工作参数下测定稀土元素的含量，以测定值的3

倍标准偏差作为方法的检出限，稀土元素的检出限

为0.006～0.037 μg/g。

采用方法一（先除锑）进行锑矿石中稀土元素的

测定，由于锑矿石标准物质中没有稀土元素的标准

值，所以试验过程中同时带了岩石标准物质进行方

法的验证。锑矿石标准物质试验结果见表5，岩石标

准物质结果见表6。从表6中可以看出，GBW07103、

GBW07104、GBW07113 的稀土元素测定值与标准

值接近，误差（RE）都在允许限内，说明该方法对于稀

土元素的测定是可靠的；从表 5试验结果中可以看

出，锑矿石标准物质中稀土元素总量较高，稀土元素

特征会使锑矿床形成过程有很强的指示性，稀土元

素总量及异常可以作为重要的锑矿找矿标志。

2.5 稀土元素精密度试验

选择GBW07174国家一级标准物质进行方法精

密度试验。在同一实验室，由同一操作者使用相同

仪器，按本方法12次独立测定GBW07174，计算本方

法精密度，在规定检测范围内，锑矿石中稀土元素方

元素

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Y

GBW 07175
方法一/
μg/g
31.9
67.1
8.84
35.8
6.70
1.66
5.67
0.85
3.58
0.54
1.30
0.14
0.82
0.09
12.9

方法二/
μg/g
31.7
67.3
8.89
35.7
6.65
1.68
5.71
0.88
3.61
0.56
1.26
0.15
0.85
0.10
13.1

GBW 07176
方法一/
μg/g
16.1
32.1
4.32
17.4
3.35
0.81
2.95
0.43
1.79
0.27
0.61
0.06
0.39
0.05
6.49

方法二/
μg/g
15.9
32.0
4.28
17.3
3.38
0.82
2.89
0.41
1.76
0.26
0.59
0.06
0.38
0.05
6.52

表4 稀土元素的测定

Table 4 Determination of rare earth elements

元素

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Y

标准物质
GBW07174
测定值

47.93
102.78
13.38
52.90
9.79
2.44
8.06
1.22
5.19
0.76
1.76
0.19
1.13
0.13
18.59

GBW07175
测定值

31.85
67.05
8.84
35.75
6.70
1.66
5.67
0.85
3.58
0.54
1.30
0.14
0.82
0.09
12.93

GBW07176
测定值

16.13
32.11
4.32
17.43
3.35
0.81
2.95
0.43
1.79
0.27
0.61
0.06
0.39
0.05
6.49

GBW07279
测定值

29.43
58.55
6.65
23.78
4.29
0.85
4.49
0.67
3.57
0.70
1.91
0.29
1.79
0.27
17.87

GBW07280
测定值

17.29
34.33
4.62
20.04
5.11
0.88
3.79
0.61
3.90
0.77
2.21
0.34
2.27
0.34
21.21

GBW07374
测定值

14.70
27.21
3.41
12.97
2.49
0.73
2.31
0.40
2.37
0.47
1.27
0.19
1.29
0.20
12.18

表5 锑矿石标准物质中稀土元素含量的测定（μg/g）
Table 5 Determination of rare earth element content

in antimony ore reference materials

元素

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Y

GBW07103（n=4）
测定均值/

μg/g
55.90
110.25
13.25
48.25
10.20
0.83
9.25
1.73

10.80
2.09
6.75
1.10
7.26
1.18

63.50

标准值/
μg/g
54

108
12.7
47
9.7
0.85
9.30
1.65
10.2
2.05
6.5
1.06
7.4
1.15
62

RE
/%

3.52
2.08
4.33
2.66
5.15
-2.65
-0.51
4.55
5.88
2.07
3.85
3.54
-1.89
2.83
2.42

RE
允许差/%

14.23
12.59
18.17
14.58
18.99
27.78
19.12
25.11
18.84
24.29
20.26
26.87
19.84
26.53
13.89

GBW07104（n=4）
测定均值/

μg/g
22.83
41.15
4.87

19.60
3.51
0.98
2.86
0.44
1.93
0.36
0.90
0.16
0.86
0.11
9.55

标准值/
μg/g
22
40
4.9
19
3.4
1.02
2.70
0.41
1.85
0.34
0.85
0.15
0.89
0.12
9.3

RE
/%

3.75
2.88
-0.61
3.16
3.24
-3.92
5.74
6.71
4.05
5.15
5.29
8.33
-3.65
-8.33
2.69

RE
允许差/%

16.59
14.99
21.19
17.00
22.45
27.02
23.27
30.98
24.67
31.85
27.78
35.91
27.59
37.09
19.12

GBW07113（n=4）
测定均值/

μg/g
83.75

172.75
18.23
66.31
11.45
1.24
9.78
1.47
8.37
1.74
4.50
0.78
4.66
0.63

43.70

标准值/
μg/g
82.7
163
18.4
64.5
11.7
1.18
9.47
1.51
8.19
1.64
4.31
0.73
4.51
0.67
42.5

RE
/%

1.27
5.98
-0.95
2.81
-2.14
5.30
3.22
-2.98
2.20
5.79
4.29
6.16
3.27
-6.72
2.82

RE
允许差/%

13.20
11.67
17.10
13.80
18.42
26.43
19.07
25.45
19.52
25.13
21.62
28.42
21.47
28.79
14.84

表6 岩石标准物质中稀土元素含量的测定

Table 6 Determination of rare earth elements in rock reference materials
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法的精密度满足DZ/T0130的分析技术要求，分析平

均值与标准物质的标准偏差≤0.84%，精密度RSD≤
7.89%。

2.6 方法对比

试验对比了本方法与高压密闭酸溶测定锑矿石

中稀土元素的含量，结果见表7。由于锑矿石中锑的

含量都较高，所以对比试验选择了锑含量较低的国

家标准物质GBW 07174（锑含量为1.1%）进行，结果

显示本法与高压密闭酸溶的结果吻合，说明本方法

测定锑矿石中稀土元素是可靠的。

3结语
本文利用 ICP-MS 的灵敏度高、检出限低等特

点，溶样时加入盐酸和氢溴酸除锑，硝酸、氢氟酸和

硫酸溶样，建立了敞开酸溶-电感耦合等离子体质

谱法测定锑矿石中稀土元素的方法。结果表明，加

入盐酸和氢溴酸，几乎能去除所有的锑，不会造成仪

器的污染；利用硫酸冒烟时的高温，解决了敞口酸溶

稀土元素偏低的问题。本法操作简单，相对于高压

密闭酸溶效率更高，适用于大批量锑矿石中稀土元

素的测定。
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元素

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Y

本法测定值/
μg/g
47.93

102.78
13.38
52.90
9.79
2.44
8.06
1.22
5.19
0.76
1.76
0.19
1.13
0.13
18.59

高压密闭酸溶测定值/
μg/g
48.25

104.12
13.27
51.89
9.67
2.34
8.14
1.17
5.33
0.78
1.82
0.20
1.15
0.13

18.75

表7 比对试验结果

Table 7 Results of comparison test
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Determination of rare earth elements in antimony ore by open acid
dissolution-inductively coupled plasma mass spectrometry

ZENG Jiang-ping1,2, 3, WANG Jia-song1,2, WANG Na1,2, ZHENG Zhi-kang1,2,

WANG Li-qiang1,2, ZHANG Nan1,2

（1.Tianjin Institute of Geology and Mineral Resources,China Geological Survey,Tianjin 300170,China;

2.North China Geological Science and Technology Innovation Center,Tianjin 300170, China;

3.Key Laboratory of Coast Geo-Environment,China Geological Survey,Tianjin 300170,China）

Abstracts: At present, the determination of rare earth elements mainly adopts inductively coupled plasma mass

spectrometry, and the sample pretreatment mainly adopts alkaline fusion and closed acid dissolution, but both of

these pretreatment methods take a long time and are not suitable for batch sample processing. Open acid dissolu-

tion is a simple method to dissolve samples in a polytetrafluoroethylene beaker. It takes a short time and is the

most sample processing method. It is widely used in the pretreatment of rocks, soils and various minerals. Anti-

mony ore usually contains high antimony content, which will cause pollution to the instrument after direct mea-

surement. In this paper, after adding hydrochloric acid and hydrobromic acid to remove antimony, samples were

digested by nitric acid-hydrofluoric acid-sulfuric acid mixed acid to prepare aqua regia medium solution,finally

measured by inductively coupled plasma mass spectrometry.The internal standard rhodium was used for mass in-

terference correction to compensate for the matrix suppression effect and the correction sensitivity drift. The de-

tection limit was 0.006～0.037 μg/g, and the RSD (n=12) was between 0.57% and 7.89%. The results show that

this method is suitable for the determination of rare earth elements in antimony ore.

Key words: antimony ore; rare earth elements; antimony removal; inductively coupled plasma mass spectrometry

Applied Research of 2D Seismic Exploration in Geological
Survey of the southern Tianjin

FU Xiao-jin1, WANG Zhi-gang1, JIANG Sheng-guo1, XU Tian-tian1, CAO Jian1

（1.North China Geological Exploration Bureau of Tianjin, Tianjin 300170, China）

Abstract: Two- dimensional seismic surveys are one of the important means of regional geological surveys.

Through the application of 2D seismic exploration in the geological survey of the southern plain of Tianjin, it

revealed successfully the depth and spatial distribution characteristics of the paleo-channels, the Quaternary and

the Cenozoic bottom boundary, ascertained the tectonic framework of the research area, realized the strata,

researched the ups and downs of the thick large coal seams of 5 coal and 10 coal, determined the preferred target

layer of shale gas, and verified the 2D seismic exploration results by drilling, testing etc. The prediction error of

the bottom depth of the paleo-channel is 3.6%; the bottom boundary of Quaternary is 8.4%; the bottom boundary

of Cenozoic is 0.7%; the 5 coal is 0.4%; the 10 coal is 1.3%; the preferred target layer of shale gas is 0.7%. The

results show that the prediction errors of this 2D seismic are all within 10%, which complied with the relevant

requirements of the specification. For the deep coverage area of Quaternary, it is feasible to use the 2D seismic

exploration technology to solve problems in the geological survey.

Key words: 2D seismic; geological survey; deep coverage; the southern of Tianjin; applied research
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