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利用激光剥蚀（LA）-ICP-MS快速测定熔融玻璃片的稀土
元素含量的方法以及华南木子店岩石样品的应用实例
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摘要: 传统溶液进样 SN-ICP-MS技术测定微量元素存在耗时较长、交叉污染风险及难溶矿物是否完全溶解等问题，本文针对

XRF（X射线荧光光谱仪）主量元素测试的玻璃片，建立了一种利用 193 nm ArF准分子激光剥蚀系统（LA）与 ICP-MS联用快速

分析样品微量元素丰度的方法。根据硼酸锂熔融玻璃片样品的特点，优化了激光参数，系统比较了选择不同内标元素和不同基

质外部参考标准对分析结果的影响。实验结果表明，采用 Ca为内标、NIST612为外标的校正策略，可在 GSR系列花岗岩、安山

岩、玄武岩等 8种标样中获得高精度稀土元素数据（相对偏差 SD<10%，相对标准偏差 RSD<10%）。与前人利用飞秒激光系统的

分析结果对比显示，193 nm准分子激光在稀土元素分析中具有相似的可靠性，但在过渡金属元素（如 Sc）分析上存在局限性。将

该方法应用于华南木子店地区基性-超基性岩样品，其 LA-ICP-MS与 SN-ICP-MS的稀土数据相对偏差≤12%，验证了方法的实

用性。本研究提出的硼酸锂熔融玻璃制备结合准分子激光分析技术，显著简化了前处理流程（样品总用量约 0.6 g），规避了酸消

解和稀释过程中的交叉污染风险，为开展全岩稀土元素地球化学研究提供了一个高效手段。
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Abstract: Due to the limits of the conventional solution nebulization SN-ICP-MS method for trace element

measurement  such  as  relatively  long  data-return  time,  potential  risk  of  contamination,  and  the  difficulty  of

digesting refractory, this study developed a new method for the trace element measurement of XRF glass bead

using  a  193  nm  ArF  laser  ablation  (LA)  system  coupled  with  Q-ICP-MS.  Based  on  the  sample  matrix  of

LiBrO3 glass, we optimized the laser parameters and systematically evaluated the effects of different internal

and  external  standards  for  data  normalization.  Our  experimental  results  revealed  that  the  use  of  Ca  as  the

internal standard and NIST612 as the external standard yielded the best trace element data for eight reference

materials of different lithologies including granite, andesite, and basalt (relative deviation <10%, RSD <10%).
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Compared  with  the  results  using  femtosecond  laser  systems,  our  experiments  show  similar  precision  and
accuracy for REE data,  however,  limitations persisted for transitional metals (e.g.,  Sc).  We also presented a
case study of mafic rocks in the Muzidian area of the South China Block, our data showed a ≤12% relative
deviation  between  LA-ICP-MS  and  SN-ICP-MS  REE  data,  which  confirmed  the  utility  of  this  method.  In
summary,  our  proposed  highly  efficient  trace  element  analytical  protocol  based  on  the  XRF  glass  bead
requires a relatively small amount of sample (approximately 0.6 g, depending on the size of the glass bead).
Also avoids the risk of  inter-sample contamination during conventional  chemical  procedures,  which yielded
comparable quality of whole-rock REE data with the conventional solution-based methods.
Key  words:  in situ microanalysis; Silicate glass; LA-ICP-MS; trace elements; REE

全岩主、微量元素特征在地球科学研究中提

供了丰富的地质和地球化学信息，尤其是稀土元

素，因其相似的地球化学行为以及在不同地质过

程中的分异特征，成为示踪岩石成因、构造背景、

壳幔相互作用、成矿过程及古环境演变的重要工

具（Gaspar et al., 2008；柯于球等, 2017；Liao J L et

al., 2019；曾美云等, 2022；吴波等, 2024）。目前全

岩样品元素分析的常见方法主要有原子吸收光谱

法（Yuan C G et al., 2011；Zou W W et al., 2018）、

X射线荧光光谱法（XRF）（赵小刚等, 2021）、电感

耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）和电感耦合

等离子体质谱法（ ICP-MS）（张志喜和黄惠琴 ,

2014；龚仓等, 2021；杨晶晶等, 2025）等。X射线

荧光光谱法（XRF）具有测试速度快、准确度高以

及非破坏性等特点，在地球化学研究中常用于主

量元素的定性和定量分析（刘玉纯等, 2018；李大

勇等, 2020）；而 ICP-OES和 ICP-MS具有检出限

低、灵敏度高、精密度好、线性范围宽和分析速度

快、可多元素同时测定等特点，已成为全岩样品中

主、微量元素测定的常用方法，但该方法需要采用

酸消解技术来对岩石粉末样品进行酸碱消解，之

后再通过溶液雾化进样系统（SN）结合电感耦

合等离子体原子发射光谱（ICP-OES）以及电感

耦合等离子体质谱（ ICP-MS）分别对样品溶液

进行主、微量元素分析测试（Yu Z S et al., 2001；

Beauchemin  et  al.,  2002； Cotta  and  Enzweiler,

2012）, 该方法可以得到较为准确的分析结果，但

同时也存在测试周期较长 [通常测试周期在 7-

10天（马生凤等, 2018；吴磊等, 2018）]、Si等元素

结果无法使用、难以保证一些矿物（如锆石、金红

石等）完全溶解，以及一些微量元素（如 Ta）在 SN-

ICP-MS测定所需要的弱 HNO3 溶液中不稳定，样

品在化学处理过程中有交叉污染风险等问题

（Münker,  1998；Catlos et  al.,  2000；Liu Y H et  al.,

2024）。

近年来，激光剥蚀电感耦合等离子体质谱

（LA-ICP-MS）分析技术迅速发展，区别于传统的

SN进样系统，激光剥蚀系统（LA）通过高能激光

束剥离样品表面形成气溶胶，并随载气传送至

ICP-MS中进行分析，该方法具有前处理简单、空

间分辨率高（通常为 10 ~ 150 μm）、检出限低（在

10−9 范围）以及多元素同时分析等优势（  Rusk,

2009；Liu  Y  S  et  al.,  2013；Vikentiev  et  al.,  2016；

Zhang S Y et al., 2019），使其成为一种具发展潜力

的分析技术。但是制约 LA-ICP-MS对地质样品

元素含量准确分析的主要因素包括仪器硬件条

件、样品的异质性、标准样品、基质效应和分馏效

应等，尤其样品的异质性和仪器硬件条件极大地

影响着分析结果。由于激光对不同矿物的选择性

剥蚀，利用 LA-ICP-MS对于岩石样品直接分析仅

适用于隐晶质火山岩、火山玻璃或者均匀的泥质

岩石。对于其他岩石样品，目前主要通过三种途

径获取均匀、稳定的 LA-ICP-MS分析样品，分别

为粉末压片法（吴石头等, 2015；Peters and Pettke,

2017；Wu S T et al., 2018） 、无助熔剂熔融法（Zhu

L Y et al., 2013；Zhang C X et al., 2016；张晨西等,

2016）和助熔剂熔融法（Günther et al., 2001；张晨

西等, 2016；He Z W et al., 2016）。其中助熔剂熔
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融法主要通过在样品熔融过程中加入助熔剂（如

偏硼酸锂和四硼酸锂等）的方法形成共熔体系，可

以降低熔融温度（Perkins et al., 1993；Lichte, 1995），
减少了高温熔融时易挥发组分损失（Norman et al.,
2003），而且助熔剂的加入改变了熔体的组成，使

得烧制而成的玻璃各部分组成更加均匀（Ødegård
et al., 1998；Norman et al., 2003），相较其他两种方

法，该方法对样品粒度没有严格要求，且样品被

熔剂稀释，减小了样品用量（只需零点几克），制备

得到的样品易于保存、携带，制得的样品也可直接

用于 XRF来分析样品主量元素，极大地减少了工

作量。

随着激光剥蚀系统的发展，激光波长趋于更

短（红外～近紫外）（Kuhn and Günther, 2004），脉
冲时间趋向更短（纳秒～飞秒）（Koch and Günther,
2007），得到的数据也更为准确。现阶段实验室使

用的激光剥蚀装置主要为 213  nm波长的 Nd：
YAG激光器和 193 nm波长的 ArF准分子激光

器，这些激光器的脉冲持续时间大约在 4-20ns 之
间，因此可能会产生显著热效应导致的明显元素

分馏和基质效应（Glaus et al., 2010；Jochum et al.,
2012）。Koch and Günther （2007）的研究表明，当

激光脉冲持续时间短于几百飞秒的热弛豫时间

时，熔融热效应会非常轻微,从而减少甚至消除激

光剥蚀过程中产生的元素间的分馏，因此，飞秒激

光器在基质效应上具有很大优势。Liu Y H et al.
（2024）首次利用具有更高脉冲功率密度和更短脉

冲持续时间的飞秒（fs）激光同 ICP-MS结合，对助

熔剂熔融玻璃片样品进行微量元素分析，验证了

该方法的可靠性，并且得到了较为精确的数据。

尽管前人的研究显示飞秒（fs）激光器可以提

供更高质量的分析结果，但因其维护要求较高，目

前多数实验室激光剥蚀系统仍主要以纳秒激光剥

蚀系统为主。因此，本文提出了一种利用 193 nm
ArF 4纳秒准分子激光直接分析 XRF的熔融玻璃

片微量元素的方法。本文对常用地质参考标准

的 GSR-1（花岗岩）、GSR-2（安山岩）和 GSR-3（玄
武岩）助熔剂熔融玻璃片（Liu Y H et al., 2024）以
及其他常见标样的熔融玻璃片样品进行了微量元

素的测定，评估了选取不同元素内标和不同基质

的外标对于测试结果的影响。此外，本研究还对

华南木子店地区的基性、超基性岩样品进行了实

例分析，进一步验证了此快速微量元素分析方法

的可靠性。 

1 实验
 

1.1 样品及试剂

本研究分析了共计 8种参考物质，包括天然

流纹岩黑曜石玻璃（OH-1）和天然安山岩玻璃

（OJY-1）（Wu S T et al., 2022）、辉长岩标样熔融玻

璃（GSR-10）、花岗岩标样熔融玻璃（GSR-1）、两

种玄武岩标样熔融玻璃   （GSJ  JB-2 和  NRCG
GSR-3）、安山岩标样熔融玻璃（GSR-2、GSJ JA-
1），样品涵盖镁铁质到长英质岩石类型。使用

NIST SRM 612标准玻璃（下文简称 NIST612标

准玻璃）对仪器状态进行校正。

全岩主、微量元素分析的样品前处理采用熔

融法制作玻璃熔片，助熔剂为四硼酸锂-偏硼酸锂-
氟化锂（三者配比 45∶10∶5），氧化剂为硝酸铵，

脱模剂为溴化锂。熔融温度 1 050 ℃、熔样时长

15 min，制作的玻璃熔片具体参数见表 1。
  

表 1   制作的玻璃熔片组成成分

Table 1   Composition of the produced glass melt
 

称量试剂 称量质量（g）
固体溶剂（45Li2B4O7 + 10LiBO2 + 5LiF） 6.000 0±0.000 2

硝酸铵（NH4NO3） 0.30±0.001
样品 0.600 0±0.000 1

 

全岩主量元素分析仪器使用日本理学

（Rigaku）生产的 ZSX Primus Ⅱ型波长色散 X射

线荧光光谱仪（XRF），4.0 kW端窗铑靶 X射线光

管，测试条件为：电压 50 kV，电流 60 mA，主量各

元素分析谱线均为 Kα，标准曲线使用国家标准物

质岩石系列 GBW07101-14建立。数据校正采用

理论 α系数法，测试相对标准偏差（RSD）<2%。

我们取 XRF主量元素含量分析后的玻璃熔

片样品，使用精密金刚线锯将其分割为小块，随机

选择不同区域的玻璃碎片浇注在一英寸环氧树脂

中并抛光，然后使用 LA-ICP-MS对微量元素进行

分析。 
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1.2 仪器

使用 193 nm ArF准分子激光剥蚀系统（Tel-

edyne Analyte Excite）与 ICAP-RQ电感耦合等离

子体质谱（Thermo Scientific）对样品熔融玻璃进行

微量元素分析。对于每一次分析，背景采集为

15秒（其中包括 8秒激光预热），100秒数据采集

和 25秒冲洗。在测试正式开始之前，使用 NIST

612GRM调谐仪器参数，使之达到最佳的信号：低

分馏比例（U/Th = 0.95 – 1.05）和低氧化物产率

（ThO/Th<0.3%）。激光测试选取 40 μm直径的激

光束斑，3 J/cm2 激光能量密度，以及 2 μm/s的线

扫描模式移动速度。 表 2列出了分析样品时仪

器的操作条件和测量参数的详细信息。原始数据

使用 ICPMSDataCal-Py V1.0程序（Liu Y S et al.,

2008, 2009）和 Iolite 4进行处理。
 
 

表 2   本次实验激光剥蚀系统和 ICP-MS 的操作条件

Table 2   Operating conditions for laser denudation

systems and ICP-MS in this experiment
 

激光剥蚀系统
（Teledyne Analyte Excite）

ICP-MS
（Thermo Scientific）

激光类型 ArF准分子激光 射频功率 1 550 W
激光波长 193 nm 冷却气(Ar)流速 14 L min−1

能量密度 5 J/cm2 辅助气(Ar)流速 0.85 L min−1

束斑直径 150 μm 载气(Ar)流速 1 L min−1

频率 20 Hz 采样深度 5.5 mm
剥蚀模式 线扫模式 同位素驻留时间 10 ms

激光移动速度 10 μm/s 检测器模式 Dual
Cup gas (He) 0.3 L/min
Cell gas (He) 0.35 L/min

  

2 结果和讨论
 

2.1 元素内标的选取

在处理微量元素测试数据的过程中，通常采

用外标与内标相结合的方法进行校正（张德贤等,

2012；刘勇胜等, 2013），这种校正方法要求选择一

个含量较高且已知的元素作为内标，通常为主量

元素；对于硅酸岩样品的分析，一般选取 Ca或

Si元素作为内标。对于同一个样品，采用不同元

素做内标有可能获得不同的分析结果（Eggins,

2003；刘勇胜等, 2013；Wu S et al., 2022）。本文的

研究对象为硼酸锂玻璃，缺乏与之匹配的外标，因

此我们采用 NIST SRM 612标准玻璃作为外标，

分别选取 Ca和 Si作为内标处理数据，以花岗岩

样品 GSR-1为例 ，其测试结果与标准参考值

（Yang M et al., 2020）的相对偏差如图 1所示。

从图 1中可以明显地看出，在对 GSR-1样品

测试数据进行处理过程中，选取 Ca做内标的测试

结果和 Si相比与参考值更为一致，尤其在中重稀

土元素区域对比更加明显，如：以 Si为内标得到

的 Sm、Tm的相对偏差分别为 12.56%和 15.80%，

以 Ca为内标得到的 Sm、Tm相对偏差则分别为

5.18%和 6.36%。因此本研究对其他样品的测试

数据进行处理时均以 Ca作为内标元素。 

2.2 基质效应

获取准确的 LA-ICP-MS 分析结果需要合适

的标准物质，这些标准物质不仅用来监控分馏程

度随时间的变化，还可用作分析测试的浓度校准，

直接影响数据的质量 （Ødegård  and  Hamester,

1997；刘勇胜等, 2013）。采用基质不匹配的标准

物质对样品进行校准可能存在较大的基质效应。

考虑到天然硅酸盐玻璃、硼酸锂基质的熔融玻璃

与 NIST系列标准玻璃之间的显著基质差异，我

们需要验证这三种不同基质的标准物质作为校正

标样时的基质效应。本研究选取了天然流纹岩玻

璃 OH-1、NIST612标准玻璃和相同制备方法制备

的玄武岩 GSJ JB-2熔融玻璃分别作为标样，对玄

武岩样品 GSR-3硼酸锂熔融玻璃进行校正（图 2）。

理论上讲，选取基质匹配的硼酸锂玻璃片作

为外部标样校正将消除基质效应的影响。但是，

制作 XRF主量元素分析的玻璃片时，为了降低熔

融温度会加入较多的助熔剂，比如本研究加入了

10倍样品重量的助熔剂。这样，不仅会使原本含

量就较低的元素在熔融玻璃片中的浓度更低，还

有可能被助熔剂中的杂质污染（Eggins,  2003）。

我们的分析结果（图 2）也显示了这一点。使用基

质匹配的硼酸锂玻璃片作为外标，一些含量较高

的微量元素（Ga、Y、Rb、Ba等）和轻稀土元素都

得到了较好的结果，但是重稀土元素结果较差。
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整体考虑 Zn、Ga、Rb、Sr、Y、Nb、Ba、Hf以及全

部稀土元素的测试精度，天然流纹岩玻璃 OH-

1与 NIST 612标准玻璃校正得到的测试结果与

标准值的相对偏差均在±10%以内。这说明了，与

基质匹配的硼酸锂玻璃相比，硅酸盐玻璃 OH-

1与 NIST 612的效果反而更好。这一点与前人

使用 BHVO-2熔融玻璃的研究结果（Liu Y H et

al., 2024） 类似。尽管前人的研究使用了飞秒激

光剥蚀系统已经尽可能地避免了元素分馏效应，

但稀土元素和过渡金属元素的校正效果仍然较差。

我们对这个现象解释是：硼酸锂熔融玻璃内的助

熔剂与样品的高稀释比（约 10倍）导致了基质匹

配的外标中元素浓度过低，因而校正的误差较大。

进一步评估天然流纹岩玻璃 OH-1作为外标

的分析结果，过渡金属元素如 Sc、V、Cr、Co、Ni、

Cu和 Zn等元素显示出了较大的偏差（尤其 V、

Cr、Ni元素的偏差大于 100%），超出了一般认为

的 LA-ICP-MS方法的偏差范围（10%）。因此，我

们的对比结果显示了，选取非基质匹配的标准物

质 NIST 612标准玻璃作为外标，Ca为元素内标，

对于不容易受助熔剂杂质干扰的稀土元素和 Ga、

Rb、Sr、Y、Nb、Ba、Hf等微量元素可以达到最佳

的结果。 

2.3 参考标准品玻璃片样品的分析结果

为了进一步评估该方法在稀土元素分析应用

中的可靠性，对 GSR-1、GSR-2、GSR-3、GSR-10、
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图 1   不同内标对样品 GSR-1测试精度相对偏差（RD）的影响

Fig. 1   Influence of different internal standards on the relative deviation (RD) of the sample GSR-1 test accuracy

灰色阴影部分为±10%的相对偏差范围
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图 2   基质匹配和非基质匹配外标对玄武岩样品 GSR-3 分析准确度的影响

Fig. 2   Influence of matrix matched and non-matrix matched external markers on the accuracy of basalt sample GSR-3 analysis
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GSJ JB-2、GSJ JA-1、OH-1以及 OJY-1共计八种

不同岩性的硅酸盐岩石熔融玻璃样品的稀土元素

进行分析，以 NIST612作为外标，以 Ca作为内标

对样品稀土数据进行校正，并与标准值或推荐值

进行比较（图 3），其中 OH-1以及 OJY-1天然玻璃

样品用于监控仪器状态。
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图 3   稀土元素测试平均值与参考值的相对偏差（RD）（a、b）及稀土元素分析相对标准偏差（RSD）（c、d）

Fig. 3   The relative deviation (RD) (a, b) graph of the average value of rare earth element testing and

the relative standard deviation (RSD) (c, d) of rare earth element analysis

RD=（测试值–参考值）/参考值×100（%）
 

结果显示，GSJ、GSR系列熔融玻璃样品及两

个天然玻璃样品中绝大多数稀土元素的测量值与

参考值在误差范围内（10%）一致。且大多数样品

的 RSD均低于 10%，仅 GSR-2熔融玻璃中 Tm、

Lu元素和 OJY-1天然玻璃中 Y、Ho、Lu元素的

RSD略高于 10%，其原因是这些元素在对应样品

中的浓度较低，或经过助熔剂稀释之后样品中元

素浓度过低。

同时我们也注意到，除 GSR-10熔融玻璃样

品之外，其他样品中的 Sc元素 RD均超出了 10%

的范围，尤其 GSR-1、GSR-2、OH-1以及 GSJ-JB-

2样品中 Sc的误差甚至高于 50%。 Whitty-Léveillé

et al.  （2016）在 Sc的测定过程中也发现，使用

ICP-MS测定 Sc存在明显的干扰，主要是 H、B、

C、N、O、F 和 Si 等基质成分会形成复杂的分子

离子，在 m/z 45 处产生信号，妨碍了复杂基质中

Sc的测定。因此我们在使用本方法进行稀土元

素测试时，需要非常谨慎考虑 Sc的测试数据。

综上所述，实验结果整体上与参考值在误差

范围内一致，可以证明本方法的可靠性，且测试结

果具有较低的 RSD也能够证实本方法的再现性，

因此，193 nmArF激光剥蚀系统与 ICP-MS联用

可用于硅酸盐岩石熔融玻璃中稀土元素的分析。 

3 华南木子店地区地质样品的应用

实例

华南木子店地区位于北大别造山带，秦岭-大

别造山带的中北部，主要为高温超高压麻粒岩带

（邱啸飞等, 2022）。北大别构造带被认为是扬子
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克拉通北缘卷入造山带的部分，可能代表了扬子

克拉通下地壳岩石及其部分熔融的产物（邱啸飞,

2022；邱啸飞等, 2024）。已有研究对该地区出露

的 TTG片麻岩开展了锆石 U-Pb定年和 Hf同位

素测试以及全岩主、微量元素分析，结果显示锆石

的 U-Pb年龄为~2.5-2.4 Ga，相应的锆石 εHf（t）值

为−25.2 ~ −19.9，且两阶段 Hf模式年龄为 4.25 ~

3.98 Ga，表明了北大别山木子店片麻岩的原岩是

由冥古宙地壳改造形成的。此外，Wang  D  et

al.（2023）也对该地区出露的 TTG片麻岩展开了

系统的研究，结果显示最古老锆石的 U-Pb年龄分

别为 3 806 ± 28 Ma和 3 772 ± 25 Ma，相应的锆石

的 εHf（t）值分别为−2.6 ± 1.0（2SD）和−3.2 ± 1.3，此

外，全岩 μ142Nd=−8.3 ± 2.3和−6.3 ± 2.4{μ142Nd=106×

（142Nd/144Nd）样品/[（142Nd/144Nd）标样−1]}，表明该地

区~3.8 Ga的 TTG片麻岩是由 43 ~ 42亿年的玄

武质原始地壳的部分熔融形成。因此，高效、系统

地研究该地区古老岩石成分对于了解地球早期形

成与演化以及该地区的演化历史均有重要价值，

尤其对于稀土元素的分析可以为该地区岩石的物

质来源进行约束，并且可以从元素分配和迁移来

认识地质构造的形成和发展历史，并有助于地质

界限的划分。同时，也进一步验证本实验建立的

利用 193 nm ArF准分子 LA-ICP-MS测定熔融玻

璃片样品进行微量元素分析的测试方法在地质样

品中的可靠性及适用性。本研究选取了木子店地

区三个代表性的岩石样品为研究对象（其中 M2-

14、M2-68为基性斜长角闪岩样品，M2-75为超基

性岩，表 3），将岩石样品通过上述方法进行处理

分析，再选取相同样品 SN-ICP-MS 溶液法的分析

结果作为对照，讨论本测试方法的可靠性。

从表 4可以看出，本实验建立的方法与 SN-
 

表 3    木子店样品熔融玻璃主量元素 XRF 测定结果（%）

Table 3   Results of XRF determination of the main element of molten glass from Muzidian samples (mass %)
 

样品号 岩性 SiO2 TiO2 Al2O3 TFe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 烧失量 总量

M2-14 基性斜长角闪岩 46.68 3.748 13.14 17.31 0.28 5.26 8.47 2.90 1.176 0.380 0.20 99.55
M2-68 基性斜长角闪岩 47.42 0.618 8.43 13.12 0.21 16.13 9.03 0.98 1.994 0.169 1.33 99.42
M2-75 超基性岩 44.87 0.415 9.00 10.29 0.14 20.83 5.64 0.45 4.831 0.191 1.82 98.48

 

表 4    采用本研究建立的方法和 SN-ICP-MS 法测试的木子店样品稀土元素组成（×10−6）

Table 4   REE composition of Muzidian samples measured by the method established

in this study and SN-ICP-MS method (×10−6)
 

元素
M2-14 M2-68 M2-75

LA-ICP-
MS法

SN-ICP-
MS法

相对偏差
RD(%)

偏差允许
限YC(%)

LA-ICP-
MS法

SN-ICP-
MS法

相对偏差
RD(%)

偏差允许
限YC(%)

LA-ICP-
MS法

SN-ICP-
MS法

相对偏差
RD(%)

偏差允许
限YC(%)

Sc 33.93 35.82 5.28 21.81 26.19 26.32 0.47 22.79 24.70 24.36 −1.42 23.01
Y 54.01 52.37 −3.13 20.13 15.30 14.76 −3.63 24.93 10.86 11.27 3.57 26.37
La 33.24 34.63 4.02 21.89 20.45 21.14 3.28 23.76 10.75 11.24 4.37 26.41
Ce 77.56 83.88 7.53 18.89 44.88 44.55 −0.74 20.79 24.07 26.16 7.98 23.28
Pr 10.73 12.25 12.35 26.42 5.10 5.56 8.14 29.77 3.27 3.37 2.95 31.93
Nd 48.99 49.02 0.05 20.47 22.35 22.35 0.01 23.4 14.20 14.20 0.02 25.24
Sm 11.73 11.65 −0.63 26.04 4.29 4.26 −0.69 30.6 2.93 2.96 0.95 32.49
Eu 3.11 3.18 2.30 32.19 1.15 1.21 4.85 37.51 0.65 0.65 0.03 40.95
Gd 11.37 11.21 −1.37 26.17 3.70 3.62 −2.18 31.33 2.53 2.53 0.00 33.25
Tb 1.76 1.77 0.41 35.16 0.50 0.52 3.85 42.52 0.32 0.36 10.78 45.37
Dy 10.95 10.67 −2.63 26.33 3.03 3.03 0.01 32.32 2.05 2.15 4.49 34.34
Ho 2.23 2.04 −9.56 33.89 0.61 0.56 −8.21 41.3 0.42 0.42 0.14 43.68
Er 6.20 5.60 10.79 28.86 1.66 1.53 −8.22 35.48 1.18 1.14 −3.13 37.38
Tm 0.85 0.79 −6.95 39.29 0.21 0.21 −1.25 48.27 0.15 0.15 1.28 50.64
Yb 5.69 5.16 10.23 29.27 1.50 1.34 11.68 36.03 1.09 1.04 −4.77 37.85
Lu 0.83 0.76 −9.25 39.40 0.21 0.20 −5.77 48.36 0.15 0.16 6.91 50.73
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ICP-MS方法在稀土元素分析中，除极个别元素的

相对偏差高于 10% ~12%外，其余大多数元素的

分析结果在 10% 的误差（RD）范围内一致，均远低

于偏差允许限，因此本方法可以满足全岩稀土元

素分析的精度和准确度要求。 

4 结论

（1）本研究通过 193 nm ArF 纳秒准分子激光

剥蚀系统与电感耦合等离子体四级杆质谱仪连

用，在激光束斑 150 μm、频率 20 Hz、能量密度

5 J/cm2 的条件下对样品熔融玻璃进行稀土元素分

析。证明了该方法对 XRF主量元素分析所使用

的硼酸盐熔融玻璃片的稀土元素测定是可行的。

通过对比，本研究确定了 Ca为元素内标，NIST612
标准玻璃为外标可能是最佳的校正方案。

（2）该方法测定了多种岩性常见标样的熔融

玻璃片样品，稀土元素测定值与标准值相对偏差

在 10%以内，且单个样品的相对标准偏差也在

10%以内，验证了该方法的准确性和精度。

（3）与飞秒激光器相比，该方法虽然在过渡金

属元素分析方面有所欠缺，但对于稀土元素可以

得到相似精度和准确度的结果。

（4）在实际应用方面，该方法同传统溶液法

SN-ICP-MS得到的数据相对偏差在 10%以内，证

明该分析技术可以满足进行快速稀土元素定量分

析的需求。而且该方法可以直接对 XRF主量元

素分析所使用的硼酸盐熔融玻璃片进行分析，避

免了重新制备微量元素测试样品的步骤，且本文

提出的方法对样品状态要求较低，样品可以长期

保存，可以对制备的样品进行重复分析。因此，该

方法对于大量天然地质样品稀土元素的快速分析

有较大的潜在价值和较好的应用前景。
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