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五酸溶样 －电感耦合等离子体质谱法同时测定地质样品中
的稀土等２８种金属元素

龚仓，丁洋，陆海川，卜道露，王立华，熊韬，张志翔

（中国地质调查局应用地质研究中心，四川 成都 ６１１７３２）

摘要：电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定大批量地质样品中的稀土和钴铪铟锰铌钽铊铬镉镓锗钒锡
等金属元素，主要采用三酸或四酸溶解样品。由于地质样品组分复杂，稀土等金属元素含量低，各元素性质

差异大，三酸或四酸溶样经常出现易挥发元素如钒铬镉镓锡的测定结果不稳定、镧铈镨钕等稀土元素溶解不

完全的问题。本文在盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸四酸基础上引入硫酸，形成盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯
酸－硫酸五酸溶样体系，用于水系沉积物、土壤和岩石等不同类型地质样品的一次敞口溶解，采用在线加
入１８５Ｒｅ和１０３Ｒｈ内标方式，建立了应用ＩＣＰ－ＭＳ同时测定稀土等２８种金属元素的方法。钒铬镉镓锡元素的
准确度提高了１．４％～１４．６％，镧和铈元素的准确度提高了０．２％～８．９％。该方法应用于分析水系沉积物、
土壤、岩石标准物质（分别为 ＧＢＷ０７３０１ａ、ＧＢＷ０７４０８、ＧＢＷ０７１０７），其测定值与认定值相一致，相对标准偏
差（ＲＳＤ）为１．１４％～９．８４％，准确度（△ｌｇＣ）均≤０．１。该方法分析过程较简单，结果准确可靠，可满足测定
大批量地质样品中稀土和钴铪铟锰铌钽等金属元素含量的要求。

关键词：地质样品；稀土元素；金属元素；五酸溶样；电感耦合等离子体质谱法

要点：

（１）采用五酸一次敞口溶解不同类型地质样品，实现ＩＣＰ－ＭＳ同时测定稀土等２８种金属元素。
（２）解决了四酸溶样时易挥发元素测定结果不稳定、轻稀土元素溶解不彻底的问题。
（３）采用标准物质随样品同步制备成溶液绘制标准曲线，有效消除基体效应。
中图分类号：Ｏ６１４．３３；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

稀土元素常被作为地球化学示踪剂，为揭示岩

石、矿物成因、成矿成岩的地球化学条件以及物质来

源和岩浆分异演化等提供重要信息。铬镓铟锗铊铌

钽和铪等稀有分散元素普遍具有亲石性，其信息在

岩石成因和地球化学等地质环境研究中具有重要意

义。同时，稀土、铬、锡和钴等均被列入国家２４种战
略性矿产，是矿产资源宏观调控和监督管理的重点

对象，对保障国家经济安全和国防安全起着至关重

要的作用。因此，建立快速、准确地测定地质样品中

的稀土、铬、锡和钴等元素含量的方法对稀土等资源

的矿政管理、评价、圈定找矿靶区以及开发利用具有

重要意义。

目前，地质样品中稀土和钴铪铟锰铌和镓等金

属元素的测定方法以电感耦合等离子体质谱法

（ＩＣＰ－ＭＳ）为主［１－４］。由于 ＩＣＰ－ＭＳ是以溶液形
式进样，对于岩矿、土壤等复杂地质样品建立合适的

前处理是确保测试结果准确可靠的关键。目前，地

质样品的前处理方法主要有三酸或四酸复合敞口溶
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解法［５］、封闭酸溶法［６］、碱熔法［７］和微波消解法［８］。

三酸或四酸复合敞口溶解法的操作简单，在地质样

品分析中应用较为广泛［９－１０］，但该法对地质样品中

的镧铈镨钕钆镝和钇等稀土元素［１１］以及铌钽锆铪

等稀有分散元素［１２］分解不完全，测定结果偏低。封

闭酸溶法有效解决了大多数难溶元素分解不完全的

问题，降低了易挥发元素在溶样过程中的损

失［１３－１７］，但溶样时间长，大多超过１０ｈ，有的甚至需
要近３０ｈ［１４］，不适合大批量样品分析，且稀土、锆、
铪等元素存在复溶不完全、测定结果不准确的问

题［１５］。碱熔法能有效分解较复杂岩石样品，但该法

工序繁琐，流程长，会使溶液的盐度增大，易产生基

体干扰和堵塞，不利于ＩＣＰ－ＭＳ的测定［１２，１８－２１］。

吴石头等［１１］研究表明，在盐酸－硝酸－氢氟酸
－高氯酸四酸基础上加入硫酸，能获得较为理想的
稀土元素测定值。刘代喜等［２２］的研究中同样引入

了硫酸，实验结果显示，硫酸能有效溶解稀土以及银

和铀等元素，其测定值和认定值相一致。本文采用

盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸－硫酸五种复合酸体
系一次敞口分解样品，ＩＣＰ－ＭＳ同时测定地质样品
中稀土等２８种金属元素，在优化实验条件的基础
上，对岩石标准物质（ＧＢＷ０７１０７）、水系沉积物标准
物质（ＧＢＷ０７３０１ａ）和土壤标准物质（ＧＢＷ０７４０８）进
行测定，验证方法的准确度，建立了大批量地质样品

中的稀土、钴铪铟锰铌钽铊铬镉镓锗钒和锡等２８种
金属元素同时测定的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），仪器主要工作条件为：ＩＣＰ功率
１４００Ｗ；截取锥孔径 ０．７ｍｍ；冷却气流速 １３．０
Ｌ／ｍｉｎ；跳峰２点／质量；辅助气流速０．８Ｌ／ｍｉｎ；停留
时间１０ｍｓ／点；雾化气流速０．９１Ｌ／ｍｉｎ；扫描次数６０
次；取样锥孔径１．０ｍｍ；测量时间５２ｓ。
１．２　主要试剂

盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸和硫酸均为优级纯，

购自于成都市科隆化学品有限公司。

实验用水为去离子水 （电阻率为 １８．２５
ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验样品

土壤、水系沉积物、岩石国家一级标准物质

ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７１２２、ＧＢＷ０７３０１ａ、ＧＢＷ０７３０５ａ、
ＧＢＷ０７３０９、ＧＢＷ０７３６５、ＧＢＷ０７４０８、ＧＢＷ０７４５２、

ＧＢＷ０７４５７，均购自中国地质科学院地球物理地球
化学勘查研究所。土壤、水系沉积物、岩石国家一级

标准物质包含了具有代表性的不同性质和含量的标

准物质，除 ＧＢＷ０７３０５ａ、ＧＢＷ０７３０９、ＧＢＷ０７４５７用
于绘制标准曲线外，其余标准物质用于对方法进行

评价。

１．４　样品处理方法
准确称取样品０．２５００ｇ于５０ｍＬ聚四氟乙烯烧

杯中，加几滴水润湿，加５ｍＬ盐酸，置于电热板上保
持２００℃接近蒸干，再加入５ｍＬ硝酸、１０ｍＬ氢氟酸、
２ｍＬ高氯酸、３ｍＬ５０％的硫酸升温至２６０℃，待高氯
酸白烟冒尽，电热板降温至１８０℃加入１０ｍＬ王水浸
取盐类，待小气泡冒尽后，加入５ｍＬ去离子水，再加
热５ｍｉｎ后取下冷却至室温，转移至 ２５ｍＬ比色管
中，定容、摇匀，取１．００ｍＬ用稀硝酸稀释至１０倍于
比色管中，备ＩＣＰ－ＭＳ测定。
１．５　标准曲线

选择国家标准物质 ＧＢＷ０７３０５ａ、ＧＢＷ０７３０９、
ＧＢＷ０７４５７，按照１．３节步骤，随样品制备成溶液，
与样品空白一起绘制标准曲线，用于测试实际样品。

２　结果与讨论
２．１　酸溶体系对测定的影响
２．１．１　酸溶体系对易挥发元素的影响

王君玉等［２３］指出，Ｖ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｇａ、Ｓｎ、Ｓｂ等元素
在盐酸介质中易形成易挥发氯化物而导致结果偏

低。本文在四酸基础上引入硫酸，实验显示硫酸的

加入使易挥发元素的测定结果更加准确（表１）。如
ＧＢＷ０７３６５中的镉和铬，采用四酸溶样的测定结果
分别为０．１４８μｇ／ｇ和４４．６μｇ／ｇ，而采用五酸溶样的
测定结果为 ０．１７４μｇ／ｇ和 ４９．７μｇ／ｇ，与其认定值
０．１６５μｇ／ｇ和４８．０μｇ／ｇ更接近。又如６个标准样
品中的镓元素，采用四酸溶样的测定值与认定值的

相对误差为８．９％ ～１６．５％，而采用五酸溶样的相
对误差为２．１％～６．０％。这是由于在盐酸介质中，
这些元素易形成熔点低、易挥发的氯化物，如氯化铬

熔点８３℃，氯化镓熔点７７．９℃。而硫酸则使这些元
素转化为熔点更高的硫酸盐（硫酸镓熔点 １０５～
１１０℃，硫酸铬熔点１７３℃），有效地避免了由于挥发
引起的测定结果偏低的问题。总体上，采用五酸溶

样测定Ｃｄ、Ｃｒ、Ｇａ、Ｓｎ和 Ｖ的准确度比四酸溶样提
高了１．４％～１４．６％。
２．１．２　酸溶体系对难溶元素的影响

贾双琳等［２４］研究指出，无硫酸参与的二酸
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表１　四酸和五酸溶样对易挥发元素镉铬镓锡和钒的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｓｙｓｔｅｍｓｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｅｌｅｍｅｎｔＣｄ，

Ｃｒ，Ｇａ，ＳｎａｎｄＶｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

标准物质编号 溶样方法
Ｃｄ含量

（μｇ／ｇ）

Ｃｒ含量

（μｇ／ｇ）

Ｇａ含量

（μｇ／ｇ）

Ｓｎ含量

（μｇ／ｇ）

Ｖ含量

（μｇ／ｇ）

四酸溶样 ０．１３３ １４２ ２０．６ ２．９２ １０３
ＧＢＷ０７３０１ａ 五酸溶样 ０．１１７ １３０ ２２．２ ３．１７ １１２

认定值 ０．１１０ １２８ ２３．６ ３．３０ １１５
四酸溶样 ０．１４８ ４４．６ １１．９ １．８ ６３

ＧＢＷ０７３６５ 五酸溶样 ０．１７４ ４９．７ １３．０ ２．１ ６６
认定值 ０．１６５ ４８．０ １３．４ ２．０ ６９
四酸溶样 ０．１２１ ６３．６ １２．４ ２．６６ ７３．９

ＧＢＷ０７４０８ 五酸溶样 ０．１３２ ６９．６ １４．５ ２．７５ ８３．３
认定值 ０．１３ ６８ １４．８ ２．８０ ８１．０
四酸溶样 ０．１４２ ７８．５ １６．５ ３．０６ ９５

ＧＢＷ０７４５２ 五酸溶样 ０．１４７ ８０．７ １７．５ ３．２７ １０７
认定值 ０．１５０ ８２．０ １８．５ ３．４０ １０４
四酸溶样 ０．０６３ ９０ ２２．０ １．７１ ８３

ＧＢＷ０７１０７ 五酸溶样 ０．０７６ １０３ ２４．３ ２．１５ ８８
认定值 ０．０７０ ９９ ２６．０ ２．００ ８７
四酸溶样 ０．１１５ １３１ １５．７ ０．７０ ２７４

ＧＢＷ０７１２２ 五酸溶样 ０．１２７ １３９ １６．７ ０．８５ ３０５
认定值 ０．１４０ １３７ １７．２ ０．８０ ２９６

（硝酸－氢氟酸）、三酸（硝酸－氢氟酸－盐酸）或四
酸（盐酸 －氢氟酸 －硝酸 －高氯酸）体系都不能将
稀土完全溶出，尤其稀土含量高的样品中的 Ｙ、Ｌａ、
Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ和 Ｌｕ尤为明显，加入
硫酸能有效改善该弊端。本研究对比了四酸和五酸

溶样体系的溶样效果，实验结果（表２）表明了１５种
稀土元素除Ｌａ和Ｃｅ外，两种溶样体系结果一致，而
Ｌａ和Ｃｅ在四酸体系下的结果较五酸体系偏低，尤
其是四酸溶样时６个标准样品中镧测定结果的相对
误差为６．４％ ～１４．１％，五酸溶样的相对误差则为
０．４％～５．２％。原因可能是采用四酸溶样时，少部
分稀土元素形成难溶的氟化物未进入到溶液中；而

表２　四酸和五酸溶样对稀土元素铈和镧的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｓｙｓｔｅｍｓｏｎｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔ

ＣｅａｎｄＬａｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

标准物质

编号

Ｃｅ含量（μｇ／ｇ） Ｌａ含量（μｇ／ｇ）

四酸溶样 五酸溶样 认定值 四酸溶样 五酸溶样 认定值

ＧＢＷ０７３０１ａ ８０．７ ８１．６ ８１ ３６．８ ３９．６ ４１
ＧＢＷ０７３６５ ４４．５ ４５．５ ４７ ２２．１ ２３．９ ２４
ＧＢＷ０７４０８ ６４．４ ６４．９ ６６ ３３．７ ３４．３ ３６
ＧＢＷ０７４５２ ７５．８ ７７．５ ７８ ３８．９ ４１．１ ４２
ＧＢＷ０７１０７ １０７ １１０ １０９ ５６．６ ６１．５ ６２
ＧＢＷ０７１２２ ７．０ ７．６ ７．７ ２．４９ ３．０５ ２．９

采用五酸溶样时，高沸点的硫酸（３３８℃）提高了赶
酸过程的温度，有效分解了难溶的氟化稀土物［１１］。

总体来看，五酸体系下 Ｃｅ和 Ｌａ的准确度比四酸体
系提升了０．２％～８．９％。
２．２　内标元素的选择

内标元素对测量过程起着重要作用，不仅对基

体效应有很好的补偿作用，而且能有效校正和监控

分析信号的漂移［２５］。其选择原则为：被测溶液中不

含选择的内标元素，内标元素受到的干扰因素尽可

能少，内标元素的质量数与目标元素相近等。实际

工作中要考虑到待测样品中内标元素的含量极微或

没有，又要考虑到内标加入过多带来的影响。符合

以上条件的常用内标元素的同位素有１１５Ｉｎ、１０３Ｒｈ
和１８７Ｒｅ。例如，李鹰等［４］采用１１５Ｉｎ、１０３Ｒｈ和１８７Ｒｅ作
为内标元素对稀土分析进行校正，对基体的补偿作

用十分明显；而门倩妮等［２６］指出，采用１１５Ｉｎ为内标
受１１５Ｃｄ的干扰较大。考虑到 Ｉｎ在部分地质样品中
有较高含量，且不恒定，而１０３Ｒｈ和１８７Ｒｅ在一般地质
样品中的含量极微，本实验选用１８５Ｒｅ（１０μｇ／Ｌ）和
１０３Ｒｈ（１０μｇ／Ｌ）作为内标，采用在线加入方式，控制
回收率在１００％ ±２０％范围内，有效补偿了由于基
体效应产生的测量偏差。

２．３　质谱干扰校正方法
２．３．１　同量异位数干扰校正

同量异位数干扰是指样品中与测试离子质量相

同的其他元素的同位素引起的质谱重叠干扰，如
５０Ｃｒ、５０Ｖ和６４Ｎｉ、６４Ｚｎ等。为有效避免此干扰，获得
最好检测结果，可参考自然界待测元素的丰度和实

际测试结果，选择丰度和灵敏度高、干扰相对少的同

位素。

２．３．２　多原子离子干扰校正
由于地质样品的复杂，使得 ＩＣＰ－ＭＳ分析中存

在较多干扰，其中多原子离子干扰尤为严重。多原

子离子干扰是指由样品本身、所用试剂、等离子体引

入的Ｈ、Ｏ、Ｎ等与样品元素在等离子体中结合形成
的。表现为轻稀土的氢氧化物或氧化物（如钡的氧

化物［２７］）对重稀土元素的干扰，如１３５Ｂａ１６Ｏ和
１３４Ｂａ１６Ｏ１Ｈ对１５１Ｅｕ的干扰，１３７Ｂａ１６Ｏ和１３６Ｂａ１６Ｏ１Ｈ
对１５３Ｅｕ的干扰，１３０Ｂａ１６Ｏ对１４６Ｎｄ的干扰等，尤其是
当样品中的Ｅｕ含量很低时，Ｂａ氧化物的干扰就更
为明显［２８］。本研究中，溶样时通过加入硫酸，使样

品中的钡大部分转化为硫酸钡而得以去除，有效降

低了钡的氧化物对重稀土元素测定的干扰。表３中
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表３　元素钡对铕和钕的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＢａｏｎＥｕａｎｄＮｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

标准物质编号
Ｂａ含量（μｇ／ｇ） Ｅｕ含量（μｇ／ｇ） Ｎｄ含量（μｇ／ｇ）

四酸溶样 五酸溶样 认定值 四酸溶样 五酸溶样 认定值 四酸溶样 五酸溶样 认定值

ＧＢＷ０７３０１ａ ９３８ ３８６ ９２０ １．５４ １．６８ １．７０ ３３．６ ３６．１ ３６．０
ＧＢＷ０７３６５ ５９６ ２３１ ５８４ ０．８８ １．０５ １．０８ ２０ ２１．１ ２３
ＧＢＷ０７４０８ ４９３ １９８ ４８０ １．０２ １．２４ １．２０ ２６．３ ２８．２ ３２．０
ＧＢＷ０７４５２ ４５６ ２１０ ４４１ １．２５ １．５１ １．４０ ３４．１ ３５．２ ３６．０
ＧＢＷ０７１０７ ４５６ ２６９ ４５０ １．５３ １．８７ １．７０ ４３．１ ４９．１ ４８．０
ＧＢＷ０７１２２ ６０ ３７ ６２ ０．８３ ０．８５ ０．９１ ６．１６ ６．３８ ６．５０

的数据表明，五酸体系中Ｂａ的测定结果仅为认定
值的４１％～６０％，但元素Ｅｕ和Ｎｄ的测定结果比四
酸体系更接近于认定值。

２．３．３　基体效应干扰校正
Ｓｉｅｗｅｒｓ等［２９］研究指出，当溶液中的总溶解固

体量（ＴＤＳ）达到５００μｇ／ｍＬ时，待测元素的信号在
短时间内就会产生明显漂移，一般要求 ＴＤＳ值小于
０．１％。因地质样品极其复杂，所制备溶液的 ＴＳＤ
值远高于５００μｇ／ｍＬ，容易使分析信号受到抑制，且
长时间测量易产生截取锥表面基质元素沉积过多、

锥孔堵塞的现象，进而造成信号漂移。通过仪器优

化和样品溶液稀释能有效地减小基体效应，样品溶

液的稀释因子在５００～１０００以上，才能确保样品的
ＴＳＤ值小于０．１％，同时选择和使用适当的内标元
素可监测和校正信号的短期和长期漂移。此外，本

研究 采 用 国 家 一 级 标 准 物 质 ＧＢＷ０７３０５ａ、
ＧＢＷ０７３０９、ＧＢＷ０７４５７随样品同步制备成溶液，用
于绘制标准曲线来测试样品，测定结果见表４，确保
了标准物质和样品的酸度以及基体元素含量相一

致，很好地消除了由于溶液黏度的不同所引起的进

样传输效率不同的影响，进一步消除了基体效应，使

测试结果明显得到改善。

２．４　分析方法评价
２．４．１　方法检出限

本方法的检出限是计算全流程空白溶液连续

１２次测定结果标准偏差的三倍对应的浓度值，检出
限结果见图１。各元素检出限均低于地球化学普查
规范（１∶５００００）（ＤＺ／Ｔ００１１—２０１５）对区域地球化
学调查样品检出限的要求。对比张勤等［３０］发布的

地壳全元素探测样品分析方法检出限，除 Ｃｏ、Ｇｅ、
Ｈｆ、Ｌａ、Ｍｎ、Ｔｌ、Ｙ和 Ｙｂ等 ８个元素的检出限略高
外，其余元素的检出限均小于该文献方法的检出限。

２．４．２　方法精密度和准确度
选取水系沉积物标准物质ＧＢＷ０７３０１ａ、土壤标

表４　国家一级标准物质工作曲线测定结果
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ

元素

ＧＢＷ０７３０５ａ ＧＢＷ０７３０９ ＧＢＷ０７４５７

平均值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）
平均值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）
平均值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）

１１１Ｃｄ ０．２５２ ０．２６ ０．９５ ０．９ ０．５３９ ０．５２
１４０Ｃｅ ７８．１ ７８ ８７．４ ９０ １０５ １０７
５９Ｃｏ １４．５０ １４．４ １５．３ １６ １９．０４ １８．２
５２Ｃｒ ８３．７ ８５ ６８．７ ７０ ９１．３ ９４
１６３Ｄｙ ５．２４ ５．１ ５．６０ ５．３ ６．５３ ６．３
１６６Ｅｒ ２．９５ ２．８ ３．３ ３ ４．０３ ３．７
１５３Ｅｕ １．３６ １．３３ １．２２ １．３ １．４１４ １．３８
６９Ｇａ １３．８ １４ １５．５５ １５．２ ２２．７ ２５
１５７Ｇｄ ５．４８ ５．５ ６．２０ ５．９ ６．５７ ６．６
７２Ｇｅ １．３６ １．３ １．５９ １．４８ １．８６ １．８３
１７８Ｈｆ ９．４０ ９．７ １０．１５ ９．７ ６．２３ ６．４
１６５Ｈｏ ０．９９ ０．９６ １．０８３ １．０５ １．２５１ １．２７
１１５Ｉｎ ０．０６ ０．０５６ ０．０６３７ ０．０６１ ０．１１４ ０．１２２
１３９Ｌａ ３９．１ ４０ ４２．５ ４４ ４８．１ ５０
１７５Ｌｕ ０．４６ ０．４５ ０．５３ ０．５ ０．６３５ ０．５９
５５Ｍｎ ６２８．１ ６２０ １０２０ １０１０ １１５８ １１２０
９３Ｎｂ １７．９ １８ １８．３ ２０ ２０．１３ １９．６
１４６Ｎｄ ３４．３ ３４ ３４．１ ３６ ４１．６ ４３
１４１Ｐｒ ９．１５ ９．２ ９．１０ ９．９ １０．６ １１
１４７Ｓｍ ６．３８ ６．３ ６．１９ ６．６ ７．４０ ７．４
１１８Ｓｎ ２．７０ ２．６ ４．３ ４ ８．３９ ８．７
１８１Ｔａ １．２６ １．３ １．３６ １．３８ １．８２ １．８
１５９Ｔｂ ０．８８ ０．８７ ０．９１７ ０．９２ １．０６４ １．１１
２０５Ｔｌ ０．４７ ０．４９ １．２１ １．２８ １．３１ １．２
１６９Ｔｍ ０．４５ ０．４４ ０．５１ ０．５ ０．５９ ０．６
５１Ｖ １０１．９ ９７ １０３．３ ９９ １２９ １２４
８９Ｙ ２６．３ ２７ ２８．２ ２９ ３１．５ ３４
１７２Ｙｂ ２．９４ ２．８ ３．３９ ３．２ ４．９７ ４．８

准物质ＧＢＷ０７４０８、岩石标准物质ＧＢＷ０７１０７分别
进行１２次平行测定，计算方法的精密度和准确度，
结果见图 ２和图 ３。测定结果的相对标准偏差
（ＲＳＤ）在 １．１４％ ～９．８４％之间，完全满足 ＤＺ／Ｔ
００１１—２０１５规范中 ＲＳＤ小于１０％的要求，尤其是
元素Ｃｅ、Ｃｏ、Ｈｆ、Ｌａ、Ｍｎ、Ｔｌ和Ｖ的ＲＳＤ小于５％；各
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图１　方法检出限
Ｆｉｇ．１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

图２　方法精密度
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

图３　方法准确度
Ｆｉｇ．３　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素的测定平均值与认定值基本相一致，二者的准

确度（△ｌｇＣ）均不大于０．１，符合 ＤＺ／Ｔ００１１—２０１５
规范中△ｌｇＣ值不高于 ０．１１的要求，且除 Ｅｒ、Ｅｕ、
Ｇｅ、Ｉｎ、Ｌｕ、Ｍｎ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｔｌ、Ｖ和 Ｙｂ外的其他元素的
△ｌｇＣ值均小于０．０５，表明该方法结果稳定、准确。

３　结论
建立了采用盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸－硫

酸混合溶样体系溶解不同类型地质样品，ＩＣＰ－ＭＳ
同时测定稀土等２８种金属元素的方法。通过采用
双内标元素、选用国家一级标准物质制作标准曲线，

很好地克服了基体效应，对于同量异位素和多原子

离子干扰通过优化仪器条件、选定不受干扰的同位

素等方法进行了有效校正，采用五酸溶样体系解决

了四酸溶样体系中易挥发元素 Ｖ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｇａ和 Ｓｎ
以及难溶元素Ｌａ和Ｃｅ测定结果偏低的问题。该方
法的检出限水平理想，准确度和精密度均较好，适用

于大批量地质样品中稀土、镓铬镉锰铌钽和铊等多

种金属元素的同时测定。

今后将该方法应用于实际样品分析的同时，还

需深入探究硫酸对易挥发元素和难溶元素的影响机

理，以及硫酸用量对溶样效果的影响和硫酸加入时

机的选择，进一步增加可同时测定元素的数量。
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［１８］　吴葆存，于亚辉，闫红岭，等．碱熔 －电感耦合等离子

体质谱法测定钨矿石和钼矿石中稀土元素［Ｊ］．冶金

分析，２０１６，３６（７）：３９－４５．

ＷｕＢＣ，ＹｕＹＨ，ＹａｎＨＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ

ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｕｎｇｓｔｅｎｏｒｅａｎｄｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｏｒｅｂｙ

ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈａｌｋａｌｉ

ｆｕｓｉｏｎ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（７）：３９－４５．

［１９］　李志伟，高志军，张明，等．碱熔 －电感耦合等离子体

质谱法测定硫铁矿单矿物中的金、银及铂族元素［Ｊ］．

理化检验（化学分册），２０１５，５１（１）：１０２－１０４．

ＬｉＺＷ，ＧａｏＺＪ，ＺｈａｎｇＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄ，

ｓｉｌｖｅｒａｎｄｐｌａｔｉｎｕｍｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｙｒｉｔｅｂｙａｌｋａｌｉ

ｆｕｓｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：

ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１５，５１（１）：１０２－１０４．

［２０］　戴雪峰，董利明，蒋宗明．电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰ－ＭＳ）法测定地质样品中重稀土元素和钍、铀

［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１６，６（４）：２０－２５．

ＤａｉＸＦ，ＤｏｎｇＬＭ，ＪｉａｎｇＺＭ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙ

ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔ，ＴｈａｎｄＵｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙ

ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，

６（４）：２０－２５．

［２１］　刘晶晶，杨威．碱熔－电感耦合等离子体质谱法测定

镓矿石中镓、钼、钨［Ｊ］．当代化工，２０１６，４５（６）：

１２６１－１２６３．

ＬｉｕＪＪ，ＹａｎｇＷ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｇａｌｌｉｕｍ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ

ａｎｄｗｏｌｆｒａｍ ｉｎｇａｌｌｉｕｍ ｏｒｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ

ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎ［Ｊ］．

Ｃｏｎｔｅｍｐｏｒａｒｙ ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１６，４５（６）：

１２６１－１２６３．

［２２］　刘代喜，车平平，吴，等．电感耦合等离子体质谱法

测定地质样品中１６个元素［Ｊ］．天然产物研究与开

发，２０１３，２５（７）：９２８－９３１．

ＬｉｕＤＸ，ＣｈｅＰＰ，ＷｕＷ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１６

ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ

ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＮａｔｕｒａｌＰｒｏｄｕｃｔ

ＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０１３，２５（７）：９２８－９３１．

［２３］　王君玉，吴葆存，李志伟，等．敞口酸溶 －电感耦合等

离子体质谱法同时测定地质样品中４５个元素［Ｊ］．

岩矿测试，２０１１，３０（４）：４４０－４４５．

ＷａｎｇＪＹ，ＷｕＢＣ，ＬｉＺＷ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｏｎｅ－ｔｉｍｅ

ａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０

（４）：４４０－４４５．

［２４］　贾双琳，赵平，杨刚，等．混合酸敞开或高压密闭溶样

－ＩＣＰＭＳ测定地质样品中稀土元素［Ｊ］．岩矿测试，

２０１４，３３（２）：１８６－１９１．

ＪｉａＳＬ，ＺｈａｏＰ，ＹａｎｇＧ，ｅｔａｌ．Ｑｕｉｃｋｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｏｐｅｎａｃｉｄ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｏｒｈｉｇｈ － ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｌｏｓｅｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｂｙ

ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（２）：１８６－１９１．

［２５］　王佩佩，李霄，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．

［２６］　门倩妮，沈平，甘黎明，等．敞开酸溶和偏硼酸锂碱熔

ＩＣＰ－ＭＳ法测定多金属矿中的稀土元素及铌钽锆铪

［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（１）：５９－６７．

ＭｅｎＱＮ，ＳｈｅｎＰ，ＧａｎＬＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ

ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄＮｂ，Ｔａ，Ｚｒ，Ｈｆｉｎｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｍｉｎｅｒａｌ

ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ － ｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｏｐｅｎａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ
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ｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ

Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（１）：５９－６７．

［２７］　ＳｍｉｒｎｏｖａＥＶ，ＭｙｓｏｖｓｋａｙａＩＮ，ＬｏｚｈｋｉｎＶＩ，ｅｔａｌ．

Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｒｏｍ ｐｏｌｙａｔｏｍｉｃｂａｒｉｕｍ ｉｏｎｓｉｎ

ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２００６，７３（６）：

９１１－９１７．

［２８］　王冠，李华玲，任静，等．高分辨电感耦合等离子体质

谱法测定地质样品中稀土元素的氧化物干扰研究

［Ｊ］．岩矿测试，２０１３，３２（４）：５６１－５６７．

ＷａｎｇＧ，ＬｉＨＬ，ＲｅｎＪ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｏｘｉｄｅ

ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．

ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（４）：５６１－５６７．

［２９］　ＳｉｅｗｅｒｓＵ．Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］．Ｍｉｋｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，１９８９，３：

３６５－３７２．

［３０］　张勤，白金峰，王烨，等．地壳全元素配套分析方案及

分析质量监控系统［Ｊ］．地学前缘，２０１２，１９（３）：

３５－４２．

ＺｈａｎｇＱ，ＢａｉＪＦ，ＷａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｃｈｅｍｅａｎｄ

ｑｕａｌｉｔｙ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ Ｃｈｉｎａ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｂａｓｅｌｉｎｅｓ［Ｊ］．ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１２，１９（３）：

３５－４２．

ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２８ＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓ
ｂｙＩＣＰ－ＭＳｗｉｔｈＦｉｖｅ－ＡｃｉｄＤｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＧＯＮＧＣａｎｇ，ＤＩＮＧＹａｎｇ，ＬＵＨａｉ－ｃｈｕａｎ，ＢＵＤａｏ－ｌｕ，ＷＡＮＧＬｉ－ｈｕａ，
ＸＩＯＮＧＴａｏ，ＺＨＡＮＧＺｈｉ－ｘｉａｎｇ
（ＡｐｐｌｉｅｄＧｅｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１１７３２，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｏｐｅｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄｗｉｔｈＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４－Ｈ２ＳＯ４，ａｎｄ２８

ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙａｎｄａｃｃｕｒａｔｅｌｙｂｙＩＣＰ－ＭＳ．
（２）ＴｈｅｐｒｏｂｌｅｍｓｏｆｕｎｓｔａｂｌｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｉｎｃｏｍｐｌｅｔｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＬＲＥＥｉｎｔｈｅ

ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４ｗｅｒｅｓｏｌｖｅｄ．
（３）Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｗａｓｄｒａｗｎｂｙｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｔｈｅｓａｍｐｌｅ，ｗｈｉｃｈｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ．

—７４３—
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｒｅｅａｃｉｄｓａｎｄｆｏｕｒａｃｉｄｓｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｒｅｔｈｅｔｗｏｍａｉｎｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒ
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