
２０１９年１１月
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ２０１９

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．６
６０９－６１９

收稿日期：２０１９－０３－０１；修回日期：２０１９－０５－２４；接受日期：２０１９－０７－１６
基金项目：国家重点研发计划“深地资源勘查开采”重点专项（２０１６ＹＦＣ０６００４０４，２０１６ＹＦＣ０６００２０６）；国家自然科学基金项目

（４１８７３０３４，４１６７３０２１）；中央科研基本业务费项目（ＰＡ２０１８ＧＤＱＴ００２０）；合肥工业大学国家级大学生创新创业
训练计划项目（２０１６１０３５９０５９）

作者简介：王辉，硕士研究生，地球化学专业。Ｅ－ｍａｉｌ：ｗａｎｇｈｕｉ１８７＠ｍａｉｌｓ．ｕｃａｓ．ａｃ．ｃｎ。
通信作者：汪方跃，博士，副教授，主要从事ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ和岩石地球化学研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｆｙｗａｎｇ＠ｈｆｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ。

王辉，汪方跃，关炳庭，等．激光能量密度对ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析数据质量的影响研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８（６）：６０９－６１９．
ＷＡＮＧＨｕｉ，ＷＡＮＧＦａｎｇ－ｙｕｅ，ＧＵＡＮＢｉｎｇ－ｔｉｎｇ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＬａｓｅｒＥｎｅｒｇｙＤｅｎｓｉｔｙｏｎＤａｔａＱｕａｌｉｔｙｄｕｒｉｎｇＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（６）：６０９－６１９． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１９０３０１００２９】
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摘要：ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析矿物元素含量时激光能量密度会影响样品的剥蚀速率，从而影响测试过程的信号
强度。激光能量密度变化对测试数据精确度的影响，以及不同天然矿物对激光能量密度的响应尚需进一步

明确。本文测定了不同莫氏硬度天然矿物可稳定剥蚀的最小激光能量密度，评估了１９３ｎｍＡｒＦ准分子激光
系统中能量密度对地质标准样品（ＮＩＳＴＳＲＭ６１４、ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ）和天然矿物测试数据质
量的影响。研究结果表明：①稳定剥蚀石英和萤石所需的最小激光能量密度为４～５Ｊ／ｃｍ２，低于前人的报道
值（１０Ｊ／ｃｍ２），而稳定剥蚀其他矿物（如滑石、磷灰石、刚玉等）所需的最小能量密度一般在 １～２Ｊ／ｃｍ２；
②不同激光能量密度剥蚀条件下，标准样品中大部分微量元素测试结果与推荐值的相对误差小于２０％，
相对标准偏差（ＲＳＤ）小于１０％，而天然矿物中含量＞１μｇ／ｇ的大部分微量元素测试数据的 ＲＳＤ小于２０％；
③在一定范围内，激光能量密度越大，数据平均相对误差越小，整体质量更好。
关键词：ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ；激光能量密度；标准样品；天然矿物；数据质量
要点：

（１）测试了ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ稳定剥蚀不同莫氏硬度矿物的最小激光能量密度值。
（２）分析了不同激光能量密度对标准样品和天然矿物测试数据质量的影响。
（３）研究结果显示一定范围内激光能量密度越大，数据平均相对误差越小。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪（ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ）应用已有几十年［１－３］，自 Ｇｒａｙ于２０世纪８０
年代率先将激光剥蚀系统与电感耦合等离子体质谱

联用以来［４］，该技术以微区、实时、快速、原位以及

灵敏度高、检出限低、空间分辨率高［５－６］、背景及氧

化物／氢氧化物干扰低［７］等优势，被广泛地应用于

地质、环境、生物、医学、材料等各个领域［２，８－１２］，应

用研究包括单颗粒锆石 Ｕ－Ｐｂ定年［１３－１４］、黄铁矿

原位分析［１５］、橄榄石微区分析［１６］、流体包裹体检

测［１７－１９］、碳酸盐矿物分析［２０－２１］以及岩石或矿物元

素组成、分布分析［２２－２４］。

目前ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ实验室中常见的纳秒紫外
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激光光源的波长有 １９３ｎｍ、２１３ｎｍ、２６６ｎｍ等，其光
子能量较大，具有较高的空间分辨率，适合微米级尺

度的微区研究［２５－２６］。１９３ｎｍ和２１３ｎｍ波长紫外激
光在降低分馏效应、提高分析精度等方面优于

２６６ｎｍ激光。此外，１９３ｎｍ准分子深紫外激光系统
在降低分馏效应、重现性等性能上更为优越，但需要

更加稳定的光学系统和更加严格的操作和维护，与

之相比 ２１３ｎｍ激光的成本较低，操作维护更简
单［８，２７－２９］。不同波长的激光对不同基体的剥蚀效

果有所不同，Ｇüｉｌｌｏｎｇ等［３０］通过实验对比发现了较

短的激光波长会剥蚀产生更细的气溶胶颗粒，从而

减弱分馏效应。

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ实验室中其激光波长大小一般
是不可调整的，而调节其激光能量密度、频率、剥蚀

时长等参数可以优化测试数据质量。能量密度是

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ的重要参数之一，合理范围内的激光
能量密度可以有效降低元素分馏程度，减小基体效

应［３１］，提高分析信号灵敏度［３，３２］，而且有助于仪器

维护［３３］。Ｈｏｒｎ等［３４］探究了不同能量密度的激光对

ＮＩＳＴＳＲＭ６１２剥蚀行为的影响，发现随着激光能量
密度的增大，产生的大颗粒（粒径１～２μｍ）剥蚀产
物增多，而当激光能量密度低于１８Ｊ／ｃｍ２时其剥蚀
速率降低；Ｇａｂｏａｒｄｉ等［３１］通过对 ＳＲＭ６１ｘ系列人工
玻璃的研究发现，增大激光能量可以减小因玻璃透

明度而导致的元素分馏，其中对 ＮＩＳＴＳＲＭ６１２的研
究表明高能量密度（约１．２ｍＪ，ＲＳＤ≤４％）相比低激
光能量密度（约０．３ｍＪ，ＲＳＤ≤７％）得到的测试数据
精密度更高；Ｇａｒｃｉａ等［３５］研究发现激光能量密度远

大于物质剥蚀阈值可以降低激光剥蚀过程中的元素

分馏，但是能量密度过高则会导致挥发性元素蒸发

和扩散从而使测试数据不准确。

激光能量密度和部分天然矿物的莫氏硬度大小

可以显著影响测试过程中激光对样品的剥蚀速

率［３６－３７］，进而影响剥蚀过程中所得到的信号谱线形

态和测试数据质量。对于部分厚度较小的剥蚀对

象，在合适的激光能量密度范围内选择较小的激光

能量密度可产生较为平稳的信号，避免因激光能量

密度过大而快速剥蚀甚至击穿矿物。目前对于标准

样品ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ和 ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ的分析尚
少，ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ是由玄武岩粉末标准物质高温
熔融并快速冷却而成的玻璃标准物质，其化学组成

与地质样品匹配，但部分元素（如 Ｃｕ和 Ｓｂ）的不确
定性达到了２０％以上［３８］，ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ则是以玄
武岩主量成分为基准定量合成的人工玻璃，其中微

量元素含量约为３～５μｇ／ｇ［３９－４０］。目前在可得到稳
定剥蚀信号的最小激光能量密度条件下，对天然矿

物和标准样品实验数据的影响尚缺乏系统性研究。

本文利用１９３ｎｍＡｒＦ准分子激光系统剥蚀不同
莫氏硬度天然矿物和标准样品，分析天然矿物可产

生稳定信号的最小激光能量密度及其与莫氏硬度的

相关性。同时，评估了不同激光能量密度对天然矿

物和标准样品实验结果的影响，探讨激光剥蚀不同

莫氏硬度天然矿物的合理激光能量密度值，以进一

步明确激光能量密度变化对测试数据精确度的影

响，以及不同天然矿物对激光能量密度的响应。

１　实验部分
１．１　实验样品

本文搜集了１２种单矿物晶体标本（石膏、方解
石、刚玉、滑石、黄玉、磷灰石、绿泥石、石英、透闪石、

钠铁闪石、萤石、钠长石）和 ３种标准样品（ＮＩＳＴ
ＳＲＭ６１４、ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ）。

ＮＩＳＴＳＲＭ６１４中微量元素含量足够高，易于精
确分析，但与天然样品中的微量元素含量不同而可

能具有较显著的基质效应且 Ｋ、Ｐ、Ｔｉ等元素分布不
均匀；ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ与天然样品的元素含量近似，
但部分元素（如Ｃｄ、Ｐｔ、Ｒｅ等）含量过低而难以精确
测定；ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ通过人工调配微量元素浓度
为１～５００μｇ／ｇ，尽可能接近天然样品组成且易于精
确测定［４１］。被分析单矿物仅用于探讨激光能量对

不同类型单矿物分析数据的影响，相关分析矿物的

采样地质信息与讨论问题无内在联系，本文未搜集

相关信息。

分析前，将单矿物晶体和标准样品通过环氧树

脂系胶结剂固定在１英寸标准圆靶上，并打磨抛光
至镜面。

１．２　实验仪器与方法
本次激光测试分析在合肥工业大学资源与环境

工程学院矿床成因与勘查技术研究中心（ＯＥＤＣ）矿
物微区分析实验室利用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ完成。激光
剥蚀系统为ＣｅｔａｃＡｎａｌｙｔｅＨＥ，电感耦合等离子体质
谱仪型号为Ａｇｉｌｅｎｔ７９００（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。激光
光源为德国相干公司 Ｃｏｍｐｅｘ１０２ｆ１９３ｎｍ准分子激
光器。详细的激光参数见表１。激光剥蚀过程中采
用氦气作载气、氩气作为补偿气以调节灵敏度，二者

在进入ＩＣＰ之前通过一个Ｔ形接头混合。每个时间
分辨分析数据包括４０ｓ的空白信号和４０ｓ的样品信
号。每隔约１３～１５个剥蚀点插入标样作为监控，测
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试ＮＩＳＴＳＲＭ６１４、ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ
时的外部校正标准采用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析中最常
用的ＮＩＳＴＳＲＭ６１０玻璃（含有６１种含量为５００μｇ／ｇ
的微量元素）［４２］，测试天然矿物时以ＮＩＳＴＳＲＭ６１０、
ＵＳＧＳＧＳＤ－１Ｇ、ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ为外部校正标准，
采用多外标 －无内标法进行定量计算获得［４１］。对

分析数据的离线处理（包括样品和空白信号的选

择、仪器灵敏度漂移校正和元素含量）采用软件

ＩＣＰＭＳＤａｔａＣａｌ［４１］完成。详细的仪器操作条件和数
据处理方法见宁思远等［４３］、汪方跃等［４４］。

表１　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微量元素分析工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＥｑｕｉｐｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｔｒａｃｅ

ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ

ＩＣＰ－ＭＳ工作参数 设定值 激光工作参数 设定值

射频功率 １３５０Ｗ 波长 １９３ｎｍ
等离子体流量 １５Ｌ／ｍｉｎ 能量密度 以实测为准

辅助气流量 ０．９２Ｌ／ｍｉｎ 载气 Ｈｅ
检测器 Ｄｕａｌ（脉冲和模拟计数）　 剥蚀方式 点剥蚀

扫描模式 跳峰 剥蚀束斑大小 ６０μｍ
单位质量扫描时间 ８ｍｓ 剥蚀频率 ８Ｈｚ

获取模式 时间分辨率分析 脉冲数 ３２０

标准玻璃中元素含量的推荐值据ＧｅｏＲｅＭ数据
库（ｈｔｔｐ：／／ｇｅｏｒｅｍ．ｍｐｃｈ－ｍａｉｎｚ．ｇｗｄｇ．ｄｅ／）。本次
测试元素同位素分别为：７Ｌｉ、９Ｂｅ、１１Ｂ、２３Ｎａ、２４Ｍｇ、
２７Ａｌ、２９Ｓｉ、３１Ｐ、３９Ｋ、４４Ｃａ、４５Ｓｃ、４９Ｔｉ、５１Ｖ、５２Ｃｒ、５５Ｍｎ、
５７Ｆｅ、５９Ｃｏ、６０Ｎｉ、６３Ｃｕ、６６Ｚｎ、７１ Ｇａ、８５Ｒｂ、８８Ｓｒ、８９Ｙ、
９１Ｚｒ、９３Ｎｂ、９５Ｍｏ、１３３Ｃｓ、１３７Ｂａ、１３９Ｌａ、１４０Ｃｅ、１４１Ｐｒ、１４６Ｎｄ、
１４７Ｓｍ、１５３Ｅｕ、１５７Ｇｄ、１５９Ｔｂ、１６３Ｄｙ、１６５Ｈｏ、１６６Ｅｒ、１６９Ｔｍ、
１７２Ｙｂ、１７５Ｌｕ、１７８Ｈｆ、１８１Ｔａ、１８２Ｗ、２３２Ｔｈ、２３８Ｕ。

因为激光在光路传输过程中可能有衰减，故采

用ＣＯＨＥＲＥＮＴＦｉｅｌｄＭａｘＩＩ－ＴＯＰ激光功率和能量计
测量到达样品表面的实际激光能量密度，以保证激

光能量密度的真实性。

２　结果与讨论
２．１　不同莫氏硬度矿物可稳定剥蚀的最小激光

能量密度
激光剥蚀实验过程中，以平直、稳定、可准确反

映剥蚀对象元素组成的质谱信号为可稳定剥蚀的信

号。本文以不能产生稳定剥蚀信号的激光能量密度

为起点，保持相同的激光频率、剥蚀时长等其他激光

参数，并在同一批次实验中完成所有测试工作以确

保基本相同的剥蚀环境，通过逐渐增大激光能量密

度的方式，分别获得滑石、石膏、方解石、萤石、磷灰

石、钠长石、石英、黄玉、刚玉、白云母、钠铁闪石、透

闪石共１２种天然矿物能够产生稳定剥蚀信号的最
小激光能量密度值（表２），测试不同矿物可产生稳
定剥蚀信号的最小激光能量密度值与该矿物莫氏硬

度的相关性（图１）。

表２　不同莫氏硬度矿物可稳定剥蚀的最小激光能量密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｉｎｉｍｕｍｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｓｔａｂｌｅａｂｌａｔｉｏｎｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｏｈｓｈａｒｄｎｅｓｓｍｉｎｅｒａｌｓ

矿物
莫氏

硬度

可产生稳定信号

的最小激光能量

密度（Ｊ／ｃｍ２）
矿物

莫氏

硬度

可产生稳定信号

的最小激光能量

密度（Ｊ／ｃｍ２）

石英 ７ ５ 透闪石 ５～６ ２

萤石 ４ ４ 磷灰石 ５ ２

刚玉 ９ ２ 白云母 ２．５～４ ２

黄玉 ８ ２ 方解石 ３ １

钠长石 ６ ２ 石膏 ２ １

钠铁闪石 ５．５～６ ２ 滑石 １ １

图１　不同矿物的最小稳定激光能量密度与莫氏硬度的
相关性

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｉｍｕｍｓｔａｂｌｅｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙａｎｄ
Ｍｏｈｓｈａｒｄｎｅｓｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｎｅｒａｌｓ

测试结果（表２）表明，萤石（莫氏硬度为４）和
石英（莫氏硬度为７）可产生稳定剥蚀信号的最小激
光能量密度值较其他矿物明显增大，分别为４Ｊ／ｃｍ２

和５Ｊ／ｃｍ２，低于前人的报道值（１０Ｊ／ｃｍ２）。可能是
由于其具有高透明度［２３］、紫外光吸收率低［７］等特

征，从而具有较强透光性，对１９３ｎｍ波长激光能量
吸收系数极小［８，２８］。除萤石、石英外，莫氏硬度为

１～３的矿物和莫氏硬度为４～９的矿物，可产生稳定
剥蚀信号的最小激光能量值为１Ｊ／ｃｍ２和２Ｊ／ｃｍ２。

前人研究表明，随着激光能量密度的增大，所得

质谱信号强度（剥蚀深度）在前期快速增加，当激光
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能量密度足够大时信号强度趋于稳定［３，４５－４６］，信号

精密度（相对标准偏差，ＲＳＤ）随激光能量密度增大
而逐渐增大直至相对稳定［４５］。结合本次实验，不同

激光能量密度对信号精密度的影响在下一节详述。

２．２　不同能量密度对天然矿物测试数据质量的
影响

图２　不同能量密度下天然矿物中部分主微量元素测试数据的相对标准偏差（ＲＳＤ）与该元素含量的趋势图（主量元素的
含量大于０．０１％，微量元素的含量大于０．１μｇ／ｇ）

Ｆｉｇ．２　Ｔｒｅｎｄｃｈａｒｔｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｏｍｅｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｎａｔｕｒａｌｍｉｎｅｒａｌｓｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｉｓｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ０．０１％，ａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｉｓｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ０．１μｇ／ｇ）

地质学中主要研究对象是天然矿物，为进一步

验证激光的不同能量密度对天然矿物测试数据质量

的影响，本文以各天然矿物可产生稳定信号的最小

激光能量值为起点，显微镜下选择位置相近且近乎

一致的剥蚀点位确保同一矿物中在不同激光能量密

度作用下的剥蚀点特征基本一致。激光以逐次增大

１Ｊ／ｃｍ２的方式依次剥蚀滑石、石膏、方解石、萤石、磷
灰石、钠长石、石英、黄玉、刚玉、白云母、钠铁闪石、

透闪石，得到各矿物的微量和主量元素含量，并分析

含量足够高的元素（微量元素含量≥０．１μｇ／ｇ；主量
元素含量 ≥０．０１％，如 Ｌｉｕ等［４１］选取了含量

＞０．１％的主量元素）的 ＲＳＤ以衡量数据精密度
（图２）。

天然矿物的化学分子式组成体现了该矿物的主

要组成元素，准确测定某一矿物的主要组成元素是

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析的基础。图２ａ方框中为本文所
分析的各天然矿物的化学分子式组成元素，其测试

结果的ＲＳＤ小于５％，与标准样品测试结果（２．３节
中详述）及前人测试结果［４１］的精密度一致，表明可

以准确测定天然矿物中主要的主量元素含量（化学

分子式组成元素）。天然矿物中的次要主量元素

（非化学分子式组成元素）在不同激光能量密度下

的ＲＳＤ基本分布在 １％ ～１１％，大部分含量大于
１μｇ／ｇ的微量元素的 ＲＳＤ小于 ２０％，而含量小于
１μｇ／ｇ时大多数微量元素的 ＲＳＤ大于 ２０％
（图２ｂ）。但是，少量次要主量元素如方解石中 Ｐ、
Ｎａ和石英中Ｎａ的ＲＳＤ高达１５０％～１６０％；部分含
量大于１μｇ／ｇ的微量元素，如磷灰石中的Ｚｎ、Ｂ、Ｐｂ，
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钠长石中的Ｂａ、Ｐｂ、Ｓｒ、Ｂ，方解石中的Ｚｎ、Ｓ、Ｐｂ等元
素的ＲＳＤ大于２０％，可能与矿物中该元素含量低、
分布不均一［４７－４８］（如钠长石中的 Ｓｒ）、元素挥发性
（如Ｎａ、Ｚｎ、Ｐｂ）等因素有关［４９］。综上所述，天然矿

物中各元素测试数据的 ＲＳＤ总体上与其含量呈负
相关，即元素含量越高，ＲＳＤ值越小，主要主量元素
的ＲＳＤ≤５％，大部分含量大于１μｇ／ｇ的微量元素
的ＲＳＤ≤２０％。

图３　不同激光能量密度下标准样品中主微量元素测试数据相对误差分布图（从左至右元素含量依次增大）
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ（ＲＥ）ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｍａｉｎａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｓｆｒｏｍｌｅｆｔｔｏｒｉｇｈｔ）

２．３　不同激光能量密度对标准样品测试数据质量
的影响
本文选择 ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ、

ＮＩＳＴＳＲＭ６１４三种标准样品为研究对象，研究不同
激光能量密度对实验测试数据的影响。剥蚀 ＵＳＧＳ
ＢＣＲ－２Ｇ时，激光能量密度分别为 １．９０、２．３７、
３．３２、４．２７、５．２１Ｊ／ｃｍ２；剥蚀 ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ和
ＮＩＳＴＳＲＭ６１４时，激光能量密度分别为１．９０、２．８４、
３．７９、４．７４、５．２１Ｊ／ｃｍ２。激光束斑径为６０μｍ，激光
频率为８Ｈｚ，激光剥蚀时间为４０ｓ。
２．３．１　不同激光能量密度条件下标准样品测试数

据的精度分析

测试了 ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ、ＮＩＳＴ

ＳＲＭ６１４三种标准样品在不同激光能量密度下主微
量元素的含量。本文以相对误差（ＲＥ）表示各标样
主微量元素的测试精度，即测试数据与参考值

（ｈｔｔｐ：／／ｇｅｏｒｅｍ．ｍｐｃｈ－ｍａｉｎｚ．ｇｗｄｇ．ｄｅ／）之间的差
异，详情见图３。实验结果显示，三种标样中大多数
主量元素在不同激光能量密度下所测数据的相对误

差在－８％～１０％之间，少数主量元素的相对误差偏
大，如Ｔｉ、Ｍｇ、Ｆｅ所测实验数据的相对误差多数在
１０％～２０％之间，个别元素（如Ｐ、Ｋ）高达５０％。前
人对ＮＩＳＴＳＲＭ６１０中Ｍｇ和Ｐ的测试结果显示可能
存在１０％和２１％的误差，且认为以ＮＩＳＴＳＲＭ６１０为
外部标样可能导致所测 Ｍｎ含量系统性偏高［５０－５１］，

这可能对以 ＮＩＳＴＳＲＭ６１０为外部标样的测试数据
造成影响。同时，由于标准样品ＮＩＳＴＳＲＭ６１０中Ｐ、
Ｋ、Ｆｅ、Ｍｇ含量较低，且Ｐ、Ｋ、Ｆｅ的信号背景较大，也
可能导致上述标样的测试准确度较差。Ｌｉｕ等［４１］对

ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＮＩＳＴＳＲＭ６１４等标样的测试结果
显示 Ｐ、Ｋ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｍｇ的相对误差约为 ３０％、２０％、
１５％、２０％、２７％，认为是测试的系统误差（如基质
效应）和标样不均一所致。Ｆｅ是变价元素（Ｆｅ２＋和
Ｆｅ３＋），其氧化状态可能会引起测试结果的变化，但
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前人认为因氧化状态而导致的 Ｆｅ测试结果的最大
相对误差约小于５％～１０％［３９，４１］。

对于微量元素，除 ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ中的 Ｃｄ、
Ｎｂ、Ｃｕ、Ｚｎ，ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ中的 Ｃｄ［３９］、Ｚｒ、Ｂ，ＮＩＳＴ
ＳＲＭ６１４中的Ｃｄ、Ｓｃ、Ｎｉ等测试数据的相对误差较
大外，其他微量元素所测数据的相对误差基本在

－２０％ ～１０％之间；少量元素，如 ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ
中的Ｌｕ、Ｗ、Ｎｉ，ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ中的Ｅｒ、Ｍｏ、Ｇｄ、Ｄｙ、
Ｃｒ，ＮＩＳＴＳＲＭ６１４中的Ｇｄ、Ｃｒ、Ｇａ、Ｃｕ、Ｂ、Ｚｎ等，在某
一激光能量密度剥蚀条件下所测数据的相对误差略

大，但与激光能量密度大小无明显相关性，不排除个

别实验的偶然误差较大。前人研究发现 ＮＩＳＴ玻璃
中Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｎｉ（ＲＳＤ＞２０％）因其具有挥发性及亲
铁性而分布不均匀［５０－５３］，Ｚｎ、Ｃｕ等元素在测试过程
中因不同基质间粒度分布不同而运输、电离效率不

同而可能丢失［４０－４１，４９］，以及ＳＲＭ６１２校正Ｚｒ和 Ｎｂ
时系统偏差较大［７］，可能是导致测试结果相对误差

较大的部分原因。在测试过程中４５Ｓｃ易受到
２９Ｓｉ１６Ｏ、２８Ｓｉ１７Ｏ、２７Ａｌ１８Ｏ等离子团干扰［４０，５４］，且 ＮＩＳＴ
ＳＲＭ６１４中Ｓｃ含量很低，这可能造成Ｓｃ元素测试结
果的相对误差较大。总体来看，本文数据的相对误

差与Ｌｉｕ等［４１］采用同一方法所得数据质量相似，且

整体上测试数据的相对误差大小与元素含量无明显

相关性，但不排除部分元素因含量低而产生较大的

相对误差。

为衡量实验数据的总体相对误差情况，在排除

以上所述相对误差明显大于－２０％～１０％的数据基
础上，本文计算了剩余数据的相对误差绝对值的均

值，即平均相对误差，并分析平均相对误差与激光能

量密度之间的潜在关系。如图４所示，ＵＳＧＳＢＣＲ－
２Ｇ、ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ、ＮＩＳＴＳＲＭ６１４三种标准样品的
平均相对误差总体上与激光能量密度呈负相关，可

能是因为较大激光能量密度时剥蚀速度快，信号灵

敏度更高［３９，４５］，其中相似激光能量密度下 ＵＳＧＳ
ＧＳＣ－１Ｇ的平均相对误差更大，表现出不同的基质
效应［３］。在激光能量密度为１．９０Ｊ／ｃｍ２剥蚀条件下
的ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＵＳＧＳＧＳＣ－１Ｇ以及激光能量
密度为３．７９Ｊ／ｃｍ２时ＮＩＳＴＳＲＭ６１４的实验数据的平
均相对误差较右侧相邻数据偏小（图４），尚需更多
实验验证以排除可能存在的偶然误差。徐鸿志

等［４５］研究认为当激光能量密度足够大时，剥蚀过程

产生大颗粒喷溅物从而在运输过程中易发生沉淀或

不能完全电离，从而导致信号稳定性降低，发生了明

显的分馏作用［５５］。

图４　标准样品中部分主微量元素的平均相对误差与激光
能量密度的趋势图（排除了图 ３中相对误差明显
大于－２０％～１０％的数据）

Ｆｉｇ．４　Ｔｒｅｎｄｄｉａｇｒａｍｏｆａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｏｆｓｏｍｅｍａｉｎ
ａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓａｎｄｌａｓｅｒ
ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ（ｅｘｃｌｕｄｉｎｇｔｈｅｄａｔａｗｈｏｓｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ
ｉｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ－２０％～１０％ ｉｎＦｉｇ．３）

２．３．２　不同激光能量密度条件下标准样品测试
数据的精密度分析

本文采用相对标准偏差（ＲＳＤ）表示不同激光能
量密度剥蚀条件下 ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＵＳＧＳＧＳＣ－
１Ｇ、ＮＩＳＴＳＲＭ６１４三种标准样品中主微量元素测试
数据的精密度，结果如图５所示。三种标准样品中
主量元素测试数据的 ＲＳＤ小于４％，与前人将测试
样品熔融成玻璃或直接测试等处理方法所得结果近

似［５３，５６－５９］；大多数微量元素的ＲＳＤ小于１０％，基本
在误差允许（ＲＳＤ约小于１５％）范围内［５２］，即本文

实验条件下激光能量密度变化并没有明显改变数据

的精密度；个别微量元素的ＲＳＤ大于２０％，如ＵＳＧＳ
ＢＣＲ－２Ｇ中的 Ｃｄ和 ＮＩＳＴＳＲＭ６１４中的 Ｎｉ、Ｃｄ、Ｂ，
后者比Ｊｏｃｈｕｍ等［５２］以均匀的ＢＡＭ－Ｓ００５－Ｂ为外
部标样所测数据（ＲＳＤＮｉ＝２４％，ＲＳＤＣｄ＝１２％，ＲＳＤＢ
＝１２．５％）高，其精密度较低的主要原因可能是元
素自身挥发性、标准样品不均一、含量过低

等［３１，４１，５０，５２，６０］。统计结果表明，元素测试数据的

ＲＳＤ与其含量呈现负相关［５４］，即含量低于１μｇ／ｇ的
元素，测试数据的 ＲＳＤ较大，而含量较高元素的
ＲＳＤ较小（图５）。

３　结论
本文以石膏、方解石、刚玉、滑石、黄玉、磷灰石、

绿泥石、石英、透闪石、钠铁闪石、萤石、钠长石共１２
种单矿物和 ＮＩＳＴＳＲＭ６１４、ＵＳＧＳＢＣＲ－２Ｇ、ＵＳＧＳ
ＧＳＣ－１Ｇ共３种标准样品为研究对象，分析了激光
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图５　不同激光能量密度下标准样品中部分主微量元素
测试数据相对标准偏差（ＲＳＤ）分布图（主量元素的
含量大于０．０１％，微量元素的含量大于０．１μｇ／ｇ）

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｓｏｆ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｓｏｍｅｍａｉｎａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
（ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｉｓｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ０．０１％，ａｎｄ
ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｉｓｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ０．１μｇ／ｇ）

能量密度对实验数据质量的影响。结果显示除石

英、萤石外，莫氏硬度为１～３的矿物和莫氏硬度为
４～９的矿物可产生稳定剥蚀信号的最小激光能量
值分别为１Ｊ／ｃｍ２和２Ｊ／ｃｍ２。标准样品中的主量和
大部分微量元素测试数据的相对误差（ＲＥ）分别优
于～８％和 ～２０％，相对标准偏差（ＲＳＤ）分别优于
～４％和～１０％，天然矿物中的主量和大部分微量元
素测试数据的相对标准偏差（ＲＳＤ）分别优于 ～５％
和～２０％，部分元素（如 Ｆｅ、Ｐ、Ｂ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｓｃ）的
相对误差或相对标准偏差较大，可能与氧化状态、元

素含量低、挥发性、亲铁性、不均一、其他离子（团）

干扰、剥蚀粒径大小等因素有关。总体来说，标准样

品中元素含量的测试数据显示激光能量密度与数据

的整体平均相对误差呈负相关，与相对误差和相对

标准偏差无明显相关性，而后者与元素含量呈负相

关，这表明在较高能量密度剥蚀的情况下，物质剥蚀

速率增大，更多的气溶胶被剥蚀进入ＩＣＰ－ＭＳ，从而

使得信号的稳定性增加。

实验确定了不同莫氏硬度天然矿物的可稳定剥

蚀最小激光能量密度，在此基础上评估不同激光能

量密度对天然矿物和地质标准样品测试数据质量的

影响，为针对不同地质样品选择合适的激光能量密

度及对某些特定元素测试结果的分析提供一定参

考，提高测试结果及其分析结论的可靠性。

致谢：感谢合肥工业大学陈天虎教授提供的天然矿

物样品。感谢审稿老师对本文提出的重要修改

意见。
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ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｏｎｔｈｅｏｒｅｇｅｎｅｓｉｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａ
Ｓｉｎｉｃａ，２０１６，３２（２）：３６９－３７６．

［１６］　ＺｈａｎｇＬＹ，ＬｉＮ，ＰｒｅｌｅｖｉｃＤ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓｏｆ
ｏｌｉｖｉｎｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ－ｓｉｔｕａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ
ｏｆｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１６，３２
（６）：１８７７－１８９０．

［１７］　ＰｅｔｔｋｅＴ，ＯｂｅｒｌｉＦ，ＡｕｄｅｔａｔＡ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｅｎｔｄｅｖｅｌｏｐ
ｍｅｎｔｓｉｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｂｙｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｓｉｎｇｌｅａｎｄ
ｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＯｒｅＧｅｏｌｏｇｙＲｅｖｉｅｗｓ，

２０１２，４４：１０－３８．
［１８］　ＬｉＣＹ，ＪｉａｎｇＹＨ，ＺｈａｏＹ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｅｓ

ｏｆｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｕｓｉｎｇｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．
ＳｏｌｉｄＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１８，３（１）：８－１５．

［１９］　ＦｕｓｓｗｉｎｋｅｌＴ，ＧｉｅｈｌＣ，ＢｅｅｒｍａｎｎＯ，ｅｔａｌ．ＣｏｍｂｉｎｅｄＬＡ
－ＩＣＰ－ＭＳｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｏｄｉｎｅ，ｂｒｏｍｉｎｅａｎｄ
ｃｈｌｏｒｉｎｅｉｎｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１８，３３（５）：７６８－７８３．

［２０］　范晨子，詹秀春，曾普胜，等．白云鄂博稀土氟碳酸盐
矿物的ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ多元素基体归一定量分析方法
研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１５，３４（６）：６０９－６１６．
ＦａｎＣＺ，ＺｈａｎＸＣ，ＺｅｎｇＰＳ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔ
－ｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎａｔｅｓｆｒｏｍＢａｙａｎ
Ｏｂｏｄｅｐｏｓｉｔｂｙｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３４（６）：６０９－６１６．

［２１］　ＤｒｏｓｔＫ，ＣｈｅｗＤ，ＰｅｔｒｕｓＪＡ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｍａｇｅｍａｐｐｉｎｇ
ａｐｐｒｏａｃｈｔｏＵ－ＰｂＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｃａｒｂｏｎａｔｅｄａｔｉｎｇａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｔｏｄｉｒｅｃｔｄａｔｉｎｇｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ
［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，Ｇｅｏｓｙｓｔｅｍｓ，２０１８，１９
（１２）：４６３１－４６４８．

［２２］　ＰｅｎｇＳ，ＨｕＱ，ＥｗｉｎｇＲＰ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ３－Ｄ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｐｉｎｇｂｙＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｏｆａｂａｓａｌｔｉｃｃｌａｓｔ
ｆｒｏｍ ｔｈｅＨａｎｆｏｒｄ３００Ａｒｅａ，Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ，ＵＳＡ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２，４６（４）：
２０２５－２０３２．

［２３］　ＮｏｒｍａｎＭＤ，ＰｅａｒｓｏｎＮＪ，ＳｈａｒｍａＡ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｌａｓｅｒ
ａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰＭＳ：Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆＮＩＳＴｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ
Ｎｅｗｓｌｅｔｔｅｒ，１９９６，２０（２）：２４７－２６１．

［２４］　周文喜，王华建，付勇，等．基于 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ多元
素成像技术的早寒武世磷结核成因研究［Ｊ］．岩矿
测试，２０１７，３６（２）：９７－１０６．
ＺｈｏｕＷＸ，ＷａｎｇＨＪ，ＦｕＹ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｎｏｄｕｌｅｓｉｎｔｈｅＥａｒｌｙＣａｍｂｒｉａｎ
ｐｅｒｉｏｄｕｓｉｎｇＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｉｍａｇｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６
（２）：９７－１０６．

［２５］　ＣｈｅｎＹＴ，ＮａｅｓｓｅｎｓＫ，ＢａｅｔｓＲ，ｅｔａｌ．Ａｂｌａｔｉｏｎｏｆｔｒａｎ
ｓｐａｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓｕｓｉｎｇｅｘｃｉｍｅｒｌａｓｅｒｓｆｏｒｐｈｏｔｏｎｉｃ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＯｐｔｉｃａｌＲｅｖｉｅｗ，２００５，１２（６）：
４２７－４４１．

［２６］　何飞，程亚．飞秒激光微加工：激光精密加工领域的
新前沿［Ｊ］．中国激光，２００７，３４（５）：５９５－６２２．
ＨｅＦ，ＣｈｅｎｇＹ．Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｍｉｃｒｏｍａｃｈｉｎｉｎｇ：
Ｆｒｏｎｔｉｅｒｉｎｌａｓｅｒｐｒｅｃｉｓｉｏｎｍｉｃｒｏｍａｃｈｉｎｉｎｇ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＬａｓｅｒ，２００７，３４（５）：５９５－６２２．

—６１６—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１９年



［２７］　罗彦，胡圣虹，刘勇胜，等．激光剥蚀电感耦合等离子
体质谱微区分析新进展［Ｊ］．分析化学，２００１，２９
（１１）：１３４５－１３５２．
ＬｕｏＹ，ＨｕＳＨ，ＬｉｕＹＳ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｅｎｔｔｒｅｎｄｓｉｎｌａｓｅｒ
ａｂｌａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ
ｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，２９（１１）：１３４５－１３５２．

［２８］　ＧüｎｔｈｅｒＤ，ＨｅｉｎｒｉｃｈＣＡ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｂｌａｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆ２６６ｎｍＮｄ：ＹＡＧａｎｄ１９３ｎｍＡｒＦｅｘｃｉｍｅｒ
ｌａｓｅｒｓｆｏｒＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，１９９９，１４（９）：
１３６９－１３７４．

［２９］　ＧüｎｔｈｅｒＤ，ＦｒｉｓｃｈｋｎｅｃｈｔＲ，ＨｅｉｎｒｉｃｈＣＡ，ｅｔａｌ．Ｃａｐａｂｉ
－ｌｉｔｉｅｓｏｆａｎａｒｇｏｎｆｌｕｏｒｉｄｅ１９３ｎｍｅｘｃｉｍｅｒｌａｓｅｒｆｏｒ
ｌａｓｅｒ ａｂｌａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｏｍｅｔｒｙｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，１９９７，１２（９）：
９３９－９４４．

［３０］　ＧüｉｌｌｏｎｇＭ，ＨｏｒｎＩ，ＧüｎｔｈｅｒＤ．Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ２６６ｎｍ，
２１３ｎｍａｎｄ１９３ｎｍｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍａｓｉｎｇｌｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ
Ｎｄ：ＹＡＧｌａｓｅｒｆｏｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００３，１８（１０）：
１２２４－１２３０．

［３１］　ＧａｂｏａｒｄｉＭ，ＨｕｍａｙｕｎＭ．Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｅｓ：Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
ｆｏｒｍａｔｒｉｘ－ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００９，２４（９）：
１１８８－１１９７．

［３２］　ＲｕｓｓｏＲＥ，ＭａｏＸＬ，ＢｏｒｉｓｏｖＯＶ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｎｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｉｎｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰ－ＭＳ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０００，１５
（９）：１１１５－１１２０．

［３３］　柯于球，张路远，郑洪涛，等．硫化物矿物 ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ微区分析激光剥蚀行为研究［Ｊ］．冶金分析，２０１０，
３０（增刊）：４１７－４１９．
ＫｅＹＱ，ＺｈａｎｇＬＹ，ＺｈｅｎｇＨＴ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
ｏｎｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｕｌｆｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｉｎＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１０，３０
（Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ）：４１７－４１９．

［３４］　ＨｏｒｎＩ，ＧüｎｔｈｅｒＤ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｂｌａｔｉｏｎｃａｒｒｉｅｒ
ｇａｓｓｅｓＡｒ，ＨｅａｎｄＮｅｏｎｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｅｄａｅｒｏｓｏｌｓ：
ＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００３，２０７（１－４）：１４４－１５７．

［３５］　ＧａｒｃｉａＣＣ，ＬｉｎｄｎｅｒＨ，ＮｉｅｍａｘＫ．Ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｉｎｄｕｃ
－ｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ—Ｃｕｒｒｅｎｔ
ｓｈｏｒｔｃｏｍｉｎｇｓ， ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ， ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｔｏ ｇｕｉｄｅ ｆｕｔｕｒｅ
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２０１７，３６（４）：３５０－３５９．

［５６］　ＢａｏＺ，ＺｈａｎｇＨ，ＹｕａｎＨ，ｅｔａｌ．Ｆｌｕｘ－ｆｒｅｅｆｕｓｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｕｓｉｎｇａｂｏｒｏｎｎｉｔｒｉｄｅｖｅｓｓｅｌａｎｄｒａｐｉｄａｃｉｄ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１６，３１
（１１）：２２６１－２２７１．

［５７］　ＨｅＺ，ＨｕａｎｇＦ，ＹｕＨ，ｅｔａｌ．Ａｆｌｕｘ－ｆｒｅｅｆｕｓｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅ
ｆｏｒｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｓｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｓｂｙＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄ
ＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，４０（１）：５－２１．

［５８］　ＣｈｅｎＬ，ＬｉｕＹ，ＨｕＺ，ｅｔａｌ．Ａｃｃｕｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｆ
ｆｉｆｔｙ－ｆｏｕｒｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｂｙＬＡ
－ＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙｏｆｂｕｌｋ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｓ１００％［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０１１，２８４
（３－４）：２８３－２９５．

［５９］　ＨｏｕＺＨ，ＷａｎｇＣＸ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ３５ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＣｈｉｎａ，２００７，３７（８）：９４０－９４４．

［６０］　ＷａｇｎｅｒＢ，ＮｏｗａｋＡ，ＢｕｌｓｋａＥ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆｈｉｓｔｏｒｉｃａｌｇｌａｓｓ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｗｉｔｈｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ａｎｄｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００７，１６２（３－４）：
４１５－４２４．
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ＥｆｆｅｃｔｏｆＬａｓｅｒＥｎｅｒｇｙＤｅｎｓｉｔｙｏｎＤａｔａＱｕａｌｉｔｙｄｕｒｉｎｇＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ＷＡＮＧＨｕｉ１，２，３，ＷＡＮＧＦａｎｇ－ｙｕｅ２，４，ＧＵＡＮＢｉｎｇ－ｔｉｎｇ５，ＳＨＥＮＧＺｈａｏ－ｑｉｕ２，３，６

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＬｉｔｈｏｓｐｈｅｒｉｃＥｖｏｌｕｔｉｏｎ，ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００２９，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｅｆｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈｅｆｅｉ２３０００９，Ｃｈｉｎａ；
３．ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ；
４．ＯｒｅＤｅｐｏｓｉｔａｎｄＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎＣｅｎｔｒｅ，ＨｅｆｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈｅｆｅｉ２３０００９，Ｃｈｉｎａ；
５．ＹｕｎｎａｎＪｉｎｃｈａｎｇｊｉａｎｇＭｉｎｅＩｎｄｕｓｔｒｙＣｏ．，ＬＴＤ，Ｚｈａｏｑｉｎｇ５２６３００，Ｃｈｉｎａ；
６．ＧｕａｎｇｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６４０，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｍｉｎｉｍｕｍｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｓｔａｂｌｅｄｅｎｕｄａｔｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｏｈｓｈａｒｄｎｅｓｓｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｄｕｒｉｎｇＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．
（２）Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｎｔｈｅｄａｔａｑｕａｌｉｔｙｆｏｒｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓａｎｄｎａｔｕｒａｌｍｉｎｅｒａｌｓｗｅｒｅ

ｅｖａｌｕａｔｅｄ．
（３）Ｔｈｅｇｒｅａｔｅｒｔｈｅｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｉｎｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｒａｎｇｅ，ｔｈｅｓｍａｌｌｅｒｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｏｆｔｈｅｄａｔａ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）ｉｓａｆｒｅｑｕｅｎｔ
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ．ＷｈｅｎＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｉｓｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｍｉｎｅｒａｌｓ，ｔｈｅｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｗｉｌｌａｆｆｅｃｔｔｈｅｄｅｎｕｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅａｎｄｔｈｕｓａｆｆｅｃｔｔｈｅｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｄｕｒｉｎｇｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｆｕｒｔｈｅｒｃｌａｒｉｆｙｔｈｅｉｍｐａｃｔｏｆｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｓｏｎｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｅｓｔｄａｔａａｎｄｔｈｅ
ｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｔｕｒａｌｍｉｎｅｒａｌｓｔｏｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＴｈｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｄａｔａｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓａｎｄｎａｔｕｒｅｍｉｎｅｒａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｏｈｓｈａｒｄｎｅｓｓｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｕｓｉｎｇＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ．Ｔｈｅｎａｕｔｈｏｒｓａｎａｌｙｚｅｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ
（ＲＥ）ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｅｓｔｄａｔａａｎｄｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ，ａｖｅｒａｇｅｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｏｆ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈＲＥｗｉｔｈｉｎｔｈｅｌｉｍｉｔｓｏｆ－２０％ －１０％ ｉｎｔｈｅｓａｍｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓａｎｄｎａｔｕｒｅｍｉｎｅｒａｌｓｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｏｎｔｈｅ
ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｒｅｑｕｉｒｅｄｔｏｓｔａｂｉｌｉｚｅａｂｌａｔｅｄｑｕａｒｔｚａｎｄｆｌｕｏｒｉｔｅｗａｓ４－５Ｊ／ｃｍ２，
ｗｈｉｃｈｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄｖａｌｕｅ（１０Ｊ／ｃｍ２），ｗｈｅｒｅａｓｓｔａｂｌｅｄｅｎｕｄａｔｉｏｎｏｆｏｔｈｅｒｍｉｎｅｒａｌｓｓｕｃｈ
ａｓｔａｌｃ，ａｐａｔｉｔｅ，ａｎｄｃｏｒｕｎｄｕｍｒｅｑｕｉｒｅｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｏｆｇｅｎｅｒａｌｌｙ１－２Ｊ／ｃｍ２．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｏｆｍｏｓｔｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓｂｅｔｗｅｅｎａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄｖａｌｕｅｓｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ２０％ ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ１０％．Ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｍｏｓｔｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｔｅｓｔｄａｔａｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ２０％ ｆｏｒｎａｔｕｒａｌｍｉｎｅｒａｌｓｗｉｔｈｍｏｓｔｅｌｅｍｅｎｔ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ＞１μｇ／ｇ．Ｗｉｔｈｉｎａｃｅｒｔａｉｎｒａｎｇｅ，ｔｈｅｇｒｅａｔｅｒｔｈｅｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ，ｔｈｅｓｍａｌｌｅｒｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒｏｆｔｈｅｄａｔａ，ａｎｄｔｈｅｂｅｔｔｅｒｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｑｕａｌｉｔｙ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｑｕａｒｔｚａｎｄｆｌｕｏｒｉｔｅｒｅｑｕｉｒｅｈｉｇｈｅｒｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｓｔａｂｌｅａｂｌａｔｉｏｎｔｈａｎｏｔｈｅｒｍｉｎｅｒａｌｓ．
Ｗｉｔｈｉｎｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｒａｎｇｅ，ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｈａｓｌｉｔｔｌｅｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｅｌｅｍｅｎｔｄａｔａ，ｂｕｔ
ｉｔａｆｆｅｃｔｓｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｄａｔａ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ；ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ；ｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ；ｎａｔｕｒａｌｍｉｎｅｒａｌｓ；ｄａｔａｑｕａｌｉｔｙ
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第６期 王辉，等：激光能量密度对ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析数据质量的影响研究 第３８卷


