
２０２０年５月
Ｍａｙ２０２０

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．３
４５１－４５８

收稿日期：２０１９－０７－１７；修回日期：２０１９－０９－０４；接受日期：２０１９－１０－２１
基金项目：国家重点研发计划项目“国家质量基础的共性技术研究与应用”（２０１８ＹＦＦ０２１５４００）
作者简介：周安丽，硕士研究生，从事岩石矿产品分析检测。Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｏｕａｎｌｉ１２１０＠１６３．ｃｏｍ。
通讯作者：吕新明，高级工程师，从事岩石矿产品分析检测。Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｉｑｌｘｍ＠１６３．ｃｏｍ。

周安丽，武志远，宁海龙，等．高压密闭消解－电感耦合等离子体质谱法测定和田玉中１５种稀土元素［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，
３９（３）：４５１－４５８．
ＺＨＯＵＡｎ－ｌｉ，ＷＵＺｈｉ－ｙｕａｎ，ＮＩＮＧＨａｉ－ｌｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１５ＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＨｅｔｉａｎＪａｄｅｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＨｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅＣｌｏｓｅｄＤｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（３）：４５１－４５８．

【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１９０７１７０１０６】

高压密闭消解 －电感耦合等离子体质谱法测定和田玉中
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摘要：和田玉的稀土元素丰富，准确测定稀土元素含量对于揭示和田玉成矿物质来源、成矿流体的性质和矿

床成因具有重要的意义。本文通过比较硝酸－氢氟酸、四硼酸锂－偏硼酸锂碱熔两种前处理方法，确定了使
用硝酸－氢氟酸溶样，再采用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定和田玉中钇镧铈镨钕钐铕钆铽镝钬
铒铥镱镥１５种稀土元素的含量。为降低基体效应，以１０３Ｒｈ和４９Ｉｎ作内标补偿基体效应和校正灵敏度漂移，
样品检出限为 ０．０００８～０．００９１μｇ／Ｌ，回收率为 １０１．０％ ～１２０．０％，精密度（ＲＳＤ）为 ０．５５％ ～１．８３％
（ｎ＝１１）。本方法的用酸量少，空白值低，应用于不同地区和田玉的分析，其稀土元素的配分模式特征为右
倾型轻稀土富集，初步探讨的稀土元素丰度特征可为研究主产区宝玉石的矿床成因提供依据。

关键词：和田玉；稀土元素；硝酸－氢氟酸；酸溶；电感耦合等离子体质谱法
要点：

（１）比较了硝酸－氢氟酸、四硼酸锂－偏硼酸锂碱熔两种前处理方法。
（２）本方法用酸量少，溶矿效率高。
（３）和田玉的稀土元素的配分模式特征为右倾型轻稀土富集。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ｂ

和田玉的主要化学成分是含水的钙镁硅酸盐，

化学通式为［Ｃａ２Ｍｇ５Ｓｉ８Ｏ２２（ＯＨ）２］。其矿物组成以
透闪石和阳起石为主，并含有透辉石、蛇纹石、石墨、

磁铁矿等矿物质［１－３］。和田玉中的稀土元素含量丰

富，它对于揭示和田玉成矿物质来源、成矿流体的性

质和矿床成因均具有十分重要的意义。

在地质样品分析过程中，样品前处理方法的选

择不仅与元素本身化学性质有关，还要考虑其分析

操作的难易程度，并且其直接影响到元素的准确分

析测定。玉石样品前处理的常用方法有化学法［４］、

碱熔法［５－６］、微波消解法［７－８］、混合酸溶矿法及高压

密闭酸溶法［９－１１］。化学法是采用树脂分离 －偶氮
胂Ⅲ光度法对稀土分量进行分组测定，步骤繁多，各
元素需要不同的分析流程方能完成１５个稀土元素
的测定；吴葆存等［１２］建立的碱熔法，采用氢氧化钠

和过氧化钠高温熔融后测定，操作过程也比较复杂；

微波消解法目前已得到了一些应用，但常用的微波

消解仪单批只能处理８～１０件玉石样品且样品冷却
时间长，不适用于实际分析工作［１３］。从实际分析的

角度考虑，混合酸敞开酸溶法及高压密闭酸溶法是
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可以选用的方法。

稀土元素分析方法主要有电感耦合等离子体发

射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［１４－１７］、电感耦合等离子体质
谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［１８－２３］等。ＩＣＰ－ＯＥＳ通用气动雾化
器的雾化效率很低，检出限对某些元素分析仍不足，

灵敏度远低于 ＩＣＰ－ＭＳ法和石墨炉原子吸收光谱
法。ＩＣＰ－ＭＳ在痕量和超痕量元素分析方面具有多
元素同时检测、检出限低、线性范围宽和正确度高等

优点，已在稀土元素分析方面有着广泛的应用［２４］。

目前我国尚未研制出和田玉标准样品，制约了和田

玉相关领域的发展，应用ＩＣＰ－ＭＳ对和田玉中稀土
元素同时测定的报道较少。故本文使用 ＩＣＰ－ＭＳ
法检测，并对不同地区和田玉进行其稀土元素的配

分模式特征进行分析，初步探讨的稀土元素丰度特

征可为研究不同地区的矿床成因提供依据。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＮｅｘＩＯＮ３００Ｘ型电感耦合等离子体质谱仪
（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；Ｍｉｌｌｉ－ＲＩＯＳ３０基础型超
纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＨＸＮ－１型远红外线
恒温干燥箱（浙江上虞市宏兴机械仪器制造有限公

司）；ＥＨ３５型微控数显电热板（Ｌｅｂｅｒｔｅｋ公司）；
ＸＰ２０５ＤＲ型天平（ＭｅｔｔｌｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）。

用调谐液对 ＩＣＰ－ＭＳ的工作参数进行日常优
化，使仪器灵敏度、氧化物、双电荷、分辨率等各项指

标达到最佳，仪器工作条件见表１。

表１　ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰ－ＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 １１００Ｗ 测定方式 跳峰

冷却气流量 １８．０Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ３０
辅助气流量 １．２Ｌ／ｍｉｎ 停留时间／通道 １５ｍｓ
雾化气流量 ０．９３Ｌ／ｍｉｎ 每个质量通道数 ３
采样锥孔径 １．０ｍｍ 总采集时间 ２０ｓ
截取锥孔径 ０．５ｍｍ

１．２　标准溶液和主要试剂
多元素稀土标准储备液：包括Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、

Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ，浓度为
１０００μｇ／ｍＬ，购自国家有色金属及电子材料分析测试
中心；内标元素标准储备液：包括 Ｌｉ、Ｓｃ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｂｉ、
Ｔｂ、Ｒｈ，浓度为１０μｇ／ｍＬ，购自国家有色金属及电子
材料分析测试中心；调谐液Ｂｅ、Ｃｅ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｐｂ、
Ｕ，浓度为１μｇ／Ｌ（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司，Ｎ８１４５２８４）。

硝酸、氢氟酸均为优级纯，购自成都市科龙化工

试剂厂；超纯水（电阻率 ＞１８ＭΩ·ｃｍ）由 ＲＩＯＳ３０
型超纯水系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）制得。
１．３　样品处理

以具有代表性的和田玉样品为研究对象，采集

了若羌（样品编号：ＲＱ）、且末（样品编号：ＱＭ）、
于田（样品编号：ＹＴ）、叶城（样品编号：ＹＣ）的和田
玉，其中白玉、青玉、碧玉、墨玉各２块；样品呈浑圆
状卵石状，颜色分别为白色、青色、浅至深绿色、黄至

褐色和黑色等，光泽呈油脂光泽，蜡状光泽和玻璃光

泽，半透明至不透明，绝大多数为微透明，极少数为

半透明。样品经过破碎、缩分等工序制成粒度

≤７４μｍ的样品，在干燥器内保存备用。
为解决和田玉难溶的问题，分别采用酸溶和碱

熔对其进行前处理，本文针对和田玉样品分别试验

了氢氟酸－硝酸
"

四硼酸锂－偏硼酸锂碱熔两种溶
矿体系。

溶解方法一：硝酸－氢氟酸高压密闭消解，硝酸
复溶提取。

准确称取０．０５ｇ（精确到０．０００１ｇ）和田玉样品
粉末于聚四氟乙烯的消解罐中，然后用少量水润湿，

加入２ｍＬ硝酸和２ｍＬ氢氟酸，加盖及钢套密闭，置
于１９０℃恒温烘箱中４８ｈ，然后取出，放到电热板上
蒸发至近干，再分别加入２ｍＬ硝酸和２ｍＬ氢氟酸，
再次蒸发至近干，再次加入２ｍＬ硝酸和 ２ｍＬ氢氟
酸，加盖及钢套密闭，置于烘箱中恒温１２～２４ｈ，取
出，在电热板上再次蒸发至近干，待溶液冷却后将其

转入１００ｍＬ容量瓶中，用２％的硝酸定容，待测。
溶解方法二：四硼酸锂－偏硼酸锂碱熔，硝酸复

溶提取。

准确称取０．０５ｇ（精确到０．０００１ｇ）试样，置于铂
金坩埚中，加入四硼酸锂 －偏硼酸锂混合熔剂，搅
匀。将坩埚置于已升温至１０００℃的高温炉中熔融
３０ｍｉｎ。取出坩埚，将坩埚放入盛有１０ｍＬ１０％硝酸
的１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，将熔融物在１００℃充
分溶解。再加入４ｍＬ５０ｇ／Ｌ氢氧化钠溶液，煮沸后
放置过夜。用热的５０％硝酸溶解沉淀 ，用慢速滤纸
过滤沉淀至１０ｍＬ比色管中，稀释２０倍后待测。
１．４　标准曲线的绘制

准确吸取质量浓度为１００μｇ／ｍＬ的稀土混合标
准储备液 ０．１ｍＬ，用１％硝酸定容至 １００ｍＬ，配制成
稀土混合标准元素母液，质量浓度为 ０．１μｇ／ｍＬ。
准确吸取标准溶液母液 ０、０．０１、０．０２、０．１、０．２、
０．５、１ｍＬ，用１％硝酸定容至１０ｍＬ，配成含元素质量
浓度分别为 ０、０．１、０．２、１．０、２．０、５．０、１０μｇ／Ｌ系列
质量浓度的对照品溶液。
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内标溶液的配制：吸取浓度均为１０μｇ／ｍＬ的混
合内标溶液１０ｍＬ，用１％硝酸定容至１００ｍＬ，稀释
成浓度为１μｇ／ｍＬ的混合内标溶液。以 Ｉｎ为内标
物测定Ｌａ、Ｐｒ元素，以 Ｒｈ为内标物测定 Ｙ、Ｄｙ、Ｅｒ、
Ｅｕ、Ｇｄ、Ｎｄ、Ｈｏ、Ｌｕ、Ｓｍ、Ｔｂ、Ｔｍ、Ｃｅ、Ｙｂ元素。

空白溶液的配制：除不加和田玉样品粉末外，其

余制备方法与供试品溶液的制备方法相同，制成空

白对照溶液。

２　结果与讨论
２．１　溶解体系的选择

选取常见的和田玉样品，按照１．３节中的两种
方法进行大量的溶样试验。结果表明：方法１能将
样品溶解完全，得到澄清的溶液。其稀土元素加标

回收率在９５．２％ ～１１８．０％之间；方法２能将部分
和田玉样品溶解完全，样品中的稀土元素回收率在

９２．３％～１０３．０％之间。马莉等［２５］报道了用硝酸 －
过氧化氢体系消解土壤，ＩＣＰ－ＭＳ测定其中的重金
属元素和稀土元素，加入过氧化氢主要是为了消解

土壤含有的有机质，而针对和田玉样品则无需加入

过氧化氢，其样品中的稀土元素回收率在８６．１％ ～
１０５．７％之间。戴雪峰等［２６］采取酸溶法和碱熔法结

合，先用硝酸、盐酸、氢氟酸和高氯酸溶样，用５０％
盐酸提取，再过滤，滤渣及滤纸灰化后再碱熔，最后

用ＩＣＰ－ＭＳ法测定重稀土元素和钍、铀的含量。在
溶解过程中使用了高氯酸，高氯酸在微波密闭条件

下会发生分解，有安全隐患。由此可推知，在试验的

样品范围内，方法１能够满足溶样要求；方法２对于

大部分和田玉样品来说也能满足要求。最终实验选

择方法１和进行以下试验。因而，本文确定的溶样
体系为硝酸－氢氟酸体系。
２．２　基体效应及内标元素的选择

一般情况下高基体样品对待测元素测定都有一

定的干扰，有的采用分离法消除基体干扰［２６］，有的

采用加内标方式消除干扰［２７－２９］。测定过程中加入

内标可以监控和校正信号的短期与长期漂移，对基

体效应有补偿作用。主要选择与待测元素质量数相

近且样品中含量极低的元素作为内标，因此本实验

用Ｒｈ和Ｉｎ作为内标。当加入内标后，各待检测信
号趋于稳定，信号值下降幅度小于１５％。
２．３　分析方法评价
２．３．１　方法检出限

连续分析样品空白溶液 １１次，测定元素信号
响应值，以其信号响应值标准偏差（σ）的３倍所对
应的质量浓度，计算方法检出限为０．０００８～０．００９１
μｇ／Ｌ，结果见表 ２。张楠等［３０］报道了采用微波消

解，ＩＣＰ－ＭＳ法测定海泡石中的稀土元素，杨小丽
等［３１］报道了采用敞开式混合酸多次分解，ＩＣＰ－ＭＳ
法测定铝土矿中的稀土元素，这些方法中各元素的

检出限为 ０．００２～０．０２８μｇ／Ｌ。本方法由于试剂空
白控制好，仪器稳定，检出限更低，测定结果更可靠。

２．３．２　方法精密度
取配制的混合标准溶液、连续进样 ６次，测定

１５种元素的含量，各元素测定值的相对标准偏差
（ＲＳＤ）在０．５５％～１．８３％之间（表２），表明方法的
精密度良好。

表２　标准曲线及相关指标
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓａｎｄｒｅｌａｔｅｄｉｎｄｅｘｅｓ

稀土元素 回归方程 相关系数
方法检出限

（μｇ／Ｌ）
浓度范围

（μｇ／Ｌ）
ＲＳＤ
（％）

重复性实验

（％）
８９Ｙ ｙ＝１１２７３．６ｘ＋３４．３３５８ ０．９９９９ ０．０００８ ０～１０ ０．６８ １．３２
１３９Ｌａ ｙ＝２１２９５．６ｘ＋３４．３５３８ ０．９９９９ ０．００３６ ０～１０ ０．７２ １．５８
１４０Ｃｅ ｙ＝２２１５２．２ｘ＋４９．７９８７ ０．９９９９ ０．００７８ ０～１０ ０．７８ ０．６１
１４１Ｐｒ ｙ＝４１０７５ｘ＋１００．８５８ ０．９９９９ ０．００２９ ０～１０ １．７６ ０．５８
１４２Ｎｄ ｙ＝１２７３７．１ｘ＋１０．０３３２ ０．９９９９ ０．００１０ ０～１０ １．８３ ０．７２
１５２Ｓｍ ｙ＝１４３０１．６ｘ＋４８．３６１７ ０．９９９９ ０．００１５ ０～１０ ０．９３ ０．８４
１５３Ｅｕ ｙ＝１．８４４７７１ｘ＋０．１１５９３ ０．９９９９ ０．００２７ ０～１０ ０．７２ ０．７９
１５８Ｇｄ ｙ＝１．４７１４８７ｘ＋０．１９６３１ ０．９９９８ ０．００５８ ０～１０ １．８０ ２．８２
１５９Ｔｂ ｙ＝４７０８８ｘ＋３０５．９４５３ ０．９９９９ ０．００２２ ０～１０ １．７２ ３．９８
１６４Ｄｙ ｙ＝１３５５３．３ｘ＋１０６．２９４ ０．９９９９ ０．００９１ ０～１０ ０．６２ ０．９９
１６５Ｈｏ ｙ＝４６６１６．３ｘ＋２４３．２６３ ０．９９９９ ０．００１４ ０～１０ ０．６１ ０．４１
１６６Ｅｒ ｙ＝１５４６７．７ｘ＋８３．３８９３ ０．９９９９ ０．００２９ ０～１０ ０．６９ ２．７６
１６９Ｔｍ ｙ＝４７７００ｘ＋２５０．００２ ０．９９９９ ０．０００９ ０～１０ ０．８０ １．０８
１７４Ｙｂ ｙ＝１６３２８ｘ＋１４４．７７１ ０．９９９９ ０．００６７ ０～１０ ０．７９ ０．６８
１７５Ｌｕ ｙ＝４４００３ｘ＋４０５．５４７ ０．９９９８ ０．００１３ ０～１０ ０．５５ １．６５
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２．３．３　方法稳定性
随机抽取一个和田玉样品的消解液，分别于０、

２、４、６、８、１０、１２、１８、２０、２４ｈ进样，测定１５种元素的
含量。各元素在一定浓度的 ＲＳＤ在 ０．４５％ ～
３．０８％之间（表３），结果表明在样品制备２４ｈ内各
元素的含量相对稳定。

２．３．４　方法加标回收率
取上述重复性实验所用的和田玉样品６份，分

别加入一定量的标准溶液，测定其元素的加标回收

率，平行测定３次，结果显示方法的回收率为１０１．０％
～１２０．０％，符合元素的测定要求。分析结果见表３。

表３　稳定性和加标回收率试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓ

稀土元素
ＲＳＤ
（％）

加标量

（μｇ／Ｌ）
初始值

（μｇ／Ｌ）
检测值

（μｇ／Ｌ）
回收率

（％）

８９Ｙ ２．０５ ０．０１０ ０．００７ ０．０１８ １１０．０
１３９Ｌａ １．５６ ０．２ ０．１４１ ０．３４４ １０１．５
１４０Ｃｅ ０．７６ ０．４ ０．３８０ ０．７８５ １０１．３
１４１Ｐｒ ０．７４ ０．１ ０．０４３ ０．１５３ １１０．０
１４２Ｎｄ ０．４５ ０．１ ０．１８３ ０．２８５ １０２．０
１５２Ｓｍ ２．８２ ０．０５ ０．０４７ ０．０９８ １０２．０
１５３Ｅｕ ０．６３ ０．０２ ０．０１６ ０．０３８ １１０．０
１５８Ｇｄ ０．８２ ０．１ ０．０８８ ０．１９０ １０２．０
１５９Ｔｂ １．６２ ０．０１ ０．００８ ０．０２０ １２０．０
１６４Ｄｙ １．３６ ０．０５ ０．０４５ ０．０９８ １０６．０
１６５Ｈｏ ０．５２ ０．１ ０．００９ ０．１１０ １０１．０
１６６Ｅｒ ２．７０ ０．０３ ０．０２８ ０．０６０ １０６．７
１６９Ｔｍ ０．６１ ０．００５ ０．００４ ０．０１０ １２０．０
１７４Ｙｂ １．５２ ０．０３ ０．０２５ ０．０５８ １１０．０
１７５Ｌｕ ３．０８ ０．００５ ０．００３ ０．００９ １２０．０

２．４　和田玉稀土元素配分模式分析
由于产出环境地球化学条件特征不同，致使稀

土元素的种类及含量显示出不同的特征。相对而

言，前人研究对稀土元素（ＲＥＥ）研究较少。
ＲＥＥ一族具有较为相似的物化性质。但是

当原子序数增大，它们的离子半径呈现逐渐减小

的趋势，这点导致了它们的化学性质存在差异。

根据样品的 ＲＥＥ值进行球粒陨石标准化，再以
ＲＥＥ含量标准球粒陨石值为纵坐标，原子序数为
横坐标，分别得到且末、若羌、于田、叶城四地的

ＲＥＥ配分图解。
δＥｕ的计算公式为：

δＥｕ＝ Ｅｕ（Ｎ）
Ｓｍ（Ｎ）×Ｇｄ（Ｎ槡 ）

若δＥｕ＞１．０５，称正异常；若 δＥｕ＜０．９５，称负
异常。

用ＩＣＰ－ＭＳ对样品消解液中１５种元素进行全
定量分析，测定结果见表４。图 １为不同地区和田
玉球粒陨石标准化 ＲＥＥ配分型式图解。通过分析
稀土元素的变化趋势图，不同地区和田玉的配分型

式比较相近：都为缓右倾型，属于轻稀土富集型；出

现Ｔｍ严重亏损，同时出现明显Ｅｕ的负异常。叶城
样品中，ＬＲＥＥ和重稀土元素（ＨＲＥＥ）分异明显，
ＨＲＥＥ富集，Ｅｕ呈负异常，δＥｕ值为０．４７；若羌样品
从配分型式上来看 Ｅｕ也应该是负异常。若羌的
δＥｕ值为０．７４。且末、于田样品稀土元素含量较低，
δＥｕ值为中等负异常，其中且末的δＥｕ值为０．６５，于
田的δＥｕ值为 ０．３８。它们的分配模式较为平坦，
ＬＲＥＥ与ＨＲＥＥ分异不太明显。

表４　不同地区和田玉的稀土元素含量测试结果
Ｔａｂｌｅ４　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＨｅｔｉａｎｊａｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ

样品

编号

稀土元素测定值（μｇ／ｋｇ）

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

ＲＱ－１ ０．００７ ０．１４１ ０．３０８ ０．０４１ ０．１８０ ０．０４１ ０．０１４ ０．０８１ ０．００８ ０．０４６ ０．００９ ０．０２６ ０．００４ ０．０２２ ０．００３

ＲＱ－２ ０．００６ ０．１４３ ０．３２６ ０．０４２ ０．１８５ ０．０４３ ０．０１４ ０．０８６ ０．００８ ０．０４９ ０．０１０ ０．０２８ ０．００４ ０．０２３ ０．００４

ＱＭ－１ ０．０１５ ０．２３５ ０．１４９ ０．０４３ ０．１８５ ０．０３２ ０．００９ ０．０５６ ０．００６ ０．０３２ ０．００７ ０．０２１ ０．００２ ０．０１５ ０．００２

ＱＭ－２ ０．１９５ ０．２２０ ０．１９８ ０．０４４ ０．１８７ ０．０３３ ０．００９ ０．０６２ ０．００６ ０．０３４ ０．００７ ０．０２３ ０．００３ ０．０１９ ０．００３

ＹＴ－１ ０．１５７ ０．０７０ ０．１１４ ０．０１８ ０．０８３ ０．０１８ ０．００３ ０．０３３ ０．００４ ０．０２２ ０．００５ ０．０１５ ０．００２ ０．０１３ ０．００２

ＹＴ－２ ０．０１０ ０．１０７ ０．２４４ ０．０３３ ０．１５２ ０．０３６ ０．００６ ０．０７４ ０．００７ ０．０４５ ０．０１０ ０．０３２ ０．００４ ０．０２８ ０．００４

ＹＣ－１ ０．００１ ０．０２６ ０．０９４ ０．００７ ０．０３１ ０．００９ ０．００４ ０．０２１ ０．００１ ０．００９ ０．００２ ０．００６ ０．００１ ０．００６ ０．００１

ＹＣ－２ ０．１３７ ０．１０７ ０．２６０ ０．０２８ ０．１１１ ０．０２１ ０．００５ ０．０５０ ０．００３ ０．０２０ ０．００４ ０．０１５ ０．００２ ０．０１５ ０．００３
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图１　和田玉稀土元素配分型式
Ｆｉｇ．１　ＲＥＥｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＨｅｔｉａｎｊａｄｅ

３　结论
针对和田玉组分复杂，高压密闭常规酸溶体系

很难将其消解完全的特点，本文确认了采用氢氟酸

－硝酸高压密闭消解、硝酸复溶、硝酸提取前处理方
法的可行性和优势，实现了和田玉样品的完全消解，

进而利用ＩＣＰ－ＭＳ准确测定其中稀土元素的含量。
本方法的用酸量少，空白值低，较其他传统方法大幅

降低能耗，提高了分析效率，能快速测定和田玉样品

中的稀土元素，同时为其他矿玉石中的稀土元素分

析提供了借鉴。

本方法解决了目前和田玉不能完全消解，稀土

元素测试结果不准确的问题，有助于为研究和田玉

成因及后续找矿提供依据。通过对不同地区和田玉

稀土元素的配分模式特征分析，认为是右倾型轻稀

土富集，初步探讨的稀土元素丰度特征可为研究主

产区和田玉矿床成因提供依据。
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［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（５）：５６０－５６５．

［２５］　马莉，司晗．微波消解样品 －电感耦合等离子体质谱
法同时测定土壤中重金属元素和稀土元素［Ｊ］．环境
科学导刊，２０１６（２）：８８－９１．
ＭａＬ，ＳｉＨ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
ａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
ｓａｍｐｌｅ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅＳｕｒｖｅｙ，２０１６（２）：８８－９１．

［２６］　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
ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｌａｎｔｈａｎｕｍ ａｎｄｕｒａｎｉｕｍ ｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，６（４）：２０－２５．

［２７］　孙德忠，安子怡，许春雪，等．四种前处理方法对电感
耦合等离子体质谱测定植物样品中２７种微量元素的
影响［Ｊ］．岩矿测试，２０１２，３１（６）：９６１－９６６．
ＳｕｎＤＺ，ＡｎＺＹ，ＸｕＣＸ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔａｌｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｐｌａｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ － ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３１
（６）：９６１－９６６．

［２８］　赵楠楠，黄慧萍，李艳玲，等．电感耦合等离子体质谱
法测定金红石单矿物中痕量稀土元素［Ｊ］．理化检验
（化学分册），２０１２，４８（７）：７８１－７８４．
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ＺｈａｏＮＮ，ＨｕａｎｇＨＰ，ＬｉＹＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｒａｃｅｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｒｕｔｉｌｅｓｉｎｇｌｅｍｉｎｅｒａｌｓｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄ ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１２，４８（７）：７８１－７８４．

［２９］　刘勤志，吴堑虹．ＩＣＰ－ＭＳ测定铝土矿中的稀土元素
［Ｊ］．煤炭技术，２０１０，２９（５）：１４８－１４９．
ＬｉｕＱＺ，ＷｕＱＨ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎｂａｕｘｉｔｅｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＣｏａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，２９
（５）：１４８－１４９．

［３０］　张楠，徐铁民，吴良英，等．微波消解 －电感耦合等离
子体质谱法测定海泡石中的稀土元素［Ｊ］．岩矿测试，

２０１８，３７（６）：６４４－６４９．
ＺｈａｎｇＮ，ＸｕＴＭ，ＷｕＬＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ
ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｅｐｉｏｌｉｔｅｂｙＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（６）：
６４４－６４９．

［３１］　杨小丽，李小丹，邹棣华，等．溶样方法对电感耦合
等离子体质谱法测定铝土矿中稀土元素的影响［Ｊ］．
冶金分析，２０１６，３６（７）：５６－６２．
ＹａｎｇＸＬ，ＬｉＸＤ，ＺｏｕＤＨ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂａｕｘｉｔｅ
ｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（７）：５６－６２．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１５ＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＨｅｔｉａｎＪａｄｅｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅＣｌｏｓｅｄ
Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

ＺＨＯＵＡｎ－ｌｉ１，２，ＷＵＺｈｉ－ｙｕａｎ３，ＮＩＮＧＨａｉ－ｌｏｎｇ２，ＷＡＮＧＤｏｎｇ２，ＹＡＮＧＬｉ２，
ＬＸｉｎ－ｍｉｎｇ１，２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈｉｈｅｚｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈｉｈｅｚｉ８３２００３，Ｃｈｉｎａ；
２．ＡｌａｓｈａｎｋｏｕＣｕｓｔｏｍｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ，Ａｌａｓｈａｎｋｏｕ８３３４１８，Ｃｈｉｎａ；
３．ＡｌｔａｙＢｒａｎｃｈｏｆＵｒｕｍｑｉＣｕｓｔｏｍｓＴｅｃｈｎｉｃａｌＣｅｎｔｅｒ，Ａｌｔａｙ８３６５００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｗｏｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ－ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄ

ｌｉｔｈｉｕｍｔｅｔｒａｂｏｒａｔｅ－ｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅａｌｋａｌｉｎｅｆｕｓｉｏｎ．
（２）Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄｕｓｅｓｌｅｓｓａｃｉｄａｎｄｈａｓｈｉｇｈｅｒｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．
（３）ＴｈｅＲＥＥｐａｔｔｅｒｎｏｆＨｅｔｉａｎｊａｄｅｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｌｉｇｈｔＲＥＥｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ．

—７５４—

第３期 周安丽，等：高压密闭消解－电感耦合等离子体质谱法测定和田玉中１５种稀土元素 第３９卷



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：ＴｈｅｒｅａｒｅａｂｕｎｄａｎｔｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＨｅｔｉａｎｊａｄｅ．Ｔｈｅａｃｃｕｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｓｏｆｇｒｅａｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｆｏｒｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆｏｒｅ－ｆｏｒｍｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｔｈｅｎａｔｕｒｅ
ｏｆｏｒｅ－ｆｏｒｍｉｎｇｆｌｕｉｄｓａｎｄｔｈｅｇｅｎｅｓｉｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｃｏｍｐａｒｅｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｓｙｓｔｅｍｓｉｎｍｉｃｒｏｗａｒｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｔｅｓｔｏｆ
ｐｏｌｙａｔｏｍｉｃｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ，ｓｏａｓｔｏｄｅｖｅｌｏｐａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＲＥＥｉｎＨｅｔｉａｎｊａｄｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）ｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＡｆｔｅｒｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＨＮＯ３－ＨＦａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＬｉ２Ｂ４Ｏ７－ＬｉＢＯ２ｆｕｓｉｏｎ，ｔｈｅ
ＨｅｔｉａｎｊａｄｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｄｉｇｅｓｔｅｄｂｙＨＮＯ３－ＨＦ．ＦｉｆｔｅｅｎｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＣＰ－ＭＳ．

１０３Ｒｈ
ａｎｄ４９Ｉｎａｒｅｕｓｅｄａｓｉｎｔｅｒｎａｌｉｓｏｔｏｐｅｓｔｏｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔａｎｄｃｏｒｒｅｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｄｒｉｆｔ，ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｒｅｄｕｃｅ
ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗｅｒｅ０．０００８－０．００９１μｇ／Ｌ，ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｅｒｅ１０１．０％
－１２０．０％．Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｗａｓ０．５５％－１．８３％（ｎ＝１１）．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｕｓｅｓｌｅｓｓａｃｉｄａｎｄｈａｓａｌｏｗｂｌａｎｋｖａｌｕｅ．ＩｔｉｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＨｅｔｉａｎ
ｊａｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ．Ｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｒｉｇｈｔ－ｉｎｃｌｉｎｅｄｌｉｇｈｔｒａｒｅ
ｅａｒｔｈｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｓｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｏｎｔｈｅｇｅｎｅｓｉｓｏｆｔｈｅｊａｄｅｄｅｐｏｓｉｔ．

ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ：Ｈｅｔｉａｎｊａｄｅ；Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ；ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ；ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

—８５４—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２０年


