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摘要! 采用电感耦合等离子体质谱技术!研究了地质样品中稀散元素铬%镓%铟%碲%铊含量的质谱分析方

法' 研究确定了最佳测定酸度%干扰元素的校正方法!结果令人满意' 方法检出限为 ":""# < =":"$<

!

RdR!精密度#*60!1 n##$为 !:""q =@:?Aq!优于其他方法!具有较好的灵敏度' 方法快速%简便!结果

准确!可用于地质样品中稀散元素铬%镓%铟%碲%铊含量的分析!适用于批量样品的快速测定'

关键词! 电感耦合等离子体质谱法& 地质样品& 稀散元素
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近年来!电感耦合等离子体质谱法#2,UD16$

的应用日益广泛!涉及地质*冶金*环境等多个领

域!并以其快速多元素同时测定*线性动态范围宽*

精密度高*准确度好*检出限低等优点备受分析者

的关注(# D$)

% 稀散元素在自然界中主要以分散状

态存在于有关的金属矿物中!如闪锌矿一般都富含

,\*GI*2'等!黄铜矿和硫砷铜矿经常富含 W(*W9

等元素!其信息在岩石成因和地球化学等地质环境

中具有重要意义(A D?)

% 简便*快速*准确测定岩石

及土壤样品中的,\*GI*2'*W(*W9也是地质实验测

试工作要解决的重要内容之一%

目前检测,\一般采用四酸溶样D石墨炉原子
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吸收光谱法分别测定(;)

!这种方法为单元素测定!效

率较低% 文献(#")采用王水溶样 D2,UD16 法同

时测定,\*2'% 本文采用氢氟酸D硝酸D高氯酸溶

样!2,UD16法同时测定地质样品中,\*GI*2'*W(*

W9等 P个元素含量% 该方法简便*可靠!优于传统原

子荧光光谱*原子吸收光谱等分析方法!大大提高了

分析效率!实现了样品的大批量测定%

>?实验部分
>:>?仪器及工作条件

CDO(ZJ(O! 型等离子体质谱仪#美国热电公

司$!配有自动进样器*雾化器*石英雾化室*半导

体控温*石英炬管*中心通道!镍采样锥和镍截取锥

等% 2,UD16仪器的工作参数为仪器经优化给出!

满足仪器安装标准要求的灵敏度背景氧化物双电

荷稳定性等各项指标!具体参数见表 #%

待测元素选择为###

,\*

A#

GI*

##P

2'*

#!P

W(*

!"P

W9!

相关数据见表 !%

表 #)等离子体质谱仪工作条件
WÌ9(#)+L(ZIYJ'RN8'\JYJ8'O8a2,U>16

工作参数 设定值 工作参数 设定值

2,U功率 #<P" E 进样冲洗时间 #P O

冷却气流量 #P 4dHJ' 进样泵速 #"" ZdHJ'

辅助气流量 #:" 4dHJ' 跳峰 < 点d质量

雾化器流量 ":? =":;P 4dHJ' 停留时间 #" HOd点

取样锥孔径 #:! HH 扫描次数 P" 次

截取锥孔径 #:" HH 测量时间 #" O

表 !)选用的同位素及测定模式
WÌ9(!)6(9(NY(\ H(IO&Z(H('YJO8Y8L(OI'\ H(IO&Z(H('YH8\(9O

测定元素 优选的2HR 丰度灵敏度dq 测定模式

,\ ### #!:?$ 脉冲

GI A# $":!" 脉冲

2' ##P ;P:?@ 脉冲

W( #!P $:;; 脉冲

W9 !"P A":P" 脉冲

*[#内标元素$ #"< #"" 脉冲

>:@?主要试剂
使用确认为优级纯的试剂和去离子水% 在空

白试验中!若已检测到所用优级纯试剂中含有大于

以上元素方法检出限的含量!并确认已经影响试料

中以上元素低量的测定!应净化试剂%

T,9*T/+

<

*Tc*T,9+

@

*

'

n<q#体积分数!下

同$的T/+

<

*王水%

调谐液为 #" 'RdH4&含A

4J*

P;

,8*

##P

2'*

!<?

%̂

内标液为
$

#

#"<

*[$ n#" 'RdH4%

>:A?实验方法
>:A:>?样品前处理

称取粒径小于 ":";A HH的样品 ":!P"" R#精

确至 ":"""! R$于 P" H4聚四氟乙烯烧杯中!用几

滴水润湿!加入 P H4T/+

<

* #" H4Tc* ! H4

T,9+

@

!将聚四氟乙烯烧杯置于 !"" e电热板上蒸

发至 T,9+

@

冒烟约 < HJ'!取下冷却"再依次加入

P H4T/+

<

*#" H4Tc及 ! H4T,9+

@

!于电热板上

加热 #" HJ'后关闭电源!放置过夜后!再次加热至

T,9+

@

烟冒尽% 趁热加入 ? H4王水!在电热板上

加热至溶液体积剩余 ! =< H4!用约 #" H4去离子

水冲洗杯壁!微热 P =#" HJ' 至溶液清亮!取下冷

却"将溶液转入 !P:" H4带刻度*具塞的聚乙烯试

管中!用去离子水稀释至刻度!摇匀!澄清% 移取清

液 #:"" H4于聚乙烯试管中!用 <q的 T/+

<

稀释

至 #":" H4!摇匀!备上机测定% 随同样品分析全

过程做双份空白试验%

>:A:@?样品测定

用已配制好的 #" 'RdH4含A

4J*

P;

,8*

##P

2'*

!<?

^的

调试液按表 #的仪器工作条件及测定模式!进行仪器

的最佳化调试!保证仪器有最佳的灵敏度*强度值和

稳定性% 选定一个合适的地球化学国家一级标准物

质GmE"A<";#水系沉积物$!按照样品前处理步骤!

制备成相应的溶液% 同时制备一份样品空白溶液!进

行被测元素的测量!由计算机系统及专用软件自动计

算和存储所有数据!并由计算机绘制标准曲线%

采用的定量校正方法为内标校正方法% 选用

$

#

#"<

*[$ n#" 'RdH4的 *[ 溶液为测定的内标溶

液% 内标溶液由内标溶液专用的蠕动泵管!处理后

的样品由蠕动泵带入一个三通管阀!把内标溶液和

样品溶液合并混合均匀!一并泵入雾化系统后进入

等离子体炬焰中!样品在等离子体中离子化!然后

进入采样锥*截取锥*离子光学透镜和质量分析器!

再由检测器将质量分析器分开的不同 2HR的离子

流接收!转换成电信号经放大*处理给出分析结果!

最后由计算机输出结果%

@?结果与讨论
@:>?酸度的选择和条件优化
@:>:>?硝酸浓度对测定稳定性的影响

酸度过小!个别元素会吸附!影响数据的精密

度"酸度过大!虽对有些元素#如W9和,\$较好!但

会腐蚀仪器!特别是对锥体的损害较大!影响仪器

的使用寿命% 图 # 测定结果显示&

"

随着T/+

<

酸

'$P!'
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度的增加!GI*2'*W(的稳定性好!而 ,\ 和 W9稳定

性差"

%

当T/+

<

酸度大于 <q时!,\和W9趋于稳

定% 因此最适酸度为 <q的T/+

<

%

图 #)硝酸浓度对测定稳定性的影响
cJR:#)3aa(NY8a8aT/+

<

N8'N('YZIYJ8' 8' Y[(OYÌJ9JY_8a

(9(H('Y\(Y(ZHJ'IYJ8'

@:>:@?王水浓度对测定稳定性的影响

王水浓度低!提取不完全"浓度过高!不利于上机

测定% 选用不同浓度的王水提取测定% 从图 ! 结果

可见!王水的浓度选用 #"q时!各元素准确度较高%

图 !)王水浓度对测定稳定性的影响
cJR:!)3aa(NY8aIS&IZ(RJIN8'N('YZIYJ8' 8' Y[(OYÌJ9JY_8a

(9(H('Y\(Y(ZHJ'IYJ8'

@:@?共存离子干扰对方法精密度的影响
@:@:>?基体元素的干扰

由于岩石*土壤样品基体复杂!常量元素含量

跨度大!可能会对测定方法产生较大影响!为此选

用国家一级标准物质 GmE "A<";*GmE "A#"P*

GmE "A@"$ 平行测定 A 次!计算相对标准偏差

#*60$!表 < 数据表明!本法测定值与标准值吻合!

*60rPq!样品中基体元素基本不影响测定%

表 <)基体元素干扰试验"

WÌ9(<)1IYZJXJ'Y(Za(Z('N(Y(OY

元素
GmE"A<";

标准值 %

3

m

*60dq

GmE"A#"P

标准值 %

3

m

*60dq

GmE"A@"$

标准值 %

3

m

*60dq

,\ ":!$ ":!P @:#A ":"$A ":"$A <:<A ":#< ":#< P:P"

GI #@:" #<:;A #:P! !@:? !@:A" #:#? <":" <":#; #:<!

2' ":"P$ ":"PA <:$; ":"$@ ":"$< @:@P ":?@ ":?< !:?P

W( ":"@# ":"@# @:#! #":"!!$ ":"!! P:@$ #@:"$ ":@# <:@P

W9 ":@; ":P" <:#P #":#!$ ":#! <:;? !:@" !:@# ":$?

)

" %

3

m

为测定平均值!和标准值的单位均为
!

RdR%

@:@:@?干扰扣除与校正

被测定元素所选择的分析同位素分别是###

,\

#丰度 #!:?$q$*

A#

GI#丰度 <;:;q$*

##P

2'#丰度

;P:Aq$*

#!P

W(#丰度 $:;;q$*

!"P

W9#丰度 A":Pq$%

其中$;

GI可能受到多原子离子 .Z6J和双电荷离

子#<?

,(*

#<?

mI的干扰"

#!P

W(可能受到多原子离子

.Z*̀ 的干扰!但在所选择的测定条件下!未观测到

其影响!产生的干扰可以忽略%

!"P

W9是无质谱干扰

的同位素%

###

BZ+T对###

,\*

##P

6' 对##P

2' 干扰!通过实验

进行干扰校正%

##$

###

BZ+T对###

,\的干扰校正

用于测定所选择的,\ 的同位素是###

,\!会受

到###

BZ+T的重叠干扰!虽然样品中的BZ受样品分

解方法的限制不会完全进入测定溶液!但是部分进

入溶液的BZ会对,\的测定结果产生干扰!所以通

过定量测定进入样品溶液中BZ的浓度后进行数学

校正!得到,\的准确结果%

校正公式为&

$

,\

n

$表观'W

BZD,\

j

$

BZ

式中!

$表观 为测定溶液中 ,\ 的直接测定结果"

$

BZ

为BZ的测定结果"W

BZD,\

为###

BZ+T对###

,\ 的干

扰校正系数!每次通过实验计算得到%

$

,\

再乘以

稀释因子就得到样品中,\的含量%

#!$

##P

6'对##P

2'的干扰校正

用于测定所选择的 2' 的同位素是##P

2'#丰度

;P:Aq$!而##P

6' 与##P

2' 重叠!会产生 6' 对 2' 的

干扰% 但是通过选择不受质谱干扰的##?

6'#丰度

!@:@q$来定量测定进入样品溶液中 6' 的浓度后

进行数学校正!可得到2'的准确结果%

校正公式为&

$

2'

n

$表观 DW

6' D2'

j

$

6'

式中!

$表观 为测定溶液中 2' 的直接测定结果"

$

6'

为 6'的测定结果"W

6' D2'

是##P

6'对##P

2'的干扰校

正系数!每次通过实验计算得到%

$

2'

再乘以稀释

因子就得到样品中2'的含量%

@:A?方法精密度
选择水系沉积物国家一级标准物质 GmE

"A<"; 测定 ## 次!方法的精密度#*60$为 !:""q

=@:?Aq#表 @$%

@:B?方法检出限和测定范围
平行测定 ## 次空白溶液!以 < 倍标准偏差对

应浓度值作为其检出限#(

0

$% 方法的检出限和测

定范围见表 P%

'AP!'
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表 @)方法精密度
WÌ9(@)UZ(NJOJ8' Y(OY8aY[(H(Y[8\

测定

次数

3

m

d#

!

R+R

D#

$

,\ GI 2' W( W9

# ":!A #<:? ":"PA ":"@! ":P"

! ":!$ #@:! ":"$# ":"<; ":P#

< ":!P #@:$ ":"PP ":"@< ":P#

@ ":!? #<:; ":"$" ":"@" ":@A

P ":!A #@:# ":"P@ ":"@# ":P"

$ ":!$ #<:A ":"$< ":"<? ":P<

A ":!@ #<:? ":"P? ":"@! ":@;

? ":!P #@:P ":"PP ":"@" ":P<

; ":!$ #@:< ":"$" ":"<; ":P#

#" ":!P #@:# ":"P$ ":"@< ":@?

## ":!A #<:; ":"$" ":"@" ":@A

平均值 ":!$ #@:"? ":"P? ":"@# ":P"

标准值 ":!$ #@:" ":"P$ ":"@# ":@;

*60dq @:<@ !:"" @:?A <:;$ @:""

表 P)方法检出限及测定范围"

WÌ9(P)W[(\(Y(NYJ8' 9JHJYOI'\ \(Y(ZHJ'IYJ8' ZI'R(8aY[(H(Y[8\

元素
(

0

d

#

!

R+R

D#

$

测定范围

3

m

d#

!

R+R

D#

$

元素
(

0

d

#

!

R+R

D#

$

测定范围

3

m

d#

!

R+R

D#

$

,\ ":"#P ":"@P =#"" W( ":"$< ":#; =#""

GI ":"$< ":#; =!"" W9 ":""< ":""; =#""

2' ":""#< ":""<; =#""

)

"

可根据含量确定称样量及稀释倍数扩大测定范围上限%

@:J?方法准确度
选用国家一级标准物质 GmE "A#"< =GmE

"A#"?#岩石$*GmE"A<"< =GmE"A<";#水系沉积

物$测定!表 $ 数据显示!方法具有良好的准确度%

A?实际样品测定
内蒙古矿产实验研究所用本文研究的方法对

!""; 年批号为 !""; D<#P?*!"";TW<#! 的实际样

品进行测定!共 !A? 件!内检合格率 #""q!报出率

#""q!满足实际地质工作对实验测试的要求%

B?结语
建立了电感耦合等离子体质谱法测定岩石*土

壤中,\*GI*2'*W(*W9等 P 种稀散元素方法% 该法

各元素线性关系好!检出限为 ":""# < =":"$<

!

RdR!精密度为 !:""q =@:?Aq!优于其他方法!

具有较好的灵敏度和精密度% 方法测定操作简单!

适用于批量样品的快速测定%

表 $)方法准确度
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标准物质

编号

,\

标准值 测定值 *3dq

GI

标准值 测定值 *3dq

2'

标准值 测定值 *3dq

W(

标准值 测定值 *3dq

W9

标准值 测定值 *3dq
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