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摘要：采用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定伴生重晶石轻稀土矿中的稀土元素时，Ｂａ以及轻稀土
元素Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ等对中重稀土造成严重的质谱重叠干扰，因此在保证矿石完全消解的同时，若能选择
合适的前处理方法实现目标元素与基体的有效分离，将有利于减少质谱干扰。本文采用过氧化钠 －碳酸钠
熔融分解伴生重晶石的稀土矿样品，熔融物用三乙醇胺溶液提取，将沉淀过滤去除硅、铁、锰、铝等大量基体

元素，而稀土元素与钡、锶、钙等留存于沉淀中，沉淀经盐酸溶解后再用氨水进行二次沉淀，将稀土元素与伴

生的高含量钡、锶、钙等元素分离，分离率超过９６％，从而极大地降低了由钡的氧化物和氢氧化物对１５３Ｅｕ等
元素质量数的质谱干扰。轻稀土元素对中重稀土元素的干扰则通过测定高浓度的单元素标准溶液在

ｍ／ｚ１３８～１７５处的表观浓度来计算干扰校正系数，对干扰量进行扣除校正。该方法通过稀土矿石标准物质
ＧＢＷ０７１８７、ＧＢＷ０７１８８验证，测定值与认定值的相对误差 ＜１０％；应用于伴生重晶石稀土矿石实际样品分
析，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１２）为 ０．５％～４．６％，证明了本方法可用于分析高钡矿石中的稀土元素。
关键词：重晶石；稀土元素；过氧化钠－碳酸钠熔融；沉淀分离；钡；电感耦合等离子体质谱法
要点：

（１）准确定量伴生重晶石型稀土矿石中的稀土元素含量。
（２）碱熔提取后通过氨水二次沉淀稀土实现了与钡等共存元素的有效分离。
（３）采用干扰校正系数法扣除轻稀土对中重稀土的质谱干扰。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｐ５７８．７１ 文献标识码：Ｂ

稀土作为我国种类不多的绝对优势资源之一，

在储量、产量和销量上居于世界第一［１］，但是资源

储量中的２／３以上为稀土共生（或伴生）矿，伴生有
用矿物以萤石和重晶石为主，伴生萤石和重晶石资

源储量有时甚至可以达到大型矿床的储量［２］。为

了更好地开发和利用稀土资源，准确地分析评价稀

土矿石的品位和含量是非常必要的，因此建立复杂

基质的稀土矿石中稀土元素含量的准确定量分析方

法具有重要意义。

目前稀土元素的分析方法包括重量法［３］、分光

光度法［４］和容量法［５］等传统化学法及电感耦合等

离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［６－１０］、电感耦合等
离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［１１－２０］、Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）［２１－２２］等现代仪器分析法。由于各个稀土元
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素在化学性质上极其相似，因此传统化学法通常只

用于测定样品中稀土元素的总量或少数含量较高的

单一稀土的测定，并且需要冗长的分离富集过

程［２３］。ＸＲＦ法测定稀土矿石中的稀土元素存在的
主要问题在于缺少基体匹配的矿石标准物质，且灵

敏度较低，稀土元素谱线重叠严重等，实际矿石样品

的测试应用较少。ＩＣＰ－ＯＥＳ和 ＩＣＰ－ＭＳ法是目前
稀土元素的主要分析测试手段，其中 ＩＣＰ－ＭＳ法灵
敏度比ＩＣＰ－ＯＥＳ更高，且其背景低、干扰相对较
少，因此广泛应用于地质样品中稀土元素的测定。

采用ＩＣＰ－ＭＳ测定一般样品中稀土元素时的
主要问题是轻稀土元素和钡的氧化物和氢氧化物对

重稀土元素的干扰［１１，１４－１５，２４－２６］。稀土元素的质荷

比（ｍ／ｚ）从 １３９到 １７５是连续的，轻稀土元素
（ｍ／ｚ１３９～１５５）的氧化物和氢氧化物离子可能会对
ｍ／ｚ＞１５５的重稀土元素产生干扰，而钡的氧化物离
子或氢氧化物离子也会对 ｍ／ｚ１４６～１５５间的一些
中重稀土产生质谱重叠干扰，尤其是 Ｅｕ的两个同
位素 １５１Ｅｕ和１５３Ｅｕ分别受到１３５ＢａＯ、１３４ＢａＯＨ 和
１３７ＢａＯ、１３６ＢａＯＨ的干扰，使 Ｅｕ的准确测定比较困
难［１５，２６－２７］。对共生有高含量重晶石的稀土矿石样

品，钡的含量甚至超过１％，由钡造成的质谱干扰极
其严重，因此曾有研究采用离子交换树脂实现 Ｂａ
与稀土元素的分离，从而消除了钡所形成的多原子

离子干扰［１８，２６－２７］。在一般的土壤、岩石等地质样品

中，稀土元素是按某一固定模式分布的，且稀土元素

的氧化物、氢氧化物产率较低，通常只对一些主要的

干扰如１４１ＰｒＯ对１５７Ｇｄ和１４３ＮｄＯ对１５９Ｔｂ的干扰采用
数学公式加以校正，而一些产率较低的多原子离子

干扰则认为可以忽略［１１，２８］，甚至有研究认为当轻稀

土（ＬＲＥＥ）与重稀土（ＨＲＥＥ）浓度比 ＜１０时未见明
显干扰［２４］。但是ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ＞５０时，多原子离子
干扰则比较显著，且随着轻重稀土比例的增大而呈

增大趋势［２４］，平时可以忽略的一些多原子离子干扰

有可能会造成严重的质谱重叠干扰［２８－２９］，因此测定

轻稀土元素含量远高于重稀土含量的样品时需要考

虑的干扰情况更加复杂。

综上所述，采用 ＩＣＰ－ＭＳ法测定共生重晶石且
轻重稀土配分差异显著的矿石样品时必须考虑复杂

的质谱干扰问题，而目前对此种基体的实际样品分析

方法的研究较少。本文对采集自四川牦牛坪稀土矿

床的实际矿石样品展开研究，Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
结果证实了该矿石样品中稀土矿物是以轻稀土元素

为主导的氟碳铈矿，同时伴生有大量的重晶石，因此

采用过氧化钠－碳酸钠熔融分解样品，以三乙醇胺溶
液提取，可以滤去硅、铁、锰、锌等元素，沉淀经盐酸溶

解后再用氨水进行沉淀分离，可以有效除去绝大部分

钡，从而极大地降低了质谱测量时由钡造成的质谱干

扰，同时还对由轻稀土元素造成的中重稀土的质谱干

扰进行了详细的分析，并通过选择测试质量数以及采

用干扰校正系数等方式对干扰予以校正。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

稀土元素采用 Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子
体质谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）测试。仪器工
作条件为：射频功率 １２００Ｗ，雾化气（Ａｒ）流量
０．８６Ｌ／ｍｉｎ，载气流量 １．２Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流量 １．５
Ｌ／ｍｉｎ，采样锥孔径１．０ｍｍ，截取锥孔径０．８ｍｍ，测
量以跳峰３点／质量获取数据，扫描次数３０次，停留
时间１０ｍｓ／通道。为减小测试过程中仪器漂移造成
的测量误差，采用２ｎｇ／ｍＬＲｅ作为内标，通过三通
与样品溶液混合进入仪器测试。为了尽量降低测试

过程中由于氧化物、氢氧化物的生成而造成的质谱

干扰，在开始测试前对仪器各项参数进行了调谐优

化，在保证仪器灵敏度和精密度的前提下，控制仪器

氧化物产率在较低水平。本文实验时以 ＣｅＯ／Ｃｅ氧
化物产率＜３％为调谐指标。

干扰试验时，高含量铝、铁、钙、钠、钡等基体元素

采用ＩＣＡＰ６３００型全谱直读电感耦合等离子体发射
光谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）测试。仪器工作条
件为：射频功率１１５０Ｗ，辅助气（Ａｒ）流量０．５Ｌ／ｍｉｎ，
冷却气流量１２Ｌ／ｍｉｎ，雾化器压力０．２５ＭＰａ，蠕动泵转
速５０ｒ／ｍｉｎ，垂直观测高度１２ｍｍ，长波曝光时间１５ｓ，
短波曝光时间９ｓ，采用自动积分，积分时间１～２０ｓ。

稀土矿石样品的矿物成分分析采用德国布鲁克

Ｄ８ＦＯＣＵＳＸ射线衍射仪测试。仪器测量条件为：
ＣｕＫα射线，Ｎｉ滤波，电压 ４０ｋＶ，电流 ４０ｍＡ，
ＬｙｎｘＥｙｅ１９２位阵列探测器，扫描步长（２θ）为０．０１°，
扫描速度每步０．１ｓ，波长λ＝０．１５４ｎｍ。
１．２　标准溶液和主要试剂

１５种稀土元素的单元素标准溶液购自国家有
色金属及电子材料分析测试中心，浓度均为

１０００μｇ／ｍＬ（介质为１ｍｏｌ／Ｌ硝酸），根据本研究样品
中各稀土元素含量特点，通过逐级稀释分别配制成

如表１所列的标准浓度系列。
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表１　各稀土元素的标准系列浓度

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＲＥＥｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

稀土

元素

标准系列１
浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

标准系列２
浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

标准系列３
浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

标准系列４
浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

Ｌａ ２００ ２０００ ２００００ －
Ｃｅ ２００ ２０００ ２００００ －
Ｐｒ ５０ １００ １０００ ２０００
Ｎｄ １００ １０００ ２０００ ５０００
Ｓｍ １０ ５０ ２００ ５００
Ｅｕ １．０ １０ ５０ １００
Ｇｄ １．０ １０ ５０ １００
Ｔｂ １．０ ５．０ １０ ５０
Ｄｙ ５．０ １０ ５０ １００
Ｈｏ １．０ ５．０ １０ １００
Ｅｒ １．０ ５．０ １０ ５０
Ｔｍ ０．５ １．０ ５．０ ５０
Ｙｂ １．０ ５．０ １０ ２０
Ｌｕ ０．１ ０．５ １．０ ５．０
Ｙ ５０ １００ ２００ －

过氧化钠、无水碳酸钠、盐酸、氨水、三乙醇胺均

为优级纯或分析纯，实验用水为去离子水（电阻率

１８ＭΩ·ｃｍ）。

图１　稀土矿石样品的Ｘ射线粉晶衍射分析图谱
Ｆｉｇ．１　Ｘ－ｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

１．３　样品分解和测试方法
称取０．２５００ｇ样品于刚玉坩埚中，加３ｇ过氧化

钠和１ｇ无水碳酸钠，混合搅拌均匀，再覆盖一层过
氧化钠，置于已升温至７００℃马弗炉中，此温度下熔
融８～１０ｍｉｎ，取出稍冷却，放入预先盛有１００ｍＬ２％
三乙醇胺溶液的烧杯中，洗出刚玉坩埚，电炉上加热

煮沸除去过氧化氢，用水稀释至约２００ｍＬ，搅匀后静
置沉淀。用慢速滤纸加纸浆过滤，用１％氢氧化钠

溶液洗涤烧杯及沉淀６～８次，弃去滤液。用４０ｍＬ
热的２０％盐酸分次溶解沉淀至原烧杯中，所得溶液
在电炉上加热煮沸，用 ５０％氨水调节溶液 ｐＨ至
７～８，再加入浓氨水１０ｍＬ。趁热用慢速滤纸过滤，
弃去滤液，用５０％氨水洗涤沉淀及烧杯６～８次，再
用水洗３次。用 ５０ｍＬ热的 ２０％盐酸分次溶解沉
淀，转入２５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释定容，摇匀，上
机测试。

２　结果与讨论
２．１　样品的矿物组成特征

本文研究选择的两件伴生重晶石稀土矿石样品

（ＭＮＰ－１、ＭＮＰ－２）均采自四川牦牛坪稀土矿区。
四川牦牛坪稀土矿床是我国仅次于内蒙白云鄂博矿

床的大型稀土矿床，矿区稀土矿石一般含稀土氧化

物１％～５％，矿石中伴生有Ｐｂ、Ｍｏ、Ｂｉ、Ｎｂ以及重晶
石、钡天青石、萤石等，部分地段某些伴生组分品位

可达独立矿床要求，具有较大的综合利用价值［３０］。

样品的ＸＲＤ分析（图１）表明，两件样品主要存在石
英、长石等硅酸盐矿物，稀土矿物为氟碳铈矿，

ＭＮＰ－１含有少量褐帘石。两件样品均伴生有萤石、
重晶石，其中 ＭＮＰ－１伴生重晶石含量约 １％，
ＭＮＰ－２中伴生萤石含量约６％，重晶石含量约３％。
矿物成分分析结果表明，两件样品中钡含量较高。

按照重晶石分析方法对样品中的钡含量进行测定，

两件样品中钡含量分别达到２．０２％和３．２１％，因此
在采用 ＩＣＰ－ＭＳ测定稀土含量时必须考虑由钡带
来的干扰问题。
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２．２　溶样方法的选择
吴石头等［１０］比较了盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高

氯酸（四酸）敞开酸溶、盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯
酸－硫酸（五酸）敞开酸溶、氢氟酸 －硝酸封闭压力
酸溶、氢氧化钠－过氧化钠碱熔四种前处理方法对
离子吸附型和白云鄂博式轻稀土矿两种类型稀土矿

石的分解效果，认为最合适的前处理方法是传统的

碱熔法，四酸敞开酸溶测试结果明显偏低；虽然五酸

敞开酸溶法、封闭酸溶法也适合于离子吸附型稀土

矿石的分解，但是对于稀土赋存于矿物晶格的白云

鄂博式稀土矿石样品测试结果偏低。四川牦牛坪稀

土矿石的稀土矿物与白云鄂博稀土矿类似，均是以

氟碳铈矿赋存，但是牦牛坪稀土矿石中共生有大量

萤石、重晶石等，基体成分更加复杂。

为确定牦牛坪稀土矿石样品分解方案，本文采

用四酸敞开酸溶法［１０］、五酸敞开酸溶法［１０］、氢氟酸

－硝酸封闭压力酸溶法［１０］以及过氧化钠 －碳酸钠
碱熔法分别对牦牛坪稀土矿石样品ＭＮＰ－２进行了
溶样实验，随后对部分稀土元素进行测定。由表２
中的测定值可见，过氧化钠 －碳酸钠碱熔法获得稀
土元素测定值最高，而四酸敞开酸溶法获得的稀土

测定值最低，这可能是由于矿石样品的不完全消解

或者消解过程中生成的难溶稀土氟化物没有完全分

解造成的［１０］。五酸敞开酸溶法处理样品后底部有

大量的沉淀，这可能是由于样品中共生有大量的重

晶石，溶样过程中引入硫酸后，钡等元素生成了硫酸

盐沉淀，而稀土元素分析结果偏低明显，则可能是样

品分解不完全或者是有部分稀土被硫酸钡沉淀包裹

共沉淀而造成的损失。封闭压力酸溶后的样品溶液

也有少量的残渣，稀土分析结果也偏低，该现象与吴

石头等［１０］报道的结果一致。事实上，几乎所有含稀

土元素的矿物均可以用过氧化钠熔融分解［３１］，与酸

溶分解相比，其优点是熔融时间短，水浸提后可以分

离除去磷酸根、硅酸根、氯酸根等阴离子。由于本次

样品中含有大量的重晶石，在过氧化钠中加入碳酸

钠，可以利用碳酸钠使重晶石中的硫酸钡转化成碳

酸钡，从而实现伴生重晶石的稀土矿石样品的完全

分解，因此本文选择采用过氧化钠 －碳酸钠混合熔
剂对样品进行熔融分解，样品测试结果表明该方法

对样品的分解效果良好。

２．３　共存基体元素的分离
采用过氧化钠－碳酸钠混合熔剂对样品熔融分

解后，分别以如下四种方式进行后续前处理。

表２　不同溶样方法处理样品 ＭＮＰ－２的稀土元素测定
结果

Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲＥＥｉｎＭＮＰ－２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

稀土

元素

样品ＭＮＰ－２测定值（μｇ／ｇ）

四酸敞开

酸溶法

五酸敞开

酸溶法

氢氟酸－硝酸
封闭压力酸溶法

过氧化钠－碳酸钠
碱熔法

Ｌａ ７０１４ ７４７１ ８１５３ １０７２０
Ｃｅ ９６６８ １１７６０ １１２８７ １５０２０
Ｐｒ ８２２ ９０５ ９６５ １２７８
Ｎｄ ２３３１ ２６２６ ２９００ ３５６７
Ｓｍ １９６ ２４３ ２３３ ３００
Ｙ ９３．８ １１４ ８８．６ １４６

方法１：碱熔－水提取 －沉淀过滤法［１０］。熔融

物置于盛有１００ｍＬ水的烧杯中，加热煮沸使熔块脱
落后洗出坩埚后，用水稀释至约２００ｍＬ，搅匀后静置
沉淀。用慢速滤纸加纸浆过滤，用１％氢氧化钠溶
液洗涤烧杯及沉淀６～８次，再用水洗３次。沉淀用
５０ｍＬ热的２０％盐酸分次溶解，溶液转入２５０ｍＬ容
量瓶中，用水稀释定容，摇匀，上机测试。

方法２：碱熔 －水提取 －沉淀酸溶后氨水二次
沉淀法。熔融物置于盛有１００ｍＬ水的烧杯中，加热
煮沸使熔块脱落后洗出坩埚后，用水稀释至约

２００ｍＬ，搅匀后静置沉淀。用慢速滤纸加纸浆过滤，
用１％氢氧化钠溶液洗涤烧杯及沉淀６～８次，弃去
滤液。沉淀用４０ｍＬ热的２０％盐酸分次溶解至原烧
杯中，溶液在电炉上加热煮沸后，用５０％氨水调节
溶液 ｐＨ至７～８后，再加入浓氨水１０ｍＬ。趁热用
慢速滤纸过滤，弃去滤液，沉淀及烧杯用稀氨水洗涤

６～８次，再用水洗３次。沉淀用５０ｍＬ热的２０％盐
酸分次溶解，溶液转入２５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释
定容，摇匀，上机测试。

方法 ３：碱熔 －三乙醇胺提取 －沉淀过滤
法［３１］。熔融物置于盛有１００ｍＬ２％三乙醇胺溶的
烧杯中，加热煮沸使熔块脱落后洗出坩埚后，用水稀

释至约 ２００ｍＬ，搅匀后静置沉淀。后续步骤同
方法１。

方法４：碱熔 －三乙醇胺提取 －沉淀酸溶后氨
水二次沉淀法，即本文采用的方法。

测定结果（表３）表明不同的前处理方式对样品
中共存基体元素的分离情况是不一致的，若熔融样

品后用水提取，稀土元素形成氢氧化物沉淀，经过滤

后沉淀用盐酸溶解，即可进行稀土元素的测定，这种

方法可以将样品中的硅、铍、锌、钒、钨、钼、砷等基体
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表３　残留的共存元素含量（μｇ／ｇ，结果均按０．２５ｇ称样量换算至样品含量）
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｉｄｕａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓ（μｇ／ｇ，ｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏｓａｍｐｌｅｃｏｎｔｅｎｔｂｙ０．２５ｇｗｅｉｇｈｉｎｇａｍｏｕｎｔ）

共存

元素

ＭＮＰ－１ ＭＮＰ－２

碱熔－水提取
－沉淀过滤
（方法１）

碱熔－水提取－
沉淀酸溶后氨水

二次沉淀

（方法２）

碱熔－三乙醇胺
提取－沉淀过滤
（方法３）

碱熔－三乙醇胺
提取－沉淀酸溶
后氨水二次沉淀

（方法４）

碱熔－水提取
－沉淀过滤
（方法１）

碱熔－水提取－
沉淀酸溶后氨水

二次沉淀

（方法２）

碱熔－三乙醇胺
提取－沉淀过滤
（方法３）

碱熔－三乙醇胺
提取－沉淀酸溶
后氨水二次沉淀

（方法４）

Ｂａ １８０２５ ２９６ １７５１０ ２３２ ２９３１０ １１３６ ２８５５５ １１１２
Ａｌ ３４７７０ ８２８２ ３１０６ ２７９３ ５２５２６ １４２０４ ５０２７ ４４８６
Ｃａ １４３０３ ４２８ ８０２６ ２９２ １１１６５２ ２９８０ １１２６３５ ３０７０
Ｆｅ ９０９９７ ８３７５７ ９２２ ８５９ ３１０３４ ２７６５２ ４４２ ４５２
Ｋ ４６４ ＮＤ １５６ ＮＤ ４２７ ＮＤ １９１ ＮＤ
Ｎａ １８５２２２ ４８７ ７９６７５ ４３３ ２４７１２９ ７０８ １１４５４２ ７２１
Ｍｇ ６８７５ ２６５ ６９６３ １２４ ６８９０ ２７４ ６３１７ ２６７
Ｔｉ ４５７２ ４５５１ ３５２３ ３８６８ １８０８ １８１７ １４９９ １４７０
Ｍｎ １２０５ ９２４ ５０ ５１ １４５２ １３５１ １２８ １１９
Ｓｒ １７５ ＮＤ １８３ ＮＤ ３８３３０ ５６６ ３７４６０ ５７８
Ｃｕ ４６．８ ２．９ ４．０ ３．９ ６５．１ ２．６ １．７ １．２

以及大量的溶剂钠盐滤去［３１］，但是样品中几乎全部

的钡、钙、铁、镁、锰、钛、锶、大量的铝及未滤洗完全

的钠、钾等元素都与稀土元素一同进入最后的溶液

中。若采用三乙醇胺溶液来提取碱熔样品，在碱性

溶液中三乙醇胺可以与铁、锰、铝、铜等元素形成稳

定的配合物使其稳定存在于溶液中，而适当量的三

乙醇胺并不影响稀土氢氧化物沉淀［３１］，因此沉淀过

滤对铁、锰、铝、铜的分离效率可达９０％以上。但是
加入三乙醇胺并不能使稀土元素与钡、锶、钙等干扰

元素分离。氨水沉淀也是常用于稀土元素分离的方

法，数据表明用氨水二次沉淀稀土后，虽然不能分离

铁、锰，但是对钡、锶、钙等元素的分离率超过９６％，
且二次沉淀可将过氧化钠碱熔引入的钠盐几乎完全

分离。因此，将三乙醇胺提取与氨水二次沉淀相结

合，可以将伴生重晶石稀土矿样品中包括钡、锶、钙、

铁、铝等元素在内的绝大部分基体分离，使之对稀土

元素的测定干扰极大地降低。

２．４　测定同位素及质谱干扰的消除
采用ＩＣＰ－ＭＳ测定稀土元素时除了需要考虑

同质异位素造成的质谱重叠干扰外，最主要问题是

轻稀土以及钡的氧化物和氢氧化物对中重稀土元素

的干扰，Ｒａｕｔ等［２５］归纳了痕量稀土测定时可能存在

的质谱干扰，但是对钡含量高并且轻稀土元素含量

远高于重稀土元素含量的样品而言，需要考虑的质

谱干扰情况更加复杂，因此在测试质量数的选择以

及干扰校正方面需要详细研究。实验分别配制了高

浓度的１５种稀土元素以及钡的单元素标准溶液，用
ＩＣＰ－ＭＳ测定这些单元素标准溶液在 ｍ／ｚ１３８～

１７５处的表观浓度来考察各元素的干扰情况，以此
来选择受干扰最小的质量数作为测试质量数，并通

过干扰校正系数对结果进行校正计算。

Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ分别选择 ｍ／ｚ８９、１３９、
１４０、１４１、１４６、１４７作为测试质量数时灵敏度高，受
到的干扰小，并且这些元素在样品中含量很高，由干

扰造成的误差可以忽略。１５９Ｔｂ、１６５Ｈｏ、１６９Ｔｍ均是唯
一的质量数，因此不存在选择上的问题，只需要考虑

合理的干扰校正。Ｅｕ有两个天然同位素１５１Ｅｕ
（４７．８１％）和１５３Ｅｕ（５２．１９％），分别受到１３５ＢａＯ、
１３４ＢａＯＨ和１３７ＢａＯ、１３６ＢａＯＨ的干扰，但是采用本文提
出的氨水二次沉淀前处理方法后可以去除绝大部分

样品中的钡，因此 Ｅｕ受到的干扰得到了极大的降
低，选择高丰度的１５３Ｅｕ作为测试质量数即可。Ｇｄ、
Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ各个质量数处都受到不同
程度的干扰影响，在选择测试质量数时需综合考虑

自然丰度值以及受到的干扰情况。

Ｇｄ一共有７个天然同位素，其中１５２Ｇｄ和１５４Ｇｄ
的自然丰度值很低（０．２０％、２．１８％），并且还受
到１５２Ｓｍ（２６．７５％）、１５４Ｓｍ（２２．７５％）的干扰；１５５Ｇｄ
和１５６Ｇｄ分别受到非常严重的１３９ＬａＯ、１４０ＣｅＯ以及
１３９ＬａＯＨ等干扰；１５８Ｇｄ主要受１４２ＣｅＯ、１４２ＮｄＯ干扰，此
外Ｌａ、Ｐｒ的氢氧化物以及１５８Ｄｙ（０．１％）也有干扰贡
献。１５７Ｇｄ是 一 般 样 品 测 试 时 常 选 用 的 质 量
数［１１，１４－１６，２４］，通常只进行了１４１ＰｒＯ的干扰校正，然而
实验表明ｍ／ｚ１５７处还有１４０ＣｅＯＨ、１３９Ｌａ１８Ｏ以及 Ｎｄ
－Ｃ、Ｎｄ－Ｎ等干扰，虽然其产率比较低，在一般样
品中可以忽略，但是对于本文选择的 Ｌａ、Ｃｅ等元素

—４２６—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１９年



远高于 Ｇｄ的样品，其产生的干扰浓度仍相当可
观。１６０Ｇｄ（２１．８６％）主 要 受１４４ＮｄＯ 以 及１６０Ｄｙ
（２．３４％）的质谱重叠干扰，虽然 Ｃｅ、Ｐｒ氢氧化物以
及ＳｍＯ也有一定的贡献，但是总体而言１６０Ｇｄ所受
的干扰最小，因此选用 ｍ／ｚ１６０作为 Ｇｄ的测试
质量数。

Ｄｙ的 ７个天然同位素中，１５６Ｄｙ、１５８Ｄｙ、１６０Ｄｙ
和１６１Ｄｙ的自然丰度值很低，而 ｍ／ｚ１６１、１６２、１６４处
均受到严重的 Ｎｄ氧化物的干扰，ｍ／ｚ１６３处虽有
１４７ＳｍＯ、１４６ＮｄＯＨ的质谱重叠，但是样品中 Ｓｍ的含
量远低于Ｎｄ的含量，而Ｎｄ的氢氧化物产率远低于
氧化物产率［１１］，故１６３Ｄｙ处受到的干扰浓度会远小
于其他质量数处。

表４　稀土元素测量质量数及干扰校正系数
Ｔａｂｌｅ４　Ｍｅａｓｕｒｅｄｍ／ｚａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆｏｒｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ

稀土元素 选择质量数 干扰元素 干扰系数（ｋ） 稀土元素 选择质量数 干扰元素 干扰系数（ｋ）

Ｌａ １３９ － －
Ｄｙ １６３

Ｎｄ ０．０００５３３０
Ｃｅ １４０ － － Ｓｍ ０．００３６４５３
Ｐｒ １４１ － －

Ｈｏ １６５
Ｎｄ ０．００００４５０

Ｎｄ １４６ － － Ｓｍ ０．０００９０１０
Ｓｍ １４７ － － Ｎｄ ０．０００１９８６
Ｅｕ １５３ Ｂａ ０．０００３８３７ Ｅｒ １６７ Ｓｍ ０．０００１２４３

Ｃｅ ０．００００３３２ Ｅｕ ０．００２３０７５
Ｐｒ ０．００００３３０

Ｔｍ １６９
Ｓｍ ０．０００１０２３

Ｇｄ １６０ Ｎｄ ０．０２６２５００ Ｅｕ ０．０００５７３３
Ｓｍ ０．００１１８５０

Ｙｂ １７２
Ｃｅ ０．０００００９８

Ｄｙ ０．０９３９７５９ Ｇｄ ０．０１２５５４０
Ｃｅ ０．０００１９３４ Ｃｅ ０．００００３６３

Ｔｂ １５９ Ｐｒ ０．００００５６８ Ｌｕ １７５ Ｇｄ ０．０００３１１３
Ｎｄ ０．００２７４５５ Ｔｂ ０．０１５１５５０

Ｅｒ也是受干扰比较严重的元素。６个天然同位
素中１６２Ｅｒ、１６４Ｅｒ的自然丰度很低，也受到 Ｄｙ两个高
丰度同位素的干扰，不作为测试质量数考虑。平常

测试时常选用的质量数是最高丰度的１６６，但是从
干扰情况来看，由于样品中的轻稀土含量很高，１６６Ｅｒ
受到严重１５０ＮｄＯ干扰，１６８Ｅｒ和１７０Ｅｒ则受 Ｓｍ氧化物
干扰以及Ｙｂ的同质异位素干扰。虽然 ｍ／ｚ１６７处
同时有来自１５０ＮｄＯＨ、１５０ＳｍＯＨ以及１５１ＥｕＯ的谱线重
叠，但是干扰浓度小，所以选用１６７Ｅｒ作为测试质量
数。此外Ｙｂ、Ｌｕ等元素也根据受干扰情况分别选
择了１７２Ｙｂ、１７５Ｌｕ作为测试质量数。

对选定的测试质量数处受到的干扰情况分别进

行了研究，并根据测定较高含量的干扰元素单标溶

液在各质量数处的等效浓度求得了各元素所受干扰

的校正系数ｋ，结果总结于表４中。

为验证采用此种干扰校正系数对测试结果的准

确性，配制了一个不同浓度的稀土元素混标溶液进

行模拟校正测试，Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、
Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ配制浓度分别为１０００、２０００、４５０、
１０００、２５０、５０、１００、５０、１００、２５、５０、２５、５０、１０ｎｇ／ｍＬ，
若不进行干扰校正获得的结果中 Ｇｄ的相对误差达
３２％，以表 ４中所列干扰系数进行校正后结果为
１０１ｎｇ／ｍＬ，与配制浓度吻合，证明校正方法正确。
２．５　方法检出限和准确度

按本方法步骤制备１２份样品全流程空白溶液
进行测定，以称样量为 ０．２５ｇ、定容体积 ２５０ｍＬ换
算，１２份空白溶液中 Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、
Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ的平均浓度（μｇ／ｇ）分别
为：０．０５１、０．０９２、０．０７８、０．０１１、０．０３３、０．００７、
０．００２、０．００９、０．００１、０．００６、０．００１、０．００５、０．００１、
０．００７、０．００２，空白溶液中Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ的浓度比封
闭酸溶的全流程空白［２４］稍高，这可能是由于坩埚或

者试剂空白引入。计算空白结果的标准偏差（ｓ），
以（空白平均浓度 ＋３ｓ）计算得到方法检出限
（μｇ／ｇ）分别为：０．１６、０．３６、０．２１、０．０４、０．１０、０．０２、
０．００５、０．０２１、０．００３、０．０１７、０．００５、０．０１８、０．００４、
０．０２７、０．００５μｇ／ｇ。虽然Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ等的检出限稍高
于文献报道的封闭酸溶的检出限，但是对于轻稀土

含量＞１０００μｇ／ｇ的稀土矿石而言，该方法足以满足
测试要求。

为考察方法的准确度，按实验流程对稀土矿石

标准物质 ＧＢＷ０７１８７和 ＧＢＷ０７１８８进行了分析。
由于两件稀土矿石标准物质没有伴生重晶石矿物，
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钡的含量很低，因此本实验也对标准物质进行了基

体钡的加入实验，即在０．２５ｇ标准物质中加入１０ｍｇ
硫酸钡混匀后作为样品开展后续实验。标准物质的

分析结果总结在表５中。两件稀土矿石标准物质样
品的分析结果与添加干扰元素钡的样品的分析结果

没有明显差异，并且与认定值吻合较好，相对误差都

在１０％以下，表明本方法准确可靠，样品中是否存
在钡元素并不影响结果分析。

表５　标准物质分析结果
Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲＥＥｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｍｐｌｅｓ

稀土

元素

ＧＢＷ０７１８７ ＧＢＷ０７１８８

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
加钡后测定值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
加钡后测定值

（μｇ／ｇ）

Ｌａ ２１３２ ２１００ ２０６７ １９６１ １８１７ １７８４
Ｃｅ １７１ １６５ １６０ ４３１ ３９１ ３９２
Ｐｒ ５４６ ５５６ ５４８ ７３７ ６８０ ６８１
Ｎｄ ２０５８ １９０３ １９４７ ３４２９ ３２１３ ３２４６
Ｓｍ ５６９ ５２６ ５２６ １７２５ １８３１ １８２１
Ｅｕ ８．２６ ８．３２ ８．２３ １８．９ ２０．５ ２０
Ｇｄ ７９０ ７９６ ７９１ ２１６９ ２１５６ ２１４８
Ｔｂ １６２ １５０ １５４ ４６８ ４５４ ４５０
Ｄｙ １０４６ ９６９ ９７２ ３２２４ ２９７９ ２９４７
Ｈｏ ２０１ １９６ １９９ ５５９ ５３６ ５３６
Ｅｒ ５９５ ６０４ ６０１ １７４９ １７６９ １７５６
Ｔｍ ７２．６ ７４．３ ７６．１ ２７１ ２５１ ２５２
Ｙｂ ４４８ ４２７ ４２８ １８４４ １７３７ １７０６
Ｌｕ ５６．７ ５９．９ ５９．２ ２６４ ２４３ ２４９
Ｙ ６３００ ６４６４ ６４９１ １７００９ １７１３０ １７４００

２．６　实际样品分析和方法精密度
采用该方法对两件伴生重晶石的稀土矿石样品

ＭＮＰ－１和 ＭＮＰ－２进行了测定，结果总结于表 ６
中。两件样品 １２次平行分析的相对标准偏差
（ＲＳＤ）为０．５％～４．６％，表明实际样品测定的方法
精密度良好。由于相邻稀土元素的丰度各异，它们

的浓度对原子序数的关系曲线呈锯齿状，若将浓度

除以平均球粒陨石中的元素丰度，再将稀土的浓度

绘到归一化的球粒陨石［３２－３３］上，得到一条平滑曲

线，曲线是否平滑可以作为评价相对分析准确性的

一种辅助手段，此方法在地质界广为应用。将本方

法获得的两件稀土矿石样品稀土元素测定结果绘制

球粒陨石归一化稀土配分曲线（图２），从图中可以
看出，没有进行干扰校正的数据所获得的稀土配分

曲线在Ｇｄ、Ｅｒ等元素处出现明显的异常，而以本方
法进行干扰校正之后此种异常消失，曲线更加平滑，

表明校正之后的结果更加合理。

表６　实际样品分析结果
Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｒａｃｔｉｃａｌ

ｓａｍｐｌｅｓ

稀土

元素

ＭＮＰ－１ ＭＮＰ－２

测定平均值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

测定平均值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

Ｌａ １５８０５ １．０ １０７８０ ０．５

Ｃｅ ２１０２３ １．４ １５１０８ １．７

Ｐｒ １６６４ ２．２ １２７２ １．６

Ｎｄ ４９３４ １．４ ３５４５ １．６

Ｓｍ ３４８ １．７ ２９９ １．４

Ｅｕ ５２．７ １．５ ６０．４ １．３

Ｇｄ １０６ ４．６ １１１ １．３

Ｔｂ ５．８３ ４．３ ７．０４ ３．２

Ｄｙ ３０．６ ０．８ ３０．６ １．７

Ｈｏ ４．７２ ０．８ ４．１４ ２．３

Ｅｒ １１．８ １．４ ８．４５ １．３

Ｔｍ １．７８ ０．５ １．０１ １．０

Ｙｂ １１．２ １．７ ５．８２ ３．３

Ｌｕ １．７７ ３．９ ０．７７ ３．７

Ｙ １４０ ０．６ １４５ １．５

图２　样品的稀土元素球粒陨石标准化配分曲线
Ｆｉｇ．２　Ｃｈｏｎｄｒｉｔｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

３　结论
采自四川牦牛坪稀土矿区的稀土矿石样品中伴

生有大量的重晶石，稀土元素主要赋存于氟碳铈矿

的矿物晶格中，采用盐酸 －硝酸 －高氯酸 －氢氟酸
敞开酸溶法、盐酸－硝酸 －高氯酸 －硫酸 －氢氟酸
敞开酸溶法以及氢氟酸－硝酸封闭压力酸溶均难以
实现样品的完全消解，造成稀土元素测试结果偏低，

而过氧化钠－碳酸钠熔融可有效分解样品。本研究
基于样品中的钡等基体元素对 ＩＣＰ－ＭＳ测试时有
严重的干扰影响，熔融物用三乙醇胺溶液提取，沉淀

过滤后可以滤去硅、铁、锰、铝、铜、钠、钾等大量基体

元素，而稀土元素则与钡、锶、钙等元素留存于沉淀

—６２６—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１９年



中，沉淀经盐酸溶解后，再以氨水进行二次沉淀，则

能实现稀土元素与伴生的高含量钡、锶、钙等元素有

效分离，分离率可以达到９６％以上。
轻稀土矿石样品中的轻稀土元素 Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、

Ｎｄ、Ｓｍ含量远远高于重稀土元素，使得ＩＣＰ－ＭＳ测
试时中重稀土元素受到的质谱干扰情况复杂，需要

合理选择测试质量数以尽量避免质谱重叠造成的结

果误差，并对受到的干扰进行干扰量扣除校正。
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［２４］　胡圣虹，李清澜，林守麟，等．感耦等离子体质谱法直
接测定碳酸盐岩中超痕量稀土元素［Ｊ］．岩矿测试，
２０００，１９（４）：２４９－２５３．
ＨｕＳＨ，ＬｉＱＬ，ＬｉｎＳＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａ－
ｔｒａｃｅｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０００，１９（４）：２４９－２５３．

［２５］　ＲａｕｔＮＭ，ＨｕａｎｇＬ，ＬｉｎＫ，ｅｔａｌ．Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｐｒｏｐａｇａ
ｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｂａｓｅｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａ
ＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００５，５３０（１）：９１－１０３．

［２６］　曹心德，尹明，王晓蓉．ＡＧ５０Ｗ－ｘ８树脂分离去除钡
的多原子离子对电感耦合等离子体质谱法测定稀土

元素的质谱干扰［Ｊ］．分析化学，２００１，２９（８）：
８９０－８９３．
ＣａｏＸＤ，ＹｉｎＭ，ＷａｎｇＸＲ．Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌ
ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｒｏｍｂａｒｉｕｍｐｏｌｙａｔｏｍｉｃｉｏｎｓｏｎｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｂｙ ＡＧ５０Ｗ － ｘ８ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，２９（８）：８９０－８９３．

［２７］　李艳玲，熊采华，黄慧萍，等．基体分离 －电感耦合等
离子体质谱测定重晶石中超痕量稀土元素［Ｊ］．岩矿
测试，２００５，２４（２）：８７－９２．
ＬｉＹＬ，ＸｉｏｎｇＣＨ，ＨｕａｎｇＨＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｕｌｔｒａ－ｔｒａｃｅｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂａｒｉｔｅｂｙＩＣＰ－ＭＳ
ａｆｔｅｒｍａｔｒｉｘｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２００５，２４（２）：８７－９２．

［２８］　尹明，李冰．感耦等离子体质谱法在高纯稀土氧化物
分析中基体谱线干扰的研究［Ｊ］．岩矿测试，１９９４，１３
（２）：８１－９１．
Ｙｉｎ Ｍ，ＬｉＢ．Ｍａｔｒｉｘ － ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｏｌｙａｔｏｍｉｃ ｉｏｎ
ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅｓ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，１９９４，１３（２）：８１－９１．

［２９］　刘贵磊，许俊玉，温宏利，等．动态反应池 －电感耦合
等离子体质谱法精确测定配分差异显著的重稀土元
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素［Ｊ］．桂林理工大学学报，２０１６，３６（１）：１７６－１８３．
ＬｉｕＧＬ，ＸｕＪＹ，ＷｅｎＨＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙ
ｒａｒｅｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｓｐｅｃｉａｌｒａｒｅｅａｒｔｈ ｏｒｅｓｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈａ
ｄｙｎａｍｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，３６（１）：１７６－１８３．

［３０］　陈从德，蒲广平．牦牛坪稀土矿床地质特征及其成因
初探［Ｊ］．地质与勘探，１９９１（５）：１８－２３．
ＣｈｅｎＣＤ，ＰｕＧＰ．Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｆｅａｔｕｒｅｓａｎｄｇｅｎｅｓｉｓｏｆｔｈｅ
Ｍａｏｎｉｕｐｉｎｇｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔ，Ｓｉｃｈｕａｎ［Ｊ］．
ＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，１９９１（５）：１８－２３．

［３１］　《岩石矿物分析》编委会．岩石矿物分析（第四版）

［Ｍ］．北京：地质出版社，２０１１．
ＴｈｅＥｄｉｔｏｒｉａｌＣｏｍｍｉｔｔｅｅｏｆＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＴｈｅＦｏｕｒｔｈＥｄｉｔｉｏｎ）［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ，２０１１．

［３２］　ＴａｙｌｏｒＳＲ，ＭｃｃｌｅｎａｎＳＭ．ＴｈｅＣｏｎｔｉｎｅｎｔａｌＣｒｕｓｔ：Ｉｔｓ
ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＥｖｏｌｕｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｏｘｆｏｒｄ：Ｂｌａｃｋｗｅｌｌ，
１９８５：３１２．

［３３］　ＹｕＺＳ，ＲｏｂｉｎｓｏｎＰ，ＭｃＧｏｌｄｒｉｃｋＰ．Ａｎｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｍｅ
ｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｕｓｉｎｇＩＣＰ－ＭＳ
［Ｊ］．Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ＆ ＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１０，
２５（２－３）：１９９－２１７．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＢａｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄＲａｒｅＥａｒｔｈ
ＯｒｅｓｂｙＡｌｋａｌｉｎｅＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎＳｅｐａｒａｔｉｏｎ－ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＤＯＮＧＸｕｅ－ｌｉｎ１，２，３，ＨＥＨａｉ－ｙａｎｇ１，２，ＣＨＵＱｉｎ１，ＱＩＵＸｉｕ－ｍｅｉ１，ＴＡＮＧＸｉｎｇ－ｍｉｎ１，２

（１．ＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｅＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＴｅｓｔｉｎｇＣｅｎｔｅｒ，Ｗｕｈａｎ４３００３４，Ｃｈｉｎａ；
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＲａｒｅＭｉｎｅｒａｌ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＬａｎｄａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｗｕｈａｎ４３００３４，Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕａｚｈｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂａｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｅｓｗａｓａｃｃｕｒａｔｅｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．
（２）Ｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｆｒｏｍｂａｒｉｕｍａｎｄｏｔｈｅｒｃｏｅｘｉｓｔｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓｗａｓｒｅａｌｉｚｅｄｂｙｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆ

ａｍｍｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅａｆｔｅｒａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎ．
（３）Ｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｆｏｒｄｅｄｕｃｔｉｎｇｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｌｉｇｈｔ

ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｍｅｄｉｕｍａｎｄｈｅａｖｙｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ．
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ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｗｈｅｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）ｉｓｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｒａｒｅ
ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ（ＲＥＥ）ｉｎｔｈｅｂａｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｌｉｇｈｔｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｅｓ，ＢａａｎｄｌｉｇｈｔｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓＬａ，Ｃｅ，Ｐｒ，
Ｎｄ，Ｓｍ，ｃａｕｓｅｓｅｖｅｒｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｌｏｖｅｒｌａｐｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｔｏｔｈｅｍｅｄｉｕｍａｎｄｈｅａｖｙｒａｒｅｅａｒｔｈｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｕｎｄｅｒｔｈｅ
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