
２０２１年３月
Ｍａｒｃｈ２０２１

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

　Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．２
３０６－３１５

收稿日期：２０２０－０６－０５；修回日期：２０２０－０９－１２；接受日期：２０２０－１２－０７
基金项目：中国地质调查局地质调查项目（ＤＤ２０１９１０２７）
作者简介：王佳翰，硕士，工程师，从事地质样品分析研究工作。Ｅ－ｍａｉｌ：ｗａｎｇｊｉａｈａｎｈａｏ＠１６３．ｃｏｍ。

王佳翰，李正鹤，杨峰，等．偏硼酸锂碱熔－电感耦合等离子体质谱法同时测定海洋沉积物中４８种元素［Ｊ］．岩矿测试，２０２１，
４０（２）：３０６－３１５．
ＷＡＮＧＪｉａ－ｈａｎ，ＬＩＺｈｅｎｇ－ｈｅ，ＹＡＮＧＦｅｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４８ＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＭａｒｉｎｅＳｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ
ｗｉｔｈＬｉｔｈｉｕｍＭｅｔａｂｏｒａｔｅＦｕｓｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０（２）：３０６－３１５．

【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０２００６０５００８５】

偏硼酸锂碱熔 －电感耦合等离子体质谱法同时测定海洋
沉积物中４８种元素

王佳翰，李正鹤，杨峰，杨秀玖，黄金松

（中国人民武装警察部队黄金第九支队，海南 海口 ５７１１２７）

摘要：海洋沉积物常用的分析方法如敞开消解或高压密闭消解结合电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）或电
感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定，粉末压片或熔片结合Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）测定，分别存在
消解不完全、速度慢、检出限高等缺点，导致样品前处理效率低、待测元素少。针对上述问题，本文采用偏硼

酸锂为熔剂分解样品，５％硝酸浸取，用ＩＣＰ－ＭＳ法进行测定，建立了一种快速分析海洋沉积物中４８种元素
的方法。使用海洋沉积物国家标准物质作为高点绘制标准工作曲线，确定了助熔剂偏硼酸锂用量、稀释倍

数、各待测元素的分析同位素及内标元素、仪器测定模式及个别元素的干扰校正方程等，得到最佳分解条件

及测定条件。结果表明：由于高温损失，Ｐ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｃｄ、Ｈｇ等元素无法得到准确结果，可改用微波消解等方式
前处理后再进行测定；Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ等共计４８种元素使用本法均能得到准确结果，各元素方法精密度
（ＲＳＤ）均小于９．７％。本方法应用于分析海洋沉积物国家标准物质 ＧＢＷ０７３３３、ＧＢＷ０７３１４、ＧＢＷ０７３３５、
ＧＢＷ０７３３６，测定值和认定值相符；分析海洋沉积物实际样品，各元素加标回收率介于８３．６％ ～１１８．６％。
本方法可测定元素多，极大提高了分析效率，适合大批量样品分析。

关键词：海洋沉积物；碱熔；偏硼酸锂；电感耦合等离子体质谱法

要点：

（１）海洋沉积物多元素分析常用的技术手段很难在兼顾前处理效率的同时，得到各元素足够低的检出限。
（２）碱熔法处理海洋沉积物样品，缩短了前处理时间，且分解完全，结合 ＩＣＰ－ＭＳ实现４８种元素的同时

测定。

（３）通过优化实验流程和仪器条件，为海洋沉积物中多元素测定提供了一种快速准确的方法。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ｂ

海洋沉积物中含有丰富的金属矿产资源，如多

金属结核［１－２］、富钴结壳［３－４］、多金属硫化物［５－６］、

稀土［７］等，未来在金属矿产资源勘探方面，海洋沉

积物具有重大潜力。此外，海洋沉积物中元素分析，

对研究沉积物物质来源［８－１０］、古海洋［１１－１３］以及海

底资源环境［１４－１６］等具有重要意义。因此，海洋沉积

物中各种元素的准确分析十分必要。

目前海洋沉积物多元素分析手段主要包括两

类。一类是高压密闭消解、敞开消解后使用电感耦

合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）或电感耦合等离子体发
射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定。如Ｂｅｇｕｍ等［１７］使用敞开

消解和密闭消解进行前处理，使用 ＩＣＰ－ＭＳ测定了
海洋沉积物样品中包括稀土元素在内的３３种元素。
高晶晶等［１８］、王初丹等［１９］也开展了类似的研究。
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再如孙友宝等［２０］使用高压密闭法消解海洋沉积物，

结合ＩＣＰ－ＯＥＳ测定了其中１８种常微量元素。另
一类是压片或熔片后使用 Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）
测定。如 Ａｈｍｅｄ等［２１］分别使用微波消解结合

ＩＣＰ－ＭＳ以及粉末压片结合 ＸＲＦ测定海洋沉积物
中的１１种常量和微量元素。张颖等［２２］使用粉末压

片制样，ＸＲＦ测定海洋沉积物中 ３８种元素。孙萱
等［２３］采用熔片制样，结合 ＸＲＦ测定海洋沉积物中
１０种主量元素。以上方法各有特点，如高压密闭法
结合ＩＣＰ－ＭＳ测定海洋沉积物，能够得到极低的检
出限；敞开消解法的优势在于消解时间较高压密闭

法短。压片或熔片结合ＸＲＦ测定，使得前处理过程
非常方便。但是以上方法共同的缺点是很难在兼顾

前处理效率的同时，得到各元素足够低的检出限，而

碱熔法结合ＩＣＰ－ＭＳ，则能有效弥补该不足。
本文采用碱熔法处理海洋沉积物样品，使用灵

敏度高、线性范围宽且能多元素同时分析［２４－２５］的

ＩＣＰ－ＭＳ测定其中４８种元素。样品通过碱熔处理，
缩短了前处理时间，能够彻底分解海洋沉积物，利用

ＩＣＰ－ＭＳ检出限低的特点，能够实现海洋沉积物中
常量和微量造岩元素、轻金属元素和微痕量难熔元

素、稀土元素的同时测定。探讨了实验流程和仪器

条件的优化选择，为海洋沉积物中多元素测定提供

了一种快速、准确的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＩＣＡＰ－Ｑ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。仪器主要工作参数为：入射功
率 １５５０Ｗ，雾化气流速 １．０３Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流速
１４．０Ｌ／ｍｉｎ，进 样 泵 速 ４０ｒ／ｍｉｎ，辅 助 气 流 速
０．８Ｌ／ｍｉｎ，采样深度 １５０ｍｍ，采样锥直径 １．０ｍｍ，
扫描方式为跳峰。石墨坩埚：由光谱纯石墨棒车制，

内径１４ｍｍ，壁厚３ｍｍ，高３０ｍｍ。
１．２　标准溶液和主要试剂

７２Ｇｅ、１０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ单元素内标储备液（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）：浓度为１０００μｇ／ｍＬ。

内标混合溶液：７２Ｇｅ、１０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ，浓度均为
１０ｎｇ／ｍＬ，由７２Ｇｅ、１０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ单元素内标储备液混合
后逐级稀释而成，介质为２％（体积分数，下同）硝酸。
３９种元素混合标准溶液：由各单元素标准储备

溶液配制而成，其中，Ｔｍ、Ｌｕ、Ｍｏ、Ｔｂ、Ｈｏ、Ｔａ、Ｅｕ、Ｓｂ
浓度为 １μｇ／ｍＬ，Ｗ、Ｂｉ、Ｕ、Ｙｂ、Ｅｒ、Ｄｙ、Ｇｄ、Ｈｆ、Ｓｍ、
Ｃｓ、Ｐｒ、Ｔｈ、Ｂｅ、Ｓｃ、Ｃｏ浓度为１０μｇ／ｍＬ，Ｇａ、Ｎｂ、Ｐｂ、

Ｙ、Ｃｕ、Ｎｄ、Ｎｉ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｚｎ、Ｖ、Ｒｂ、Ｓｒ浓度为
１００μｇ／ｍＬ，Ｚｒ、Ｂａ浓度为１０００μｇ／ｍＬ。

Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｓｉ单元素标准溶
液：浓度为１０００μｇ／ｍＬ。所有单元素标准溶液均由
国家有色金属及电子材料分析测试中心提供。

偏硼酸锂为优级纯，盐酸、硝酸均为ＭＯＳ级，并
经双瓶亚沸蒸馏纯化；高纯液氩 （质量分数

＞９９．９９９％）。
实验 用 水 为 超 纯 水 （电 阻 率 不 小 于 １８

ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验样品

海洋沉积物实际样品（样品１、样品２）：采自海
南省琼海海域，样品布点、采样、制备均按照

ＧＢ１７３７８．３—２００７和ＤＺ／Ｔ０２５５—２０１４的相关规范
执行，实际样品中各元素含量范围与国家标准物质

基本一致。

海洋沉积物标准物质 ＧＢＷ０７３３３、ＧＢＷ０７３１４、
ＧＢＷ０７３１６、ＧＢＷ０７３３５、ＧＢＷ０７３３６、ＧＢＷ０７３３４、
ＧＢＷ０７３１３、ＧＢＷ０７３１５：分别由国家地质实验测试
中心、国家海洋局第二海洋研究所、中国大洋矿产资

源研究与开发协会、国家海洋局第二海洋研究所等

单位研制。海洋沉积物国家标准物质种类较少，以

上标准物质包括黄海、南海以及其他近海、深海的海

洋沉积物，且基本包含了各待测元素的含量范围。

１．４　分析方法
准确称取０．１０００ｇ样品置于５ｍＬ石墨坩埚中，

加入０．４００ｇ偏硼酸锂，混匀。将坩埚置于 １０００℃
高温炉中熔融１５ｍｉｎ，取出坩埚，立即将熔融物倒入
装有１５ｍＬ５％硝酸的烧杯中，迅速将烧杯置于超声
波清洗机超声数分钟使熔融物溶解。移入 ２５０ｍＬ
塑料容量瓶中，用５％的硝酸定容后摇匀，同时随同
样品制备空白。

以空白溶液作为低点，与样品同时熔融的海洋

沉 积 物 标 准 物 质 ＧＢＷ０７３１６、ＧＢＷ０７３３４、
ＧＢＷ０７３１３、ＧＢＷ０７３１５作为高点，上机测定得到各
元素标准工作曲线。采取三通阀在线添加的方式加

入内标混合溶液，在选定的ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条件
下进行测定。

２　结果与讨论
２．１　偏硼酸锂用量

碱熔前处理过程中，偏硼酸锂的用量会对元素

测定结果产生重要影响。加入量不足，可能会导致

样品无法分解完全；而加入量太大，则可能会引入过
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多的盐类，容易带来基体效应，且易导致空白过高。

本文通过调整偏硼酸锂与样品的比例，分别加入

０．２００、０．３００、０．４００、０．５００ｇ偏硼酸锂，并分析海洋
沉积物标准物质 ＧＢＷ０７３１４中的 Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ、
Ｍｏ、Ｗ几种难熔元素，以期选择最优加入量。通常
来说，地质样品分解不完全时，样品中难熔金属元素

会偏低，因此通过难熔金属元素测定结果可以看出

样品是否分解完全。各元素测得结果见表１。通过
表１可看出，偏硼酸锂加入量为０．４００ｇ以下时，Ｚｒ、
Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ不同程度地偏低，并且实际测定过程中发
现，偏硼酸锂加入量不足会导致部分样品较难脱埚。

考虑到偏硼酸锂加入量过大可能会导致干扰，因此

确定其最优加入量为０．４００ｇ。

表１　不同偏硼酸锂加入量对 ＧＢＷ０７３１４中难溶元素分析
结果的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＬｉＢＯ２ａｄｄｉｔｉｏｎｏｎａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆ
ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＧＢＷ０７３１４

元素
认定值

（μｇ／ｇ）

测定值（μｇ／ｇ）

０．２００ｇ

偏硼酸锂

０．３００ｇ

偏硼酸锂

０．４００ｇ

偏硼酸锂

０．５００ｇ

偏硼酸锂

Ｚｒ ２２９ １１１ １７２ ２２５ ２０９
Ｈｆ ６．２ ２．７４ ３．０４ ６．４１ ６．８０
Ｎｂ １９．１ ４．２５ ６．８３ １８．６ １７．２
Ｔａ １．２ ０．４３６ ０．７０２ １．２３ １．３８
Ｗ ２．１ １．２４ １．６９ ２．０２ ２．１４
Ｍｏ ０．６４ ０．１７７ ０．４１５ ０．６０３ ０．６１２

２．２　稀释倍数的选择
碱熔会引入大量的盐类，产生基体效应，且可能

会存在少量残渣堵塞雾化器，故较高的稀释倍数对

测定较为有利，但稀释倍数太高又会导致部分元素

灵敏度不足，且可能存在背景干扰。目前 ＩＣＰ－ＭＳ
测定海洋沉积物的稀释倍数介于 １０００～４０００
倍［７，１４，１８－１９］。本文考察了两种稀释倍数对样品测定

结果的影响，按照选定的实验方法将海洋沉积物标

准物质ＧＢＷ０７３１４碱熔后，一组用５％硝酸稀释至
１００ｍＬ（稀释倍数为１０００倍），另一组稀释至２５０ｍＬ
（稀释倍数为２５００倍），每组平行测定６次，结果表
明，稀释至２５０ｍＬ后结果更加稳定，各元素相对标
准偏差（ＲＳＤ）均小于５％，这是由于高稀释倍数更
有利于避免基体干扰［２６］；而稀释至１００ｍＬ多数元
素也能得到准确结果，但 Ｎｂ、Ｌａ、Ｃｅ等元素的 ＲＳＤ
超过１０％，且稀释倍数低容易造成雾化器堵塞，因
此本文选择将溶液稀释至２５０ｍＬ。

２．３　损失的元素
碱熔需要高温熔融，尤其是偏硼酸锂碱熔所需

的温度更高、时间更长，这可能会影响部分元素测得

结果。经多次实验发现，除了未定值元素外，碱熔后

样品中Ｐ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｃｄ、Ｈｇ等元素均无法得到准确结
果，甚至无法绘制标准曲线，原因是因为这些元素在

高温下易挥发损失［２７－３１］，因此这部分元素可用其他

方法处理或检测，如微波消解［３２］、水浴［３３］、敞开消

解［３４］、共沉淀分离［３５］以及原子荧光光谱法、Ｘ射线
荧光光谱法［３６］等。也有文献指出，Ｐｂ元素在高温
下会损失［３７］，但经实验表明，对于海洋沉积物标准

物质和实际样品，Ｐｂ都能得到准确结果。这可能是
因为海洋沉积物中Ｓ元素含量较高，与Ｐｂ形成稳定
化合物［３８］，从而能被准确测定。

２．４　干扰的消除
２．４．１　标准工作曲线的绘制

标准工作曲线是获得准确结果的前提。目前地

质样品分析方法中除ＸＲＦ外，大多均采用标准溶液
制作曲线［３９］，虽曲线相关系数较高，但是标准溶液

和实际样品组成成分相差太大，结果很容易因基体

效应造成较大误差。本文采用海洋沉积物标准物质

绘制标准工作曲线，大大降低了基体效应带来的干

扰，此外也可以消除前处理引入的不确定误差，使结

果更准确［４０］。此外，使用标准物质绘制工作曲线还

具有以下优点：①结果可直读，避免了数据换算，尤
其是以氧化物含量为结果的主量元素；②避免了繁
杂的配制和测定步骤。通常配制混合标准溶液时，

会根据元素是否易水解、含量高低等进行分组配制，

上机时再逐组绘制标准曲线，逐一测定，步骤较为繁

琐。而采用海洋沉积物标准物质绘制标准曲线，仅

需随样品制备一次，所有待测元素均可绘制出标准

曲线，提高了效率。当然，采用标准物质绘制曲线也

有缺点，如个别标准物质中个别元素未被定值，导致

这些元素标准曲线点数较少，甚至无法测定。

２．４．２　分析同位素及内标元素的选择
由于海洋沉积物的复杂性，各元素部分分析同

位素可能会受到严重的质谱干扰，如４０Ｃａ受到４１Ｋ
的干扰，１３６Ｂａ受到１２９Ｘｅ及１４０Ｃｅ的干扰，６４Ｚｎ受到
６０Ｎｉ的干扰，５４Ｆｅ受到５２Ｃｒ的干扰，４６Ｔｉ受到４４Ｃａ的
干扰。而选择合适的分析同位素即可有效降低干

扰，原则上分析同位素要选择丰度大、干扰少的同位

素。按照实验方法将海洋沉积物标准物质

ＧＢＷ０７３３６制备成样品溶液，将不同分析同位素的
测定结果和认定值进行比较，选定的分析同位素分
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别为９Ｂｅ、２３Ｎａ、２４Ｍｇ、２７Ａｌ、２９Ｓｉ、３９Ｋ、４４Ｃａ、４５Ｓｃ、４８Ｔｉ、
５１Ｖ、５２Ｃｒ、５５Ｍｎ、５７Ｆｅ、５９Ｃｏ、６０Ｎｉ、６３Ｃｕ、６６Ｚｎ、７１Ｇａ、８５Ｒｂ、
８８Ｓｒ、８９Ｙ、９０Ｚｒ、９３Ｎｂ、９５Ｍｏ、１２１Ｓｂ、１３３Ｃｓ、１３７Ｂａ、１３９Ｌａ、
１４０Ｃｅ、１４１Ｐｒ、１４６Ｎｄ、１４７Ｓｍ、１５３Ｅｕ、１５７Ｇｄ、１５９Ｔｂ、１６３Ｄｙ、
１６５Ｈｏ、１６６Ｅｒ、１６９Ｔｍ、１７２Ｙｂ、１７５Ｌｕ、１７８Ｈｆ、１８１Ｔａ、１８２Ｗ、
２０８Ｐｂ、２０９Ｂｉ、２３２Ｔｈ、２３８Ｕ，与ＩＣＰ－ＭＳ测定地质样品推
荐的质量数一致［４１］。

选择合适的内标元素能补偿基体效应带来的干

扰，并能有效地监控和校正分析信号的漂移。地质

样品分析中常用的内标元素包括 Ｌｉ、Ｓｃ、Ｇｅ、Ｙ、Ｒｈ、
Ｉｎ、Ｒｅ、Ｂｉ等，内标元素选择原则是质量数与被测元
素相近，同时丰度高、无干扰。基于这个原则，Ｂｅ、
Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｒｂ的内标
元素选择为７３Ｇｅ，Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｓｂ、Ｃｓ、Ｂａ的内标
元素选择为１０３Ｒｈ，Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、
Ｌｕ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｈ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｕ的内
标元素选择为１８７Ｒｅ。需要说明的是，轻质量元素如
Ｂｅ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ等没有合适的内标元素，只能
用７３Ｇｅ代替。为避免仪器漂移带来的结果偏差，每
测定１０个样品，可重新绘制标准曲线。
２．４．３　仪器测定模式及干扰校正

传统的ＩＣＰ－ＭＳ在标准模式下测定某些元素
如Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｚｎ时，存在比较严重的多原子离子
干扰［４１］。动能歧视模式（ＫＥＤ）是在 ＩＣＰ－ＭＳ的碰
撞池中引入 Ｈｅ与多原子干扰离子发生碰撞，从而
降低干扰。本文以 Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｚｎ为例，考察待测
元素在标准模式（ＳＴＤ模式）和动能歧视模式（ＫＥＤ
模式）下背景等效浓度（ＢＥＣ）的变化情况，ＢＥＣ为
进样后仪器自动计算。结果显示，在 ＳＴＤ模式下，
Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｚｎ的ＢＥＣ值分别为４．８６、４．６７、５８．４、
９．６１、４６．０４μｇ／ｇ；而在 ＫＥＤ模式下，ＢＥＣ值分别为
０．７８、１．５５、１８．５５、３．５９、８．６５μｇ／ｇ。这表明采用
ＳＴＤ模式分析所得ＢＥＣ值明显比 ＫＥＤ模式高出许
多，这是由于存在多原子离子干扰的原因，如
１２Ｃ３５Ｃｌ＋对４７Ｔｉ，３５Ｃｌ１６Ｏ＋对５１Ｖ，４０Ａｒ１２Ｃ＋、３５Ｃｌ１６Ｏ１Ｈ＋

对５２Ｃｒ，４４Ｃａ１６Ｏ＋、４３Ｃａ１６Ｏ１Ｈ＋、２３Ｎａ３７Ｃｌ＋对６０Ｎｉ，以及
５０Ｔｌ１６Ｏ＋对６６Ｚｎ均有严重干扰，进而导致测定过程中
背景等效浓度变高，影响测定结果，而 ＫＥＤ模式能
有效改善ＢＥＣ值。由于待测元素数量较多，为方便
起见，所有元素统一使用 ＫＥＤ模式进行测定，实际
测定的结果令人满意。

本法测定的元素中，大多数元素选择合适的分

析同位素即可消除干扰（见２．４．２节），但是少数元
素干扰仍无法避免，如选择的４８Ｔｉ是受干扰最少的

分析同位素，但是仍受到４４Ｃａ的干扰，所以在测定中
需扣除４４Ｃａ的干扰才能得到准确结果。实验通过准
确测定４４Ｃａ，采用数学校正公式（式 １）来校正４４Ｃａ
对４８Ｔｉ产生的质谱干扰。

ρＴｉ＝ρ
４８
Ｔｉ－Ｋ（ρ

４４
Ｃａ） （１）

式中：Ｋ为干扰元素的干扰校正因子；ρＴｉ为经校正后
Ｔｉ的实际质量浓度；ρ４８Ｔｉ为

４８Ｔｉ的表观质量浓度；
ρ４４Ｃａ为

４４Ｃａ的实际质量浓度。通过在不同浓度 Ｔｉ标
准溶液中加入不同浓度干扰元素 Ｃａ的方式反复试
验，最终确定Ｋ值为０．０８９６４５３。
２．５　分析方法评价
２．５．１　方法检出限

按照实验方法，绘制两点标准曲线，并对全流程

空白溶液连续测定１２次，以测定结果的三倍标准偏
差计算方法检出限。由表２结果可见，本法检出限
远低于 ＸＲＦ法［２２］，因此对于痕量元素的分析优势

较大。由于碱熔法的处理过程加入了偏硼酸锂，待

测溶液盐分高于酸溶法，导致检出限相对偏

高［１８－１９］，但也能满足海洋沉积物各元素检测要求。

表２　方法检出限
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

待测元素
检出限

（μｇ／ｇ）
待测元素

检出限

（μｇ／ｇ）

Ｃｕ １．４７９ Ｔｍ ０．００６
Ｚｎ １１．４５２ Ｒｂ ０．５４９
Ｃｒ １６．２６２ Ｓｃ ０．３３０
Ｎｉ ０．９９５ Ｔｈ ０．０６７
Ｃｏ ０．２３６ Ｖ １．１６８
Ｐｂ ２．９５５ Ｎｂ ０．１３７
Ｓｒ ０．３５７ Ｔａ ０．０６７
Ｂａ ３．６１６ Ｈｆ ０．０２１
Ｇａ ０．４６６ Ｃｓ ０．０４３
Ｍｏ ０．１１３ Ｗ ０．０６４
Ｚｒ ０．３６０ Ｓｂ ０．０５１
Ｌａ ０．３９１ Ｕ ０．０９８
Ｃｅ ０．１５７ Ｔｂ ０．０１５
Ｎｄ ０．２６７ Ｂｉ １．０９６
Ｓｍ ０．０６４ Ｂｅ ０．４３０
Ｅｕ ０．００８ ＳｉＯ２ ０．８７０
Ｈｏ ０．００７ Ａｌ２Ｏ３ ０．０２６
Ｙｂ ０．０７４ Ｆｅ２Ｏ３ ０．０３３
Ｌｕ ０．００６ ＣａＯ ０．０５１
Ｙ ０．４４２ ＭｇＯ ０．００４
Ｐｒ ０．０２５ Ｋ２Ｏ ０．１９２
Ｇｄ ０．０７７ Ｎａ２Ｏ ０．０８０
Ｄｙ ０．０２６ ＭｎＯ ０．００１
Ｅｒ ０．１１３ ＴｉＯ２ ０．００１

注：标注“”的待测元素检出限单位为％。
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２．５．２　方法精密度
将海洋沉积物实际样品１平行称取１２份，按实

验方法进行测定，计算其相对标准偏差（ＲＳＤ）。根
据实验室常用的《地球化学普查规范（１∶５００００）》
（ＤＺ／Ｔ００１１—２０１５），元素含量在三倍检出限内，
ＲＳＤ≤１５％，元素含量在三倍检出限外，ＲＳＤ
≤１０％，本法各待测元素ＲＳＤ介于１．１％～９．７％之
间，满足分析要求。值得注意的是，部分易受干扰的

元素如Ｖ、Ｃｒ，含量很低的元素如 Ｔａ，以及部分主量
元素如Ｓｉ和Ｃａ，当每份平行样品分析次数为一次时
（可在仪器中设置），精密度稍差。本方法在分析

时，将仪器分析次数设置为三次，结果取平均值，有

效改善了精密度。

２．５．３　方法准确度
将海洋沉积物国家标准物质 ＧＢＷ０７３１４、

ＧＢＷ０７３３３、ＧＢＷ０７３３５、ＧＢＷ０７３３６按实验方法进行
处理后测定，并将测定结果和认定值比较，结果表３。
将海洋沉积物实际样品２各平行称样２份，一份按实
验方法进行处理，另一份用移液枪加入一定体积３９
种元素混合标准溶液及 Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｎ、Ｔｉ
单元素标准溶液（Ｓｉ由于含量太高，因加标回收实验
需加过多标准溶液，因此未做加标回收实验），再按实

验方法进行处理，进行加标回收试验，分析结果

（表３）表明，海洋沉积物标准物质待测元素测定值与
认定值基本一致，实际样品各元素加标回收率介于

８３．６％～１１８．６％之间，表明本方法的准确度较高。

表３　国家标准物质测定结果及加标回收率
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

待测元素

ＧＢＷ０７３１４ ＧＢＷ０７３３３ ＧＢＷ０７３３５ ＧＢＷ０７３３６

认定值

（μｇ／ｇ）

测定值

（μｇ／ｇ）

认定值

（μｇ／ｇ）

测定值

（μｇ／ｇ）

认定值

（μｇ／ｇ）

测定值

（μｇ／ｇ）

认定值

（μｇ／ｇ）

测定值

（μｇ／ｇ）

回收率

（％）

Ｃｕ ３１ ２９．９ ２９．１ ２６．５ １８ １６．６ ２３ ２０．８ ９６．２
Ｚｎ ８７ ８５．５ １１４ １１２ ７９ ７５．４ １００ ９５．５ ９１．４
Ｃｒ ８６ ７７．８ １０７ ９８．５ ７８ ７３．９ ６４ ５７．９ ９１．４
Ｎｉ ３４．３ ３２．７ ４６．１ ４２．０ ３６ ３５．７ ４４ ４２．５ ８７．８
Ｃｏ １４．２ １３．３ １８．９ １８．６ １５ １４．９ １３ １２．３ ８３．６
Ｐｂ ２５ ２３．６ ２９ ２６．９ ２５ ２３．５ ２０ １８．３ ９２．２
Ｓｒ １５０ １４２ １３０ １２４ １９３ １８４ ５０７ ４６３ ９６．０
Ｂａ ４２５ ４２４ ４７７ ４４９ ３９６ ３６１ ４８８ ４７９ ９６．４
Ｇａ １６．１ １６．０ － １９．２ １６ １４．８ １５．１ １４．１ １１４．６
Ｍｏ ０．６４ ０．６５１ － ０．４６２ － １．４２ － １．０８ １０７．８
Ｚｒ ２２９ ２２７ １４４ １３２ １８４ １７１ １３４ １２８ １０５．２
Ｌａ ３８ ３５．６ ４０．８ ３９．９ ３８ ３６．０ ３１ ２８．０ ９３．６
Ｃｅ ７８ ７０．４ ７７．４ ７５．９ ７８ ７１．５ ６４ ６２．８ ８６．６
Ｎｄ ３３ ３０．０ ３３．１ ３１．６ ３２．６ ３０．２ ２６ ２５．０ １１２．０
Ｓｍ ６．７ ６．４８ ６．２８ ６．１８ ６．２ ６．０３ ５．２ ４．７７ ８９．８
Ｅｕ １．３ １．２４ １．２６ １．１６ １．２５ １．２４ １．０１ ０．９３ ９１．２
Ｈｏ １ ０．９６５ ０．９６ ０．９５２ ０．９２ ０．８３９ ０．８ ０．７４４ １１０．０
Ｙｂ ２．８ ２．６１ ２．４６ ２．２３ ２．４２ ２．２１ ２．２ ２．１１ ８５．２
Ｌｕ ０．４５ ０．４２５ ０．３７ ０．３５５ ０．３８ ０．３７４ ０．３１ ０．３１８ ８６．２
Ｙ ２７ ２５．２ ２４．９ ２３．７ ２５ ２５．０ ２３ ２０．７ １０９．４
Ｐｒ ８．７ ７．９８ ８．３２ ７．５１ ８．３ ７．５９ ６．８ ６．２６ ８５．２
Ｇｄ ５．６ ５．４６ ５．４４ ４．９８ ５．４ ５．０９ ４．５ ４．０８ ８６．２
Ｄｙ ５．４ ５．１８ ４．５９ ４．４３ ４．８ ４．７４ ４．１ ３．９７ １０７．２
Ｅｒ ３ ２．９４ ２．５７ ２．４９ ２．５６ ２．４２ ２．３ ２．０９ １０８．８
Ｔｍ ０．４４ ０．４４２ ０．３８ ０．３５５ ０．３９ ０．３６４ ０．２９ ０．２８５ １０９．６
Ｒｂ １０９．３ １０４ １６４ １６４ １１８ １１３ １１０ ９９．８ ９５．０
Ｓｃ １２．５ １１．６ １６．１ １５．１ １２ １１．９ １１ １０．８ １１８．６
Ｔｈ １０．２ ９．５２ １４．２ １３．２ １３．６ １２．６ １２．６ １２．０ ９３．４
Ｖ １０３．１ ９５．５ １３１ １２８ ９５ ９１．３ ８７ ８５．６ １０９．６
Ｎｂ １９．１ １８．３ １７．１ １６．３ １３．７ １３．２ １２．９ １２．４ １１６．５
Ｔａ １．２ １．０８ １．２２ １．２１ － １．６２ － １．０８ １１０．０
Ｈｆ ６．２ ６．０９ ５．２ ４．８３ ５ ４．９１ ５ ４．８０ ９７．２
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（续表３）

待测元素

ＧＢＷ０７３１４ ＧＢＷ０７３３３ ＧＢＷ０７３３５ ＧＢＷ０７３３６

认定值

（μｇ／ｇ）

测定值

（μｇ／ｇ）

认定值

（μｇ／ｇ）

测定值

（μｇ／ｇ）

认定值

（μｇ／ｇ）

测定值

（μｇ／ｇ）

认定值

（μｇ／ｇ）

测定值

（μｇ／ｇ）

回收率

（％）

Ｃｓ ８．２ ８．１１ １３．８ １３．４ ８ ７．３３ ７．６ ７．２８ １０５．６
Ｗ ２．１ １．９７ １．９３ １．８２ － ２．１１ － １．９７ １０４．８
Ｓｂ １．４ １．３９ １．０６ ０．９７２ － ０．８６５ － １．３２ ９６．０
Ｕ ２．７ ２．６６ ４．５ ４．４５ ２．７ ２．６１ ２．８ ２．５４ １１３．２
Ｔｂ ０．８３ ０．８２１ ０．７６ ０．７２５ ０．８ ０．７６２ ０．７ ０．６４５ １０７．８
Ｂｅ － ２．４２ － １．６１ － １．７２ － １．７１ ９９．２
Ｂｉ － ０．６２１ ０．４５ ０．４３１ － ０．５１５ － １．４６ １１０．２
ＳｉＯ２ ６１．９１ ６０．４ ５４ ５１．３ ５９．６ ５５．３ ４４．９ ４４．４ －
Ａｌ２Ｏ３ １３．０７ １２．５８ １７．４２ １７．３２ １３．１ １２．０６ １２．１ １１．９ ９６．２
Ｆｅ２Ｏ３ ５．３６ ５．１４ ６．７７ ６．１７ ５．２８ ５．２３ ４．６５ ４．５７ ９１．０
ＣａＯ ４．３１ ４．２７ １．４７ １．３４ ４．８ ４．５１ ４．８ ４．６２ １１２．５
ＭｇＯ ２．５ ２．４３ ３．０８ ２．８４ ２．５１ ２．４ ２．５１ ２．３１ ８７．５
Ｋ２Ｏ ２．４８ ２．４４ ３．５３ ３．３６ ２．７１ ２．６３ ２．７１ ２．６５ ９３．５
Ｎａ２Ｏ １．６８ １．５３ ２．９３ ２．６６ ２．３ ２．１２ ２．５ ２．３７ １０３．０
ＭｎＯ ０．０９６ ０．１１２ ０．０６２ ０．０６４１ ０．０７３ ０．０７５４ ０．３ ０．２７４ １０９．９
ＴｉＯ２ ０．８２５ ０．８２４ ０．７７５ ０．７１１ ０．７２ ０．６５４ ０．６１ ０．５９５ １０１．２

注：标注“”的待测元素认定值和测定值的数据单位为％。

３　结论
采用偏硼酸锂碱熔－ＩＣＰ－ＭＳ法测定海洋沉积

物样品，能够一次溶样，同时测定４８种元素。本法
相比酸溶法及ＸＲＦ法等方法，主要优点有：效率高，
速度快，高温分解步骤仅需１５ｍｉｎ；使用偏硼酸锂熔
样，不引入Ｎａ、Ｋ，使可测定元素数量增加；分解效果
好，难熔元素也能够分解完全。当然，由于碱熔带来

的基体效应，导致待测元素检出限不如酸溶法；

此外，前处理的便利性逊于ＸＲＦ法。
基于以上特点，本法非常适合待测元素多、分析

量大的海洋沉积物样品。对于部分元素如 Ｐ、Ａｓ、
Ｓｅ、Ｃｄ、Ｈｇ等使用本法会因高温损失而无法得到准
确结果，因此测定这些元素时还需借助水浴或微波

消解等手段进行前处理。
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ｅｘｔｒｅｍｅｌｙＲＥＹ－ｒｉｃｈｍｕｄｉｎｔｈｅｗｅｓｔｅｒｎＮｏｒｔｈＰａｃｉｆｉｃ
Ｏｃｅａｎ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ，２０１６，５０（６）：
５５７－５７３．

［１６］　曾志刚，陈祖兴，张玉祥，等．海底热液活动的环境与
产物［Ｊ］．海洋科学，２０２０，４４（７）：１４３－１５５．
ＺｅｎｇＺＧ，ＣｈｅｎＺＸ，ＺｈａｎｇＹ Ｘ，ｅｔａｌ．Ｓｅａｆｌｏｏｒ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ
ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０２０，４４（７）：
１４３－１５５．

［１７］　ＢｅｇｕｍＺ，ＢａｌａｒａｍＶ，ＡｈｍａｄＳＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｒａｃｅａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ ｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ：Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｐｅｎ
ａｎｄ ｃｌｏｓｅｄ ａｃｉｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．Ａｔｏｍｉｃ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２００７，２８（２）：４１－５０．

［１８］　高晶晶，刘季花，张辉，等．高压密闭消解 －电感耦合
等离子体质谱法测定海洋沉积物中稀土元素［Ｊ］．

岩矿测试，２０１２，３１（３）：４２５－４２９．
ＧａｏＪＪ，ＬｉｕＪＨ，ＺｈａｎｇＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ
ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｃｌｏｓｅｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，
３１（３）：４２５－４２９．

［１９］　王初丹，罗盛旭．硝酸－氢氟酸消解ＩＣＰ－ＭＳ测定海
洋沉积物中多种金属元素［Ｊ］．桂林理工大学学报，
２０１６，３６（２）：３３７－３４０．
ＷａｎｇＣＤ，ＬｕｏＳＸ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ－ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，３６（２）：３３７－３４０．

［２０］　孙友宝，宋晓红，孙媛媛，等．电感耦合等离子体原子
发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）测定海洋沉积物中的多种金
属元素［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１４，４（３）：３５－３８．
ＳｕｎＹＢ，ＳｏｎｇＸＨ，ＳｕｎＹＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍｕｌｔｉｐｌｅｍｅｔａｌｌｉｃｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｏｃｅａｎｉｃｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙＩＣＰ
－ＡＥＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，４（３）：３５－３８．

［２１］　ＡｈｍｅｄＡＹ，ＡｂｄｕｌｌａｈＰ，ＷｏｏｄＡＫ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｓｏｍｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｕｓｉｎｇＩＣＰ－
ＭＳａｎｄＸＲＦ（Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙ）［Ｊ］．Ｏｒｉｅｎｔａｌ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，２９（２）：６４５－６５３．

［２２］　张颖，朱爱美，张迎秋，等．波长与能量色散复合式
Ｘ射线荧光光谱技术测定海洋沉积物元素［Ｊ］．分析
化学，２０１９，４７（７）：１９．
ＺｈａｎｇＹ，ＺｈｕＡＭ，ＺｈａｎｇＹＱ，ｅｔａｌ．Ｆａｓｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，４７（７）：１９．

［２３］　孙萱，宋金明，于颖，等．熔融制样ＸＲＦ法测定海洋沉
积物中１０种主量元素的条件优化［Ｊ］．海洋环境科
学，２０２０，３９（６）：９０２－９０８．
ＳｕｎＸ，ＳｏｎｇＪＭ，ＹｕＹ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１０ｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
ｂｙｔｈｅｆｕｓｅｄｂｅａｄ－Ｘ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０２０，３９（６）：
９０２－９０８．

［２４］　王娜，徐铁民，魏双，等．微波消解 －电感耦合等离子
体质谱法测定超细粒度岩石和土壤样品中的稀土元

素［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（１）：６８－７６．
ＷａｎｇＮ，ＸｕＴＭ，ＷｅｉＳ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ
ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅｒｏｃｋａｎｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（１）：６８－７６．

［２５］　王蕾，何红蓼，李冰．碱熔沉淀 －等离子体质谱法测
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定地质样品中的多元素［Ｊ］．岩矿测试，２００３，２２（２）：
８６－９２．
ＷａｎｇＬ，ＨｅＨＬ，ＬｉＢ．Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒｆｕｓｉｏｎ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００３，２２（２）：８６－９２．

［２６］　罗磊，付胜波，肖洁，等．电感耦合等离子体发射光谱
法测定含重晶石的银铅矿中的铅［Ｊ］．岩矿测试，
２０１４，３３（２）：２０３－２０７．
ＬｕｏＬ，ＦｕＳＢ，ＸｉａｏＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｉｎ
ａｒｇｅｎｔａｌｉｕｍｏｒｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂａｒｉｔｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（２）：２０３－２０７．

［２７］　杨辉，王书言，黄继勇，等．同时检测土壤中铅镉铬汞
砷重金属元素含量方法的优化［Ｊ］．河南科技大学学
报（自然科学版），２０２０，４１（１）：７４－７９．
ＹａｎｇＨ，ＷａｎｇＳＹ，ＨｕａｎｇＪＹ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰｂ，Ｃｄ，Ｃｒ，ＨｇａｎｄＡｓｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＨｅｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｎａｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ），２０２０，４１（１）：７４－７９．

［２８］　杨常青，张双双，吴楠，等．微波消解 －氢化物发生原
子荧光光谱法和质谱法测定高有机质无烟煤中汞砷

的可行性研究 ［Ｊ］．岩矿测 试，２０１６，３５（５）：
４８１－４８７．
ＹａｎｇＣＱ，ＺｈａｎｇＳＳ，ＷｕＮ，ｅｔａｌ．Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙｓｔｕｄｙｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｒｃｕｒｙａｎｄａｒｓｅｎｉｃｉｎｈｉｇｈ
ｏｒｇａｎｉｃａｎｔｈｒａｃｉｔｅｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ－ｈｙｄｒｉｄｅ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５
（５）：４８１－４８７．

［２９］　苗雪雪，苗莹，龚浩如，等．不同消解方法测定植株中
磷含量的比较研究［Ｊ］．中国农学通报，２０１９，３５
（２０）：１３２－１３７．
ＭｉａｏＸＸ，ＭｉａｏＹ，ＧｏｎｇＨＲ，ｅｔａｌ．Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
ｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｐｌａｎｔｓ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＢｕｌｌｅｔｉｎ，２０１９，３５（２０）：
１３２－１３７．

［３０］　汪勇先，秦俊法，吉倩梅，等．不同的干燥和灰化过程
中生物样品微量元素损失的放射性示踪研究———

Ⅰ．锌、钼、镉和硒［Ｊ］．分析化学，１９８５，１３（３）：
５４－５７．
ＷａｎｇＹＸ，ＱｉｎＪＦ，ＪｉＱＭ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｌｏｓｓｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｄｒｙｉｎｇａｎｄ ａｓｈｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｂｙｕｓｉｎｇｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅ
ｔｒａｃｅｒｓ．Ⅰ：Ｚｎ，Ｍｏ，ＣｄａｎｄＳｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９８５，１３（３）：５４－５７．

［３１］　冯婧．重金属元素分析消解技术在镉、砷检测中的应

用比较 ［Ｊ］．食品研究与开发，２０１７，３８（１６）：
１４３－１４８．
ＦｅｎｇＪ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
ｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｏｎｃａｄｍｉｕｍａｎｄａｒｓｅｎｉｃｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＦｏｏｄＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０１７，３８（１６）：
１４３－１４８．

［３２］　任玲玲，谭胜楠，李建朝．微波消解 －电感耦合等离
子体原子发射光谱法测定烧结除尘灰中 ９种元素
［Ｊ］．冶金分析，２０２０，４０（６）：７５－８０．
ＲｅｎＬＬ，ＴａｎＳＮ，ＬｉＪＣ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｎｅｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎｓｉｎｔｅｒｉｎｇｄｅｄｕｓｔｉｎｇａｓｈｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，４０（６）：７５－８０．

［３３］　刘珂珂，霍现宽，褚艳红，等．超声辅助 －王水提取法
在测定土壤中重金属元素的应用［Ｊ］．冶金分析，
２０１９，３９（１）：４８－５３．
ＬｉｕＫＫ，ＨｕｏＸＫ，ＣｈｕＹＨ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ａｑｕａ ｒｅｇｉａ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３９（１）：４８－５３．

［３４］　禹莲玲，郭斌，柳昭，等．电感耦合等离子体质谱法测
定高锡地质样品中的痕量镉［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９
（１）：７７－８４．
ＹｕＬＬ，ＧｕｏＢ，ＬｉｕＺ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌｏｗ－
ｃｏｎｔｅｎｔｃａｄｍｉｕｍ ｉｎＳｎ－ｒｉｃｈｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（１）：７７－８４．

［３５］　董学林，贾正勋，汪慧平，等．共沉淀分离 －电感耦合
等离子体质谱法测定多金属矿石中硒和碲［Ｊ］．冶金
分析，２０１６，３６（３）：６－１０．
ＤｏｎｇＸＬ，ＪｉａＺＸ，ＷａｎｇＨＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎｄ ｔｅｌｌｕｒｉｕｍ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｒｅ ｂｙ
ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６
（３）：６－１０．

［３６］　范爽，郭超，张百慧，等．基于实验室间协作实验评估
土壤中重金属能量色散Ｘ射线荧光光谱分析方法性
能［Ｊ］．冶金分析，２０２０，４０（８）：８－２１．
ＦａｎＳ，ＧｕｏＣ，ＺｈａｎｇＢＨ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎ
ｓｏｉｌｓｂｙ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｂａｓｅｄｏｎｉｎｔｅｒ－ｌａｂｏｒａｔｏｒｙｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，４０（８）：
８－２１．

［３７］　张瑞仙，崔智勇，王建绣，等．高压罐消解和湿法消解
测定食品中铅的比较［Ｊ］．中国卫生检验杂志，２０１６，
２６（１７）：２４６８－２４７０．
ＺｈａｎｇＲＸ，ＣｕｉＺＹ，ＷａｎｇＪＸ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
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ｂｅｔｗｅｅｎｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｔａｎｋｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄｗｅｔｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
ｉｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｉｎｆｏｏｄ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＨｅａｌｔｈ ＬａｂｏｒａｔｏｒｙＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，２６（１７）：
２４６８－２４７０．

［３８］　徐浩然，张瑞娜，胡济民，等．硫和硫化物对垃圾焚烧
过程中 Ｐｂ迁移分布的影响［Ｊ］．环境工程学报，
２０１９，１３（１）：１７５－１８２．
ＸｕＨＲ，ＺｈａｎｇＲＮ，ＨｕＪＭ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｌｆｕｒ
ａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｏｎｍｉｇｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｉｎｗａｓｔｅ
ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ［Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，１３（１）：１７５－１８２．

［３９］　邱海鸥，郑洪涛，汤志勇．岩石矿物分析［Ｊ］．分析试
验室，２０１４，３３（１１）：１３４９－１３６４．
ＱｉｕＨＯ，ＺｈｅｎｇＨＴ，ＴａｎｇＺＹ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｏｃｋｓａｎｄ
ｍｉｎｅｒａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，

２０１４，３３（１１）：１３４９－１３６４．
［４０］　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
ｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（１）：５９－６７．

［４１］　李占江．金银及有色金属地勘矿冶分析手册［Ｍ］．
北京：地质出版社，２０１３：４９０－４９５．
ＬｉＺ Ｊ．Ｈａｎｄｂｏｏｋ ｆｏｒｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇ ａｎｄ
ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆｇｏｌｄ，ｓｉｌｖｅｒａｎｄｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓｍｅｔａｌｓ［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ，２０１３：４９０－４９５．

ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４８ＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＭａｒｉｎｅＳｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳｗｉｔｈＬｉｔｈｉｕｍＭｅｔａｂｏｒａｔｅＦｕｓｉｏｎ

ＷＡＮＧＪｉａ－ｈａｎ，ＬＩＺｈｅｎｇ－ｈｅ，ＹＡＮＧＦｅｎｇ，ＹＡＮＧＸｉｕ－ｊｉｕ，ＨＵＡＮＧＪｉｎ－ｓｏｎｇ
（Ｎｏ．９ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰａｒｔｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｒｍｅｄＰｏｌｉｃｅＦｏｒｃｅ，Ｈａｉｋｏｕ５７１１２７，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｉｔｗａｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｏｂｔａｉｎａｌｏｗｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｂｙｔｈｅｃｏｍｍｏｎａｎａｌｙｓｉｓ

ｍｅｔｈｏｄｓｏｆｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｗｈｅｎｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｗａｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ．
（２）Ｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｃｏｕｌｄｂｅｓｈｏｒｔｅｎｅｄａｎｄｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｗａｓｃｏｍｐｌｅｔｅｂｙａｌｋａｌｉ

ｆｕｓｉｏｎ．Ｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４８ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｈａｓｂｅｅｎｒｅａｌｉｚｅｄｂｙＩＣＰ－ＭＳ．
（３）Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅａｎｄｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｄａｒａｐｉｄ

ａｎｄａｃｃｕｒａｔｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｅｃｏｍｍｏｎａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓｏｆｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ，ｓｕｃｈａｓｏｐｅｎｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｒｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｌｏｓｅｄ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）ｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－
ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＩＣＰ－ＯＥＳ）ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ，ａｎｄｐｒｅｓｓｅｄｐｏｗｄｅｒｐｅｌｌｅｔｏｒｆｕｓｉｏｎｔａｂｌｅｔｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈ
ＸＲＦｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ，ｈａｖｅａｌｏｗｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｌｅｓｓｄｅｔｅｃｔａｂｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ
ｏｆｉｎｃｏｍｐｌｅｔｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ，ｓｌｏｗｓｐｅｅｄａｎｄｈｉｇｈｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏｔｈｅｉｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｄｅｖｅｌｏｐａｒａｐｉｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４８ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅｗａｓｕｓｅｄａｓａｆｌｕｘｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅｔｈｅｓａｍｐｌｅ．Ｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｓａｍｐｌｅｗａｓｌｅａｃｈｅｄ
ｗｉｔｈ５％ ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＣＰ－ＭＳ．Ａｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４８ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．Ｕｓｉｎｇｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔａｓｔｈｅ
ｈｉｇｈｐｏｉｎｔ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｖｅｗａｓｄｒａｗｎ．ＴｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｆｌｕｘＬｉＢＯ２，ｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ，ａｎａｌｙｔｉｃａｌｉｓｏｔｏｐｅａｎｄ
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