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微波等离子体原子发射光谱法（ＭＰ－ＡＥＳ）测定
地质样品中的常量和微量元素
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摘　要　建立了微波等离子体原 子 发 射 光 谱 法（ＭＰ－ＡＥＳ）测 定 地 质 样 品 中 的 常 量 和 微 量 元 素 的 方 法，

四酸（盐酸＋硝酸＋高氯酸＋氢佛酸）消解样品，得出了使用４２００ＭＰ－ＡＥＳ仪分析地化认证参考物质中

常规金属元素（Ａｇ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｐｂ和Ｚｎ）的结 果，测 定 样 品 结 果 的 相 对 标 准 偏 差 落 在±１０％范 围 内，另 外，

ＩＥＣ和ＦＬＩＣ模型可成功校正光谱干扰。ＭＰ－ＡＥＳ仪无需使用乙炔等危险气体，极大提高了实验室安全

性并显著降低了运行成本。ＭＰ－ＡＥＳ仪已成功应用于地化样品的分析中，结果准确可靠。
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０　前言

商业实验室在 开 发 地 化 样 品 的 原 子 光 谱 分 析

方法时遇到了很 多 困 难。地 化 分 析 的 浓 度 范 围 可

以从常 量 元 素 的 百 分 含 量 水 平 到 痕 量 元 素 的 亚

μｇ／ｇ水平。例如，Ｃｕ在 目 标 钻 井 中 的 浓 度 可 达 到

百分含 量 水 平，勘 探 时 的 浓 度 为μｇ／ｇ级，在 选 择

性浸出 中 的 浓 度 为 亚μｇ／ｇ级。除 了 分 析 所 需 的

宽工作范围外，高 水 平 的 总 溶 解 态 固 体、谱 线 叠 加

引起的光 谱 干 扰 以 及 易 电 离 元 素（ＥＩＥ）引 起 的 非

光谱干扰 等，即 使 对 经 验 丰 富 的 分 析 化 学 家 来 说

也是极大的 挑 战。火 焰 原 子 吸 收 光 谱 仪（ＦＡＡＳ）
一直以来 都 是 地 化 分 析 的 理 想 选 择，但 是 现 在 人

们更倾向于检测 限 更 低、分 析 成 本 更 低、使 用 更 简

便、更 安 全 的 仪 器，Ａｇｉｌｅｎｔ　４２００ ＭＰ－ＡＥＳ正 是

ＦＡＡＳ的理想替代品［１－４］。



４２００ＭＰ－ＡＥＳ的推出大大扩展 ＭＰ－ＡＥＳ的应

用范围，完全涵盖了极富挑战性的地化样品。第二

代４２００ＭＰ－ＡＥＳ拥 有 先 进 的 微 波 腔 和 炬 管，能 够

应对溶 解 态 固 体 含 量 高 的 样 品，与ＦＡＡＳ相 比，它

的检测限更低，工作范围更宽。ＭＰ－ＡＥＳ使用氮气

运行，无需使用昂贵且危险的气体（如乙炔），大大提

高了安全性，而且即使在偏远地区也可实现无人值

守的运行。

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ　４２００ ＭＰ－ＡＥＳ（安 捷 伦 科 技 有 限 公

司）：ＭＰ－ＡＥＳ使 用 杜 瓦 瓶 氮 气 运 行。氮 气 可 由 瓶

装气体Ａｇｉｌｅｎｔ　４１０７氮气发生器供应。氮气发生器

缓解了偏远地区采购气体或者大都市很难供应分析

级 气 体 的 困 难。采 用 了 多 功 能 进 样 系 统－惰 性

ＯｎｅＮｅｂ雾化器、双 通 道 玻 璃 旋 流 雾 化 室、橙 色／绿

色泵管和１０ｒ／ｍｉｎ的 泵 速。这 样 的 设 置 能 够 很 好

地控制等离子体中的基体载入量，而且也不会影响

检测限。
质量流量控制的雾化器气体，能够在分析总溶

解态固体含量高的样品时提供短期以及长期样品雾

化稳定性。仪器运行时采用了快速顺序分析模式和

帕尔帖 冷 却ＣＣＤ的 检 测 器 以 及 ＭＰ　Ｅｘｐｅｒｔ软 件，
保证同时轻松准确校正背景及光谱干扰。方法参数

见表１。

表１　分析方法参数

Ｔａｂｌｅ　１　ＭＰ－ＡＥＳ　ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
参数 数值

雾化器 ＯｎｅＮｅｂ
雾化气流速 ０．４Ｌ／ｍｉｎ

雾化室 双通道玻璃旋流

泵速 １０ｒ／ｍｉｎ
样品泵管 橙色／绿色

废液泵管 蓝色／蓝色

内标泵管 橙色／绿色

自动进样器 Ａｇｉｌｅｎｔ　ＳＰＳ３
读取时间 Ａｇ　５ｓ，其它元素３ｓ
重复次数 ３

快泵 打开

取样吸入延迟时间 ３０ｓ
冲洗时间 １２０ｓ
稳定时间 ２０ｓ
背景校正 自动

气源 杜瓦 Ｎ２

　　 实验用水为二次去离子水，所用试剂为分析纯

或优级纯。

１．２　样品和校准标准样品制备

分析了两种标准参 考 物 质（ＧｅｏＳｔａｔｓ　Ｐｔｙ　Ｌｔｄ）
以验证方法：ＧＢＭ３９８－４低品位Ｃｕ－Ｐｂ－Ｚｎ红土矿和

ＧＢＭ９０８－１４Ｃｕ－Ｚｎ－Ｐｂ硫化矿。
准确称取０．４ｇ（精确至０．０００　１ｇ）样品，使用

ＨＮＯ３－ＨＣｌ－ＨＣｌＯ４－ＨＦ四酸消解，将混合物消解至

近干，冷却后使用 ＨＣｌ（３０％）溶液将消解液定容至

１００ｍＬ的容量瓶中，摇匀。这样相当于将样品稀释

了２５０倍。四酸消解能够提供几乎消解完全的样品

以供分析。使用 ＨＮＯ３（６％）和 ＨＣｌ（１９％）制备所

有的校准溶液。

２　结果与讨论

２．１　波长选择和背景校正

表２给出了分析谱线选择以及所使用的背景和

干扰校正方法。选择的波长能提供最小的光谱干扰

以及宽的动态线性范围，无需进行费时的样品稀释

和重新分析。使用橙色／绿色泵管和连接样品泵管

的“Ｙ”型连接器吸取镥（１０ｍｇ／Ｌ）内标溶液。之所

以选择镥元素作为内标，是因为它很少出现在地化

样品中。当相 关 系 数 大 于０．９９９，并 且 每 个 标 准 样

品的校准拟合误差小于１０％时，认为校准曲线可接

受。对所有波长进行线性曲线拟合。

表２　分析物谱线选择、背景校正以及干扰校正方法

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｓｐｅｃｔｒｃａｌ　ｌｉｎｅｓ，ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄａｎｄ

ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ

元素 波长／ｎｍ 类别 背景校正 干扰校正 可能的干扰

Ｎｉ　 ３０５．０８２ 分析物 自动 Ｌａ
Ａｇ　 ３２８．０６８ 分析物 自动 ＩＥＣ　 Ｃｕ，Ｔｉ
Ｔｉ　 ３３４．９４０ ＩＥＣ 自动

Ｐｂ　 ４０５．７８１ 分析物 自动 Ｌａ，Ｔｉ
Ｚｎ　 ４８１．０５３ 分析物 ＦＬＩＣ　 Ｌａ，Ｓｒ和Ｔｉ
Ｃｕ　 ５１０．５５４ 分析物 ＦＬＩＣ　 Ａｌ２Ｏ３ 和Ｌａ
Ｌｕ　 ５４７．６６９ 内标 ＦＬＩＣ　 Ｎｉ，Ｔｉ

２．２　光谱干扰校正

地质样品中含有多种浓度不一的元素，有些元

素会造成 光 谱 干 扰。４２００ＭＰ－ＡＥＳ的 连 续 的 波 长

覆盖范围覆盖了所有可 用 的 波 长，而 且 ＭＰ　Ｅｘｐｅｒｔ
软件具有 全 面 的 波 长 数 据 库，可 帮 助 选 择 合 适 的

波长并 识 别 可 能 的 干 扰。在 分 析 地 质 样 品 时，使

用了安捷伦快速线性干 扰 校 正（ＦＬＩＣ）和 传 统 的 干

扰元素校正（ＩＥＣ）进 行 干 扰 的 校 正。ＦＬＩＣ是 一 种

先进且易 于 使 用 的 背 景 校 正 方 法，还 可 校 正 光 谱

干 扰。使 用 传 统 干 扰 元 素 校 正 （ＩＥＣ）对 Ａｇ
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３２８．０６８ｎｍ处 的 多 谱 线 干 扰 进 行 了 校 正。使 用

ＭＰ　Ｅｘｐｅｒｔ软件 中 内 置 的 简单步骤生成ＩＥＣ因子。
使用了单元素银（１ｍｇ／Ｌ）标准样品以及１００μｇ／ｍＬ和

１　０００μｇ／ｍＬ单元素干扰物标 准 样 品 来 生 成ＩＥＣ因

子。选择的干扰物 标 准 样 品 浓 度 反 映 了 样 品 中 干

扰物的浓度。使用ＦＬＩＣ模型 校 正 Ａｌ，Ｔｉ，Ｌａ和Ｓｒ

对Ｚｎ，Ｃｕ和Ｌｕ的光谱干扰。例如，如 果 样 品 中 存

在 百 分 水 平 的 铝，铝 的 发 射 谱 线 会 干 扰 Ｃｕ
５１０．５５４ｎｍ谱线。建立一个含高浓度铝干扰模型

的ＦＬＩＣ模 型 能 校 正 铝 对Ｃｕ　５１０．５５４ｎｍ谱 线 的

光 谱干扰。图１描绘了使用ＦＬＩＣ校正Ｎｉ和Ｔｉ对

Ｌｕ的干扰。

图１　ＦＬＩＣ使用空白（１）、Ｌｕ（２）、Ｎｉ（３）以及Ｔｉ（４）时Ｎｉ和Ｔｉ对Ｌｕ　５４７．６６９ｎｍ谱线的干扰

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｎｉ　ａｎｄ　Ｔｉ　ｏｎ　Ｌｕ　ａｓ　ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ　ｂｙ　ＦＬＩＣ．

　　 表３给出了运行 空 白 和 单 元 素 分 析 物 以 及 干

扰物标准样品的ＦＬＩＣ序列。如果样品中含有其它

对分析元素谱线造成光谱干扰的元素，可以进行更

多的ＩＥＣ校 正，或 者 可 在 ＭＰ　Ｅｘｐｅｒｔ中 创 建 更 多

ＦＬＩＣ模型。

表３　ＦＬＩＣ序列

Ｔａｂｌｅ　３　ＦＬＩＣ　ｓｅｑｕｅｎｃｅ ／（ｍｇ·Ｌ－１）

分析物／

ｎｍ
空白 分析物

干扰物

Ａｌ

干扰物

Ｔｉ

干扰物

Ｌａ

干扰物

Ｓｒ

干扰物

Ｎｉ
Ｚｎ

（４８１．０５３）
校准

空白
１０ ｘ １００　 １００　 １００ ｘ

Ｃｕ
（５１０．５５４）

校准

空白
１０　 １　０００ ｘ １００ ｘ ｘ

Ｌｕ
（５４７．６６９）

校准

空白
１０ ｘ １００ ｘ ｘ　 １００

３　样品测定

两种标准参考物质的 ＭＰ－ＡＥＳ法分析结果见表

４。在当前的方法条件下，重复１０次四酸消解方法空

白以测定方法检测限（ＭＤＬ）。ＭＰ－ＡＥＳ法测定的样

品结果落在±１０％标准浓度范围内（表４所示为固体

样品 的 结 果）。结 果 表 明 通 过ＩＥＣ校 正 光 谱 干 扰，

ＭＰ－ＡＥＳ能够测定低水平的银。在宽的浓度范围内

Ｃｕ和Ｚｎ等元素的测定结果非常好（测定范围 分 别

为：Ｃｕ　０．３９％～２．３７％，Ｚｎ　０．５１％～４．２７％），表 明

ＭＰ－ＡＥＳ法具有宽的样品测定动态范围。

表４　使用４２００ＭＰ－ＡＥＳ测定参比物质的 ＭＤＬ和回收率

Ｔａｂｌｅ　４　ＭＤＬ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｆｏｒ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ＭＰ－ＡＥＳ

项目 标准物质ＧＢＭ３９８－４ 标准物质ＧＢＭ９０８－１４

元素 单位 ＭＤＬ　ＭＰ－ＡＥＳ标准值
回收

率／％
ＭＰ－ＡＥＳ标准值

回收

率／％
Ａｇ　ｍｇ／ｋｇ　 １　 ４５．８　 ４８．７　 ９４　 ２９８．７　 ３０３．７　 ９８
Ｃｕ ％ ０．００２　 ０．３７　 ０．３９　 ９５　 ２．３０　 ２．３７　 ９７
Ｎｉ ％ ０．００２　 ０．３９　 ０．４１　 ９７ － － －
Ｐｂ ％ ０．００２　 １．０８　 １．１７　 ９２　 ３．２４　 ３．３０　 ９８
Ｚｎ ％ ０．００２　 ０．５０　 ０．５１　 ９８　 ４．２４　 ４．２７　 ９９

４　结论

使用Ａｇｉｌｅｎｔ　４２００ＭＰ－ＡＥＳ分 析 地 化 标 准 参

考物质的结果表明，ＭＰ－ＡＥＳ仪是您应对具有挑战

性的地化样品分析的理想选择。新一代微波导波技

术和炬管产生的 等 离 子 体 能 够 测 定 样 品 中 从μｇ／ｇ
水平到百分含量水平的元素。连续的波长范围和全

面的波长数据库让您可以选择能够最大限度降低光

谱 干 扰 并 最 大 化 工 作 范 围 的 波 长。另 外，ＩＥＣ和

３４
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Ｔｅｒｒａｎｃｅ　Ｈｅｔｔｉｐａｔｈｉｒａｎａ等：微波等离子体原子发射光谱法（ＭＰ－ＡＥＳ）测
定地质样品中的常量和微量元素　



ＦＬＩＣ模型可成功校正光谱干扰。

ＭＰ－ＡＥＳ无需使用乙炔等危险气体，极大提高

了实验室安全性并显著降低了运行成本。无需使用

昂贵的气体还意味着可以在偏远地区进行无人值守

的 ＭＰ－ＡＥＳ仪操作。
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２０１５（第九届）中国科学仪器发展年会
（ＡＣＣＳＩ　２０１５）通知

备受瞩目的中国科学仪器行业年度盛会———“２０１５中国科学仪器发展年会（Ａｎｎｕａｌ　Ｃｏｎ－
ｆｅｒｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｃｈｉｎａ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　２０１５，ＡＣＣＳＩ　２０１５）”将于２０１５年４月２２日在北京隆

重召开。预计将有数百位仪器企业负责人、专家、资深用户出席本届年会，同时还将吸引来自

相关政府部门、相关学会协会、投资机构及数十家国内外专业媒体等近百位嘉宾。
“中国科学仪器发展年会ＡＣＣＳＩ”自２００６年以来已成功举办八届，已经成为中国科学仪

器行业影响力最大的高端会议之一。年会旨在促进中国科学仪器行业“政、产、学、研、用、资”
等各方的有效交流，力求对中国科学仪器行业的最新进展进行较为全面的总结，力争把最新的

行业政策法规、最前瞻的市场信息、最具有代表性的仪器新产品、新技术在最短时间内呈现给

各位参会代表。

时　 间：２０１５年４月２２日 地点：北京

主办单位： 协办单位：

　　中国仪器仪表行业协会 　　首都科技条件平台

　　中国仪器仪表学会 　　我要测网（ｗｏｙａｏｃｅ．ｃｎ）

　　中国仪器仪表学会分析仪器分会

　　仪器信息网（ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ）

　　 ＡＣＣＳＩ　２０１５九大亮点

　　亮点一：剖析行业总体运行态势、市场需求情况，预测行业发展趋势

　　亮点二：行业领军人物聚集“科学仪器发展高峰论坛”，观点碰撞，激发思考

　　亮点三：权威发布《２０１４年度中国科学仪器行业发展报告》

　　亮点四：特邀科学仪器技术前瞻报告，展望下一个技术引爆点

　　亮点五：汇集“政、产、学、研、用、资”精英人物，交流整合促发展

　　亮点六：聚焦仪器研发、成果转化对接、仪器制造、仪器标准等产业发展瓶颈，推动行业前行

　　亮点七：探讨互联网营销及电子商务前沿，助力企业腾飞

　　亮点八：组织新技术在热点领域的应用分会场，汇集最新应用技术报告

　　亮点九：颁发年度厂商、年度新产品、年度人物等多项行业大奖，引领行业发展

会务组联系方式

　　参会报名及赞助：０１０－５１６５４０７７－８０５５杜女士

　　媒　体　合　作：０１０－５１６５４０７７－８０３０魏先生

　　　　　　Ｅｍａｉｌ：ａｃｃｓｉ＠ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ

４４ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年


