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摘　要　铜铅锌矿石样品中加入硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸，在封闭消解杯中处理后，再加硫酸冒烟，盐

酸提取，稀释后用电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法 测 定 其 中 的 稀 土 元 素，并 用 铑 和 铱 作 内 标 元 素 补

偿基体效应和灵敏度漂移。根据铜铅 锌 矿 石 标 准 参 考 物 质（ＧＢＷ０７２３３～ＧＢＷ０７２３７）的 分 析 结 果 评 价

方法的准确度和精密度，对标准物质的测定值与标准值基本一致，方法相对标准 偏 差（ＲＳＤ）为１．２％～
７．６％，符合地质样品分析规范要求。方法检出限为０．００１～０．０１１μｇ／ｇ。
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０　前言

在地球科学研究中，稀土元素作为“示踪剂”广

泛地用于岩石、矿物地球化学的研究中。这是由于

稀土元素的 物 理 化 学 性 质 或 多 或 少 存 在 一 定 的 差

异，特别是在不同的地质条件下常常会导致某些成



分的不同 分 布。通 过 对 铜 铅 锌 矿 中 稀 土 元 素 的 测

定，分析稀土元素地球化学特征形式及成分变异特

征，为探讨铜铅锌矿的成因提供可靠的数据支撑［１］。
电感耦合等离子 体 质 谱（ＩＣＰ－ＭＳ）技 术 是 现 代

无机分析领域最强有力的分析技术之一。与其它分

析技术相比，它在精密度、灵敏度、多元素同时分析

能力、抗干扰能力、自动化程度等方面具有很明显的

优势。ＩＣＰ－ＭＳ法 特 别 适 用 于 基 体 复 杂，要 求 测 定

元素多，检出限较低，数量大的地球化学勘查样品中

微量、痕量元素的分析，这使它能在国土资源调查中

起着十分重要的作用［２－４］。
地质样品中稀土元素的前处理方法，采用较多

的是酸溶和碱熔两类，主要有敞开式四酸溶样法［５］、
封闭酸溶法［６－９］和碱 熔 后 分 离 富 集 法［１０－１７］。尤 其 以

聚四氟乙烯内衬加钢套容器，用混酸密封式消解法

居多。
本文建立了封闭四酸溶样后，再加硫酸冒烟，盐

酸提取，最后稀释 后 用ＩＣＰ－ＭＳ法 测 定 铜 铅 锌 矿 石

中稀土元素的方法。该方法测定结果令人满意，可

以应用于大 批 量 铜 铅 锌 矿 石 样 品 中 稀 土 元 素 的 测

试，为研究铜铅锌矿中稀土元素分布特征提供了一

种通用快速有效的检测手段。

１　实验部分

１．１　仪器及工作参数

Ｘ－Ⅱ型电感耦合等离子体质谱仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ
Ｅｌｅｍｅｎｔ公司）。用质量浓度分别为１μｇ／Ｌ的Ｌｉ、Ｃｏ、

Ｉｎ、Ｕ的标准混合调谐液对仪器条件进行优化，使仪

器灵敏度、氧化物离子产率、双电荷离子产率等各项

指标达到测定要求。仪器工作参数见表１。

表１　ＩＣＰ－ＭＳ的仪器工作参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＩＣＰ－ＭＳ

参数 数值 参数 数值

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　 Ｖａｌｕｅ　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　 Ｖａｌｕｅ
射频功率ＲＦ　ｐｏｗｅｒ　 １　３５０Ｗ 扫描方式Ｓｃａｎ　ｍｏｄｅ 跳峰Ｊｕｍｐ　ｐｅａｋ

雾化室温度

Ａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎ　ｃｈａｍｂｅｒ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
３℃

测量点／峰

Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｐｏｉｎｔ／ｐｅａｋ
３

采样深度Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｄｅｐｔｈ　 １２ｍｍ 积分时间Ｉｎｔｅｇｒａｌ　ｔｉｍｅ　 ２４ｓ
冷却气流量Ｃｏｏｌｉｎｇ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 氧化物离子产率Ｏｘｉｄｅ　ｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ ＜０．４％

辅助气流量Ａｕｘｉｌｉａｒｙ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　 ０．８０Ｌ／ｍｉｎ 双电荷离子产率Ｄｏｕｂｌｅ　ｃｈａｒｇｅ　ｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ ＜２％

１．２　主要试剂和溶样器皿

硝酸、氢氟酸、盐酸、高氯酸均为优级纯，硫酸为

分析纯，高纯水（电阻率＞１８ＭΩｃｍ）。

稀土元素混合标准储备溶液（１．０００ｇ／Ｌ，国家标

准物质研究中心）：使用前用ＨＮＯ３（２％）逐级稀释为

１０μｇ／Ｌ标准溶液；内标铑、铱标准溶液（１．０００ｇ／Ｌ，

国家标准物质研究中心）：使用前用 ＨＮＯ３（２％）逐

级稀释为１０μｇ／Ｌ内标溶液。标准溶液和样品溶液

都通过仪器在线加人内标溶液。

聚四氟乙烯消解杯：１５ｍＬ，杯身和盖子上带有

对应的螺纹，可封闭。

１．３　样品前处理

称取经过孔径０．０７４ｍｍ筛的烘干试样０．１００　０ｇ
于聚四氟乙烯消解杯中，加入１ｍＬ盐酸，２ｍＬ硝酸，

１ｍＬ氢氟酸，１ｍＬ高氯酸后加盖封闭，在控温电热

板（１２０～１４０℃）上 加 热１６～２０ｈ。取 下 冷 却，启

盖，加入１ｍＬ硫 酸（２０％），在 控 温 电 热 板（１８０～
２００℃）上加热至白烟冒尽，继续加热１～２ｈ（硫酸

有残余）。取下 冷 却，加 入２．５ｍＬ盐 酸 溶 液，用 少

量水冲洗消解杯内壁，加热溶解可溶盐类。冷却后

将试样溶液 转 入２５ｍＬ比 色 管 中，定 容，摇 匀。同

时做空白实验。移取２．５ｍＬ样品溶液于１０ｍＬ比

色管中，定容摇匀，总稀释因子为１　０００。按仪器工

作条件对样品溶液进行测定。

２　结果与讨论

２．１　溶样方法的选择

样品经碱熔后分离富集，会带来熔剂基体和杂

质，而且步骤较多，易沾污，故样品分解宜采用酸溶

法。分别考察了敞开式和密闭式两种溶样方式。敞

开式溶样用酸量大，空白较高，且试液易被沾污，对

某些难溶成分分解不彻底（如重稀土元素）。而高压

密闭和微波消解设备昂贵，存在安全隐患，且较难同

时处理大批量样品。
本文使用可封闭聚四氟乙烯消解杯溶解样品，

由于酸不断回流，用酸量较少，空白降低，有利于环

境保护；同时具有一定的增压作用，提高了对样品的

分解能 力；设 备 简 单、经 济、安 全，可 处 理 大 批 量 样
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品。分解某些难溶样品时，可通过适当提高溶样温

度，延长溶样时间来解决。

２．２　分析元素同位素和内标元素

一般地，选择待测元素的质量数遵循同位素丰

度大、质谱干扰小、灵敏度高的原则。本文稀土元素

的测定质量数的选择见表２。
在ＩＣＰ－ＭＳ法分析中，内标 元 素 对 基 体 效 应 具

有明显的 补 偿 作 用，并 能 有 效 地 监 控 和 校 正 分 析

信号的漂移［１８］。根据内标元素 的 选 择 要 尽 量 与 待

测元素相近且含量较低的原则，本文选择Ｒｈ、Ｉｒ作

为内标元素。各测定元素选用的内标元素见表２。

表２　分析同位素、内标选择及质谱干扰校正

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ

ａｎｄ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ

待测元素 同位素 内标元素 质谱干扰校正

Ｅｌｅｍｅｎｔ　 Ｉｓｏｔｏｐｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　 Ｍａｓｓ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ

Ｙ　 ８９ Ｒｈ

Ｂａ　 １３７ Ｒｈ

Ｌａ　 １３９ Ｒｈ

Ｃｅ　 １４０ Ｉｒ

Ｐｒ　 １４１ Ｉｒ

Ｎｄ　 １４６ Ｉｒ

Ｓｍ　 １４７ Ｉｒ

Ｅｕ　 １５１ Ｉｒ　 １３７ＢａＯ

Ｇｄ　 １５７ Ｉｒ　 １４０ＣｅＯＨ

Ｔｂ　 １５９ Ｉｒ －１．４７×（１６１Ｄｙ－０．７６×１６３Ｄｙ）

Ｄｙ　 １６３ Ｉｒ

Ｈｏ　 １６５ Ｉｒ

Ｅｒ　 １６６ Ｉｒ

Ｔｍ　 １６９ Ｉｒ

Ｙｂ　 １７２ Ｉｒ

Ｌｕ　 １７５ Ｉｒ

２．３　质谱干扰及校正

有些稀土元素的测定存在同质异位素或多原子

离子干扰，必须进行干扰校正。可在分析中通过测

定较高含量的干扰元素纯溶液，求出干扰系数加以

扣除。有些干扰可用仪器自带软件推荐公式进行校

正。具体干扰校正见表２。
另外，高含量的 基 体 元 素Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ不 干 扰 稀

土元素的测定［１３］。

２．４　线性范围和方法检出限

同样品处理方法做１２份试剂空白，在选定的仪

器工作条件下测量空白值，以１０倍标准偏差计算方

法检出限。各稀土元素的空白平均值、检出限（ＤＬ）
及线性范围见表３。

表３　线性范围和方法检出限

Ｔａｂｌｅ　３　Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝１２） ／（μｇ·ｇ－１）

待测元素 空白值 检出限 线性范围

Ｅｌｅｍｅｎｔ　 Ｂｌａｎｋ　ｖａｌｕｅ　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ　 Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ
Ｙ　 ０．０１６　 ０．０１１　 ０．５０～１００．０
Ｌａ　 ０．０５３　 ０．０２５　 ０．６０～９０．０
Ｃｅ　 ０．２１２　 ０．０９　 １．２～１５０．０
Ｐｒ　 ０．００４　 ０．００９　 ０．３０～５５．０
Ｎｄ　 ０．０１５　 ０．０１５　 ０．５０～８０．０
Ｓｍ　 ０．００２　 ０．００８　 ０．３０～５０．０
Ｅｕ　 ０．０００　５　 ０．００１　 ０．１０～２５．０
Ｇｄ　 ０．００４　 ０．０１５　 ０．４０～４５．０
Ｔｂ　 ０．０００　５　 ０．００１　 ０．１０～２０．０
Ｄｙ　 ０．００３　 ０．００５　 ０．２５～４０．０
Ｈｏ　 ０．０００　５　 ０．００３　 ０．１０～１５．０
Ｅｒ　 ０．００１　１　 ０．０１０　 ０．１０～１５．０
Ｔｍ　 ０．０００　３　 ０．００２　 ０．１５～２０．０
Ｙｂ　 ０．００２　４　 ０．０２１　 ０．３０～４５．０
Ｌｕ　 ０．０００　７　 ０．００５　 ０．１５～２５．０

２．５　准确度和精密度

按本文方法对铜矿石标准物质（ＧＢＷ０７２３３和

ＧＢＷ０７２３４）、铅 矿 石 标 准 物 质 （ＧＢＷ０７２３５ 和

ＧＢＷ０７２３６）和 锌 矿 石 标 准 物 质（ＧＢＷ０７２３７）进 行

分析，测定结果与参考值基本一致（见表４）。

表４　测定结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ ／（μｇ·ｇ－１）

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔ

ＧＢＷ０７２３３ ＧＢＷ０７２３４ ＧＢＷ０７２３５ ＧＢＷ０７２３６ ＧＢＷ０７２３７
参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

Ｙ　 ７．３　 ７．４４　 １１．８　 １１．０　 １５．４　 １５．０　 １６．２　 １８．４　 ４．５　 ４．２１
Ｌａ　 ７．５　 ７．３８　 ４０．３　 ３４．２　 ４０．５　 ３８．０　 ３１．２　 ２９．５　 １．３　 １．２８
Ｃｅ　 １３．２　 １２．８　 ７２．６　 ６９．４　 ７８．３　 ８１．６　 ６６．８　 ６９．６　 ２．３　 ２．３５
Ｐｒ　 １．４　 １．３９　 ８．１　 ７．９４　 ８．１　 ８．１５　 ６．２　 ６．６５　 ０．３０　 ０．２９
Ｎｄ　 ４．７　 ５．４４　 ２９．４　 ３０．２　 ２８．２　 ３２．２　 ２３．４　 ２６．６　 ０．９２　 ０．９８
Ｓｍ　 １．０　 １．０７　 ５．１　 ４．９　 ５．１　 ５．３　 ４．６　 ４．７８　 ０．３６　 ０．２９
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续表４

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

ＧＢＷ０７２３３ ＧＢＷ０７２３４ ＧＢＷ０７２３５ ＧＢＷ０７２３６ ＧＢＷ０７２３７
参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｖａｌｕｅ

Ｅｕ　 ０．２８　 ０．２７　 １．３　 １．２５　 １．２　 １．１５　 ０．８２　 ０．８４　 ０．０６　 ０．０５１
Ｇｄ　 １．１　 １．０８　 ３．６　 ３．５　 ３．７　 ４．１　 ３．６　 ３．８８　 ０．３１　 ０．３０
Ｔｂ　 ０．２１　 ０．１８　 ０．４８　 ０．４４　 ０．５８　 ０．５６　 ０．６　 ０．６０　 ０．１０　 ０．０８４
Ｄｙ　 １．１　 １．１０　 ２．４　 ２．２　 ３．０　 ２．９　 ３．１　 ３．３５　 ０．４７　 ０．４９
Ｈｏ　 ０．２６　 ０．２５　 ０．４８　 ０．４２　 ０．６１　 ０．５７　 ０．６５　 ０．６７　 ０．１３　 ０．１２
Ｅｒ　 ０．７８　 ０．８１　 １．３　 １．１６　 １．５　 １．６７　 １．６　 １．９　 ０．２８　 ０．３３
Ｔｍ　 ０．１１　 ０．１３　 ０．１８　 ０．１６　 ０．２３　 ０．２３　 ０．２６　 ０．２７　 ０．０５　 ０．０５５
Ｙｂ　 ０．８９　 ０．８８　 １．２　 １．０５　 １．５　 １．５　 １．７　 １．８３　 ０．４２　 ０．４１
Ｌｕ　 ０．１６　 ０．１４　 ０．２０　 ０．１７　 ０．２４　 ０．２２　 ０．２５　 ０．２６　 ０．０８　 ０．０６

　　对上述标准物质按本文方法前后共做了６次分

析，测定结果表明，各个稀土元素的测定值的相对标

准偏差（ＲＳＤ）在１．２％～７．６％，可见该方法的精密

度很好。

３　结语

建立了封闭四酸溶样，用ＩＣＰ－ＭＳ法测定 铜 铅

锌矿石中稀土元素的方法。该方法避免了分离富集

的冗长操作，减少了试剂用量，降低了试剂空白，简

便、准确，对环境友好，可以应用于大批量铜铅锌矿

石样品中稀土元素的测试。
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