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ICP�MS测定电吸附找矿泡塑样品中微量元素
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摘 � 要 � 建立了电感耦合等离子质谱法( ICP�MS)测定电吸附找矿泡塑样品中钒、铬、锰、钴、镍、铜、锌、

镓、铌、钼、银、镉、金、铊、铅和铋等 16 种微量元素的方法。进行了灰化法�王水提取、硝酸�过氧化氢消解�
王水提取和沸水浴王水提取试样的比较实验, 以硝酸�过氧化氢�王水提取法为最佳样品分解方法。对仪器工

作参数进行了优化, 选取103Rh 和185Re作为测定元素的内标元素, 进行了测定同位素的选择及干扰的消除等

实验, 测定元素校准曲线的相关系数都在 0� 999 8 以上, 各元素的检出限分别为 0� 001~ 2� 2 �g � g - 1 , 精密

度介于 1� 39% ~ 4� 84%之间, 样品加标回收率为 94� 86% ~ 105� 2%。方法简便快速, 已应用于大量泡塑样

品分析。
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引 � 言

� � 电吸附找矿是寻找隐伏矿的新方法, 它是通过物理化学

手段来发现后生地球化学异常的找矿方法[ 1, 2]。电吸附找矿

过程中得到的泡塑样品中微量元素含量较低, 通过对样品中

微量元素进行定量分析, 其异常值指示了重要的勘探靶区,

为寻找隐伏矿提供了重要的地球化学信息。

目前, 试样中多种微量元素的同时测定方法主要有 ICP�

AES 法[ 3, 4]、X 射线荧光光谱法[ 5, 6] , 中子活化分析[ 7, 8]和

ICP�MS 法[ 9]等。ICP�AES 和 X射线荧光光谱分析虽然能够

进行多元素同时测定, 但满足不了泡塑样品中超微量元素的

检测要求; 中子活化分析设备复杂, 分析周期长, 不能达到

快速测定的目的。电感耦合等离子质谱是近十几年来发展最

为迅速的无机微量及痕量元素分析技术之一, 可多元素同时

分析, 检出限一般比 ICP�AES 低 2~ 3 个数量级, 干扰少、

精密度高、线性范围宽、简便快速, 因此应用十分广泛[ 10] ,

如人血浆中多种微量元素测定[11] , 植物样品中微量元素的

测定[12, 13] , 地质样品中多种微量元素的测定[14, 15] 等。本文

利用 ICP�MS 同时测定了电吸附找矿过程中泡塑样品中多种

微量元素。实验选择硝酸�过氧化氢消解�王水提取法为样品

前处理方法, 优化了仪器工作参数, 方法简便、快速、准确、

重现性好, 为电吸附找矿泡塑样品中微量元素的研究提供了

有效的测定方法。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器及其工作参数

采用 X�ser ies 电感耦合等离子体质谱仪 (美国 Thermo

Elemental)。配备同心玻璃雾化器, 锥状半导体制冷型玻璃

雾化室, 雾化室温度 3 ∀ 。仪器工作参数见表 1。

Table 1� Operational paramenters of X series ICP�MS

项目 参数 项目 参数

ICP 功率/ W 1 300 测试方式 跳峰

冷却气量( Ar) / ( L� min- 1 ) 13� 0 分析方式 脉冲计数

辅助气量( Ar) / ( L� min- 1 ) 0� 90 采样深度/ Step 60

雾化气量( Ar) / ( L� min- 1 ) 0� 76 扫描次数 50

采样锥径( Ni) / mm 1� 0 停留时间/ ms 10

截取锥径( Ni) / mm 0� 7 样品提升量/ ( mL� min- 1 ) 1� 0

分辨率/ aum 0� 05~ 0� 1 每个质量通道数 3

1� 2 � 主要试剂及材料
HCl和 H2O 2 为优级纯; H NO3 为工艺超纯(国药集团

化学试剂有限公司生产) ; 所用水为经艾柯超纯水处理系统

处理的大于 18� 2 M � � cm- 1超纯水。

聚氨酯泡沫塑料: 市售产品, 裁成 10 mm # 10 mm # 50

mm 的条状, 重量约为( 0� 250 0∃ 0� 002 0) g, 备用。

1� 3 � 标准溶液



各微量元素标准储备液浓度为 1� 00 mg � mL- 1 (由国家

标准物质中心提供) , 混合标准工作溶液由标准储备液逐级

稀释而成。内标元素 Rh 和 Re储备液浓度为 100 mg � L - 1 ,

用时稀释为 10 �g� L - 1 , 通过三通在线加入到样品溶液。

1� 4 � 样品采集及处理

根据电吸附找矿方法的程序[ 16] , 取室内电吸附泡塑样

品, 挤干, 放入试样袋, 于 60 ∀ 烘干, 放入干燥器中备测。

实验采用三种不同方法来处理泡塑样品: A 低温灰化�王水

提取。称取 0� 250 0 g 泡塑样品于石英坩埚中, 置于马弗炉

中, 低温升至 350 ∀ 炭化15 min, 再升至 500 ∀ 灰化30 min,

样品灰化完全, 用( 1+ 4)王水 2� 50 mL 溶解灰分, 冷却后用

0� 32 mo l� L - 1 HNO3 移入 25 mL 容量瓶, 定容混匀, 静置

澄清后上机测定。B 硝酸�过氧化氢分解�王水提取。称取

0� 250 0 g 泡塑样品于聚乙烯烧杯中, 加入 5 mL 硝酸和 1

mL H 2O2 , 加盖, 放置过液, 取下烧杯盖, 于 120 ∀ 恒温电
热板加热, 使样品完全消解, 溶液蒸至近干, 加( 1+ 4)王水

2� 5 mL 溶解残渣, 冷却后用 0� 32 mol � L- 1 HNO 3 移入 25

mL 容量瓶, 澄清后上机测定。C 沸水浴王水直接浸提法。称

取 0� 250 0 g泡塑样品于聚四氟乙烯烧杯中, 加入 5� 0 mL

( 1+ 4)王水 , 加盖, 于沸水浴中加热 2 h。取下冷却, 挤干泡

塑, 并用水洗泡塑三次, 合并溶液, 烧杯于 120 ∀ 恒温电热

板加热, 蒸至小体积( 2~ 3 mL ) , 取下冷却, 用 0� 32 mol �
L- 1 HNO3 移入 25 mL 容量瓶, 混匀, 澄清后上机测定。上

述三种不同样品处理方法, 各随带 3份空白试验。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 样品分解方法的选择

实验中选取同一样品进行相同条件电吸附(平行 9 份) ,

所得泡塑样品用三种不同的样品分解方法各平行处理 3 份,

测定结果平均值见表 2。

Table 2� Comparison of different digestion methods

元素
样品分析结果( Au为  / 10- 9, 其余为 / 10- 6)

A B C

V 2� 58 2� 66 2� 73

Cr 5� 75 5� 67 5� 55
Mn 258� 8 269� 7 240� 3

Co 2� 11 2� 08 2� 02

Ni 3� 49 3� 57 3� 43

Cu 6� 36 6� 25 6� 18

Zn 15� 17 17� 88 16� 56

Ga 4� 35 6� 53 5� 55

Nb 3� 41 3� 33 2� 17

Mo 0� 085 0� 087 0� 061

Ag 0� 023 0� 022 0� 017

Cd 0� 12 0� 13 0� 081

Au 4� 17 4� 60 2� 59

T l 0� 19 0� 36 0� 21

Pb 3� 75 3� 69 3� 58

Bi 0� 10 0� 11 0� 095

� A: 低温灰化�王水提取分解样品; B: H NO3�H 2O2 分解样品�王水

提取; C: 沸水浴王水直接直接浸提

� � 表 2 结果表明, A 法与 B 法相比, 大多数元素的测定值

接近, 而Ga, Au, T l的结果相差较大, 可能是样品在灰化过

程中, 泡塑经电吸附的 Ga, Au, T l的化合物因加热挥发而

损失。B法与 C 法相比, 按 C 法测定的大多数元素质较 B 法

低, 如 Au 的溶出率只有 B 法的 36% , 原因是泡塑吸附 Au,

T l, Ga, Ag , Cd 的化合物很难用 5� 0 mL ( 1+ 4)王水完全浸

提出来, 按照 B法, HNO3�H 2O2 分解样品, 王水提取, 这些

元素的溶出率明显提高, 因此, 本实验选取 B 法为样品分解

方法。

2� 2 � 仪器工作参数的优化及内标元素的选择

ICP�MS 的工作条件参数直接影响测定的灵敏度、精密

度和方法的检出限。本文通过仪器设置的 T une程序, 用 10

�g � L- 1的9Be, 59Co , 115 In, 238U 混合标准溶液对仪器参数

进行优化, 优化后工作参数见表 1。

为了消除 ICP�MS 分析过程中的基体效应和接口效应,

本文选取 10 �g � L - 1 103Rh 和185Re作为内标元素, 内标溶液

通过三通管和样品溶液混和后进入雾化系统。实验了 Rh 和

Re 对测定元素基体效应的校正作用及对分析结果精密度的

影响。实验结果表明, Rh 和 Re能对测定的 Au, Ag, Cd, Cu

等元素的基体干扰进行有效补偿, 并且可以使分析元素的精

密度有明显改善。

2� 3 � 测定同位素的选择及干扰的消除

ICP�MS 测定元素的同位素选择, 以选择测量同位素丰

度最大值为原则, 避免选用多原子干扰和同量异位素重叠的

同位素。本文测定中选定的同位素为51V, 52Cr, 55Mn, 59Co,
60Ni, 65Cu, 66Zn, 71Ga, 93Nb, 95M o, 103Rh, 107Ag, 114Cd, 185

Re, 197Au, 205T l, 208 Pb, 209Bi(其中 103 Rh 和185 Re 为内标元

素)。

虽然 ICP�MS 具有干扰小的特点, 但在实际应用过程中

还会受到多原子离子和同量异位素重叠的干扰。由于本文中

采用王水浸提样品, 必然引入一定量的氯, 从而产生35Cl 16O

对51V 及35Cl 16O 1H 对52Cr 的多原子离子干扰。本文准备了

一系列含 V 和 Cr不同浓度 (从低到高)标准溶液, 确保溶液

中氯含量相同, 通过仪器软件可观测到同一浓度的氯对不同

量的 V 和 Cr贡献值相同, 因此, 通过严格控制氯的加入量

及仪器自动扣减空白, 能基本消除氯对 V 和 Cr 的干扰。另

外, 对于90Zr 16O + 对107Ag 和114 Sn 对114Cd 的干扰, 实验中分

别用 Zr 和 Sn 的单个标准溶液测定和计算各干扰元素对 Ag

和 Cd 的干扰系数, 结果见表 3。

Tabel 3 � Analysis of isotopes interference

correction equations

元素 同位素质量 同位素丰度 干扰 干扰校正方程

Ag 107 51� 84 90 Zr 16O+ - 0� 002 26* 90Zr

C d 114 28� 73 114Sn - 0� 084 62* 117Sn

� � 表 3 结果表明, 在实际样品分析过程中, 同时测定90Z r

和117 Sn 的含量, 通过仪器软件按已编辑好的校正方程自动

修正107Ag 和114Cd的测量值, 以得到准确的结果。

2� 4 � 标准曲线
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用 0� 32 mol � L - 1硝酸将标准储备液逐级稀释为 0,

1� 0, 10� 0, 100� 0, 500 �g � L- 1, 得到混合标准系列溶液。

在优化的实验条件下, ICP�MS 测定标准溶液后, 仪器自动

绘制出各元素的校正曲线及线性相关系数, 结果表明, 各元

素工作曲线的线性相关系数均大于 0� 999 8。
Table 4� Detection limits of the method

元素 检出限/ ( �g � g- 1) 元素 检出限/ (�g � g- 1 )

V 0� 5 Nb 0�03

Cr 0� 92 Mo 0�05
Mn 0� 3 Ag 0�01

Co 0� 11 Cd 0�03

Ni 0� 36 Au 0� 001

Cu 0� 85 Tl 0�01

Zn 2� 2 Pb 0�98

Ga 0� 02 Bi 0� 009

2� 5 � 方法检出限

按照样品分解步聚制备 12 个样品空白溶液进行测定,

计算各元素相应的标准偏差 s, 以 3s 计算, 同时考虑稀释因

子得到方法的检出限, 结果见表 4。

2� 6 � 方法精密度与回收率
为了验证该方法的可靠性, 进行加标回收实验, 通过添

加含各元素 50 ng 混合标准溶液于空白泡塑样品中, 按本文

选定的条件进行 10 份平行实验, 各元素的回收率都在

96� 86% ~ 105� 2%之间, RSD在 1� 39% ~ 4� 84%之间, 说明

本法具有较好的准确度和精密度, 实验结果见表 5。

2� 7 � 样品分析结果
对 3 个不同批次的样品, 各处理 10 份平行样, 测定 10

份样品中各元素平均含量并计算 RSD值, 分析结果见表 6。

Table 5� Precision and recovery of the method

元素 回收率/ % RSD/ % 元素 回收率/ % RSD/ %

V 99� 38 3� 51 Nb 94� 86 3� 15

Cr 98� 26 3� 53 Mo 98� 63 2� 56

M n 99� 04 1� 39 Ag 98� 87 4� 25

Co 98� 85 2� 24 Cd 105� 2 3� 98

Ni 103� 5 2� 13 Au 99� 15 3� 22

Cu 99� 84 3� 67 Tl 98� 83 4� 84

Zn 100� 7 4� 38 Pb 99� 21 3� 57

Ga 97� 83 3� 51 Bi 102� 3 1� 58

Table 6 � Determination results of samples(n= 10)

元素
2007A100

 / (�g � g- 1 ) RSD/ %

2007B155

 / ( �g � g- 1) RSD/%

2007C856

 / ( �g � g- 1) RSD/ %

V 7� 23 3� 47 2� 48 3� 52 8�73 3� 15

Cr 5� 72 3� 26 6� 85 3� 51 3�56 3� 98

Mn 269� 7 1� 41 339� 4 1� 33 294� 9 1� 85

Co 6� 11 1� 84 2� 15 2� 22 4�86 2� 13

Ni 7� 21 1� 78 4� 97 2� 09 3�66 2� 27

Cu 11� 2 3� 27 6� 53 3� 55 8�27 3� 72

Zn 31� 5 3� 92 10� 1 4� 35 20�5 3� 38

Ga 3� 76 2� 98 1� 97 3� 39 2�72 3� 13

Nb 5� 47 3� 12 4� 08 2� 97 7�59 3� 35

Mo 0� 23 2� 32 0� 14 2� 51 0�092 2� 68

Ag 0� 017 4� 86 0� 028 4� 17 0�039 3� 85

Cd 0� 10 4� 17 0� 19 3� 82 0�24 3� 53
Au 0� 011 3� 21 0� 0086 3� 62 0�023 3� 08

T l 0� 16 4� 89 0� 35 4� 63 0�22 4� 81

Pb 5� 05 3� 78 8� 82 3� 25 10� 90 3� 01

Bi 0� 13 1� 87 0� 094 2� 02 0�19 1� 65
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Determination of Trace Elements in Electrical Absorption Prospecting

Polyform Sample by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

SH I Y i�hua, YANG Zhong�ping, HU ANG Jian�hui, ZHOU Qi�ming, XIONG Chuan�xin

Guilin Resear ch Institute of Geolog y for M ineral Resources, Guilin � 541004, China

Abstract � An ICP�MS method w as established for the determination o f six teen trace elements, V, Cr, Mn, Co , Ni, Cu, Zn,

Ga, Nb, M o, Ag , Cd, Au, T l, Pb and Bi in electrical abso rption pr ospecting polyfo rm. Three methods for polyfo rm samples

( ashing method, ex traction by H NO 3+ H2O2 and digestion w ith aqua r egia) wer e compared and the results show ed that the sec�

ond method is the best one. T he best oper ational par amenter s o f X ser ies ICP�MS were confirmed, the inner standard 103Rh and
185Re were select ed for the determination o f elements, and analysis of iso topes inter ference cor rection equations w as established.

Sat isfact ory linearit y o f wo rking cur ves o f the six teen trace elements w as obtained, g iving all t heir co rrelation coefficients ov er

0� 999 8. The determination limit of the analy tes was in the range of 0� 001�2� 2�g� g - 1 . The precision w as 1� 39%�4� 84% , and

the recover ies wer e betw een 94� 86% and 105� 2% . T he method is sensitive, quick and simple and has been applied to the analy�
sis o f a gr eat number of polyfo rm samples.
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