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摘要:针对分析大批量的区域地质调查和多金属勘查任务ꎬ分别建立了过氧化钠碱熔－ＩＣＰ－ＭＳ、高压密闭消解－ＩＣＰ－ＭＳ 和

粉末压片－ＷＤ－ＸＲＦ ３ 种分析方法测定土壤、水系沉积物和岩石样品中 １５ 种稀土元素ꎮ ３ 种方法的检出限分别为 ０􀆰 ０１１ ~
０􀆰 １７３、０􀆰 ００１ ２~０􀆰 ００９ ７、０􀆰 ０６~５􀆰 ４２ μｇ / ｇꎬ高压密闭消解－ＩＣＰ－ＭＳ 法的检出限明显优于碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法和粉末压片 ＷＤ－ＸＲＦ
法ꎻ３ 种方法测定的国家标准物质稀土元素的相对误差(ＲＥ％)分别为－６􀆰 ５ ~ ６􀆰 ６、－１１􀆰 ２ ~ ３􀆰 ６、－９􀆰 ７ ~ １２􀆰 ７ꎬ精密度(ＲＳＤ％)分
别为 ２􀆰 ４~８􀆰 ８、２􀆰 ８~８􀆰 ２、２􀆰 ４~９􀆰 ４ꎬ均满足 ＤＺ / Ｔ ０２５８—２０１４«多目标区域地球化学调查规范(１ ∶２５０ ０００)»的要求ꎮ 实验表明ꎬ
粉末压片－ＷＤ－ＸＲＦ 法受到检出限高的限制ꎬ不能应用于测定稀土含量极低的地质样品ꎬ高压密闭酸溶－ＩＣＰ－ＭＳ 法测定矿物
结构复杂的岩石样品时ꎬ个别测定结果严重低于标准值ꎮ 验证了碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法在实际工作中的可行性ꎬ测定值最接近真实
值ꎬ最适合进行分析大批量的区域地质调查和多金属勘查任务ꎮ
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　 　 稀土元素具有相似的地球化学特性ꎬ并且物理

化学性质稳定ꎬ常被用来揭示岩石矿物成因及演化

过程、成岩成矿的地球化学条件、岩浆分异演化等信

息[１－２]ꎮ 目前稀土元素的测定有多种方法ꎬ其中主

要有 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法 ( ＩＣＰ －
ＯＥＳ) [３－４]、电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ) [５－６]

及波长色散 Ｘ 射线荧光光谱法(ＷＤ－ＸＲＦ) [７－８]ꎬ其

中 ＩＣＰ－ＯＥＳ 和 ＩＣＰ－ＭＳ 测定地质样品中稀土元素

的前处理方法主要有碱熔法[９－１０]、 电热板消解

法[１１－１２]、微波消解法[１３－１４] 和高压密闭消解法[１５－１６]

等ꎮ ＩＣＰ－ＯＥＳ 由于光谱干扰严重ꎬ并且在测定前需

要通过共沉淀、离子交换等方法分离富集ꎬ操作烦

琐ꎬ工作量大ꎮ ＩＣＰ －ＭＳ 因灵敏度高、检测限低、线
性动态范围广等特点被广泛应用于稀土元素的分
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析ꎬ特别是痕量稀土元素的测定ꎮ ＷＤ－ＸＲＦ 具有样

品处理简单、自动化程度高、主次元素同时测定、精
密度高等特点ꎬ广泛应用于地质样品的分析[１７]ꎮ

针对分析大批量的区域地质调查和多金属勘查

任务ꎬ电热板消解法虽然适合大批量分析测试ꎬ但是

用酸量大ꎬ稀土元素测定结果偏低ꎬ很难满足质量要

求ꎻ微波消解法虽然消解完全ꎬ操作便利ꎬ但是一次

消解的样品数量较少ꎬ不能满足大批次测试的要求ꎮ
因此为满足大批量测试要求ꎬ分别建立了过氧化钠

碱熔－ＩＣＰ －ＭＳ、高压密闭消解－ＩＣＰ －ＭＳ 和粉末压

片－ＷＤ－ＸＲＦ ３ 种分析方法测定土壤、水系沉积物

和岩石样品中 １５ 种稀土元素ꎬ对比了检出限、准确

度与精密度ꎬ比较了 ３ 种分析方法对测定结果的影

响ꎬ并在实际工作中验证方法的可行性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及工作条件

Ｘｓｅｒｉｅｓ Ⅱ ＩＣＰ －ＭＳ(Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒꎬ美国)ꎬ仪器

预热后经调谐液调节仪器灵敏度、氧化物( <１􀆰 ０％)
和双电荷(<３􀆰 ０％)产率ꎬ使仪器达到最佳状态ꎮ 仪

器的主要参数为:射频功率 １ ３００ Ｗꎬ冷却气流量

１３􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ辅助气流量 ０􀆰 ７５ Ｌ / ｍｉｎꎬ雾化气流量

０􀆰 ８５ Ｌ / ｍｉｎꎬ 采样锥孔径 １􀆰 ０ ｍｍꎬ 截取锥孔径

０􀆰 ７ ｍｍꎬ扫描方式为跳峰ꎬ数据采集时间 ６０ ｓꎮ
Ａｘｉｏｓ 波长色散 Ｘ 射线荧光光谱仪(荷兰帕纳

科公司)ꎬ主要工作条件为:最大功率 ４􀆰 ０ ｋＷꎬ最大

激发电压 ６０ ｋＶꎬ最大电流 １２５ ｍＡꎬ铑靶 Ｘ 光管ꎬ
Ｓｕｐｅｒ Ｑ ５􀆰 ０ 软件ꎮ ＢＲＥ－ ３３ 型粉末压样机(日本

ｍａｅｋａｗａ 公司)ꎮ
１􀆰 ２　 标准溶液和主要试剂

稀土元素标准溶液由 １００ ｍｇ / Ｌ 标准溶液(国
家有色金属及电子材料分析测试中心)按实验要求

逐级稀释ꎬ溶液介质为 ２％硝酸ꎮ
１０３Ｒｈ、１８５Ｒｅ 混合内标溶液(国家有色金属及电

子材料分析测试中心):１０ ｎｇ / ｍＬꎬ介质为 ２％硝酸ꎬ
由 １０３Ｒｈ、１８５Ｒｅ 标准储备溶液逐步稀释而成ꎮ

建立 ＷＤ－ＸＲＦ 校准曲线的标准物质:岩石标样

ＧＢＷ ０７１０３ ~ ＧＢＷ ０７１０８、 ＧＢＷ ０７１２１ ~ ＧＢＷ
０７１２２ꎻ水系沉积物标样 ＧＢＷ ０７３０１ ~ ＧＢＷ ０７３０８、
ＧＢＷ ０７３１０ ~ ＧＢＷ ０７３１２、 ＧＢＷ ０７３０１ａ ~ ＧＢＷ
０７３０５ａ、ＧＢＷ ０７３５８ ~ ＧＢＷ ０７３６６ꎻ土壤标样 ＧＢＷ
０７４０２~ＧＢ Ｗ０７４０８、ＧＢＷ ０７４２３~ＧＢＷ ０７４３０、ＧＢＷ
０７４４６~ＧＢ Ｗ０７４５１ꎮ

所需的盐酸、氢氟酸、硝酸、过氧化钠均为优级

纯(国药集团化学试剂有限公司)ꎮ 实验用水为超

纯水(电阻率≥１８ ＭΩ􀅰ｃｍ)
１􀆰 ３　 样品的预处理分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 过氧化钠碱熔消解法

称取 ０􀆰 １００ ０ ｇ 样品于刚玉坩埚中ꎬ加入 １􀆰 ０ ｇ
过氧化钠ꎬ混匀ꎬ再加 ０􀆰 ５ ｇ 过氧化钠平铺于样品表

面ꎬ置于 ７００℃的马弗炉中熔融 １５ ｍｉｎꎬ取出ꎬ待冷

却至室温后ꎬ ８０ ｍＬ 热水提取ꎬ在电热板上加热

１５ ｍｉｎꎬ静置过夜ꎬ用慢速滤纸过滤ꎬ液体弃去ꎬ沉淀

用 ２％氢氧化钠溶液洗涤 ５ ~ ６ 次ꎬ将沉淀与滤纸转

入 ８ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸中加热溶解ꎬ冲洗滤纸ꎬ稀释至

２５ ｍＬꎬ待测ꎬ随同试验做 ２ 份空白ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 高压密闭消解法

称取 ０􀆰 １００ ０ ｇ 样品于密闭溶样器的聚四氟乙

烯内罐中ꎬ加入 １ ｍＬ ＨＦ、０􀆰 ５ ｍＬ ＨＮＯ３ꎬ盖上聚四氟

乙烯上盖ꎬ装入不锈钢套内ꎬ拧紧钢套盖ꎬ于烘箱中

１９０℃保温 ４８ ｈꎮ 取出ꎬ冷却后开盖ꎬ取出内罐ꎬ在电

热板上于 ２００℃加热蒸干ꎮ 加入 １ ｍＬ ＨＮＯ３ 蒸发至

干驱赶氢氟酸ꎮ 此步骤重复操作 ２ 次ꎬ加入 ５ ｍＬ
１＋１ ＨＣｌꎬ再次封闭于钢套中ꎬ于烘箱中 １３０℃保温

３ ｈꎬ取出冷却ꎬ稀释至 ２５ ｍＬꎬ待测ꎬ随同试验做 ２ 份

空白ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＷＤ－ＸＲＦ 样品制备

称取样品 ４􀆰 ０ ｇꎬ放入制样模具内ꎬ采用低压聚

乙烯镶边垫底ꎬ在 ３５ ＭＰａ 压力下保持 ３０ ｓ 加压成

型ꎬ制成样片ꎬ立即测量或者放入干燥器中待测ꎮ 制

样过程中用酒精清洁模具ꎬ防止交叉污染ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＩＣＰ－ＭＳ 法的基体效应和质谱干扰校正

合适的内标不仅能够对基体效应起到补偿作

用ꎬ还可以改善仪器短期和长期稳定性的漂移ꎬ选择

内标要按照待测元素原子量、在样品中含量较低、不
存在样品的基体干扰以及在溶液中较为稳定为原

则ꎮ 因此本文中选择在地球化学样品中的含量极低

的 １０３Ｒｈ 和 １８７Ｒｅ 双元素作为内标ꎮ 在测定的全过

程中ꎬ通过三通在线引入内标溶液ꎮ
稀土元素的质谱干扰主要来自于氧化物、多原

子离子和同质异位素ꎮ 在 ＩＣＰ －ＭＳ 分析中ꎬ钡的氧

化物对铕ꎬ轻稀土氧化物对重稀土元素都存在干扰ꎮ
在尽量避免同质异位素、氧化物和多原子离子干扰

的前提下ꎬ选择丰度较高的同位素ꎬ被分析元素选用
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的测定同位素及干扰见表 １ꎮ
表 １　 同位素及干扰离子

分析同位素 内标 主要干扰离子

１３９Ｌａ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ —
１４０Ｃｅ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ —
１４１Ｐｒ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ —
１４６Ｎｄ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ ９８Ｍｏ１６Ｏ＋

３

１４７Ｓｍ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ —
１５１Ｅｕ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １３５Ｂａ１６Ｏ＋

１５８Ｇｄ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １４０Ｃｅ１６Ｏ１Ｈ＋、１４１Ｐｒ１６Ｏ＋、１３８Ｂａ１９Ｆ＋

１５９Ｔｂ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １４２Ｎｄ１６Ｏ１Ｈ＋、１４３Ｎｄ１６Ｏ＋

１６３Ｄｙ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １４７Ｓｍ１６Ｏ＋

１６５Ｈｏ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １４９Ｓｍ１６Ｏ＋

１６６Ｅｒ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １５０Ｎｄ１６Ｏ＋、１５０Ｓｍ１６Ｏ＋

１６９Ｔｍ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １５３Ｅｕ１６Ｏ＋

１７２Ｙｂ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １５６Ｇｄ１６Ｏ＋

１７５Ｌｕ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ １５９Ｔｂ１６Ｏ＋

８９Ｙ １０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ —

２􀆰 ２　 ＷＤ－ＸＲＦ 法基体效应与谱线重叠校正

Ａｘｉｏｓ 波长色散 Ｘ 射线荧光光谱仪最大激发电

压为 ６０ ｋＶꎬ产生的初级 Ｘ 射线能量不够强ꎬ除钇具

有较强的 Ｋα 谱线外ꎬ其他稀土元素的 Ｋα 谱线强度

都较弱ꎬ因此本文中除钇用 Ｋα 线作为分析线ꎬ其余

都用 Ｌ 系谱线ꎮ 其中对于轻稀土元素使用 Ｌα 线作

为分析线ꎬ部分重稀土元素谱线干扰严重ꎬ因此使用

Ｌβ１ 线作为分析线ꎮ
稀土元素不仅受彼此谱线干扰严重ꎬ而且受

Ｆｅ、Ｍｎ、Ｂａ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｗ 等元素 Ｌ 系谱线的干扰ꎮ
因此为了提高分辨率ꎬ本文中统一使用 ＬｉＦ２２０ 晶

体、细准直器测定ꎮ 同时针对土壤和部分岩石中稀

土元素含量较低的情况ꎬ延长峰值和背景的测定时

间以提高计数的稳定性ꎮ 具体的测量条件及干扰谱

线见表 ２ꎮ
对于粉末压片 Ｘ 射线荧光分析ꎬ粒度和矿物应

是主要误差来源ꎬ因此校准样品应与分析样品在矿

物结构、颗粒度和化学组成方面具有相似的类型ꎬ且
表 ２　 ＷＤ－ＸＲＦ 测量条件及干扰谱线

元素 分析线 晶体 准直器 / μｍ 电压 / ｋＶ 电流 / ｍＡ ２θ / ( °) 探测器 干扰谱线

Ｌａ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ８２􀆰 ９１７ ＦＬ① Ｃｓ Ｌβ１

Ｃｅ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ７９􀆰 ０４１ ＦＬ Ｂａ Ｌβ１

Ｐｒ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ７５􀆰 ４０７ ＦＬ Ｌａ Ｌβ１

Ｎｄ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ７２􀆰 １５４ ＦＬ Ｃｅ Ｌβ１ꎬＢａ Ｌβ２

Ｓｍ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ６６􀆰 ２６２ ＦＬ Ｃｅ Ｌβ２

Ｅｕ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ６３􀆰 ５８９ ＦＬ ＭｎＫαꎬＮｄ Ｌβ３ꎬＰｒ Ｌβ２

Ｇｄ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ９１􀆰 ９４１ ＦＬ Ｎｄ Ｌβ２

Ｔｂ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ８７􀆰 ９０３ ＦＬ Ｓｍ Ｌβ１

Ｄｙ Ｌα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ８４􀆰 ２３７ ＦＬ ＭｎＫβ１ꎬＦｅＫαꎬＳｍ Ｌβ２

Ｈｏ Ｌβ１ ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ７０􀆰 ７１１ ＦＬ Ｃｏ Ｋβ１ꎬＮｉＫαꎬＹｂＬα１ꎬＬｕ Ｌα２

Ｅｒ Ｌβ１ ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ６７􀆰 ７６３ ＦＬ Ｈｆ Ｌα１ꎬＨｏ Ｌβ２ꎬＥｒ Ｌβ４

Ｔｍ Ｌβ１ ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ６５􀆰 １１７ ＦＬ Ｅｒ Ｌβ２ꎬＨｏ Ｌβ２ꎬＣｕ Ｋα

Ｙｂ Ｌβ１ ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ６２􀆰 ４１０ ＦＬ Ｗ Ｌα１ꎬＺｎ ＫαꎬＮｉ Ｋβ１ꎬＴｍ Ｌβ２

Ｌｕ Ｌβ１ ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ５９􀆰 ９８１ ＳＣ② Ｚｎ ＫαꎬＣｕ Ｋβ１ꎬＹｂ Ｌβ２

Ｙ Ｋα ＬｉＦ２２０ １５０ ６０ ６０ ２３􀆰 ７４２ ＳＣ Ｒｂ Ｋβ１

　 　 注:①流气正比计数器ꎻ②闪烁计数器ꎮ

待测元素应具有足够宽的含量范围和合适的含量梯

度ꎮ 本文中选择 ５４ 个岩石、土壤和水系沉积物国家

一级标准物质使用仪器自带的 Ｓｕｐｅｒ Ｑ 软件综合数

学校正公式进行回归计算ꎮ 其中ꎬＹ、Ｙｂ 使用谱线

净强度 / Ｒｈ Ｋα 康普顿散射内标法回归求得ꎬ其余稀

土元素采用经验系数法进行校正ꎬ在进行谱线重叠

干扰校正时ꎬ需将 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｂａ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｗ 等元素

Ｌ 系谱线考虑在内ꎬ同时测定 Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ 和 Ｓｉ 的含量

以校正基体元素ꎮ
２􀆰 ３　 方法检出限

ＩＣＰ－ＭＳ 法的检出限是分别制备 １２ 份全流程

空白溶液ꎬ在选定的仪器工作参数下连续测定稀土
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元素的含量ꎬ所得结果标准偏差的 ３ 倍所对应的浓

度值为方法检出限(稀释因子 ＤＦ≈２５０)ꎬＷＤ－ＸＲＦ
法的检出限为 ３ 倍背景信号波动的标准偏差所对应

的含量ꎬ按公式(１)计算方法检出限ꎮ
ＬＯＤ ＝ (３ / ｍ) Ｉｂ / ｔｂ (１)

式中ꎬｍ 为单位含量计数率ꎻＩｂ 为背景计数率ꎻｔｂ 为

背景计数时间ꎮ
３ 种方法分析得到各稀土元素的检出限列于

表 ３ꎮ ３ 种方法的测定结果分别为 ０􀆰 ０１１ ~ ０􀆰 １７３、
０􀆰 ００１ ２~ ０􀆰 ００９ ７、０􀆰 ０６ ~ ５􀆰 ４２ μｇ / ｇꎻ高压密闭消解

ＩＣＰ－ＭＳ 法的检出限明显优于碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法和粉

末压片 ＷＤ－ＸＲＦ 法ꎬ这是由于密闭酸溶过程中ꎬ酸
不挥发ꎬ用酸量少ꎬ同时降低了环境对样品的污染ꎬ
从而保证了低空白ꎮ

表 ３　 方法检出限 μｇ / ｇ

元素

检出限

碱熔

ＩＣＰ－ＭＳ 法

高压密闭消解

ＩＣＰ－ＭＳ 法

粉末压片

ＷＤ－ＸＲＦ 法

１３９Ｌａ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ００７８ ２􀆰 ９７
１４０Ｃｅ ０􀆰 １７３ ０􀆰 ００９７ ５􀆰 ４２

１４１Ｐｒ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ００１８ ０􀆰 ７２
１４６Ｎｄ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ００２５ ３􀆰 ０３
１４７Ｓｍ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ００１２ ０􀆰 ７３
１５１Ｅｕ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ００４１ ０􀆰 ２５
１５８Ｇｄ ０􀆰 ０３５ ０􀆰 ００２９ ０􀆰 ７５
１５９Ｔｂ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ００２１ ０􀆰 １４
１６３Ｄｙ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ００１３ ０􀆰 ０８
１６５Ｈｏ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ００４６ ０􀆰 １３
１６６Ｅｒ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ００６５ ０􀆰 １５
１６９Ｔｍ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ００１３ ０􀆰 １３
１７２Ｙｂ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ００６８ ０􀆰 ０６
１７５Ｌｕ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ００４３ ０􀆰 ０９
８９Ｙ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ００４４ ０􀆰 ４７

２􀆰 ４　 准确度和精密度比较

按本文中实验方法的实验流程ꎬ分别称取标准

物质 ＧＢＷ ０７４０１(黑龙江西林铅锌矿区暗棕壤)、
ＧＢＷ ０７１２０(北京西山石灰岩)和 ＧＢＷ ０７３０９(武汉

长江沉积物)各 １２ 份进行测试ꎬ计算方法的准确度

及精密度结果列于表 ４ 中ꎮ

表 ４　 ３ 种方法测定的准确度和精密度

元素 标样 标准值

碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法 高压密闭消解 ＩＣＰ－ＭＳ 法 粉末压片 ＷＤ－ＸＲＦ 法

平均值
相对误差

(ＲＥ％)

ＲＳＤ /

％
平均值

相对误差

(ＲＥ％)

ＲＳＤ /

％
平均值

相对误差

(ＲＥ％)

ＲＳＤ /

％

Ｌａ ＧＢＷ０７４０１ ３４±２ ３５􀆰 ３ ３􀆰 ７ ４􀆰 ６ ３５􀆰 ２ ３􀆰 ５ ６􀆰 ６ ３６􀆰 ５ ７􀆰 ３ ２􀆰 ５

　 ＧＢＷ０７１２０ ２􀆰 ３±０􀆰 ２ ２􀆰 ２１ －４􀆰 ０ ５􀆰 ５ ２􀆰 ２１ －３􀆰 ９ ４􀆰 ９ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ４０±３ ４１􀆰 ７ ４􀆰 ２ ８􀆰 １ ３８􀆰 ９ －２􀆰 ８ ３􀆰 ９ ３７􀆰 ２ －６􀆰 ９ ４􀆰 ５

Ｃｅ ＧＢＷ０７４０１ ７０±４ ６８􀆰 ７ －１􀆰 ９ ４􀆰 ０ ６８􀆰 ０ －２􀆰 ８ ３􀆰 ７ ６５􀆰 ７ －６􀆰 ２ ４􀆰 ８

　 ＧＢＷ０７１２０ ４􀆰 ６±０􀆰 ４ ４􀆰 ８５ ５􀆰 ４ ６􀆰 ４ ４􀆰 ３５ －５􀆰 ３ ５􀆰 ３ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ７８±６ ８１􀆰 ７ ４􀆰 ７ ３􀆰 ２ ８０􀆰 ８ ３􀆰 ６ ４􀆰 ６ ７５􀆰 ３ －３􀆰 ４ ４􀆰 ３

Ｐｒ ＧＢＷ０７４０１ ７􀆰 ５±０􀆰 ５ ７􀆰 ７３ ３􀆰 ０ ７􀆰 １ ７􀆰 ２３ －３􀆰 ６ ４􀆰 ６ ８􀆰 ２６ １０􀆰 １ ６􀆰 ３

　 ＧＢＷ０７１２０ ０􀆰 ６０±０􀆰 １４ ０􀆰 ５９ －２􀆰 １ ５􀆰 ５ ０􀆰 ５５ －７􀆰 ７ ４􀆰 ８ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ９􀆰 ２±０􀆰 ８ ８􀆰 ９９ －２􀆰 ３ ４􀆰 ３ ８􀆰 ７９ －４􀆰 ５ ３􀆰 ５ ９􀆰 ４４ ２􀆰 ６ ５􀆰 ２

Ｎｄ ＧＢＷ０７４０１ ２８±２ ２９􀆰 ３ ４􀆰 ５ ８􀆰 ８ ２８􀆰 ８ ２􀆰 ９ ５􀆰 １ ２６􀆰 ７ －４􀆰 ６ ４􀆰 ８

　 ＧＢＷ０７１２０ １􀆰 ９６±０􀆰 １４ ２􀆰 ０６ ５􀆰 ３ ５􀆰 ４ １􀆰 ８５ －５􀆰 ６ ４􀆰 ２ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ３４±２ ３２􀆰 ５ －４􀆰 ５ ５􀆰 ６ ３２􀆰 １ －５􀆰 ７ ３􀆰 ９ ３６􀆰 １ ６􀆰 ３ ３􀆰 ５

Ｓｍ ＧＢＷ０７４０１ ５􀆰 ２±０􀆰 ３ ５􀆰 ０３ －３􀆰 ３ ３􀆰 ９ ４􀆰 ９１ －５􀆰 ６ ４􀆰 ０ ５􀆰 ０７ －２􀆰 ６ ３􀆰 ４

　 ＧＢＷ０７１２０ ０􀆰 ４０±０􀆰 ０５ ０􀆰 ４２ ５􀆰 ５ ８􀆰 ４ ０􀆰 ４１ １􀆰 ８ ６􀆰 ６ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ６􀆰 ３±０􀆰 ４ ６􀆰 ７２ ６􀆰 ６ ２􀆰 ４ ６􀆰 １２ －２􀆰 ８ ５􀆰 ３ ５􀆰 ８３ －７􀆰 ４ ４􀆰 ４

􀅰７４２􀅰
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续表

元素 标样 标准值

碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法 高压密闭消解 ＩＣＰ－ＭＳ 法 粉末压片 ＷＤ－ＸＲＦ 法

平均值
相对误差

(ＲＥ％)

ＲＳＤ /

％
平均值

相对误差

(ＲＥ％)

ＲＳＤ /

％
平均值

相对误差

(ＲＥ％)

ＲＳＤ /

％

Ｅｕ ＧＢＷ０７４０１ １􀆰 ０±０􀆰 １ １􀆰 ０４ ３􀆰 ７ ５􀆰 ９ １􀆰 ０４ ３􀆰 ６ ５􀆰 １ １􀆰 ０３ ３􀆰 ３ ４􀆰 ５

　 ＧＢＷ０７１２０ ０􀆰 ０８２±０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０８７ ５􀆰 ８ ７􀆰 ２ ０􀆰 ０８０ －２􀆰 ９ ２􀆰 ８ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ １􀆰 ３３±０􀆰 ０６ １􀆰 ３７ ２􀆰 ８ ６􀆰 １ １􀆰 ３６ ２􀆰 ４ ５􀆰 ９ １􀆰 ３６ ２􀆰 ６ ４􀆰 ６

Ｇｄ ＧＢＷ０７４０１ ４􀆰 ６±０􀆰 ３ ４􀆰 ３０ －６􀆰 ５ ２􀆰 ９ ４􀆰 ３５ －５􀆰 ５ ４􀆰 ６ ４􀆰 ３１ －６􀆰 ３ ３􀆰 １

　 ＧＢＷ０７１２０ ０􀆰 ３６±０􀆰 ０８ ０􀆰 ３５ －３􀆰 ９ ３􀆰 ２ ０􀆰 ３４ －６􀆰 ７ ４􀆰 ９ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ５􀆰 ５±０􀆰 ４ ５􀆰 ３９ －２􀆰 ０ ７􀆰 ８ ５􀆰 １４ －６􀆰 ５ ５􀆰 ５ ５􀆰 ６７ ３􀆰 １ ２􀆰 ４

Ｔｂ ＧＢＷ０７４０１ ０􀆰 ７５±０􀆰 ０６ ０􀆰 ７９ ５􀆰 ７ ３􀆰 ９ ０􀆰 ７２ －４􀆰 ６ ３􀆰 ５ ０􀆰 ８０ ６􀆰 ６ ４􀆰 ２

　 ＧＢＷ０７１２０ ０􀆰 ０５４±０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０５６ ３􀆰 ２ ６􀆰 ８ ０􀆰 ０５１ －６􀆰 ０ ４􀆰 ４ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ０８７±０􀆰 ０９ ０􀆰 ８５ －２􀆰 ８ ４􀆰 １ ０􀆰 ７９ －９􀆰 ６ ３􀆰 ０ ０􀆰 ８６ －０􀆰 ７ ３􀆰 ８

Ｄｙ ＧＢＷ０７４０１ ４􀆰 ６±０􀆰 ３ ４􀆰 ８２ ４􀆰 ７ ５􀆰 ２ ４􀆰 ３８ －４􀆰 ８ ７􀆰 １ ５􀆰 １４ １１􀆰 ７ ３􀆰 ６

　 ＧＢＷ０７１２０ ０􀆰 ２８±０􀆰 ０７ ０􀆰 ２７５ －１􀆰 ８ ７􀆰 ３ ０􀆰 ２６ －８􀆰 １ ５􀆰 ０ ０􀆰 ２６ －７􀆰 ４ ３􀆰 ８

　 ＧＢＷ０７３０９ ５􀆰 １±０􀆰 ３ ５􀆰 ３６ ５􀆰 １ ７􀆰 ６ ４􀆰 ６８ －８􀆰 ２ ６􀆰 ４ ５􀆰 ７３ １２􀆰 ３ ５􀆰 ５

Ｈｏ ＧＢＷ０７４０１ ０􀆰 ８７±０􀆰 ０７ ０􀆰 ９１ ４􀆰 ６ ７􀆰 ０ ０􀆰 ７９ －９􀆰 ０ ３􀆰 ６ ０􀆰 ９８ １２􀆰 ７ ４􀆰 ９

　 ＧＢＷ０７１２０ (０􀆰 ０４５) ０􀆰 ０４８ ５􀆰 ９ ８􀆰 ８ ０􀆰 ０４３ －５􀆰 ０ ５􀆰 ９ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ０􀆰 ９６±０􀆰 ０７ ０􀆰 ９９ ３􀆰 ４ ５􀆰 ５ ０􀆰 ９０ －６􀆰 ６ ４􀆰 ６ １􀆰 ０２ ５􀆰 ８ ４􀆰 ８

Ｅｒ ＧＢＷ０７４０１ ２􀆰 ６±０􀆰 ２ ２􀆰 ６６ ２􀆰 ３ ６􀆰 ５ ２􀆰 ５０ －３􀆰 ７ ８􀆰 ２ ２􀆰 ４３ －６􀆰 ４ ４􀆰 ７

　 ＧＢＷ０７１２０ (０􀆰 １７) ０􀆰 １８ ６􀆰 ０ ５􀆰 ８ ０􀆰 １６ －５􀆰 ２ ７􀆰 １ ０􀆰 １６ －６􀆰 ３ ６􀆰 ０

　 ＧＢＷ０７３０９ ２􀆰 ８±０􀆰 ３ ２􀆰 ７１ －３􀆰 ２ ６􀆰 ０ ２􀆰 ６８ －４􀆰 ２ ６􀆰 ７ ２􀆰 ９７ ５􀆰 ９ ９􀆰 ４

Ｔｍ ＧＢＷ０７４０１ ０􀆰 ４２±０􀆰 ０６ ０􀆰 ４３ １􀆰 １ ６􀆰 １ ０􀆰 ４０ －５􀆰 ８ ６􀆰 ２ ０􀆰 ４０ －５􀆰 ３ ６􀆰 ４

　 ＧＢＷ０７１２０ (０􀆰 ０２４) ０􀆰 ０２６ ６􀆰 ６ ６􀆰 ５ ０􀆰 ０２２ －７􀆰 ５ ３􀆰 ３ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ０􀆰 ４４±０􀆰 ０７ ０􀆰 ４５ ３􀆰 １ ７􀆰 ５ ０􀆰 ４０ －９􀆰 ２ ７􀆰 ０ ０􀆰 ４２ －４􀆰 ０ ４􀆰 ６

Ｙｂ ＧＢＷ０７４０１ ２􀆰 ７±０􀆰 ３ ２􀆰 ６１ －３􀆰 ４ ４􀆰 ８ ２􀆰 ５３ －６􀆰 ３ ６􀆰 １ ２􀆰 ９８ １０􀆰 ４ ３􀆰 ８

　 ＧＢＷ０７１２０ ０􀆰 １５±０􀆰 ０５ ０􀆰 １４ －４􀆰 ２ ３􀆰 ９ ０􀆰 １４ －１０􀆰 ３ ５􀆰 ５ ０􀆰 １６ ７􀆰 ４ ６􀆰 ４

　 ＧＢＷ０７３０９ ２􀆰 ８±０􀆰 ３ ２􀆰 ９３ ４􀆰 ６ ３􀆰 ８ ２􀆰 ６５ －５􀆰 ５ ５􀆰 ２ ３􀆰 ０６ ９􀆰 ４ ５􀆰 １

Ｌｕ ＧＢＷ０７４０１ ０􀆰 ４１±０􀆰 ０４ ０􀆰 ４４ ６􀆰 ３ ４􀆰 ８ ０􀆰 ４０ －３􀆰 ８ ４􀆰 ７ ０􀆰 ４３ ５􀆰 ２ ８􀆰 ０

　 ＧＢＷ０７１２０ ０􀆰 ０２３±０􀆰 ００７ ０􀆰 ０２０ ２􀆰 ７ ７􀆰 ４ ０􀆰 ０２０ －８􀆰 ７ ４􀆰 ５ — — —

　 ＧＢＷ０７３０９ ０􀆰 ４５±０􀆰 ０３ ０􀆰 ４８ ６􀆰 ２ ３􀆰 ６ ０􀆰 ４１ －９􀆰 ７ ３􀆰 ０ ０􀆰 ４１ －９􀆰 ７ ３􀆰 ０

Ｙ ＧＢＷ０７４０１ ２５±３ ２６􀆰 ４ ５􀆰 ７ ７􀆰 ９ ２３􀆰 ０ －８􀆰 ０ ５􀆰 ２ ２６􀆰 ４ ５􀆰 ６ ５􀆰 ２

　 ＧＢＷ０７１２０ １􀆰 ９±０􀆰 ４ １􀆰 ９９ ４􀆰 ５ ６􀆰 ０ １􀆰 ６９ －１１􀆰 ２ ３􀆰 ９ ２􀆰 ０２ ６􀆰 ０ ４􀆰 ９

　 ＧＢＷ０７３０９ ２７±２ ２６􀆰 ０ －３􀆰 ７ ２􀆰 ８ ２５􀆰 ７ －５􀆰 ０ ３􀆰 ９ ２５􀆰 ２ －６􀆰 ７ ３􀆰 ５

　 　 注:“—”表示低于检出限ꎮ

　 　 由表 ４ 可知ꎬ３ 种方法测定的国家标准物质稀

土元素的相对误差 ( ＲＥ％) 分别为 － ６􀆰 ５ ~ ６􀆰 ６、
－１１􀆰 ２~３􀆰 ６、－ ９􀆰 ７ ~ １２􀆰 ７ꎬ精密度 (ＲＳＤ％) 分别为

２􀆰 ４~８􀆰 ８、２􀆰 ８ ~ ８􀆰 ２、２􀆰 ４ ~ ９􀆰 ４ꎬ均满足 ＤＺ / Ｔ ０２５８—
２０１４«多目标区域地球化学调查规范(１ ∶２５０ ０００)»

的要求ꎮ 值得注意的是 ＷＤ－ＸＲＦ 法虽然满足规范

要求ꎬ并且精密度优于碱熔和高压密闭消解 ＩＣＰ －
ＭＳ 法ꎬ但是如表 ４ 所示ꎬ岩石标准物质 ＧＢＷ ０７１２０
大部分稀土元素的标准值都低于 ＷＤ－ＸＲＦ 法的检

出限ꎬ测定值不可靠ꎬ因此 ＷＤ－ＸＲＦ 法受到检出限

􀅰８４２􀅰
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的限制不能应用于测试稀土含量极低的地质样品ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ高压密闭消解 ＩＣＰ －ＭＳ 法对上述

标准物质的测定虽然也满足规范要求ꎬ但是测定结

果较标准值整体偏低ꎬ尤其是重稀土元素表现更明

显ꎬ这说明在长时间的高温高压酸溶下ꎬ样品的分解

是比较完全的ꎬ但是稀土元素和氢氟酸会生成难溶

氟化物ꎬ虽然采用了盐酸复溶残渣ꎬ利用氯离子的配

合作用可以有效促进复溶ꎬ但是氢氟酸赶不尽或者

蒸发过干都会造成某些稀土元素复溶不完全ꎬ导致

测定结果偏低[１８]ꎮ 综上所述ꎬ考虑到地质样品种

类、含量及结构的复杂性等因素ꎬ碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法测

定值最接近真实值ꎬ最适合进行分析大批量的区域

地质调查和多金属勘查任务ꎮ
２􀆰 ５　 碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法可行性研究

为了验证碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法在实际工作中的可行

性ꎬ对内蒙古格鲁其堆山多金属勘察、黑龙江洛古河

区矿调和大兴安岭山区生态地质调查中 ８００ 个样品

进行测定ꎬ每 ２０ 个样品为一批次ꎬ共计 ４０ 批次ꎬ每
批次插入一个国家标准物质 ＧＢＷ ０７１０５ 作为监控

样做出质量监控图ꎮ 每批次带有监控样的测定值如

果都落在上下控制线之内ꎬ则表明测定结果可靠ꎬ数
据可用ꎻ如果结果落在上下控制线之外ꎬ则表明测定

值不可信ꎬ数据不可用ꎮ 通过测定ꎬ４０ 个批次的

ＧＢＷ ０７１０５ 中 １５ 个稀土元素全部满足质量要求ꎬ
图 １ 给出了 ＧＢＷ ０７１０５ 中 ４ 个代表元素的质量控

制图ꎬ可以看出ꎬ代表元素 Ｌａ、Ｓｍ、Ｔｍ 和 Ｙ 的测定

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｌａ

(ｂ)Ｓｍ

(ｃ)Ｔｍ

(ｄ)Ｙ

图 １　 ＧＢＷ ０７１０５ 中稀土元素质量控制图

(实线为认定值ꎬ虚线为质量控制线)

值大多数落在中心线附近并且所有数据都落在控制

线之内ꎬ说明碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法能够满足测试质量的

要求ꎮ

３　 结论

针对分析大批量的区域地质调查和多金属勘查

任务ꎬ采用了过氧化钠碱熔－ＩＣＰ －ＭＳ、高压密闭酸

溶－ＩＣＰ－ＭＳ 和粉末压片－ＷＤ－ＸＲＦ ３ 种分析方法测

定土壤、水系沉积物和岩石样品中 １５ 种稀土元素ꎮ
高压密闭消解－ＩＣＰ－ＭＳ 法的检出限明显优于碱熔

ＩＣＰ－ＭＳ 法和粉末压片 ＷＤ－ＸＲＦ 法ꎻ３ 种方法测定

的国家标准物质稀土元素的相对误差(ＲＥ％)和精

密度(ＲＳＤ％)均满足 ＤＺ / Ｔ ０２５８—２０１４«多目标区

域地球化学调查规范(１ ∶２５０ ０００)»的要求ꎮ 验证了

碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ 法在实际工作中的可行性ꎬ测定值最

接近真实值ꎬ最适合进行分析大批量的区域地质调

查和多金属勘查任务ꎮ
存在的问题:①粉末压片－ＷＤ－ＸＲＦ 法虽然满

足规范要求ꎬ并且精密度优于碱熔和密闭酸溶 ＩＣＰ－
ＭＳ 法ꎬ但是受到检出限高的限制ꎬ不能应用于测试

稀土含量极低的地质样品ꎻ②对于矿物结构复杂的

岩石样品ꎬ高压密闭消解－ＩＣＰ－ＭＳ 法很难完全打开

其晶格结构ꎬ因此会造成个别稀土元素测定结果明

显低于标准值的现象ꎮ

􀅰９４２􀅰
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