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电感耦合等离子体质谱 /发射光谱法
测定地球化学样品前处理条件的优化选择

张　 元∗ꎬ赵文志ꎬ梁中恺ꎬ孙彦峰ꎬ谢　 旭ꎬ李明亮

(中国地质调查局哈尔滨自然资源综合调查中心分析测试实验室ꎬ黑龙江 哈尔滨 １５００８６)
摘要:通过改变混合酸(盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸)中高氯酸的比例ꎬ采用石墨管加热消解和电热板加热消解 ２ 种方式ꎬ

残渣用逆王水提取ꎬ３％稀硝酸定容测定ꎬ建立了一种理想的酸分解方法用于电感耦合等离子体质谱 / 发射光谱法( ＩＣＰ－ＭＳ /
ＯＥＳ)测定地球化学样品主、次、痕量元素ꎮ 结果表明ꎬ当使用 １０ ｍＬ 逆王水、５ ｍＬ 氢氟酸、石墨管加热消解(加入 ２~ ３ ｍＬ 高氯

酸)ꎬ或电热板加热消解(加入 ３~４ ｍＬ 高氯酸分解试样)ꎬ使用 １０ ｍＬ ５０％逆王水提取ꎬ对主、次、痕量元素分解效果都有提高ꎬ
尤其对主量元素分解效果的提高最为明显ꎮ 测定结果显示ꎬ５ 种元素方法检出限在 ０􀆰 ０１１~ ４２􀆰 ８ μｇ / ｇꎬ相对标准偏差(ｎ ＝ ９)在
２􀆰 ０６％~７􀆰 ５６％ꎬ精密度和准确度均满足地质实验室质量管理规范要求ꎬ可快速、准确测定地球化学样品中的多元素ꎮ
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中图分类号:Ｏ６５７.６３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０７－０２４５－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０７.０５０　

Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅ ｂｙ ＩＣＰ￣ＭＳ / ＯＥＳ

ＺＨＡＮＧ Ｙｕａｎ∗ꎬ ＺＨＡＯ Ｗｅｎ￣ｚｈｉꎬ ＬＩＡＮＧ Ｚｈｏｎｇ￣ｋａｉꎬ ＳＵＮ Ｙａｎ￣ｆｅｎｇꎬ ＸＩＥ Ｘｕꎬ ＬＩ Ｍｉｎｇ￣ｌｉａｎｇ
(Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｔｅｓｔｉｎｇ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈａｒｂｉｎ Ｎａｔｕｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｓｕｒｖｅｙ Ｃｅｎｔｅｒꎬ

Ｃｈｉｎａ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｕｒｖｅｙꎬ Ｈａｒｂｉｎ １５００８６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａｎ ｉｄｅａｌ ｓａｍｐｌｅ ａｃｉｄ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｎｄ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｍａｊｏｒꎬｍｉｎｏｒ ａｎｄ ｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ / ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ( ＩＣＰ￣ＭＳ /
ＯＥＳ) ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ａｃｉｄ (ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ￣ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ￣ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ￣
ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ)ꎬｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｔｕｂｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｏｔ ｐｌａｔｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｏｄｅｓꎬｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ
ｂｙ ｒｅｖｅｒｓｅ ａｑｕａ ｒｅｇｉａꎬ ａｎｄ ｕｓｉｎｇ ３％ ｄｉｌｕｔｅ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｆｏｒ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｍａｊｏｒꎬｍｉｎｏｒ ａｎｄ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ １０ ｍＬ ｒｅｖｅｒｓｅ ａｑｕａ ｒｅｇｉａꎬ５ ｍＬ
ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄꎬｇｒａｐｈｉｔｅ ｔｕｂｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ２－３ ｍＬ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄꎬｏｒ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ ｈｏｔ ｐｌａｔｅ ｆｏｒ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎꎬ
ａｄｄｉｎｇ ３－４ ｍＬ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｕｓｉｎｇ １０ ｍＬ ｏｆ ５０％ ｒｅｖｅｒｓｅ ａｑｕａ ｒｅｇｉａ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ.
Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｍｏｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ.Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔ ｆｏｒ ｆｉｖｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ０􀆰 ０１１－４２􀆰 ８ μｇ􀅰ｇ－１ꎬａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ (ｎ ＝ ９) ｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ２􀆰 ０６％ ａｎｄ
７􀆰 ５６％.Ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ ｆｒｏｍ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ
ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ.Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｑｕｉｃｋｌｙ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｂｙ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓꎻ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｔｕｂｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎꎻ ｈｏｔ ｐｌａｔｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎꎻ ＩＣＰ￣ＭＳ / ＯＥＳ

　 收稿日期:２０２０－０８－２０ꎻ修回日期:２０２１－０４－２８
　 基金项目:中国地质调查局项目(ＤＤ２０１９１０１４)
　 作者简介:张元(１９８５－)ꎬ男ꎬ本科ꎬ工程师ꎬ从事地球化学与生态样品分析测试工作ꎬ通讯联系人ꎬｚｈｙｕａｎｌｅｘｕｓ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着科学技术的进步ꎬ先进的分析设备有效提

高了测试能力ꎬ目前地球化学中多元素样品的测定

主要有电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ) [１－５]、电
感耦合等离子体发射光谱法(ＩＣＰ－ＯＥＳ) [６－８]及 Ｘ 射

线荧光光谱法(ＸＲＦ) [９]ꎮ 其中电感耦合等离子体

质谱 /发射光谱法(ＩＣＰ－ＭＳ / ＯＥＳ)以灵敏度高、线性

范围宽、可多元素同时测定等优势广泛应用于地球

化学样品中多元素的分析[１０]ꎮ ＩＣＰ －ＭＳ 和 ＩＣＰ －
ＯＥＳ 测定地球化学多元素样品的前处理常用方法

主要有碱熔法[１１－１３]、常压酸溶法[１４]、石墨管加热消

解法[１５－１６]、微波消解法[１７]、高压密闭消解法[１８]等ꎮ
不同地域地质成分差异性大ꎬ样品基体成分复

杂ꎬ对测试元素影响较大ꎬ使测试结果不理想ꎬ影响

了地质成图效果ꎮ 本文中通过改变混合酸中高氯酸

的比例ꎬ采用逆王水对试样进行分解、提取ꎬ减少盐

酸用量以降低氯离子产生的多原子干扰ꎻ利用高氯

酸恒沸点高、高氯酸根离子稳定、大多数金属盐类易

溶于水的特点ꎬ增加高氯酸用量以延长试样分解过

程ꎬ改善了难溶矿物的分解效果ꎬ对主、次、痕量元素

测试结果显著提高ꎮ 并对 ２ 种加热消解方式进行比
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较ꎬ找出每种方法适宜的高氯酸用量ꎬ优化分析方法

和提高分析效率ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 仪器及工作条件

Ｔｈｅｒｍｏ Ｘ Ｓｅｒｉｅｓ ２ 电感耦合等离子体质谱仪

(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎻ测试前进行交叉校准及

质量校准ꎬ调谐优化参数ꎬ清洗截取锥和采样锥ꎮ
仪器参数工作参数:射频功率 １ ２００ Ｗꎬ冷却气

流量 １５ Ｌ / ｍｉｎꎬ辅助气流量 ０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎꎬ雾化气流量

０􀆰 ７９ Ｌ / ｍｉｎꎬ扫描次数 ５ 次ꎬ测定次数 ５ 次ꎬ质量通

道数 ３ꎬ停留时间 １０ ｍｓꎬ雾化室温度 ３℃ꎮ
ＩＣＡＰ ６３００ 型全谱直读电感耦合等离子体发射

光谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎮ
仪器工作参数:射频功率 １ １５０ Ｗꎬ冷却气流量

１２ Ｌ / ｍｉｎꎬ 辅助气流量 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ 雾化气流量

０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎꎬ雾化器压力 ０􀆰 ２５ ＭＰａꎬ测定方式峰面

积ꎬ积分时间 ２ ｓꎬ重复测定次数 ２ 次ꎮ
１􀆰 ２　 材料与主要试剂

混合标准储备溶液(１ ０００ μｇ / ｍＬ)购自国家有

色金属及电子材料分析测试中心ꎬ将溶液逐级稀释

到所需浓度ꎮ
Ｒｈ 和 Ｒｅ 标准储备液(１ ０００ μｇ / ｍＬ)购自国家

有色金属及电子材料分析测试中心ꎬ将溶液稀释到

１０ ｎｇ / ｍＬꎮ 实验用水超纯水(电阻率≥１８ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸均为优级纯ꎬ购自四

川成都科隆化工有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 试验方法

主要考察比较石墨管加热消解和电热板加热消

解对测试结果的影响ꎬ以及盐酸－硝酸－氢氟酸－高
氯酸(四酸)中高氯酸不同比例进行研究ꎬ试样分解

的具体流程如下ꎮ
(１)电热板加热消解ꎮ 称取 ０􀆰 １００ ０ ｇ 试样于

聚四氟乙烯坩埚中ꎬ以少量水润湿样品后ꎬ加入

１０ ｍＬ 逆王水、５ ｍＬ 氢氟酸、０􀆰 ５ ｍＬ 高氯酸ꎬ盖上坩

埚盖ꎬ置于控温电热板上 １１０℃ 保持 ４ ｈ 进行预消

解ꎬ揭开坩埚盖ꎬ同时电热板升温至 ２１０℃ꎬ待高氯

酸白烟冒尽后ꎬ降低电热板温度至 ２００℃ꎻ加入 ５０％
逆王水 １０ ｍＬ 提取 １５ ｍｉｎꎬ取下ꎬ冷却后移入 ５０ ｍＬ
试管中ꎬ用 ３％硝酸溶液定容ꎬ摇匀ꎬ待测ꎮ 随同样

品处理 ２ 份空白溶液ꎬ按选定的仪器工作参数进行

测定ꎮ
(２)石墨管加热消解ꎮ 称取 ０􀆰 １００ ０ ｇ 样品于

聚四氟乙烯罐中ꎬ放入全自动石墨消解仪中ꎬ所需消

解酸及水放置于仪器自带试剂罐中ꎬ混合试剂及浓

度仪器均可按程序设定调节ꎮ 在操作台设置程序:
自动吸取加入 １０ ｍＬ 逆王水、５ ｍＬ 氢氟酸、０􀆰 ５ ｍＬ
高氯酸ꎬ自动加盖后ꎬ设置程序升温至 １１０℃ 保持

４ ｈ 进行预消解ꎻ自动揭盖后ꎬ设置温度至 ２１０℃ꎬ消
解时间为 ４０ ｍｉｎꎬ待高氯酸白烟冒尽后ꎬ设置温度至

２００℃ꎬ自动调节酸量为 ５０％逆王水加入 １０ ｍＬ 进行

提取ꎬ保持 １５ ｍｉｎ 后停止加热ꎬ自动调节酸量为 ３％
硝酸溶液定容至 ５０ ｍＬꎬ吹匀后待测ꎮ 随同样品处

理 ２ 份空白溶液ꎬ按选定的仪器工作参数进行测定ꎮ
以上 ２ 种方法分别加入 ０􀆰 ５、 １􀆰 ５、 ２􀆰 ５、 ３􀆰 ５、

４􀆰 ５ ｍＬ 高氯酸消解ꎬ每种不同酸度分别由 １０ ｍＬ
５０％逆王水提取ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 高氯酸用量对结果的影响

为确定高氯酸用量ꎬ石墨管加热消解和电热板

加热消解分别选取高、中、低不同元素含量的岩石、
土壤、水系沉积物系列国家一级标准物质ꎬ每类标准

物质进行 ５ 组各 ９ 次重复分析ꎬ５ 组试样中分别加

入 ０􀆰 ５、１􀆰 ５、２􀆰 ５、３􀆰 ５、４􀆰 ５ ｍＬ 高氯酸(其他步骤按照

１􀆰 ３ 节进行)ꎬ比较不同高氯酸用量情况下标准物质

的准确度ꎬ以确定高氯酸用量ꎮ 不同高氯酸用量情

况下ꎬ各类标准物质中 ＴＦｅ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｌａ、Ｗ、Ｂｉ 元素

９ 次实测值平均值与标准值之间的相对误差见表 １、
表 ２ꎮ总的来说ꎬ各元素测定值的相对误差总体趋

表 １　 石墨管加热消解在不同高氯酸用量下的测试结果

标准物质编号
测定

元素

标准值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

不同高氯酸用量 ９ 次实测值的平均值 / (μｇ􀅰ｇ－１) 相对误差 / ％

０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍＬ ３􀆰 ５ ｍＬ ４􀆰 ５ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍＬ ３􀆰 ５ ｍＬ ４􀆰 ５ ｍＬ

ＧＢＷ０７７２７(ＧＳＲ１８) ＴＦｅ２Ｏ３
① １３􀆰 ７６±０􀆰 ２６ １１􀆰 ２３ １２􀆰 ９８ １３􀆰 ７８ １３􀆰 ７５ １３􀆰 ７９ －１８􀆰 ３９ －５􀆰 ６７ 　 ０􀆰 １５ －０􀆰 ０６ 　 ０􀆰 ２４

　 ＣａＯ② ７􀆰 ５８±０􀆰 １１ ６􀆰 ５４ ６􀆰 ９８ ７􀆰 ５６ ７􀆰 ６３ ７􀆰 ５７ －１３􀆰 ７２ －７􀆰 ９２ －０􀆰 ３２ ０􀆰 ６６ －０􀆰 ０９

　 Ｌａ ４８􀆰 ０±２􀆰 ４ ４６􀆰 １６ ４７􀆰 ０５ ４７􀆰 ８９ ４８􀆰 ０８ ４７􀆰 ６３ －３􀆰 ８３ －１􀆰 ９８ －０􀆰 ２３ ０􀆰 １７ －０􀆰 ７７

　 Ｗ ０􀆰 ５４±０􀆰 ０５ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ５４ －１４􀆰 ８１ －１１􀆰 １１ ２􀆰 ０４ ０􀆰 ５６ －０􀆰 ６５

　 Ｂｉ ０􀆰 ０３１±０􀆰 ００７ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ０３ －１９􀆰 ３５ －１２􀆰 ９０ －２􀆰 ２９ ４􀆰 ６５ －２􀆰 ０６

􀅰６４２􀅰
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标准物质编号
测定

元素

标准值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

不同高氯酸用量 ９ 次实测值的平均值 / (μｇ􀅰ｇ－１) 相对误差 / ％

０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍＬ ３􀆰 ５ ｍＬ ４􀆰 ５ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍＬ ３􀆰 ５ ｍＬ ４􀆰 ５ ｍＬ

ＧＢＷ０７３８５(ＧＳＳ２９) ＴＦｅ２Ｏ３ ５􀆰 ４４±０􀆰 １５ ４􀆰 ３８ ４􀆰 ８３ ５􀆰 ４７ ５􀆰 ４８ ５􀆰 ４４ －１９􀆰 ４９ －１１􀆰 ２１ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ７２ －０􀆰 ０８

　 ＣａＯ ３􀆰 １３±０􀆰 １２ ２􀆰 ５３ ３􀆰 ２２ ３􀆰 １５ ３􀆰 １４ ３􀆰 １２ －１９􀆰 ０３ ２􀆰 ７８ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ２７ －０􀆰 ２５

　 Ｌａ ４１±１ ３６􀆰 ３２ ４４􀆰 １２ ４１􀆰 ８２ ４２􀆰 １２ ４１􀆰 ０６ －１１􀆰 ４１ ７􀆰 ６１ ２􀆰 ００ ２􀆰 ７３ ０􀆰 １５

　 Ｗ ２􀆰 ０±０􀆰 １ １􀆰 ８０ １􀆰 ８８ １􀆰 ９７ ２􀆰 ０２ ２􀆰 ００ －１０􀆰 ２５ －６􀆰 ００ －１􀆰 ５０ １􀆰 １４ ０􀆰 １７

　 Ｂｉ ０􀆰 ３７±０􀆰 ０４ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ３８ －７􀆰 ５７ －６􀆰 ４９ ３􀆰 ７８ －４􀆰 ５９ ３􀆰 ２４

ＧＢＷ０７４５１(ＧＳＳ２２) ＴＦｅ２Ｏ３ ４􀆰 ０６±０􀆰 ０５ ３􀆰 ４４ ３􀆰 ８６ ４􀆰 １１ ４􀆰 ０２ ４􀆰 １２ －１５􀆰 ２７ －４􀆰 ９３ １􀆰 ３１ －０􀆰 ９０ １􀆰 ５３

　 ＣａＯ １􀆰 ０９±０􀆰 ０４ ０􀆰 ８８ １􀆰 ０２ １􀆰 ０７ １􀆰 ０７ １􀆰 ０７ －１９􀆰 ３４ －６􀆰 ７０ －１􀆰 ９８ －１􀆰 ６５ －１􀆰 ７３

　 Ｌａ ４４±２ ４１􀆰 ８４ ４８􀆰 ８２ ４３􀆰 ７１ ４１􀆰 ９９ ４５􀆰 ０７ －４􀆰 ９１ １０􀆰 ９５ －０􀆰 ６６ －４􀆰 ５７ ２􀆰 ４３

　 Ｗ １􀆰 ５±０􀆰 １ １􀆰 ２９ １􀆰 ３６ １􀆰 ５２ １􀆰 ５１ １􀆰 ５２ －１３􀆰 ８９ －９􀆰 ０５ １􀆰 ５７ ０􀆰 ５３ １􀆰 ５８

　 Ｂｉ ０􀆰 ２５±０􀆰 ０２ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２５ －１３􀆰 ６４ －９􀆰 ４０ ０􀆰 ４０ －０􀆰 ８０ １􀆰 ２０

ＧＢＷ０７３７６(ＧＳＤ２５) ＴＦｅ２Ｏ３ ３􀆰 ８６±０􀆰 １３ ３􀆰 ２２ ３􀆰 ６９ ３􀆰 ８８ ３􀆰 ９３ ３􀆰 ８６ －１６􀆰 ５８ －４􀆰 ３３ ０􀆰 ５０ １􀆰 ９１ －０􀆰 ０８

　 ＣａＯ ３􀆰 ５２±０􀆰 ０９ ２􀆰 ８７ ３􀆰 ２２ ３􀆰 ５４ ３􀆰 ５５ ３􀆰 ５５ －１８􀆰 ５５ －８􀆰 ５２ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ９０

　 Ｌａ ２３􀆰 ２±１􀆰 １ １９􀆰 １８ ２０􀆰 ０２ ２３􀆰 １２ ２３􀆰 ０５ ２３􀆰 １５ －８􀆰 ７１ －０􀆰 ７７ －０􀆰 ３４ －０􀆰 ６５ １􀆰 ０８

　 Ｗ ４􀆰 ３７±０􀆰 ４７ ３􀆰 ６７ ３􀆰 ８９ ４􀆰 ２４ ４􀆰 ３２ ４􀆰 ３９ －１６􀆰 ００ －１０􀆰 ９８ －３􀆰 ０１ －１􀆰 ０６ ０􀆰 ３５

　 Ｂｉ ０􀆰 ６１±０􀆰 ０５ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ６２ －７􀆰 ５４ －４􀆰 ５９ ２􀆰 ４４ ４􀆰 ０２ １􀆰 ２１

ＧＢＷ０７３８４(ＧＳＤ３３) ＴＦｅ２Ｏ３ ５􀆰 ２６±０􀆰 １８ ４􀆰 ３４ ５􀆰 １６ ５􀆰 ２８ ５􀆰 ２５ ５􀆰 ２２ －１７􀆰 ５３ －２􀆰 ００ ０􀆰 ４０ －０􀆰 １０ －０􀆰 ７６

　 ＣａＯ ０􀆰 ６０±０􀆰 ０３ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６２ －１６􀆰 ０１ ８􀆰 ８３ －１􀆰 ３３ ２􀆰 ４８ ２􀆰 ５５

　 Ｌａ ７１􀆰 ８±５􀆰 ８ ６４􀆰 ３６ ６７􀆰 ００ ７０􀆰 ９０ ７２􀆰 ６２ ７２􀆰 ５６ －１０􀆰 ３６ －６􀆰 ６９ －１􀆰 ２５ １􀆰 １４ １􀆰 ０６

　 Ｗ ４􀆰 ７３±０􀆰 ２７ ４􀆰 ４２ ４􀆰 ４６ ４􀆰 ７１ ４􀆰 ６９ ４􀆰 ７６ －６􀆰 ６６ －５􀆰 ７５ －０􀆰 ５２ －０􀆰 ７５ ０􀆰 ６８

　 Ｂｉ １􀆰 ０６±０􀆰 ０８ ０􀆰 ９０ １􀆰 ００ １􀆰 ０５ １􀆰 ０４ １􀆰 ０８ －１５􀆰 ２８ －６􀆰 ０４ －０􀆰 ６０ －１􀆰 ８９ １􀆰 ８９

　 　 注:①、②ＴＦｅ２Ｏ３、ＣａＯ 含量的单位为％ꎮ

表 ２　 电热板加热消解在不同高氯酸用量下的测试结果

标准物质编号 测定元素
标准值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

不同高氯酸用量 ９ 次实测值的平均值 / (μｇ􀅰ｇ－１) 相对误差 / ％

０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍＬ ３􀆰 ５ ｍＬ ４􀆰 ５ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍＬ ３􀆰 ５ ｍＬ ４􀆰 ５ ｍＬ

ＧＢＷ０７７２７(ＧＳＲ１８) ＴＦｅ２Ｏ３
① １３􀆰 ７６±０􀆰 ２６ １３􀆰 ０５ １３􀆰 ３２ １３􀆰 ５４ １３􀆰 ７０ １３􀆰 ７９ －５􀆰 １５ －３􀆰 ２２ －１􀆰 ５９ －０􀆰 ４３ 　 ０􀆰 ２３

　 ＣａＯ② ７􀆰 ５８±０􀆰 １１ ６􀆰 ５１ ６􀆰 ６８ ７􀆰 ３３ ７􀆰 ５０ ７􀆰 ６０ －１４􀆰 １１ －１１􀆰 ８７ －３􀆰 ３０ －１􀆰 ００ ０􀆰 ２７

　 Ｌａ ４８􀆰 ０±２􀆰 ４ ４９􀆰 ９７ ４９􀆰 １３ ４９􀆰 ７７ ４８􀆰 ２７ ４８􀆰 ５１ ４􀆰 １０ ２􀆰 ３５ ３􀆰 ６９ ０􀆰 ５６ １􀆰 ０６

　 Ｗ ０􀆰 ５４±０􀆰 ０５ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ５４ －１２􀆰 ３３ －１１􀆰 ０２ －６􀆰 ８１ －４􀆰 ６３ －０􀆰 ４７

　 Ｂｉ ０􀆰 ０３１±０􀆰 ００７ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０３３ －１６􀆰 １３ －１６􀆰 １３ －９􀆰 ６８ －５􀆰 ４８ ４􀆰 ８４

ＧＢＷ０７３８５(ＧＳＳ２９) ＴＦｅ２Ｏ３ ５􀆰 ４４±０􀆰 １５ ５􀆰 ４０ ５􀆰 ６８ ５􀆰 ７４ ５􀆰 ２２ ５􀆰 ４６ －０􀆰 ７５ ４􀆰 ４７ ５􀆰 ５７ －３􀆰 ９６ ０􀆰 ３１

　 ＣａＯ ３􀆰 １３±０􀆰 １２ ３􀆰 １４ ３􀆰 ３８ ３􀆰 ５８ ３􀆰 １３ ３􀆰 １６ ０􀆰 １９ ８􀆰 ０８ １４􀆰 ２８ ０􀆰 ０９ １􀆰 ０４

　 Ｌａ ４１±１ ３５􀆰 ０８ ３９􀆰 ２８ ４０􀆰 ２５ ４０􀆰 ３１ ４１􀆰 ９７ －１４􀆰 ４４ －４􀆰 ２０ －１􀆰 ８３ －１􀆰 ６８ ２􀆰 ３７

　 Ｗ ２􀆰 ０±０􀆰 １ １􀆰 ８９ １􀆰 ９３ １􀆰 ９７ ２􀆰 ０５ ２􀆰 ０３ －５􀆰 ５５ －３􀆰 ５０ －１􀆰 ５０ ２􀆰 ４５ １􀆰 ５５

　 Ｂｉ ０􀆰 ３７±０􀆰 ０４ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ３８ －９􀆰 ７３ －５􀆰 ９５ －５􀆰 ６８ －６􀆰 ０８ １􀆰 ８９

ＧＢＷ０７４５１(ＧＳＳ２２) ＴＦｅ２Ｏ３ ４􀆰 ０６±０􀆰 ０５ ３􀆰 ８１ ３􀆰 ８８ ４􀆰 ００ ４􀆰 １３ ４􀆰 ０５ －６􀆰 １６ －４􀆰 ４３ －１􀆰 ４７ １􀆰 ７４ －０􀆰 １６

　 ＣａＯ １􀆰 ０９±０􀆰 ０４ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ９３ １􀆰 ０３ １􀆰 ０７ １􀆰 １０ －１７􀆰 ５２ －１４􀆰 ６８ －５􀆰 ５０ －１􀆰 ８３ １􀆰 ３２

　 Ｌａ ４４±２ ３９􀆰 ９１ ４７􀆰 ８３ ４６􀆰 ９０ ４５􀆰 ７６ ４４􀆰 ８４ －９􀆰 ３０ ８􀆰 ７０ ６􀆰 ５９ ４􀆰 ００ １􀆰 ９１

　 Ｗ １􀆰 ５±０􀆰 １ １􀆰 ３２ １􀆰 ４５ １􀆰 ４７ １􀆰 ５４ １􀆰 ５１ －１２􀆰 ３２ －３􀆰 ３３ －２􀆰 ００ ２􀆰 ８０ ０􀆰 ４０

　 Ｂｉ ０􀆰 ２５±０􀆰 ０２ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２５ －１１􀆰 ２０ －６􀆰 ０４ －６􀆰 ００ １􀆰 ０５ ０􀆰 ３４
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标准物质编号 测定元素
标准值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

不同高氯酸用量 ９ 次实测值的平均值 / (μｇ􀅰ｇ－１) 相对误差 / ％

０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍＬ ３􀆰 ５ ｍＬ ４􀆰 ５ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍＬ ３􀆰 ５ ｍＬ ４􀆰 ５ ｍＬ

ＧＢＷ０７３７６(ＧＳＤ２５) ＴＦｅ２Ｏ３ ３􀆰 ８６±０􀆰 １３ ３􀆰 ７６ ３􀆰 ８１ ３􀆰 ８２ ３􀆰 ９４ ３􀆰 ８５ －２􀆰 ５９ －１􀆰 ２９ －１􀆰 ０１ ２􀆰 ０４ －０􀆰 ２３

　 ＣａＯ ３􀆰 ５２±０􀆰 ０９ ３􀆰 ６９ ３􀆰 ９０ ４􀆰 ２２ ３􀆰 ５５ ３􀆰 ５６ ４􀆰 ７７ １０􀆰 ８５ １９􀆰 ７７ ０􀆰 ８３ １􀆰 ２３

　 Ｌａ ２３􀆰 ２±１􀆰 １ ２０􀆰 ７２ ２０􀆰 ９１ ２４􀆰 ９０ ２３􀆰 ９０ ２３􀆰 ３４ －１０􀆰 ６９ －９􀆰 ８８ ７􀆰 ３３ ３􀆰 ０２ ０􀆰 ６２

　 Ｗ ４􀆰 ３７±０􀆰 ４７ ３􀆰 ７８ ３􀆰 ８９ ３􀆰 ９５ ４􀆰 ４４ ４􀆰 ４１ －１３􀆰 ５０ －１０􀆰 ９８ －９􀆰 ６１ １􀆰 ５９ １􀆰 ０１

　 Ｂｉ ０􀆰 ６１±０􀆰 ０５ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ６３ －１６􀆰 ７２ －１１􀆰 ７２ －９􀆰 ８４ ２􀆰 ３０ ２􀆰 ８４

ＧＢＷ０７３８４(ＧＳＤ３３) ＴＦｅ２Ｏ３ ５􀆰 ２６±０􀆰 １８ ５􀆰 １６ ５􀆰 １９ ５􀆰 ２３ ５􀆰 ２１ ５􀆰 ２７ －１􀆰 ９４ －１􀆰 ２６ －０􀆰 ５０ －０􀆰 ９０ ０􀆰 １１

　 ＣａＯ ０􀆰 ６０±０􀆰 ０３ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ６１ －１７􀆰 ０１ －１１􀆰 ９０ －９􀆰 ６８ ３􀆰 ３３ １􀆰 ９０

　 Ｌａ ７１􀆰 ８±５􀆰 ８ ６５􀆰 ５７ ６７􀆰 ７９ ６９􀆰 １９ ７２􀆰 ９０ ７３􀆰 ４５ －８􀆰 ６８ －５􀆰 ５８ －３􀆰 ６４ １􀆰 ５３ ２􀆰 ３０

　 Ｗ ４􀆰 ７３±０􀆰 ２７ ４􀆰 ３６ ４􀆰 ５２ ４􀆰 ６１ ４􀆰 ６６ ４􀆰 ７４ －７􀆰 ７４ －４􀆰 ４９ －２􀆰 ４８ －１􀆰 ４９ ０􀆰 ２７

　 Ｂｉ １􀆰 ０６±０􀆰 ０８ １􀆰 ０２ ０􀆰 ９９ １􀆰 ０２ １􀆰 ０４ １􀆰 ０６ －３􀆰 ５８ －６􀆰 ６０ －３􀆰 ９６ －２􀆰 ３６ －０􀆰 ４５

　 　 注:①、②ＴＦｅ２Ｏ３、ＣａＯ 含量的单位为％ꎮ

势随高氯酸用量的增大而缩小ꎬ增加到一定量之后

变化趋势并不明显ꎮ 用石墨管加热消解ꎬ当高氯酸

用量增加到 ２􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ大多数元素在此区间

能得到较满意的准确度ꎮ 用电热板加热消解ꎬ当高

氯酸用量增加到 ３􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ大多数元素在此

区间能得到较满意的准确度ꎮ
２􀆰 ２　 石墨管加热消解和电热板加热消解的对比

电热板加热处理方法属于湿法消解ꎬ全过程由

人工操作ꎬ较为烦琐ꎬ容易造成人为误差ꎻ由于是敞

开式的消解ꎬ容易造成交叉污染ꎬ空白值高ꎻ消解过

程中酸的消耗量较大ꎬ赶酸时间长(４ ~ ６ ｈ)ꎬ且需要

实验人员监视ꎬ产生的酸性气体危害实验人员的健

康ꎻ石墨管加热消解进行样品前处理ꎬ处理速度快ꎬ
整个操作过程在密闭的条件下自动进行ꎬ添加液量

精准、均匀受热ꎬ有效减少了人为误差和交叉污染ꎬ
很大程度上避免了环境污染和对实验人员的健康影

响ꎮ 以电热板加热消解添加高氯酸 ３􀆰 ５ ｍＬ 和石墨

管加热消解添加 ２􀆰 ５ ｍＬ 高氯酸做分析结果对比

(图 １)ꎬ表明石墨管加热消解准确度更高ꎬ相对来说

更加稳定ꎮ 使用石墨管加热消解整个前处理过程均

为自动化操作ꎬ用酸量更小ꎬ有效地提高了工作

效率ꎮ

(ａ)铁元素

(ｂ)钙元素

(ｃ)镧元素

(ｄ)钨元素

(ｅ)铋元素
１—电热板加热消解ꎻ２—石墨管加热消解

图 １　 不同元素在 ２ 种加热消解方式的

相对误差比较
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２􀆰 ３　 王水和逆王水消解、提取效果比较

王水氧化能力很强ꎬ主要是由于硝酸氧化盐酸

生成单质氯和 ＮＯＣｌꎬＮＯＣｌ 进一步发生自身的氧化

还原反应又生成单质氯[１９]ꎮ 所以王水溶解效果比

单一的硝酸或是盐酸都要强ꎮ 逆王水的氧化能力比

王水强ꎬ在与高氯酸共用时可提高氧化能力[２０]ꎬ过
量的硝酸增强氧化性且和高氯酸共用可以增强对难

溶晶核的分解效果ꎮ 但硝酸在分解样品蒸发过程中

锡、锑、钨等元素生成难溶氧化物或其水合物ꎬ如
ＳｎＯ２、ＷＯ３、Ｓｂ２Ｏ５􀅰ｘＨ２Ｏ[２１]ꎬ使测定结果偏低ꎮ 以石

墨管加热消解ꎬ高氯酸添加量为 ２􀆰 ５ ｍＬ 时对比王水

和逆王水消解样品的分析结果如表 ３ꎬ表明采用逆

王水消解的结果准确度和精密度较好ꎮ 消解残渣为

均易溶于水的金属高氯酸盐ꎬ提取用酸分别采用

５０％王水和 ５０％逆王水进行对比ꎬ用王水复溶残渣ꎬ
主要利用氯离子的络合作用促进复溶ꎬ在测定岩石、
土壤、水系系列样品中的稀土元素及其他主、次、痕
量元素时ꎬ部分元素的回收率有了明显提高ꎮ 在

ＩＣＰ－ＭＳ / ＯＥＳ 应用中ꎬ硝酸相对于其他无机酸来说ꎬ

在等离子体夹带的空气中已有硝酸的组成元素ꎬＮ、
Ｏ 形成的多原子离子并不显著增加ꎬ所以硝酸是最

好的分析介质ꎬ王水中大量的 Ｃｌ－ 形成 ４０Ａｒ３５Ｃｌ、
３５Ｃｌ１６Ｏ１Ｈ 等多原子ꎬ对 Ｃｒ 等元素的测定造成干扰ꎬ
为利用 Ｃｌ－ 的络合作用提高待测元素的回收率ꎬ又
尽量减少 Ｃｌ－ 对测定环节的干扰ꎬ采用逆王水对试

样进行提取ꎮ
２􀆰 ４　 方法的检出限、准确度和精密度

在上述仪器工作条件下ꎬ将样品空白溶液平行

分析 １１ 次ꎬ计算 １１ 次测定结果的标准偏差ꎮ 以测

定结果的 ３ 倍标准偏差对应的浓度值为 ＴＦｅ２Ｏ３、
ＣａＯ、Ｌａ、Ｗ、Ｂｉ 的方法检出限ꎬ分别为 ４２􀆰 ８、２２􀆰 ７、
０􀆰 ０１１、０􀆰 ０１８、０􀆰 ０１ μｇ / ｇꎬ满足检测需求ꎮ

表 ３ 为高氯酸用量为 ２􀆰 ５ ｍＬ 时各标准物质的

分析结果ꎬ可以看出ꎬ各类标准物质各元素 ９ 次测定

值均在标准值的正常波动范围内ꎬ说明本方法数据

准确、可靠ꎻ各类标准物质 ９ 次测定值的相对标准偏

差 ＲＳＤ 为 ２􀆰 ０６％~７􀆰 ５６％ꎬ小于 １０％ꎬ说明本方法实

验过程中精密度良好ꎬ测定数值稳定ꎮ
表 ３　 王水、逆王水消解样品的测试结果

标准物质

编号

测定

元素

标准值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

正逆王水 ９ 次实测平均值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)
相对误差 / ％ ＲＳＤ / ％

王水 逆王水 王水 逆王水 王水 逆王水

ＧＢＷ０７７２７(ＧＳＲ１８) ＴＦｅ２Ｏ３
① １３􀆰 ７６±０􀆰 ２６ １３􀆰 ６４ １３􀆰 ７８ －０􀆰 ８７ ０􀆰 １５ ６􀆰 ９９ ４􀆰 ３２

　 ＣａＯ② ７􀆰 ５８±０􀆰 １１ ７􀆰 ５１ ７􀆰 ５６ －０􀆰 ９２ －０􀆰 ３２ ４􀆰 ８０ ４􀆰 １９

　 Ｌａ ４８􀆰 ０±２􀆰 ４ ４６􀆰 ４１ ４７􀆰 ８９ －３􀆰 ３１ －０􀆰 ２３ ７􀆰 ５２ ５􀆰 ６５

　 Ｗ ０􀆰 ５４±０􀆰 ０５ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ５５ －９􀆰 ２６ ２􀆰 ０４ ９􀆰 ９３ ６􀆰 ８３

　 Ｂｉ ０􀆰 ０３１±０􀆰 ００７ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０３ －３􀆰 ２３ －２􀆰 ２９ ５􀆰 ８３ ３􀆰 ８２

ＧＢＷ０７３８５(ＧＳＳ２９) ＴＦｅ２Ｏ３ ５􀆰 ４４±０􀆰 １５ ５􀆰 ２０ ５􀆰 ４７ －４􀆰 ４１ ０􀆰 ５９ ７􀆰 ６４ ４􀆰 ４９

　 ＣａＯ ３􀆰 １３±０􀆰 １２ ３􀆰 １１ ３􀆰 １５ －０􀆰 ６４ ０􀆰 ６７ ３􀆰 ２５ ３􀆰 ８２

　 Ｌａ ４１±１ ４２􀆰 ９２ ４１􀆰 ８２ ４􀆰 ６８ ２􀆰 ００ ６􀆰 ３５ ３􀆰 ５７

　 Ｗ ２􀆰 ０±０􀆰 １ １􀆰 ９３ １􀆰 ９７ －３􀆰 ５０ －１􀆰 ５０ ９􀆰 ５３ ７􀆰 ５６

　 Ｂｉ ０􀆰 ３７±０􀆰 ０４ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３８ －８􀆰 １１ ３􀆰 ７８ ７􀆰 ３３ ３􀆰 ７３

ＧＢＷ０７４５１(ＧＳＳ２２) ＴＦｅ２Ｏ３ ４􀆰 ０６±０􀆰 ０５ ４􀆰 １１ ４􀆰 １１ １􀆰 ２３ １􀆰 ３１ ３􀆰 ３２ ４􀆰 ４９

　 ＣａＯ １􀆰 ０９±０􀆰 ０４ １􀆰 １２ １􀆰 ０７ ２􀆰 ７５ －１􀆰 ９８ ６􀆰 １８ ５􀆰 ２６

　 Ｌａ ４４±２ ４５􀆰 ８３ ４３􀆰 ７１ ４􀆰 １６ －０􀆰 ６６ ６􀆰 ２７ ３􀆰 ２１

　 Ｗ １􀆰 ５±０􀆰 １ １􀆰 ５０ １􀆰 ５２ ０ １􀆰 ５７ ２􀆰 ４５ ４􀆰 ３４

　 Ｂｉ ０􀆰 ２５±０􀆰 ０２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２５ －８􀆰 ００ ０􀆰 ４０ ６􀆰 ６４ ３􀆰 ９８

ＧＢＷ０７３７６(ＧＳＤ２５) ＴＦｅ２Ｏ３ ３􀆰 ８６±０􀆰 １３ ３􀆰 ７９ ３􀆰 ８８ －１􀆰 ８１ ０􀆰 ５０ ６􀆰 １７ ３􀆰 １５

　 ＣａＯ ３􀆰 ５２±０􀆰 ０９ ３􀆰 ５５ ３􀆰 ５４ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ４７ ８􀆰 ４４ ５􀆰 ６５

　 Ｌａ ２３􀆰 ２±１􀆰 １ ２３􀆰 ０１ ２３􀆰 １２ －０􀆰 ８２ －０􀆰 ３４ ６􀆰 ３９ ３􀆰 ５２

　 Ｗ ４􀆰 ３７±０􀆰 ４７ ４􀆰 １２ ４􀆰 ２４ －５􀆰 ７２ －３􀆰 ０１ ４􀆰 ５５ ２􀆰 ０６

　 Ｂｉ ０􀆰 ６１±０􀆰 ０５ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ６２ ４􀆰 ９２ ２􀆰 ４４ ７􀆰 ３４ ５􀆰 ４１
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续表

标准物质

编号

测定

元素

标准值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

正逆王水 ９ 次实测平均值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)
相对误差 / ％ ＲＳＤ / ％

王水 逆王水 王水 逆王水 王水 逆王水

ＧＢＷ０７３８４(ＧＳＤ３３) ＴＦｅ２Ｏ３ ５􀆰 ２６±０􀆰 １８ ５􀆰 １７ ５􀆰 ２８ －１􀆰 ７１ ０􀆰 ４０ ５􀆰 ４８ ５􀆰 ２２

　 ＣａＯ ０􀆰 ６０±０􀆰 ０３ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ５８ ３􀆰 ３３ －３􀆰 ３３ ３􀆰 ３６ ３􀆰 ６５

　 Ｌａ ７１􀆰 ８±５􀆰 ８ ７４􀆰 １０ ７０􀆰 ９０ ３􀆰 ２０ －１􀆰 ２５ ７􀆰 ５２ ４􀆰 ２４

　 Ｗ ４􀆰 ７３±０􀆰 ２７ ４􀆰 ８０ ４􀆰 ７１ １􀆰 ４８ －０􀆰 ５２ ５􀆰 ８４ ４􀆰 ７６

　 Ｂｉ １􀆰 ０６±０􀆰 ０８ １􀆰 ０３ １􀆰 ０５ －２􀆰 ８３ －０􀆰 ６０ ８􀆰 ５５ ５􀆰 ４７

　 　 注:①、②ＴＦｅ２Ｏ３、ＣａＯ 含量的单位为％ꎮ

３　 结论

(１)通过改变混合酸中高氯酸的用量ꎬ２ 种消解

方式都大幅提高了地球化学样品中铁、钙、镧、钨、铋
等元素的分解效果ꎬ对高含量元素如铁、钙、钠、镁、
锰等提高较为明显ꎬ对稀土元素镧、铈等和其他元素

铯、铬等的测试效果也有不同程度的提高ꎬ测定结果

的准确度和精密度较好ꎮ 综合考虑两者准确度、成
本控制、试剂用量、安全因素以及环境污染等方面ꎬ
使用石墨管加热消解时ꎬ建议高氯酸的用量为 ２ ~
３ ｍＬꎬ使用电热板加热消解时ꎬ建议高氯酸用量为 ３
~４ ｍＬꎮ

(２)通过实验对比ꎬ石墨管加热消解测试结果

准确度和精密度更好ꎮ 采用全自动石墨消解仪简单

快速、自动化程度高、节省人力、用酸量少ꎬ可以减少

对操作人员健康的伤害和对环境的污染ꎮ 但采用石

墨管加热消解单次处理样品较少ꎬ可用于地质实验

室的验证性、研究性岩矿分析测试ꎮ
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