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高压密闭消解－电感耦合等离子体质谱法
测定钨钼矿石中 １６ 种稀土元素
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摘要:采用高压密闭法消解样品ꎬ建立了电感耦合等离子体质谱( ＩＣＰ－ＭＳ)法快速测定钨钼矿中 １６ 种稀土元素的分析方

法ꎬ对样品前处理方法、称样量及消解温度等条件进行了实验ꎬ确立了最佳样品前处理条件ꎬ选用铑为内标元素补偿了基体效应

和仪器漂移ꎮ 考察了各元素的方法检出限、精密度和准确度等技术指标ꎬ结果表明ꎬ各元素在所测含量范围内线性关系良好ꎬ方
法检出限(３ ｓ)为 ０􀆰 ００２~０􀆰 ０１５ μｇ / ｇꎮ 采用该方法用于国家标准物质分析ꎬ测定值与认定值基本一致ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ(ｎ ＝
６)为 ０􀆰 ７６％ ~ ４􀆰 ２１％ꎬ对实际样品进行加标回收实验ꎬ回收率为 ９５􀆰 ３％ ~ １０５％ꎮ 同时采用试验方法和标准方法 ＧＢ / Ｔ
１４３５２􀆰 ２０—２０２１ 中的碱熔方法对 ３ 个实际样品进行分析ꎬ测定结果相吻合ꎮ
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　 　 稀土是重要的战略性矿产资源ꎬ被称为“工业

黄金”ꎬ因具有一系列优异的光学、磁学和催化性

能ꎬ成为许多高新技术产业的核心材料ꎬ在科技电子

产业、航空航天、工业材料、生物医疗、农业和国防等

领域发挥着不可代替的作用[１－２]ꎮ 随着高新技术的

发展ꎬ对稀土资源的需求也日益增长ꎬ发现和寻找稀

土矿产已成为地质找矿的热点ꎮ 稀土元素在地壳中

丰度极低ꎬ且经常与磷矿、萤石矿、钨钼矿等矿物伴

生ꎬ尤其钨钼矿又是非常重要的金属矿产资源ꎮ 因

此ꎬ准确测定钨钼矿中稀土元素含量对矿产资源开

发和矿床综合评价都具有十分重要的意义ꎮ
目前ꎬ稀土元素的测定方法有滴定法[３]、重量
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法[４]、分光光度法[５]、Ｘ－射线荧光光谱法[６]、电感耦

合等离子体发射光谱法[７] 和电感耦合等离子体质

谱法( ＩＣＰ －ＭＳ) [８]ꎮ 重量法、滴定法和分光光度法

操作过程烦琐、灵敏度低ꎬ用于常量稀土总量的测

定ꎻＸ－射线荧光光谱法具备制样简单、不易污染等

优点ꎬ但对于微痕量稀土元素的分析灵敏度不够ꎬ基
体干扰严重ꎬ同时价格昂贵ꎬ不易普及ꎻ电感耦合等

离子体原子发射光谱法测定重稀土元素谱线间干扰

严重ꎬ对重稀土元素的测定有一定的局限性ꎻＩＣＰ －
ＭＳ 法因具有灵敏度高、测定范围宽、检测速度快、可
多元素同时分析等优势ꎬ尤其在稀土分析方面显示

出独特的优越性[９－１１]ꎬ已成为稀土元素分析常用的

技术手段[１２－１５]ꎮ 稀土元素检测常用的前处理方式

有碱熔法[１６]、敞口酸溶法[１７]、微波消解法[１８]以及高

压密闭消解法[１９] 等ꎬ由于钼钨矿石成分复杂ꎬ属于

难溶性矿种ꎬ国家标准«钨矿石、钼矿石化学分析方

法»(ＧＢ / Ｔ １４３５２􀆰 ２０—２０２１)中对稀土元素的测定

仍采用碱熔法前处理样品ꎬ碱熔法步骤烦琐ꎬ分析效

率低ꎬ同时会引入大量盐类ꎬ空白值高ꎬ基体干扰严

重ꎬ结果稳定性差ꎬ在批量样品分析中有一定的局限

性ꎻ高压密闭消解法是通过在密闭容器中施加高温

高压ꎬ既能有效抑制挥发性元素的损失ꎬ又能保证难

溶矿物的完全分解ꎬ具有试剂消耗少、空白低、操作

简便、可同时处理大批量样品等优点ꎬ已应用于地质

及环境样品的前处理[２０－２２]ꎮ
本文中采用高压密闭方式消解样品ꎬ通过优化

前处理条件ꎬ提出了 ＩＣＰ－ＭＳ 法测定钨矿石和钼矿

石中钪、钇、镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、
铥、镱、镥共 １６ 种稀土元素的分析方法ꎮ 选择铑为

内标元素ꎬ有效地补偿基体效应和信号波动ꎬ提高了

分析结果的准确性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

ｉＣＡＰ ＲＱ 型电感耦合等离子体质谱仪(美国赛

默飞世尔科技有限公司)ꎬ配有同心雾化器ꎬ仪器工

作参数见表 １ꎻ电热板(天津拓至明实验仪器技术有

限公司)ꎬ１０１－２ＡＢ 型电热鼓风烘箱(天津泰斯特仪

器有限公司)ꎮ
１６ 种稀土单元素标准储备液(国家标准物质研

究中心)ꎬ浓度为 １ ０００ ｍｇ / ＬꎻＧｅ、Ｉｎ、Ｒｈ、Ｒｅ 单元素

标准储备溶液(国家标准物质研究中心)ꎬ浓度为

１ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 钼 矿 石 成 分 分 析 标 准 物 质 ＧＢＷ
０７２３８、ＧＢＷ ０７２３９ 和钨矿石成分分析标准物质

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＩＣＰ－ＭＳ 工作参数

参数 设定值 参数 设定值

ＲＦ 功率 / Ｗ １５５０ 采样锥 / ｍｍ １􀆰 １

扫描方式 跳峰 截取锥 / ｍｍ ０􀆰 ７

采样时间 / ｓ ５０ 采样深度 / ｍｍ ６􀆰 ０

载气流速 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ６􀆰 ０ 每个质子通道数 ３

样品提升率 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) １􀆰 ２ 停留时间 / ｍｓ １０

雾化器流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ８５ 扫描次数 ５０

ＧＢＷ ０７２４０(地质矿产部武汉综合岩矿测试中心)ꎻ
ＨＮＯ３、ＨＣｌ、ＨＦ 均为优级纯 (北京化学试剂研究

所)ꎻ实验用水为超纯水ꎻ氦气纯度大于 ９９􀆰 ９９％ꎮ
１􀆰 ２　 标准工作溶液的配制

用 １６ 种稀土单元素标准储备液逐级稀释制备

而成ꎬ介质为 ３％硝酸溶液ꎬ配制的混合校准溶液系

列中钪、钇、镧、铈、钕的质量浓度分别为 ０、１、５、１０、
５０、１００、５００ μｇ / Ｌꎻ镨、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、
镱、镥的质量浓度分别为 ０、０􀆰 １、０􀆰 ５、１、５、１０、５０、
１００ μｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

称取样品 ０􀆰 １００ ０ ｇ 于消解罐内胆中ꎬ分别加入

３ ｍＬ ＨＦ 和 １ ｍＬ ＨＮＯ３ꎬ盖紧内胆后放入消解罐外

罐内ꎬ拧紧外罐盖子ꎬ放入电热烘箱中ꎬ升温到

１８０℃维持 １２ ｈꎬ待消解罐冷却后ꎬ取出内胆置于

１５０℃电热板上将酸气赶尽ꎬ加入 ３ ｍＬ 王水ꎬ再次将

消解罐密封ꎬ于烘箱内复溶 ８ ｈꎬ冷却后ꎬ将溶液转移

至 １００ ｍＬ 比色管中ꎬ用纯水定容ꎬ摇匀ꎬ内标溶液由

三通阀在线引入ꎬ与待测溶液同时进样测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品前处理方法的选择

由于钨钼矿石样品结构复杂且难分解ꎬ选择合

适的样品前处理方法对分析结果至关重要ꎮ 以标准

物质 ＧＢＷ ０７２３８、ＧＢＷ ０７２４０ 为实验对象ꎬ考察了

敞口酸溶法、碱熔法和高压密闭消解法 ３ 种前处理

方法ꎮ
方法 １:敞口酸溶法ꎮ 称取 ０􀆰 ２５０ ０ｇ 样品于聚

四氟乙烯坩埚中ꎬ分别加入 ５ ｍＬ ＨＦ、６ ｍＬ ＨＣｌ、
４ ｍＬ ＨＮＯ３、３ ｍＬ ＨＣｌＯ４ꎬ置于电热板上 ２００℃敞口

分解 １ ｈꎬ升温至 ２６０℃使白烟冒尽ꎬ将电热板温度

降至 ２００℃加入 ３ ｍＬ ５０％逆王水浸提ꎬ冷却后ꎬ转
移至 ２５ ｍＬ 比色管中ꎬ纯水定容ꎮ

方法 ２:氢氧化钠 －过氧化钠碱熔法ꎮ 称取
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０􀆰 ５００ ０ ｇ 样品和 ３ ｇ 氢氧化钠于银坩埚中ꎬ搅拌均

匀后ꎬ覆盖 ２􀆰 ０ ｇ 过氧化钠ꎬ置于 ７００℃马弗炉中融

熔 ２０ ｍｉｎꎬ取出冷却后ꎬ将坩埚置于烧杯中ꎬ加入

１００ ｍＬ 热水进行提取ꎬ待提取完全后ꎬ用少量水冲

洗坩埚ꎬ混合物用滤纸过滤ꎬ用 １０ ｇ / Ｌ 氢氧化钠溶

液冲洗烧杯及沉淀数次ꎬ把滤纸和沉淀一起转移至

原烧杯中ꎬ加入酒石酸溶液和少量水ꎬ置于电热板上

加热至沸腾ꎬ冷却后ꎬ转移至 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水

定容ꎮ 取 ２０ ｍＬ 上清液至 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入

１０ ｍＬ 酒石酸溶液ꎬ用水稀释定容ꎮ
方法 ３:本文中 １􀆰 ３ 实验方法ꎮ
３ 种方法的实验结果见表 ２ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ

方法 １ 中某些稀土元素的测定结果偏低ꎬ可能由于

在敞口状态下ꎬ分解温度较低ꎬ样品中部分元素不能

被完全溶出ꎮ 方法 ２ 和方法 ３ 中都能很好地分解样

品ꎬ各元素的测定结果与认定值基本吻合ꎬ考虑到方

法 ２ 碱熔后溶液中引入大量盐类ꎬ基体干扰严重ꎬ不
利于测定ꎮ 因此ꎬ实验选择高压密闭消解法作为样

品前处理方法ꎮ
２􀆰 ２　 称样量的选择

称样量直接影响到样品中待测元素的浓度ꎮ 称

样量过大可能增加基体效应ꎬ还会因为过高的元素

浓度可能超出仪器的线性响应范围ꎬ导致信号饱和

或非线性响应ꎬ影响定量分析的准确性ꎮ 称样量过

低ꎬ可能导致信号低于检测限ꎬ尤其是在分析低浓度

样品时ꎬ会直接影响测定结果的精密度和准确度ꎮ
以标准物质 ＧＢＷ ０７２３８ 为试验对象ꎬ分别称取

０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ５０ ｇ 样品ꎬ按照实验方法进行消

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同前处理方法的测定结果 μｇ / ｇ

元素
ＧＢＷ ０７２３８ ＧＢＷ ０７２４０

认定值 方法 １ 方法 ２ 方法 ３ 认定值 方法 １ 方法 ２ 方法 ３

Ｓｃ ３􀆰 ４０ ２􀆰 ８４０ ３􀆰 ５２０ ３􀆰 ４７０ １􀆰 ８０ １􀆰 ５１０ １􀆰 ８４０ １􀆰 ７８０

Ｙ １１􀆰 ４０ ９􀆰 ０７０ １２􀆰 ３００ １１􀆰 ６００ ２􀆰 ８０ ２􀆰 ４３０ ２􀆰 ７６０ ２􀆰 ８２０

Ｌａ ７􀆰 １０ ６􀆰 ０８０ ７􀆰 １９０ ７􀆰 １３０ ５􀆰 ００ ４􀆰 ７１０ ５􀆰 ０８０ ４􀆰 ９３０

Ｃｅ ２０􀆰 ８０ １６􀆰 ３００ ２１􀆰 ７００ ２１􀆰 ４００ １０􀆰 ００ ８􀆰 ６４０ １０􀆰 ７００ １０􀆰 ４００

Ｐｒ ３􀆰 ００ ２􀆰 ８５０ ３􀆰 ０８０ ２􀆰 ９２０ １􀆰 １０ １􀆰 ０１０ １􀆰 １６０ １􀆰 ０６０

Ｎｄ １１􀆰 ３０ １０􀆰 １００ １２􀆰 ２００ １１􀆰 ５００ ４􀆰 ００ ３􀆰 ６３０ ４􀆰 １２０ ４􀆰 ０７０

Ｓｍ ２􀆰 １０ １􀆰 ７７０ ２􀆰 １８０ ２􀆰 ０４０ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ７７２ ０􀆰 ８０９ ０􀆰 ８０１

Ｅｕ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ５６９ ０􀆰 ６０７ ０􀆰 ５８３ ０􀆰 １５ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １５８ ０􀆰 １５４

Ｇｄ １􀆰 ９０ １􀆰 ５６０ ２􀆰 ０２０ １􀆰 ９７０ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ５３７ ０􀆰 ６４７ ０􀆰 ６３６

Ｔｂ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３２７ ０􀆰 ３３２ ０􀆰 ３４５ ０􀆰 １５ ０􀆰 １４１ ０􀆰 １４７ ０􀆰 １５６

Ｄｙ １􀆰 ８０ １􀆰 ５１０ １􀆰 ８７０ １􀆰 ８３０ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ４１１ ０􀆰 ４６９ ０􀆰 ４５３

Ｈｏ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３４１ ０􀆰 ３６９ ０􀆰 ３５４ ０􀆰 １１ ０􀆰 １０２ ０􀆰 １１６ ０􀆰 １０５

Ｅｒ １􀆰 ００ ０􀆰 ９７４ １􀆰 ０６０ １􀆰 ０３０ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２３８ ０􀆰 ２４１ ０􀆰 ２３４

Ｔｍ ０􀆰 １４ ０􀆰 １２８ ０􀆰 １３５ ０􀆰 １４２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 ０４３ ０􀆰 ０３８

Ｙｂ １􀆰 ００ １􀆰 ０６０ １􀆰 ０５０ １􀆰 ０２０ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２６３ ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ２７４

Ｌｕ ０􀆰 １６ ０􀆰 １４５ ０􀆰 １６３ ０􀆰 １５６ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５５ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 ０６３

解ꎬ考察称样量对样品分析结果的影响ꎬ结果见

表 ３ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ称样量为 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ２０ ｇ 时ꎬ各元

素所测结果的相对误差均小于 １０％ꎻ称样量为 ０􀆰 ５０ ｇ
时ꎬ溶液固溶量较大ꎬ基体效应增加ꎬ导致各元素相

对误差较大ꎬ无法满足相关质控要求ꎬ考虑到样品要

有足够的代表性ꎬ实验选择称样量为 ０􀆰 １０ ｇꎮ

表 ３　 不同称样量对测定结果的影响

元素
认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

０􀆰 ０５ ｇ ０􀆰 １０ ｇ ０􀆰 ２０ ｇ ０􀆰 ５０ ｇ

测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％

Ｓｃ ３􀆰 ４０ ３􀆰 ５３０ ３􀆰 ８２ ３􀆰 ４７０ ２􀆰 ０６ ３􀆰 ４９０ ２􀆰 ６５ ３􀆰 ９２０ １５􀆰 ３

Ｙ １１􀆰 ４０ １１􀆰 ８００ ３􀆰 ５１ １１􀆰 ９００ ４􀆰 ３９ １１􀆰 ９００ ４􀆰 ３９ １３􀆰 ６００ １９􀆰 ３

Ｌａ ７􀆰 １０ ６􀆰 ８９０ －２􀆰 ９６ ７􀆰 ０２０ －１􀆰 １３ ６􀆰 ９９０ －１􀆰 ５５ ６􀆰 ２１０ －１２􀆰 ５

Ｃｅ ２０􀆰 ８０ １９􀆰 ９００ －４􀆰 ３３ ２０􀆰 ２００ －２􀆰 ８８ ２１􀆰 ８００ ４􀆰 ８１ １７􀆰 ２００ －１７􀆰 ３

Ｐｒ ３􀆰 ００ ３􀆰 ０７０ ２􀆰 ３３ ３􀆰 ０２０ ０􀆰 ６７ ２􀆰 ９３０ －２􀆰 ３３ ２􀆰 ５１０ －１６􀆰 ３

Ｎｄ １１􀆰 ３０ １１􀆰 ９００ ５􀆰 ３１ １１􀆰 ７００ ３􀆰 ５４ １０􀆰 ９００ －３􀆰 ５４ １０􀆰 １００ －１０􀆰 ６

Ｓｍ ２􀆰 １０ ２􀆰 ０５０ －２􀆰 ３８ ２􀆰 ０４０ －２􀆰 ８６ ２􀆰 ０１０ －４􀆰 ２９ １􀆰 ８１０ －１３􀆰 ８

Ｅｕ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ６１２ ３􀆰 ７３ ０􀆰 ５８２ －１􀆰 ３６ ０􀆰 ６０９ ３􀆰 ２２ ０􀆰 ６６３ １２􀆰 ４

Ｇｄ １􀆰 ９０ １􀆰 ９４０ ２􀆰 １１ １􀆰 ９３０ １􀆰 ５８ １􀆰 ９９０ ４􀆰 ７４ ２􀆰 ２４０ １７􀆰 ９

Ｔｂ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３３１ －２􀆰 ６５ ０􀆰 ３４６ １􀆰 ７６ ０􀆰 ３３５ －１􀆰 ４７ ０􀆰 ３７５ １０􀆰 ３

Ｄｙ １􀆰 ８０ １􀆰 ８８０ ４􀆰 ４４ １􀆰 ７４０ －３􀆰 ３３ １􀆰 ８８０ ４􀆰 ４４ ２􀆰 １１０ １７􀆰 ２

Ｈｏ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３７１ ３􀆰 ０６ ０􀆰 ３７３ ３􀆰 ６１ ０􀆰 ３７３ ３􀆰 ６１ ０􀆰 ４０９ １３􀆰 ６
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元素
认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

０􀆰 ０５ ｇ ０􀆰 １０ ｇ ０􀆰 ２０ ｇ ０􀆰 ５０ ｇ

测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％ 测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) ＲＥ / ％

Ｅｒ １􀆰 ００ １􀆰 ０５０ ５􀆰 ００ １􀆰 ０２０ ２􀆰 ００ ０􀆰 ９６３ －３􀆰 ７０ ０􀆰 ８６１ －１３􀆰 ９

Ｔｍ ０􀆰 １４ ０􀆰 １３６ －２􀆰 ８６ ０􀆰 １４６ ４􀆰 ２９ ０􀆰 １３２ －５􀆰 ７１ ０􀆰 １６４ １７􀆰 １

Ｙｂ １􀆰 ００ １􀆰 ０５０ ５􀆰 ００ ０􀆰 ９７９ －２􀆰 １０ １􀆰 ０４０ ４􀆰 ００ １􀆰 １５０ １５􀆰 ０

Ｌｕ ０􀆰 １６ ０􀆰 １５５ －３􀆰 １３ ０􀆰 １５３ －４􀆰 ３８ ０􀆰 １５２ －５􀆰 ００ ０􀆰 １４１ －１１􀆰 ９

２􀆰 ３　 消解温度的选择

消解温度是影响样品消解效果的关键因素ꎬ以
标准物质 ＧＢＷ ０７２３８ 为实验对象ꎬ按照实验方法将

烘箱温度分别设定为 １２０、１４０、１６０、１８０、２００℃ꎬ考
察消解温度对消解效果的影响ꎬ结果见表 ４ꎮ 结果

表明ꎬ各元素的分析结果随消解温度的升高逐渐增

加ꎬ当消解温度为 １８０、２００℃时ꎬ各元素的分析结果

基本稳定并与认定值接近ꎮ 考虑到环保节能及安全

因素ꎬ选择消解温度为 １８０℃ꎮ
表 ４　 消解温度对测定结果的影响 μｇ / ｇ

元素 认定值
测定值

１２０℃ １４０℃ １６０℃ １８０℃ ２００℃

Ｓｃ ３􀆰 ４０ ２􀆰 ８３０ ３􀆰 １１０ ３􀆰 ２４０ ３􀆰 ３６０ ３􀆰 ４２０

Ｙ １１􀆰 ４０ ８􀆰 ７６０ ９􀆰 ３３０ １０􀆰 １００ １１􀆰 ３００ １１􀆰 ４００

Ｌａ ７􀆰 １０ ５􀆰 ３８０ ６􀆰 １６０ ６􀆰 ６４０ ７􀆰 ０７０ ７􀆰 １３０

Ｃｅ ２０􀆰 ８０ １６􀆰 ５００ １７􀆰 ３００ １９􀆰 １００ ２０􀆰 ４００ ２１􀆰 ３００

Ｐｒ ３􀆰 ００ ２􀆰 ０２０ ２􀆰 ４５０ ２􀆰 ８１０ ３􀆰 ０５０ ２􀆰 ９８０

Ｎｄ １１􀆰 ３０ ８􀆰 ７９０ ９􀆰 ４２０ ９􀆰 ９３０ １１􀆰 １００ １１􀆰 ５００

Ｓｍ ２􀆰 １０ １􀆰 ４３０ １􀆰 ６２０ １􀆰 ８４０ ２􀆰 ０６０ ２􀆰 １１０

Ｅｕ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ４８８ ０􀆰 ５３１ ０􀆰 ５６７ ０􀆰 ５９３ ０􀆰 ５９７

Ｇｄ １􀆰 ９０ １􀆰 ３７０ １􀆰 ５５０ １􀆰 ７１０ １􀆰 ８７０ １􀆰 ９３０

Ｔｂ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ２５９ ０􀆰 ２８５ ０􀆰 ３１７ ０􀆰 ３４１ ０􀆰 ３４６

Ｄｙ １􀆰 ８０ １􀆰 ３２０ １􀆰 ４８０ １􀆰 ６１０ １􀆰 ７７０ １􀆰 ８２０

Ｈｏ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ２８９ ０􀆰 ３１１ ０􀆰 ３３９ ０􀆰 ３６２ ０􀆰 ３６６

Ｅｒ １􀆰 ００ ０􀆰 ８８１ ０􀆰 ９３４ ０􀆰 ９７２ １􀆰 ０３０ １􀆰 ０６０

Ｔｍ ０􀆰 １４ ０􀆰 ０９６ ０􀆰 １０４ ０􀆰 １２１ ０􀆰 １３５ ０􀆰 １３９

Ｙｂ １􀆰 ００ ０􀆰 ９０１ ０􀆰 ９３６ ０􀆰 ９６２ １􀆰 ０２０ １􀆰 ０５０

Ｌｕ ０􀆰 １６ ０􀆰 １０５ ０􀆰 １２４ ０􀆰 １４８ ０􀆰 １５７ ０􀆰 １６３

２􀆰 ４　 复溶酸的选择

以标准物质 ＧＢＷ ０７２３８ 为研究对象ꎬ对赶酸后

的样品中分别加入硝酸、盐酸、王水不同复溶酸进行

复溶ꎬ考察不同复溶酸对测定结果的影响ꎬ结果见

表 ５ꎮ 由表 ５ 可以看出ꎬ当复溶酸仅为硝酸或盐酸

时ꎬ样品中部分元素无法完全溶出ꎬ分析结果偏低ꎻ

复溶酸为王水时ꎬ由于王水的强溶解能力对稀土氧

化物有较好的溶解效果ꎬ各元素的测定值与标准物

质的认定值相符ꎮ 因此ꎬ实验选择王水作为复溶酸ꎮ
表 ５　 不同复溶酸对测定结果的影响 μｇ / ｇ

元素 认定值
测定值

硝酸 盐酸 王水

Ｓｃ ３􀆰 ４０ ３􀆰 １３０ ２􀆰 ９１０ ３􀆰 ４６０

Ｙ １１􀆰 ４０ ９􀆰 ９８０ ９􀆰 ７６０ １０􀆰 ９００

Ｌａ ７􀆰 １０ ６􀆰 ５１０ ６􀆰 ３４０ ７􀆰 １６０

Ｃｅ ２０􀆰 ８０ １８􀆰 ４００ １７􀆰 １００ ２０􀆰 ３００

Ｐｒ ３􀆰 ００ ２􀆰 ８４０ ２􀆰 ９２０ ２􀆰 ９６０

Ｎｄ １１􀆰 ３０ ９􀆰 ９３０ ９􀆰 ３８０ １０􀆰 ９００

Ｓｍ ２􀆰 １０ ２􀆰 ０１０ １􀆰 ８７０ ２􀆰 １４０

Ｅｕ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ５７３ ０􀆰 ５５８ ０􀆰 ５８２

Ｇｄ １􀆰 ９０ １􀆰 ８２０ １􀆰 ７１０ １􀆰 ９４０

Ｔｂ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３１７ ０􀆰 ２９３ ０􀆰 ３３１

Ｄｙ １􀆰 ８０ １􀆰 ７１０ １􀆰 ５６０ １􀆰 ８３０

Ｈｏ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３４５ ０􀆰 ３１６ ０􀆰 ３４９

Ｅｒ １􀆰 ００ ０􀆰 ８９４ ０􀆰 ９１７ ０􀆰 ９８９

Ｔｍ ０􀆰 １４ ０􀆰 １２１ ０􀆰 １１４ ０􀆰 １３６

Ｙｂ １􀆰 ００ ０􀆰 ９３７ ０􀆰 ８６６ １􀆰 ０６０

Ｌｕ ０􀆰 １６ ０􀆰 １４９ ０􀆰 １２７ ０􀆰 １５６

２􀆰 ５　 内标元素的选择

对于矿石样品ꎬ基体成分复杂ꎬ在分析过程中ꎬ
采用内标校正是非常重要的ꎬ能有效校正样品的基

体效应和监控仪器信号漂移ꎬ提高结果的准确

性[２３]ꎮ 常用的内标元素有 Ｓｃ、Ｇｅ、Ｒｈ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｌｕ、Ｒｅ
等ꎬ按照内标元素选择要求ꎬ即在样品中不含内标元

素或内标含量较低ꎬ要与待测元素有相近的质量数ꎬ
且受到的干扰要小ꎮ 根据样品类型ꎬ实验分别考察

了 Ｒｈ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｔｌ 为内标元素时ꎬ对 １６ 种稀土元素回

收率的影响ꎬ结果见图 １ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ使用

Ｒｈ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｔｌ ４ 种内标补偿方式时ꎬ１６ 种稀土元素
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均能得到较好的回收率ꎬ且显著优于无内标校正ꎮ
考虑到 Ｒｈ 在钨钼矿石中含量极低ꎬ且无同位素干

扰ꎬ实验选用元素 Ｒｈ 为内标元素ꎮ

１—无内标ꎻ２—Ｇｅꎻ３—Ｒｕꎻ４—Ｔｌꎻ５—Ｉｎ

图 １　 不同内标元素对回收率的影响

２􀆰 ６　 校准曲线及方法检出限

用质谱调谐液将仪器调到最佳状态ꎬ对 １６ 种稀

土混合标准溶液系列进行测定ꎬ绘制校准曲线ꎬ根据

本文中实验方法重复分析 １２ 份全流程空白溶液ꎬ以
分析结果的 ３ 倍标准偏差计算 １６ 种稀土元素的检

出限ꎬ结果见表 ６ꎮ 实验结果表明ꎬ１６ 中稀土元素在

所测范围内ꎬ标准曲线的相关系数达到 ０􀆰 ９９９ ８
以上ꎮ
２􀆰 ７　 精密度和准确度实验

按照实验方法对 ３ 个钨矿石和钼矿石有证标准

样品ꎬ进行 ６ 次重复分析ꎬ来计算方法的精密度和准

表 ６　 线性方程参数和检出限

元素
线性范围 /

(μｇ􀅰ｇ－１)
线性方程

相关

系数

检出限 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｓｃ ０􀆰 ０６０~５００ ｙ＝１３３０５９􀆰 １９４ｘ＋４３２７０􀆰 ５９７ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ０１５

Ｙ ０􀆰 ０３６~５００ ｙ＝２６５１０６􀆰 ６６８ｘ＋４９５􀆰 ２３９ １􀆰 ００００ ０􀆰 ００９

Ｌａ ０􀆰 ０３２~５００ ｙ＝３３２８５０􀆰 ５８５ｘ＋５６０􀆰 １９３ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００８

Ｃｅ ０􀆰 ０３２~５００ ｙ＝３０９７９３􀆰 ９６２ｘ＋１２８９􀆰 ９３７ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００８

Ｐｒ ０􀆰 ０４０~１００ ｙ＝４２１８９０􀆰 ９０４ｘ＋３１６􀆰 ９６７ １􀆰 ００００ ０􀆰 ０１０

Ｎｄ ０􀆰 ０２８~５００ ｙ＝７０９８４􀆰 ５０８ｘ＋８７７０􀆰 ３９８ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００７

Ｓｍ ０􀆰 ０２４~１００ ｙ＝６３５９５􀆰 ８１７ｘ＋２２􀆰 ３４０ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ００６

Ｅｕ ０􀆰 ００８~１００ ｙ＝２３６９８２􀆰 ０４６ｘ＋３７􀆰 ４１０ １􀆰 ００００ ０􀆰 ００２

Ｇｄ ０􀆰 ０２０~１００ ｙ＝７８１８５􀆰 ５２９ｘ＋２７􀆰 ５５１ １􀆰 ００００ ０􀆰 ００５

Ｔｂ ０􀆰 ０１２~１００ ｙ＝４６８９０９􀆰 ９４４ｘ＋１２９􀆰 ８３１ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００３

Ｄｙ ０􀆰 ００８~１００ ｙ＝１１３９３４􀆰 １４３ｘ＋３０􀆰 ２０１ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００２

Ｈｏ ０􀆰 ０２０~１００ ｙ＝４７０２３９􀆰 ６１３ｘ＋２８􀆰 ２１７ １􀆰 ００００ ０􀆰 ００５

Ｅｒ ０􀆰 ０１２~１００ ｙ＝１５４７２２􀆰 ７３７ｘ＋５７􀆰 ４４４ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００３

Ｔｍ ０􀆰 ０２４~１００ ｙ＝４７９６９７􀆰 ９９２ｘ＋１０􀆰 ９００ １􀆰 ００００ ０􀆰 ００６

Ｙｂ ０􀆰 ０３６~１００ ｙ＝１１００８７􀆰 ４１７ｘ＋１５􀆰 ２１２ １􀆰 ００００ ０􀆰 ００９

Ｌｕ ０􀆰 ０２８~１００ ｙ＝４８１１４５􀆰 ４３４ｘ＋１６􀆰 ２６８ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００７

确度ꎬ结果见表 ７ꎮ 从表 ７ 可见ꎬ各元素的测定值与

认定值的相对误差(ＲＥ)为－４􀆰 ３８％ ~ ５􀆰 ００％ꎬ相对

标准偏差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ７６％~４􀆰 ２１％ꎮ

表 ７　 精密度和准确度实验结果(ｎ＝６)

元素

ＧＢＷ ０７２３８ ＧＢＷ ０７２３９ ＧＢＷ ０７２４０

认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＤ /
％

ＲＥ /
％

认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＤ /
％

ＲＥ /
％

认定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＤ /
％

ＲＥ /
％

Ｓｃ ３􀆰 ４０ ３􀆰 ４７０ ２􀆰 ７６ ２􀆰 ０６ ８􀆰 ４０ ８􀆰 ４８ ２􀆰 １２ ０􀆰 ９５ １􀆰 ８０ １􀆰 ８２０ ２􀆰 ２１ １􀆰 １１

Ｙ １１􀆰 ４０ １１􀆰 ３００ １􀆰 ６７ －０􀆰 ８８ ３４􀆰 ２０ ３３􀆰 ７００ １􀆰 ６５ －１􀆰 ４６ ２􀆰 ８０ ２􀆰 ７８０ １􀆰 ３４ －０􀆰 ７１

Ｌａ ７􀆰 １０ ７􀆰 ２３０ １􀆰 ０６ １􀆰 ８３ ３７􀆰 ４０ ３７􀆰 ９００ ０􀆰 ９８ １􀆰 ３４ ５􀆰 ００ ４􀆰 ８８０ ２􀆰 １１ －２􀆰 ４０

Ｃｅ ２０􀆰 ８０ ２１􀆰 ３００ ２􀆰 ６８ ２􀆰 ４０ ６０􀆰 ３０ ６１􀆰 ９００ １􀆰 ７４ ２􀆰 ６５ １０􀆰 ００ １０􀆰 ３００ ０􀆰 ９７ ３􀆰 ００

Ｐｒ ３􀆰 ００ ２􀆰 ９２０ ０􀆰 ７６ －２􀆰 ６７ ７􀆰 ４０ ７􀆰 ３１０ ２􀆰 ２８ －１􀆰 ２２ １􀆰 １０ １􀆰 ０７０ １􀆰 ０７ －２􀆰 ７３

Ｎｄ １１􀆰 ３０ １１􀆰 ６００ ３􀆰 １５ ２􀆰 ６５ ２９􀆰 ８０ ３０􀆰 ７００ １􀆰 ３４ ３􀆰 ０２ ４􀆰 ００ ４􀆰 １２０ ２􀆰 １２ ３􀆰 ００

Ｓｍ ２􀆰 １０ ２􀆰 ０７０ １􀆰 ４５ －１􀆰 ４３ ６􀆰 ４０ ６􀆰 ５７０ ０􀆰 ８９ ２􀆰 ６６ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ８０３ ２􀆰 １８ １􀆰 ６５

Ｅｕ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ５８０ ２􀆰 ２１ －１􀆰 ６９ １􀆰 ５０ １􀆰 ４５０ ０􀆰 ９５ －３􀆰 ３３ ０􀆰 １５ ０􀆰 １５４ ３􀆰 １８ ２􀆰 ６７

Ｇｄ １􀆰 ９０ １􀆰 ９５０ ０􀆰 ８２ ２􀆰 ６３ ５􀆰 ８０ ５􀆰 ７２０ ２􀆰 ８１ －１􀆰 ３８ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ６３３ ２􀆰 ４８ －１􀆰 ０９

Ｔｂ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３４２ ３􀆰 ０２ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ９８ １􀆰 ０１０ ２􀆰 ０９ ３􀆰 ０６ ０􀆰 １５ ０􀆰 １５１ １􀆰 ６１ ０􀆰 ６７

Ｄｙ １􀆰 ８０ １􀆰 ８４０ １􀆰 ３１ ２􀆰 ２２ ５􀆰 ８０ ５􀆰 ８３０ １􀆰 ２２ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ４５０ ２􀆰 ４２ －２􀆰 １７

Ｈｏ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３５１ ２􀆰 ７３ －２􀆰 ５０ １􀆰 ２０ １􀆰 １８０ ４􀆰 ２１ －１􀆰 ６７ ０􀆰 １１ ０􀆰 １１４ １􀆰 ０９ ３􀆰 ６４

Ｅｒ １􀆰 ００ １􀆰 ０３０ ０􀆰 ９８ ３􀆰 ００ ３􀆰 ２０ ３􀆰 ２３０ ２􀆰 ０３ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２３５ ３􀆰 １６ ２􀆰 １７

Ｔｍ ０􀆰 １４ ０􀆰 １４１ ２􀆰 ７４ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ４６０ ０􀆰 ７８ ４􀆰 ５５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０４２ １􀆰 １８ ５􀆰 ００

Ｙｂ １􀆰 ００ １􀆰 ０２０ ０􀆰 ９６ ２􀆰 ００ ２􀆰 ８０ ２􀆰 ７５０ １􀆰 ２９ －１􀆰 ７９ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２７６ ２􀆰 ６３ －１􀆰 ４３

Ｌｕ ０􀆰 １６ ０􀆰 １５３ ２􀆰 ８５ －４􀆰 ３８ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ４２０ ２􀆰 ３７ ２􀆰 ４４ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０６２ ２􀆰 ０８ －３􀆰 ３３
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２􀆰 ８　 加标回收实验

为验证方法的准确性ꎬ选取 ２ 个不同含量范围

的钨钼矿石样品 １＃和 ２＃ꎬ进行加标回收实验ꎬ结果

见表 ８ꎮ 由表 ８ 可知ꎬ各元素的回收率为 ９５􀆰 ３％ ~
１０５％ꎬ说明分析方法准确可行ꎮ

表 ８　 加标回收实验结果

元素

１＃ ２＃

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

加标量 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

测得总量 /

(μｇ􀅰ｇ－１)
回收率 / ％

测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

加标量 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

测得总量 /

(μｇ􀅰ｇ－１)
回收率 / ％

Ｓｃ １６􀆰 ６０ ２０􀆰 ００ ３６􀆰 １０ ９７􀆰 ５ ２９􀆰 ２０ ２０􀆰 ００ ４９􀆰 ８０ １０３􀆰 ０

Ｙ ２３􀆰 １０ ２０􀆰 ００ ４２􀆰 ４０ ９６􀆰 ５ ３９􀆰 ５０ ５０􀆰 ００ ８９􀆰 １０ ９９􀆰 ２

Ｌａ ３４􀆰 ００ ５０􀆰 ００ ８４􀆰 ９０ １０２􀆰 ０ ５３􀆰 ００ ５０􀆰 ００ １０４􀆰 ００ １０２􀆰 ０

Ｃｅ ６３􀆰 ５０ ５０􀆰 ００ １１５􀆰 ００ １０３􀆰 ０ ９０􀆰 ５０ １００􀆰 ００ １９１􀆰 ００ １０１􀆰 ０

Ｐｒ ７􀆰 ９１ １０􀆰 ００ １７􀆰 ７０ ９７􀆰 ９ １０􀆰 ２０ １０􀆰 ００ １９􀆰 ７０ ９５􀆰 ３

Ｎｄ ４１􀆰 ３０ ５０􀆰 ００ ８９􀆰 ７０ ９６􀆰 ８ ６０􀆰 ６０ ５０􀆰 ００ １０９􀆰 ００ ９６􀆰 ８

Ｓｍ ５􀆰 ４７ ５􀆰 ００ １０􀆰 ６０ １０３􀆰 ０ ７􀆰 ８３ １０􀆰 ００ １７􀆰 ６０ ９７􀆰 ７

Ｅｕ １􀆰 １１ １􀆰 ００ ２􀆰 ０９ ９８􀆰 ０ １􀆰 ４５ ２􀆰 ００ ３􀆰 ４２ ９８􀆰 ５

Ｇｄ ５􀆰 ０５ ５􀆰 ００ １０􀆰 １０ １０１􀆰 ０ ７􀆰 ７９ １０􀆰 ００ １８􀆰 １０ １０３􀆰 ０

Ｔｂ ０􀆰 ８０ １􀆰 ００ １􀆰 ８４ １０４􀆰 ０ １􀆰 ２３ １􀆰 ００ ２􀆰 ２８ １０５􀆰 ０

Ｄｙ ４􀆰 ４６ ５􀆰 ００ ９􀆰 ３８ ９８􀆰 ４ ７􀆰 １４ １０􀆰 ００ １６􀆰 ８０ ９６􀆰 ６

Ｈｏ ０􀆰 ８７ １􀆰 ００ １􀆰 ８８ １０１􀆰 ０ １􀆰 ３８ １􀆰 ００ ２􀆰 ４２ １０４􀆰 ０

Ｅｒ ３􀆰 １５ ５􀆰 ００ ８􀆰 ２９ １０３􀆰 ０ ５􀆰 ７４ ５􀆰 ００ １０􀆰 ６０ ９７􀆰 ２

Ｔｍ ０􀆰 ５６ １􀆰 ００ １􀆰 ５２ ９６􀆰 ０ ０􀆰 ７８ １􀆰 ００ １􀆰 ７６ ９８􀆰 ０

Ｙｂ ３􀆰 ８６ ５􀆰 ００ ８􀆰 ７７ ９８􀆰 ２ ５􀆰 ７１ ５􀆰 ００ １０􀆰 ９０ １０４􀆰 ０

Ｌｕ ０􀆰 ４８ １􀆰 ００ １􀆰 ５１ １０３􀆰 ０ ０􀆰 ６７ １􀆰 ００ １􀆰 ６４ ９７􀆰 ０

２􀆰 ９　 方法比对

选取 ３ 个钨钼矿石样品ꎬ分别采用本方法中的

酸溶法和标准方法 ＧＢ / Ｔ １４３５２􀆰 ２０—２０２１ 中的碱熔

方法对样品进行前处理ꎬ消解后的溶液采用 ＩＣＰ －
ＭＳ 测定 １６ 种稀土元素含量ꎬ分析结果见表 ９ꎮ 由

表 ９ 可知看出ꎬ２ 种方法的测定结果基本一致ꎮ
表 ９　 不同方法比对结果 μｇ / ｇ

元素
３＃ ４＃ ５＃

本方法 ＧＢ / Ｔ １４３５２􀆰 ２０—２０２１ 本方法 ＧＢ / Ｔ １４３５２􀆰 ２０—２０２１ 本方法 ＧＢ / Ｔ １４３５２􀆰 ２０—２０２１

Ｓｃ １５􀆰 ４０ １６􀆰 １０ ３３􀆰 １０ ３３􀆰 ７０ １８􀆰 ４０ １７􀆰 ６０

Ｙ １４􀆰 ５０ １５􀆰 ２０ ２１􀆰 ２０ ２０􀆰 ８０ ３６􀆰 ５０ ３５􀆰 ３０

Ｌａ ２６􀆰 ２０ ２５􀆰 ４０ ２９􀆰 ６０ ３０􀆰 ８０ ４３􀆰 ００ ４２􀆰 ３０

Ｃｅ ４４􀆰 ００ ４５􀆰 ４０ ５９􀆰 ８０ ５８􀆰 ２０ ９０􀆰 ５０ ９２􀆰 ００

Ｐｒ ５􀆰 ５７ ５􀆰 ６６ ７􀆰 ２４ ７􀆰 １５ １０􀆰 ６０ １０􀆰 １０

Ｎｄ ２１􀆰 １０ ２０􀆰 ６０ ２７􀆰 １０ ２７􀆰 ７０ ４０􀆰 ３０ ４１􀆰 ４０

Ｓｍ ３􀆰 ７６ ３􀆰 ７１ ５􀆰 ０４ ４􀆰 ９８ ７􀆰 ８６ ７􀆰 ９５

Ｅｕ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ８４ １􀆰 １２ １􀆰 １７ １􀆰 ４４ １􀆰 ４１

Ｇｄ ３􀆰 ６７ ３􀆰 ５５ ４􀆰 ８７ ４􀆰 ９４ ７􀆰 ２９ ７􀆰 １７

Ｔｂ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ７７ １􀆰 ２３ １􀆰 ２９

Ｄｙ ２􀆰 ７５ ２􀆰 ８３ ４􀆰 １９ ４􀆰 １１ ７􀆰 ０３ ７􀆰 １１

􀅰０３２􀅰
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续表

元素
３＃ ４＃ ５＃

本方法 ＧＢ / Ｔ １４３５２􀆰 ２０—２０２１ 本方法 ＧＢ / Ｔ １４３５２􀆰 ２０—２０２１ 本方法 ＧＢ / Ｔ １４３５２􀆰 ２０—２０２１

Ｈｏ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ８０ １􀆰 ３８ １􀆰 ３２

Ｅｒ １􀆰 ６３ １􀆰 ５４ ２􀆰 ３４ ２􀆰 ４２ ４􀆰 ０４ ４􀆰 １３

Ｔｍ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ６３

Ｙｂ １􀆰 ６２ １􀆰 ５６ ２􀆰 ２０ ２􀆰 １４ ４􀆰 １８ ４􀆰 １２

Ｌｕ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ６３

３　 结论

以硝酸、氢氟酸为消解体系ꎬ采用高压密闭法对

样品进行消解ꎬ建立了电感耦合等离子体质谱法测

定钨钼矿石中 １６ 种稀土元素的分析方法ꎬ对样品前

处理方式、称样量及消解温度进行了考察ꎮ 通过国

家标准物质、加标回收及方法比对验证了方法的准

确性ꎮ 方法便捷高效、绿色环保ꎬ可以有效地应用于

大批量钨钼矿中稀土元素的分析ꎮ
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