
第
!"

卷第
#

期

#"#"

年
$

月

中国无机分析化学
%&'()*)+,-.(/0,12(,.

3

/('45(/0

6

7'4/0%&)8'*7.

6

9,0:!"

!

;,:#

$#

!

$\

!"#

!

$%&'()(

"

*

&#++,&-%(./$%'.&-%-%&%-&%%(

收稿日期!

#"!=>"\>#$

!!

修回日期!

#"!=>"?>"<

作者简介!巩海娟!女!高级工程师!主要从事电感耦合等离子体质谱仪分析测试和质量控制研究#

A>8/'0

$

b

0MD*

3

&

b"

!<V:4,8

本文引用格式!巩海娟!王玉!韩健!等
E

一体化碰撞反应'

'%K%

(

>

电感耦合等离子体质谱'

2%L>PN

(法测定地质样品中痕量

稀土元素%

+

&

E

中国无机分析化学!

#"#"

!

!"

'

#

($

$#>$\E

XG;Xa/'

b

-/(

!

I5;X H-

!

a5;+'/(

!
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钡以及轻稀土元素氧化物对中"重稀土元素的干扰一直是质谱测试中存在的问题#建立了石

墨粉垫底碳酸钠
>

硼酸混合熔剂熔融前处理样品!以!"V

K&

为内标校正!一体化碰撞反应
>

电感耦合等离子

体质谱'

2%L>PN

(法测定地质样品中稀土元素含量的方法#探讨了碳酸钠
>

硼酸混合熔剂熔融前处理样

品注意事项"碰撞模式下碰撞气流量和离子透镜的参数优化"干扰校正实验等问题!采用国家标准物质
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验证!实验结果表明!各元素线性关系良好!相关系数均
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!测定结果与标准值相吻合#对实际样品分析!得到平滑的球粒陨石归一化的稀土元素配分曲线!

证明测定结果是合理可信的#方法熔剂用量少!过程空白低!对器皿的侵蚀小!直接加热浸取!简化了操

作过程!适用于大批量地质样品中稀土元素的测定#
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前言

近期!总书记考察调研江西的稀土产业发展情

况!国家发改委就稀土出口的表态及召开稀土行业

专家座谈会!重申+稀土,的重要战略地位#准确测

定地质样品稀土元素的组成!对了解矿物的分类"成

岩成矿的演化及判断成岩成矿的物理化学条件等具

有重要意义#

目前地质样品中稀土元素的测定方法主要有分

光光度法%
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"电感耦合等离子体发射光谱法'
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"电感耦合等离子体质谱法'

2%L>PN

(

%

$>!"

&

和
F

射线荧光光谱法'

FKW
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&等#分光光度法

只能用于稀土元素总量或单一元素的测定!难以满

足快速测定的要求)

2%L>5AN

法测定时!由于稀土

元素含量较低!需要将其分离富集后再测定!且测定

时光谱的谱线干扰情况较为严重)

FKW

法对于痕量

稀土元素的灵敏度不够)电感耦合等离子体质谱法

'

2%L>PN

(具有高灵敏度"低检出限"线性范围宽"精

密度高"分析速度快"多元素同时分析等独特的优

势!用于稀土元素的测定!每一种稀土元素至少有一

个不受同量异位素干扰的同位素!谱线相对简单!被

公认为是测定稀土元素的最好办法#

钡以及轻稀土元素氧化物对中"重稀土元素的

干扰%

!V>!$

&一直是质谱测试中存在的问题#一体化

碰撞反应池技术'

'%K%

(!是通过在截取锥锥口的高

压反应区内注入氦气'

a)

(或氢气'

a

#

(!通过碰撞

反应!可以消除由等离子体及样品基质所带来的干

扰!不会损失其它元素的灵敏度!大大提高仪器的信

噪比#同时独特的
K)10)B2G;

三维聚焦离子镜设

计和在四级杆前的+

N

,型离轴预杆设计!可以获得

超高的灵敏度!超低的背景信号!同时能很好地去除

干扰#

在此基础上!建立了石墨粉垫底碳酸钠
>

硼酸混

合熔剂高温熔融前处理样品!以!"V

K&

为内标!一体

化碰撞反应池'
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电感耦合等离子体质谱法测

定地质样品中稀土元素!并采用国家标准参考物质
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分析验证!获得令人满意的结果#
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主要仪器及工作条件
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!德国耶拿分析仪器股份公司(#

LQ>PN

主要工作参数$射频功率
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!冷却气流量
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!辅助气流量
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!采样锥孔径
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!截取锥孔径
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!扫描方式为跳峰!测量点*峰为
V

点!扫描

次数为
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次!全数字转换模式检测器!

a)

流量设为

!#"8T

*

8'(

#

$&-

!

材料和试剂

稀土元素
!@

项的混合标准储备溶液'
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国家有色金属及电子材料分析测试中心(!铑

'
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!国家钢铁材料测试中心钢铁研究总

院(!调谐溶'
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!包含铍"钴"铟"钍"铊等混

合溶液!

#[

硝酸介质!德国耶拿分析仪器股份公

司()硝酸'

_9>

'

(!酒石酸'分析纯(!无水碳酸钠
>

硼酸 混 合 熔 剂 '

#f!

(!国 家 标 准 参 考 物 质

'

X_I"\$"V

"

X_I"\$"@

"

X_I"\$#\

"

X_I"\$#=

!

均购自河北廊坊地球物理地球化学勘查研究所(!高

纯氩气'纯度
%

==:===[

!长春氧气厂提供(!高纯氦

气'纯度
%

==:===[

!抚顺嘉和气体有限公司(!

T5_>T_>!""

超纯水系统'电阻率
%

!?:#P
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.
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!

长春莱博帕特科技发展有限公司(#
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!

样品制备

准确称取
":!

3

'精确到
":!8

3

(样品于预先铺

有
":@

3

混合熔剂的滤纸上!混匀!放入预先垫上石

墨粉的瓷坩埚内#将坩埚放入升温至
?@"e

马弗炉

内!熔融
!"8'(

!轻轻取出冷却#将熔块放入预先

盛有
!@8T

硝酸'

#f?

(和适量的酒石酸的烧杯中!

加热浸取至熔块完全溶解!定容至
!""8T

容量瓶

中!用水稀释至刻度!摇匀备用#空白同样品流程一

样制备#

V$
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混合标准溶液的制备

稀土混合标准溶液
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!逐级稀释!配制成

浓度分别为
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"
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"
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"

@"

"

!"":"

#

3
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T

的标准

溶液!介质为硝酸'

#[

(!混匀!上机测定#

-

!

结果与讨论

-&$

!

样品前处理注意事项

按照样品制备方法!通过改变混合熔剂的加入量

":@

"

!:"

"

#:"

3

!观察测定结果!测定结果均接近标准

值!重现性良好#混合熔剂的加入量为
":@

3

时!样

品熔融后!熔块溶解完全!没有发现不溶物#考虑到

尽可能降低盐分造成的基体干扰!在确保待测元素完

全溶解的情况下!选择混合熔剂的加入量为
":@

3

#

在溶解熔块的过程中!加入一定量的酒石酸!可

以促进熔块的溶解!不会影响稀土元素的测定#同

时!酒石酸能与多种金属形成稳定的络合物!防止水

解!并保持酸性溶液稳定#酒石酸加入量
!:"

3

*

T

#

与传统过氧化钠熔融前处理样品相比!石墨粉

垫底碳酸钠
>

硼酸混合熔剂熔融前处理样品的优势

在于$

!

(混合熔剂用量少!降低了过程空白)

#

(加入

硼酸后!熔珠形成硼砂熔珠!减少对器皿的侵蚀)

V

(熔块直接加热浸取至完全溶解!定容!上机测定!

简化了操作过程#

-&-

!

一体化碰撞反应系统优化

#:#:!

!

碰撞气流量的优化

实验选用
a)

气作为碰撞气体#

a)

气流量的大小关系到被测元素离子强度和

多原子离子干扰的消除程度!其选择原则为$保证对

被分析离子灵敏度没有明显的损失情况下尽可能有

效地从离子束中除去多原子分子离子#

a)

气流量

过大!虽然消除多原子分子离子干扰程度高!但被测

元素灵敏度损失很大)

a)

气流量过小!虽然被测元

素灵敏度较高!但消除多原子分子离子干扰程度差#

a)

气流量优化实验$在碰撞模式下!测试
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(标准溶液!通过改变
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气的流量
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!

以时间为横轴!强度值为纵轴!观察曲线的变化趋

势!见图
!

#从图
!

中可以看出!

!

号线为!!@

2(

'代表

被测元素(!

#

号线为$"

5.

V?

5.

'代表多原子分子离

子(!

V

号线为!!@

2(

*

$"

5.
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5.

'代表信噪比(!通过改

变
a)

气的流量!

!!@

2(

的信号值先升后降!
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5.
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5.

的信号值一直处于下降趋势!信噪比!!@

2(
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$"

5.
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5.

是一直处于上升趋势#当
a)

气流量大于
!#"8T

*
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时!虽然信噪比!!@
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5.
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5.

仍处于上升趋势!

但是曲线波动非常剧烈!原因在于碰撞气
a)

加

大!导致!!@

2(

的信号值过低!整个测试过程中稳

定性变差#因此!

a)

气碰撞模式下!一般设定流

量为
!#"8T

*

8'(

#

图
$

!

改变
[3

气流量'观察信噪比的变化情况
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碰撞模式参数优化

a)

气碰撞模式下!优化离子透镜的参数$

准备一瓶
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T

含有
H

的混合内标和一瓶

@
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标准溶液!打开
a)

气钢瓶!调节减压阀

的分压表为
!:@PL/

!进入操作软件!设定
a)

气流

量为
!#"8T

*

8'(

!进样管分别放入两种溶液中!点

击自动优化程序#时间大约
#"8'(

!自动优化结

束!参数自动更替#优化过程见图
#

和图
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图
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(

>

电感耦合等离子体质谱'

2%L>PN

(

法测定地质样品中痕量稀土元素

从图
#

可以看出!随着时间的加长!响应值从刚

开始的急剧上升!上下波动!到逐渐趋于平稳)图
V

中!随着时间的加长!离子透镜的参数变化!从刚开

始的剧烈波动到趋于平稳!优化结束#

-&'

!

同位素的选择及质谱干扰校正

在标准模式下!稀土元素测定的质谱干扰主要

来自样品基体中的钡及轻"中质量稀土元素氧化物

离子对其它中"重质量稀土元素的干扰!尤其是当分

析样品中能产生氧化物的元素含量很高而被干扰元

素含量又非常低时!必须采取数学公式法校正或化

学法分离干扰#稀土元素测定可能存在的主要干扰

项见表
!

#

a)

气碰撞模式下!自动优化仪器离子透镜参

数!使得双电荷和氧化物的产率小于
V[

#配制可

能的干扰元素
_/

"

T/

"

%)

等一系列标准浓度!上机

测定!观察干扰元素对中"重稀土元素的贡献值!并

计算干扰校正因子!结果见表
!

#

-&K

!

线性方程&相关系数和方法检出限

在
a)

气碰撞模式下!测定配制的混合稀土标

准溶液!绘制标准曲线!以横轴
C

表示浓度!纵轴
.

表示强度!见表
#

#

按照样品制备方法制备空白溶液
!!

份!上机测

定#以
V

倍标准偏差对应样品的含量计算方法检

出限!以
!"

倍标准偏差对应样品的含量计算测定

下限#各元素的线性方程"相关系数及方法检出限

见表
#

#

-&.

!

方法准确度和精密度

在
a)

气碰撞模式下!为了验证方法的准确度和

精密度!选用国家标准物质
X_I"\$"V

"

X_I"\$"@

"

X_I"\$#\

"

X_I"\$#=

!按照实验方法制备溶液!

平行样品
<

份!上机测定!分析结果见表
V

#从表
V

中可以看出!测定结果与标准值相吻合!相对误差

'

KA

(为
":!V[

!

\:![

!相对标准偏差'

KǸ

(为

":\=[

!

<:<[

!满足分析测定的要求#

表
$

!

稀土测定同位素&丰度及可能存在的主要干扰项
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!

实际样品分析

在
a)

气碰撞模式下!对实际样品
X>!

!

X>\

进

行测定!以各样品的测定值绘制球粒陨石归一化的

稀土元素配分图!图中纵坐标中
#

土壤和
#

球粒陨石分别

是稀土在土壤和球粒陨石中的质量分数'球粒陨石

标准化数据引用
I:9:_,

6

(7,(

!

!=?$

(#

从图
$

可以看出!实际样品
X>!

!

X>\

!所含的

稀土总量存在的一定的差异!轻稀土元素的含量高

于重稀土!都具有比较平滑的配分曲线!且在
A-

上

存在+负峰,异常!在
%)

上异常不明显#

图
K

!

球粒陨石归一化的稀土元素配分图

G#

=

>:3K

!

E2",!:#63,":871#X3!

9

7663:,+";HMM+&

'

!

结论

建立了石墨粉垫底碳酸钠
>

硼酸混合熔剂高温

熔融前处理样品!以!"V

K&

为内标!一体化碰撞反应

'

'%K%

(

>

电感耦合等离子体质谱仪测定地质样品中

稀土元素含量的方法#通过干扰实验!可以观察到!

在
a)

碰撞模式下!可以很好地消除或减少钡的氧

化物对铕的干扰和轻"中稀土氧化物对重稀土的干

扰)通过内标
K&

的校正!可以很好地消除基体干扰

和校正仪器漂移)用标准物质验证方法的准确度和

精密度!相对误差为
":!V[

!

\:![

!相对标准偏差

为
":\=[

!

<:<[

!测定结果与标准值相吻合!满足

分析测试的要求)对实际样品分析!通过绘制球粒陨

石归一化的稀土元素分布图!都具有平滑的配分曲

线!且在
A-

上存在+负峰+异常!证明测定结果是合

理可信的#
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