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碱熔2J:638法测定岩石样品中稀土等AH种金属元素

周国兴!刘玺祥!崔德松
"国土资源部东北矿产资源监督检测中心$辽宁 沈阳!%%""’!#

摘要!将盛有一定量的样品和过氧化钠溶剂混合物的容器放入预先升至&""f的高温炉中$保温%(/1;$熔

融分解样品$取出冷却$热水提取后$放置过夜$使被测元素充分沉淀$过滤分离掉大量溶剂及可溶离子%再

将沉淀物用硝酸复溶$控制酸度为!b$采用同步’P’形管内标输入法测定岩石矿物中稀土等!*种金属元

素%采用该方法对国家一级标准物质\,M"&%"’(\,M"&%"(进行测定表明$其结果与推荐值相符%在实际

样品测试中$稀土元素球粒陨石图所体现的典型岩性与岩矿鉴定结果也吻合%由于本方法以H0!J! 为主溶

剂$因此适用于各类地质样品类型%
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!!岩石中多元素测定!特别是稀土元素的测定
方法较多!主要有L+]光谱法"密闭酸溶L+]质
谱法!敞开酸溶L+]质谱法"碱熔L+]$DE法等#
由于稀土元素电子层结构的特殊性!其光谱是异
常复杂的!所以采用L+]光谱法干扰十分严重#
酸熔L+]质谱法虽然较为简便!但受到岩石性
质的制约!该方法具有局限性#碱熔L+]质谱
法在碱熔的过程中显得步骤亢长!溶液离子浓度
加大!如果能有效地解决这些问题!应该是一个
可行的方法#本工作力求在保证测试质量的基
础上!对处理步骤进行优化!同时采用$P%同步
内标溶液输入法!对仪器的瞬间波动进行有效
控制#

@!实验部分
@D@!仪器与试剂

REB41C(电感耦合等离子体质谱仪&美国

W=B4/5公司产品!主要工作参数列于表%#实
验用水’%*D$(9/)&由\H$[J$%""超纯水处
理系统制备!北京双峰众邦科技发展有限公司产
品*过氧化钠!氢氧化钠&分析纯或以上级别*硝
酸’,G$LL)&北京化学试剂研究所产品*国家)级
标准物质’\,M"&%"’"\,M"&%"()&廊坊地球
物理地球化学勘查研究所产品#
标准储备液浓度为%""/S(c^%!所测元素

分为’组!第%组&%(种稀土元素!\E,"-$%&*#$
!""-*第!组&铍等#种元素!\E,"-$%&)&$!""-*
第’组&锆等-种元素!\E,"-$%&)&$!""-#以上
多元素标准溶液均由国家有色金属及电子材料

分析测试中心提供#

表@!2J:638工作参数

!)4&#@!1+.[’,0%).)9#*#.7-+.2J:638

工作参数 设定值

射频功率 %!""M

冷却气’K4)流量 %-8"c(/1;̂ %

辅助气’K4)流量 "8&c(/1;̂ %

雾化气’K4)流量 "8)c(/1;̂ %

&采样锥孔径 %8"//

&截取锥孔径 "8&//

@DA!试验方法

@DAD@!混合标准溶液的制备!分别取含有待测
元素的各个标准储备液进行混合!配制成浓度均
为%8"/S(c^%的混合标准溶液#溶液介质为

(b硝酸!逐级稀释!配制成浓度分别为"8""

%j""%"8""%""8"#S(c
^%的标准系列溶液#

@8A8A!样品处理!称取"8%"""S样品于刚玉
坩埚中!加入%8"SH0!J! 混匀!覆盖"8(S于
已升温至&""f的高温炉中!保温熔融%(/1;!
取出冷却后!放入!""/c烧杯中!加入%""8"
/c热水使熔块溶解!放置过夜#以慢速滤纸过
滤!用!b的H0JO溶液洗沉淀%"次!用%b的

OHJ’ 将沉淀冲入预先加有!滴酚酞的容量瓶
中!洗涤滤纸#当容量瓶中溶液刚好无色时!加
入!/c浓 OHJ’!用水定容!摇匀待测#

@8A8L!结果计算!编制仪器分析表时输入标准
溶液浓度和样品稀释因数!计算机自动进行数据
处理#换算基本公式为&’D ‘7G+V!其中!D
为待测元素*7为待测物浓度+#S(c

^%*G 为溶
液体积+c*V 为样品质量+S#

A!结果与讨论
AD@!同位素的选择
选择被测元素同位素本着避开干扰和尽可

能高丰度值的原则!选择的结果列于表!#

ADA!内标的选择
内标元素对测量过程起着重要作用#实际

工作中要考虑到待测样品中不含有该种元素或

含量极微!又要考虑加入过多的内标给工作带来
的影响#通过实验确定!在线加入(#S(c

^%的

[=作为内标效果较好!内标强度可达’"""""
C^%左右!对测试过程中仪器条件变化产生的影
响能够有效补偿!也有采用[=和[B双内标,%-!
但非常繁琐#

ADL!干扰的消除
质谱干扰分为同量异序素干扰和多原子离

子干扰#在本测试过程中!主要是后者!工作中
利用仪器自身软件的功能将主要干扰予以扣

除,%-!相关干扰校正方程示于表!#
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表A!分析同位素!内标和干扰校正

!)4&#A!$,)&5*’()&’7+*+%#7!’,*#.,)&7*),?).?),?#9#,?)*’+,+-’,*#.-#.#,(#7

分 析

同位素
内标 干扰校正

分 析

同位素
内标 干扰校正

#,B %"’[= %(’.@ %"’[= 7.@!F"‘7.@!/"̂ %7,0!/"

((D; %"’[= %(&\U %"’[=

(#+5 %"’[= %(#WI %"’[= %(#WI‘%(#+ %̂8-&!%)%T>̂ "8&)_%)’T>"

)(+@ %"’[= %)’T> %"’[=

**E4 %"’[= %)(O5 %"’[=

*#P %"’[= %)).4 %"’[=

#"N4 %"’[= %)#W/ %"’[=

#’HI %"’[= %&!PI %"’[=

%’(,0 %"’[= %&(c@ %"’[=

%’#c0 %"’[= %&*OA %"’[=

%-"+B %"’[= %*%W0 %"’[=

%-%]4 %"’[= !"(W2 %"’[=

%-)HU %"’[= !’!W= %"’[=

%-&E/ %"’[= !’*e %"’[=

ADM!溶剂加入量的选择
利用 国 家 ) 级 标 准 物 质 \,M"&%"’#

\,M"&%"(进行熔矿条件试验$分别试验了

H0!J! 加入量#熔融温度及时间对测试结果的
影响%在取样量为"8%"""S的前提下$H0!J!
加入量!不计覆盖层"由%j"!’8"S进行试验$
结果表明无显著变化%但当H0!J! 加入量低于

%8"S时$由于溶剂太少$样品粘埚严重$不利于
提取&反之$溶剂加入量越多给洗涤带来的麻烦
越大$因此选择加入%8"SH0!J!%不同碱量对
典型代表元素镧和铪的试验结果列于表’%

表L!不同碱量对镧和铪的影响

!)4&#L!2,-&;#,(#+-&),*"),;9),?")-,’;9

’,?’--#.#,*)&[)&’S;),*’*5

H0!J!’S
’!c0"’%"̂ )

\,M"&%"’\,M"&%"(

’!OA"’%"̂ )

\,M"&%"’\,M"&%"(

% (( (& )8! )8)

! (! (( )8’ )8&

’ (- (( )8! )8&

ADN!熔矿温度的选择
熔矿温度的选择主要基于使矿样达到透明

澄清的程度%在&""f保温%(/1;即可达到
要求%

ADO!精密度!准确度和检出限
对标样\,M"&%"(进行%!次分析测定$按

公式[ETb‘ (! N_%""计算精密度$结果列于
表-$可见$本方法的检测精密度 !%8%b !
#8(b"较 好&采 用 国 家 ) 级 标 准 物 质

\,M"&%"’!花岗岩"和 \,M"&%"(!玄武岩"进
行测量$结果列于表-$可见$本方法与标样推荐
值符合较好%检出限的计算方法为测定%!种样
品空白溶液$计算测得信号的标准偏差$然后通
过同时测得的标准曲线计算方法的检出限$结果
列于表(%
计算公式’T‘’!!*^%"G!V ^%"$其中’T

为方法检出限$无量纲&!为测量信号的标准偏
差&*为标准曲线的斜率&G 为溶液体积&V 为
称样量%
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表M!方法的准确度

!)4&#M!$((;.)(5*#7*+-!3!@FWO

元素
\,M"&%"’

推荐值 测量值

\,M"&%"(

推荐值 测量值
元素

\,M"&%"’

推荐值 测量值

\,M"&%"(

推荐值 测量值

#,B %!8-v%8- %!8’v%8( !8(v"8- !8&v"8& %(’.@ "8*(v"8"& "8**v"8") ’8!v"8! ’8%&v"8!
((D; -)’v%* -&*v!" %’%"v)% %!**v(* %(&\U #8’v"8& #8"v%8% *8(v"8) *8!v%
(#+5 ’8-v"8& ’8!v"8* -)8(v’8- -(8(v- %(#WI %8)(v"8# %8&"v"8) %8!v"8! %8’v"8(
)(+@ ’8!v"8# ’8%v"8# -#v’ -*v’ %)’T> %"8!v"8- %"8)v"8) (8)v"8’ (8-v%8!
**E4 %")v) %%!v* %%""v)- %"*(v&! %)(O5 !8"(v"8%& !8%"v"8! "8**v"8"- "8*(v"8%
*#P )!v( )-v)8! !!v- !!8%v( %)).4 )8(v"8’ )8*v"8& !8"v"8! %8#!v"8-
#"N4 %)&v# %&&v# !&&v!" !*(v%* %)#W/ %8")v"8"# %8"*v"8# "8!*v"8"- "8!&v"8"*
#’HI -"v’ -%v- )*v* )!v& %&!PI &8-v"8( &8’v"8* %8(v"8%’ %8)v"8!
%’(,0 ’-’v!# ’’’v-% (!&v!) (!%v-" %&(c@ %8%(v"8"# %8%"v"8% "8%#v"8"( "8!"v"8"-
%’#c0 (-v- ((v( ()v( (*v) %&*OA )8’v"8* )8%v%8! )8(v"8* )8&v%8’
%-"+B %"*v& %"’v& %"(v* %%"v& %*%W0 &8!v"8& &8-v"8# -8’v"8) -8-v%’
%-%]4 %!8&v"8* %!8&v%8% %’8!v%8’ %’8(v%8’ !"(W2 %8#’v"8’* %8#)v"8) "8%! "8%!v"8"&
%-)HU -&v- (%v( (-v- (!v) !’!W= (-v’ (&v(8- )8"v"8* (8*v!8*
%-&E/ #8&v"8* #8(v"8* %"8!v"8( %"8)v"8# !’*e %*8*v%8- %#8!v!8! %8-v"8’ %8!v"8-

表N!方法的检出限和精密度"+T@A#

!)4&#N!U#*#(*’+,&’9’*),?%.#(’7’+,"+T@A#

元素 )SD!%"̂ ) [ET!b ’T!%"̂ )

#,B !8& -8# "8"(
%(’.@ ’8%& #8( "8"")
((D; %!** %8% "8(
%(&\U *8! -8& "8"!
(#+5 -(8( !8) "8%
%(#WI %8’ #8% "8"-
)(+@ -* !8* "8!
%)’T> (8- (8# "8""*
**E4 %"*( %8! "8!
%)(O5 "8*( *8( "8"’
*#P !!8% ’8( "8"%
%)).4 %8#! (8- "8""(
#"N4 !*( %8* "8-
%)#W/ "8!& &8# "8"’
#’HI )! !8! "8"(
%&!PI %8) )8* "8""(
%’(,0 (!% %8’ "8-
%&(c@ "8!" #8" "8"!
%’#c0 (* !8* "8"’
%&*OA )8& ’8) "8"!
%-"+B %%" %8& "8%"
%*%W0 -8- -8& "8"’
%-%]4 %’8( !8’ "8""(
!"(W2 "8%! &8& "8""(
%-)HU (! ’8! "8"-
!’!W= (8* (8) "8"’
%-&E/ %"8) ’8’ "8""*
!’*e %8! !8’ "8""-

ADG!方法验证
采用上述方法测试了数百件岩石样品中稀

土等元素"一次合格率可达#(b以上"特别是稀
土元素测试结果的球粒陨石图与其对应的理论

图形相吻合"所体现的岩性与岩矿鉴定定名结果
相一致"球粒陨石图示于图%"岩石定名与测定
值列于表)#

图@!球粒陨石图

C’0D@!:’(*;.#+-("+,?.’*#

L!结!语
本方法以 H0!J! 为主溶剂"采用高温熔融

法分解样品"适用于各类地质样品类型$在样品
处理上采用过滤后直接酸化定容"节省了再分取
等过程"同时检测元素由!)种%!&提高到!*种#
通过!年多"数百件样品的测试证明"该方法稳
定’可靠"可操作性强"易于掌握"同时操作简便’
快速’效率高"每天每人一般能完成’"件(稀土
等!*种金属元素)样品的测试#
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表O!稀土元素测定值与岩石定名

!)4&#O!3#)7;.#9#,*7/)&;#+-&),*"),+,),?.+([?#,+9’,)*#

样%号*
岩石

定名

分析元素及含量’D!%"̂ )

P c0 +B ]4 HU E/ .@ \U WI T> O5 .4 W/ PI c@

%!#!P% 安山岩 %&8! &%8* %!% %-8% -*8’ &8%* %8(! (8!- "8)’ ’8"% "8)" %8&- "8!# %8&" "8!-

%!#)P% 玄武岩 !%8( )#8% ## %!8- (!8’ %"8- ’8"- &8*’ %8%) (8)( "8#" !8%" "8!# %8(" "8!"

%’""P% 流纹岩 -!8% &(8" %(" %)8& )"8- &8*# %8%- *8#% %8(" &8*) %8(# -8"* "8)* -8)! "8))

%!*(P% 花岗岩 (%8) (*8! %%( %!8" ’&8) &8!! "8&% *8%’ %8-& *8(# %8&" (8%’ "8#’ (8&& "8**

%’")P% 英云闪长岩 %)8" )%8! %%" %-8" -)8! &8(% %8&* (8!# "8)* ’8!" "8(& %8(( "8!( %8(! "8!’

注"*为本实验室")H"!*批样品#采自内蒙古查巴奇
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仪器信息网"新品栏目#改版通知

仪器新品代表了当前及未来一段时间仪器最新技术的发展方向和相关应用领域的最新需求(为
了让广大用户及时全面地了解每年推向市场的仪器新品#仪器信息网于!""-年开通了)新品栏目*#
该栏目自开通以来已经向广大仪器用户及时+全面地展示了约%"""台当年在中国市场上推出的最
新仪器及设备(!""#年%!月新品栏目进行了全面改版#目前其基本功能如下"

&%’新品栏目以大图片+分类形式展示当前最新上市的仪器#广大仪器用户可以随时随地通过该
栏目了解自己感兴趣的最新仪器&包括仪器介绍+技术参数+主要特点+主要技术创新等信息’#也可以
通过搜索仪器名称或厂商名称来查询最新上市的仪器设备(

&!’)网上仪器展*的注册厂商可以第一时间在新品栏目发布最新上市的产品#经审核被批准之后
在仪器信息网)新品栏目*+相关)仪器专场*+)网上仪器展*首页+,仪器新视界-电子杂志等进行集中
展示.另外,仪器快讯-+仪器信息网首页也对新品进行不定期展示(

&!’新品新闻#发布最新上市的新产品相关新闻#
&’’新品讨论#论坛网友关于最新上市新产品讨论(
&-’批准之后的新品可参与)年度科学仪器优秀新产品*的评选活动(
为了大力推动仪器新产品的技术创新和应用#仪器信息网新品栏目每年从申报的仪器新品中评

选出上一年度的)科学仪器优秀新产品*(该活动从!""-年开始#已经连续举办了三届#从!""*年以
后每年举办一次.历届活动的盛况和获奖新产品的详细信息可以通过登录仪器信息网)新品栏目*进
行了解(

)科学仪器优秀新产品*的评选坚持)自愿参加#完全免费*的原则(评审委员会由全国范围内多
年在第一线从事仪器研发和仪器应用研究的-"!("位专家组成(最终获奖的优秀新产品在每年召
开的)中国科学仪器发展年会&K++EL’*上举行隆重的颁证仪式#并在多家媒体公布最终评选结果(
新品栏目"=FF3"!!77781;CF4@/B;F895/89;!;B7345U@9F!
栏目咨询电话""%"$(%)(-"&&$*"’!刘博士!!传真""%"$*!"(%&’"
电子信箱"<1;31;"1;CF4@/B;F895/89;

&仪器信息网供稿’

-!% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第’%卷!




