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摘要：采用酸溶 敞开溶矿技术，等离子体质谱法测定地质样品中的稀土元素。该方法选用高氯酸和硫酸，试验发

现，硫酸的溶矿效果明显优于高氯酸，且硫酸的存在有利于消除Ｂａ对稀土元素的质谱影响。用该方法对地质样品

三类国家一级标样（ＧＢＷ０７４０１、ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７３０９）进行验证，准确率达９５％～１０５％，结果令人满意。
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０　引言

在稀土元素的分析中，国内外分析工作者做了大

量的研究工作。常用的分析方法有：分离与富集方法、

重量法和滴定法、电化学分光光度法、中子活化法

（ＮＡＡ）、原子吸收光谱法（ＡＡＳ）、电感耦合等离子体光

谱法（ＩＣＰ ＡＥＳ）、Ｘ 射线荧光光谱法（ＸＲＦ）以及最新

发展起来的电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ ＭＳ）。

一般来说，由于稀土元素在样品中含量较低，化

学性质又十分相似，在测定之前需要分离富集（如共

沉淀、离子交换分离、溶剂萃取），分析方法十分繁

琐，而这些方法或多或少受到基体和共存元素干扰，

某些情况下其应用受到限制。电感耦合等离子体质

谱（ＩＣＰ ＭＳ）具有线性范围宽、干扰少、检出限低、

灵敏度高和多元素同时测定等特点，现已广泛应用

于生物、水、土壤、岩石和矿物等样品中稀土元素测

定，且具有不需要分离、富集，直接测定等优点［１ ６］。

１　实验部分

１．１　仪器与主要试剂

（１）ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＸ ２型等离子体

质谱仪。

（２）聚四氟乙烯坩埚。

（３）硝酸（分析纯）、氢氟酸（分析纯）、盐酸（分析

纯）、硫酸（分析纯），配制１＋１（体积比）硫酸溶液。

（４）市售稀土标准溶液。

１．２　试样分解

称取均匀试料０．２０００ｇ于１８ｍＬ聚四氟乙烯坩

埚中，用几滴水润湿，加入６ｍＬ盐酸，后于１４０℃电

热板上加热３０ｍｉｎ，分别加入２ｍＬ的硝酸，６ｍＬ氢

氟酸，２ｍＬ（１＋１）硫酸后，盖上坩埚盖，关掉电源，放

置过夜。次日，将电热板温度提至１６０～１８０℃，溶矿

２小时，继续提高温度至２２０～２６０℃至冒烟，再提高

温度３１０～３２０℃至白烟冒尽。趁热加入８ｍＬ１＋１

王水复溶提取，用去离子水冲洗坩埚内壁，加热溶解

盐类，用去离子水定容至２５ｍＬ有刻度值带塞的聚乙

烯试管，摇匀，澄清。测试前，移取上述清液２．５ｍＬ

于２５．０ｍＬ有刻度值带塞的聚乙烯试管，加１．０

ｍＬＨＮＯ３，用去离子水定容至２５．０ｍＬ有刻度值带塞

的聚乙烯试管中，摇匀，备上机测定。

１．３　测定

１．３．１　稀土标准曲线绘制

该方法所用工作曲线由标准工作液提供，标准工

作液由１０００μｇ／ｍＬ标准溶液逐级稀释，各元素标准

溶液具体浓度见表１。
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表１　单标、混合标准溶液浓度（ｎｇ／ｍＬ）

元素 Ｃｅ ＬａＮｄＹ Ｐｒ ＳｍＧｄＤｙＥｒＹｂ ＥｕＴｂＨｏＴｍＬｕ

Ｓｔｄ１（空白）０ ０ ０ ０ ０

Ｓｔｄ２ １ ０．５ ０．２ ０．１ ０．０２５

Ｓｔｄ３ １０ ５ ２ １ ０．２５

Ｓｔｄ４ １００ ５０ ２０ １０ ２．５

１．３．２　内标元素

该方法选用Ｒｈ元素作为内标，配制５．００ｎｇ／ｍＬ

的溶液，由三通器在线加入。

２　结果与讨论

２．１　硫酸对样品分解的影响

在敞开酸溶体系中，高沸点酸的选择对溶矿效果

具有重要意义，一般生产中往往选择高氯酸。该文选

择高氯酸、硫酸２种酸对所选择的６个标样进行溶

矿，稀土测试结果见表２。

表２　高氯酸／硫酸溶矿结果对比（１０
６）

元素
ＧＢＷ０７４０１

高氯酸

ＧＢＷ０７４０１

硫酸

ＧＢＷ０７４０１

参考值

ＧＢＷ０７１０３

高氯酸

ＧＢＷ０７１０３

硫酸

ＧＢＷ０７１０３

参考值

ＧＢＷ０７３０９

高氯酸

ＧＢＷ０７３０９

硫酸

ＧＢＷ０７３０９

参考值

Ｙ ２１．３ ２４．６ ２５ ５５．３ ６２．１ ６２ ２３．８ ２７．１ ２７

Ｌａ ３３．５ ３４．２ ３４ ５３．２ ５３．９ ５４ ３８．６ ３９．６ ４０

Ｃｅ ６８．５ ６９．８ ７０ １０５．１ １０７．８ １０８ ７６．５ ７８．２ ７８

Ｐｒ ７．１２ ７．８１ ７．５ １２．５ １２．８ １２．７ ９．１２ ９．１８ ９．２

Ｎｄ ２６．５ ２８．１ ２８ ４６．５ ４７．２ ４７ ３３．５ ３４．１ ３４

Ｓｍ ５．１１ ５．１８ ５．２ ９．５６ ９．７３ ９．７ ６．１５ ６．２８ ６．３

Ｅｕ １．１２ ０．９６ １．０ ０．８９ ０．８４ ０．８５ １．４２ １．３６ １．３３

Ｇｄ ４．１１ ４．６２ ４．６ ９．１１ ９．３２ ９．３ ５．２３ ５．４８ ５．５

Ｔｂ ０．５５ ０．７４ ０．７５ １．１２ １．６８ １．６５ ０．６５ ０．８９ ０．８７

Ｄｙ ４．１２ ４．６２ ４．６ ９．０１ １０．１２ １０．２ ４．３６ ５．１１ ５．１

Ｈｏ ０．５１ ０．８６ ０．８７ １．５６ ２．０３ ２．０５ ０．８２ ０．９４ ０．９６

Ｅｒ ２．３１ ２．６３ ２．６ ６．０２ ６．５２ ６．５ ２．３８ ２．８３ ２．８

Ｔｍ ０．３１ ０．４１ ０．４２ ０．８６ １．０５ １．０６ ０．３１ ０．４４ ０．４４

Ｙｂ ２．１１ ２．７３ ２．７ ７．０２ ７．４２ ７．４ ２．３２ ２．８１ ２．８

Ｌｕ ０．３１ ０．４２ ０．４１ １．０３ １．１６ １．１５ ０．３６ ０．４６ ０．４５

　　测试结果表明，对大多数稀土元素，高氯酸、硫

酸２种溶矿方式均得到较为满意的结果，硫酸溶矿

结果更为接近样品参考值。而对于Ｙ和重稀土元

素，高氯酸溶矿结果偏低２０％～４０％左右，而硫酸

溶矿的结果要明显优于高氯酸溶矿。造成这种结果

主要有２个原因：其一，由于硫酸的沸点（３１７℃）高，

在加热蒸至近干时样品能够被有效的消解，从而达

到溶矿的目的，而高氯酸的沸点（２０３℃）低，导致蒸

干过程时间偏短，因而达不到有效消解样品的目的；

其二，由于采用 ＨＦ溶矿，稀土元素容易与ＨＦ形成

氟化稀土沉淀，从而导致测量结果偏低，而采用硫酸

溶矿，可以使ＨＦ冒烟更为完全，避免氟化稀土沉淀

的形成，从而得到更好的测试结果。

２．２　硫酸对消除钡干扰的影响

在地质样品稀土测定中，Ｂａ对稀土元素Ｅｕ的干

扰是不可忽略的，其中Ｂａ１３５Ｏ１６与Ｂａ１３８Ｏ１６分别对

Ｅｕ１５１与Ｅｕ１５３产生质谱干扰。配制含有铕１ｎｇ／ｍＬ的

标准溶液，分别加入不同量的钡，钡的浓度分别为０

ｎｇ／ｍＬ，５０ｎｇ／ｍＬ，１００ｎｇ／ｍＬ，２００ｎｇ／ｍＬ，５００ｎｇ／

ｍＬ，１０００ｎｇ／ｍＬ，２０００ｎｇ／ｍＬ，５０００ｎｇ／ｍＬ，测试钡

的氧化物对铕的同位素的干扰，试验结果见表３。

表３　氧化钡干扰铕试验（％）

Ｂａ（ｎｇ／ｍＬ） １５１Ｅｕ（回收率） １５３Ｅｕ（回收率）

５０ ９５．４０ １３２．４０

１００ １０４．５０ １９３．２０

２００ １１３．６０ ３２７．１０

５００ １３６．４０ ６０４．１０

１０００ １７９．５０ １０６２．００

２０００ ２５１．１０ ２０３６．００

５０００ ４９６．６０ ５５２４．００

　　由表３看出，
１５３Ｅｕ比１５１Ｅｕ受到氧化钡干扰严

重１５１。Ｅｕ同位素在钡含量２００ｎｇ／ｍＬ以下，即相

当于地质样品含铕１．２５μｇ／ｇ，钡含量２５０μｇ／ｇ以

下（ＤＦ＝１２５０），干扰可以忽略不计。而１５３Ｅｕ同位

素需要进行氧化物校正。样品测定采用１５１Ｅｕ同位

素，钡样品含量２５０μｇ／ｇ以下干扰可以忽略不计，

含量高则需要进行氧化物校正。

实际地质样品的测定中，如果采用硫酸溶矿，将

大大降低Ｂａ对１５１Ｅｕ和１５３Ｅｕ的干扰，这是因为：在

硫酸冒烟过程中，钡会形成硫酸钡沉淀，消耗了溶液

中大量的钡，造成对铕的干扰大大降低。试验结果

也已证明这一点，对国家一级标样 ＧＢＷ０７４０１、

ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７３０９，对于Ｅｕ的测定，采用硫酸

溶矿结果明显优于高氯酸（表２）。

３　结语

采用酸溶 敞开溶矿体系，选用高氯酸和硫酸２

种高沸点酸，等离子体质谱法测定地质样品中的稀

土元素。通过对３类国家一级标样（ＧＢＷ０７４０１、

ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７３０９）溶矿试验发现，硫酸的溶

矿效果明显优于高氯酸，且硫酸的存在有利于消除

Ｂａ对稀土元素Ｅｕ的质谱影响。
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（ＧＢＷ０７４０１，ＧＢＷ０７１０３，ＧＢＷ０７３０９）ｈａｖｅｂｅｅｎｔｅｓｔｅｄ．Ｔｈｅｖｅｒｉｆｙａｃｃｕｒａｃｙｒａｔｅｉｓ９５％ｔｏ１０５％ ｗｉｔｈ

ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙｒｅｓｕｌｔｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ；ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ；ｄｅｔｅｒｍｉｎａ

ｔｉｏｎ

·４５·

第２７卷第１０期　　　　　　　　　　　　　　　　山东国土资 源　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年１０月


	sddz10.pdf

