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　　摘　要:本文报道了应用电感耦合等离子体质谱法测定花岗岩和沉积物中 37 个元素的方法 , 方法简便可靠 ,

50 mg 样品在封闭溶样装置中 ,用 1 mL HF , 1 m L HNO3 于 200 ℃消化 12 h 以上 , 不溶残渣用 40 % HNO3(V/V)

于 140 ℃加热溶解 3 h。以 Rh 作内标来扣除基体效应及仪器漂移带来的影响。大多数元素 , 包括 Zr、Hf在内其测

定值与推荐值相比较相对误差小于 10 %。溶样装置为自制带不锈外套封闭溶样装置。

　　关键词:微量元素;ICP-MS;花岗岩;沉积物

　　等离子体质谱由于其灵敏度高 ,干扰少 ,质谱图

简单的特点已广泛应用于地质样品的测定[ 1～ 2] 。

HF 、HNO3 由于很容易用亚沸蒸馏法提纯 ,已成功

地应用于硅酸盐 、碳酸盐等岩石样品的分解[ 2 , 10] 。

但是对于花岗岩和沉积物由于其中含有锆石等副矿

物 ,因此很难溶解 ,Zr、Hf 的回收率通常仅有 50 %

左右[ 10] 。Wu[ 10] , Balarm[ 2] , Yoshida[ 11] 等人应用

HF ,HNO3 和 HClO4 在微波炉中分解 N IST SRM

1646(沉积物), NIST SRM2704(沉积物), N IST

SRM 2709(土壤), NIST SRM 2711(土壤), JG -1

(花岗闪长岩)等样品 ,其 Zr的回收率在 35.6 %～

75.5 %之间 。To tland[ 8]比较了三种分解方法 ,对花

岗岩标样G-2 ,仅碱熔结果与推荐值一致 ,而敞开

溶解和微波溶解 ,其 Zr 的回收率仅 30 %左右 。虽

然碱溶的方法[ 3 ,4 ,6]对于含难溶副矿物样品是非常

有效的 ,但是由于溶液中含有大量碱金属离子使得

基体效应增大 ,仪器易漂移 ,并且由于需要增加稀释

倍数 ,使得各元素检出限增高 。微波消化分解是一

种快速有效的方法[ 11 ,5 ,7 ,9 ,12] ,但 Zr 、Hf 、Cr 、Ti等元

素结果仍偏低 ,这是由于至目前为止文献报道其溶

样时间仅几分钟至1 h。在如此短时间内 ,锆石等难

溶矿物还不能完全溶解。

　　在本文中我们发现 ,只要提供足够的分解温度

和时间 , HF ,HNO3 是可以将花岗岩和沉积物完全

分解的 。封闭溶样是一个传统的方法[ 1] ,它具有装

置简单 ,可以长时间在烘箱中加热的特点 ,这对于难

溶矿物的分解是非常有用的。HF ,HNO3 很容易提

纯 ,因此本实验的空白值和检出限极低。用此方法

我们成功地分析了我国 12个沉积物国际标样和 1

个花岗岩国际标样。

1　实验部分

1.1　仪器和主要试剂

　　Finnigan MHT ELEMEN T 型高分辨等离子体

质谱仪 ,分辨率 300 ,3000 ,7500可调 。
表 1　仪器工作参数

Parameter Value Parame ter Value

Focus offset 49.78% Ex traction -2000.0 V

Ua Ub -1.002% Focus -895.4 V

Cool gas 13.50 L/min Resolution 300 and 3000

Aux gas 1.30 L/min Run 4

Sample gas 0.70 L/min Pass 5

additional 0.40 L/min
Points per

peak
10

P lasma power 1200w

1.2　样品的溶解

　　取 0.0500 g 样品于封闭溶样装置中 ,加入 1 mL

HF 和0.5 mL HNO3 ,在低温电热板上蒸干 ,以去掉大

部分 SiO2 ,取下 ,冷却 ,加入 1 mL HF ,1 mL HNO3 ,加

盖密封 ,放入已升温至 200 ℃的烘箱中 ,加热 12 h以

上(过夜),取出 ,冷却 ,去盖 ,加入 0.5 mL 1μg/mL的

Rh内标溶液 ,在电热板上蒸干 ,加入 1 mL HNO3 再

蒸干 ,重复一次。最后残渣用 6 mL 40 %HNO3 在

140 ℃封闭溶解 3 h ,取出 ,冷却将溶液转移至 50 mL

塑料试管中 ,待测。样品空白与样品同样处理。对元

素 V 、Cr 、Co 、Ni 、Cu和 Hf用中分辨率(3000)测定 ,其

它元素用低分辨率(300)测定。

1.3　标样溶液的配制及检出限

　　单元素标准溶液用其高纯金属或其氧化物配制

成 1000 mg/L 的标准贮备液 。混合标样溶液为 10

mg/L ,分为 3 组:(1)Li 、Be 、V 、Cr 、Co 、Ni 、Cu 、Zn 、
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Ga、Rb 、Sr 、Cs、Ba、Pb 、Th 、U;(2)Sc、Y和 14个稀土

元素;3)W 、Mo 、Nb 、Ta、Zr、Hf。标准溶液(1)和(2)

其介质为 3 % HNO3 ,标准溶液(3)介质为 3 %

HNO3和 0.2 %HF。然后将所有元素配制成 10 ～

100 μg/L 的标准系列。在此浓度水平下 ,所有元素

均可配制在一起 ,而不会发生沉淀现象 ,此标准溶液

可至少稳定 2周以上 ,而不会发生浓度变化。

2　结果和讨论

2.1　温度和时间对样品分解的影响

　　本实验所用标样为我国沉积物地球化学标样

GSD1-12 ,以及花岗岩标样 GSR-1。花岗岩和沉

积物中含有锆石等矿物 ,非常难溶解 ,特别是 GSD

-8 ,因此要求足够高的温度和足够的时间来分解它

们 ,温度越高 ,分解完全所用的时间就越短 ,表 2给

出了分解沉积物标样 GSD-8时 ,其温度和时间的

关系。在分解温度为 150 ℃时 ,即使分解 6天时间 ,

其 Zr 、Hf的回收率仅 50 %左右 ,当分解温度增加到

170 ℃,分解时间为 18 h 时 ,Zr、Hf 的回收率为 75

%左右 ,当分解温度增加到 200 ℃时 , 12 h 可以使

Zr 、Hf定量回收 。

　　　　表 2　温度和时间对样品溶解的影响　　　　μg

元素
150 ℃

4d 5d 6d

170 ℃

18h 36h 48h

200 ℃

6h 12h 18h Certified

Z r 221 224 247 376 426 474 401 478 483 490

Nb 34.9 35.2 33.2 37.9 38.1 35.9 36.3 35.8 35.4 35

Hf 7.25 7.31 8.18 11.5 14.2 14.4 12.5 14.5 14.7 15

Ta 3.01 3.13 3.35 3.15 3.30 3.01 3.55 3.47 3.50 3.7

Y 15.6 15.7 15.5 16.6 16.9 16.2 17.3 17.1 17.5 18

La 26.2 27.3 27.5 26.9 26.2 27.0 26.0 25.8 26.5 30

Ce 52.2 51.4 52.8 63.3 55.7 52.6 52.7 54.1 54.5 54

2.2　残渣的溶解

　　由于使用了 HF 分解样品 ,而 HNO3 又不能将

HF 完全赶尽 ,因此残渣中必定保留一些氟化物沉

淀 ,这些细小的白色沉淀可以使 Zr、Hf和稀土的结

果严重偏低 ,只有在一定的温度和压力下 ,这些沉淀

才会溶解。敞开溶解时 , Zr 、Hf 、REE 的结果严重偏

低 ,而在 140 ℃封闭溶解 3 h ,测定结果与推荐值基

本一致。

2.3　标样结果讨论

　　表 3给出了各标样的推荐值和测定值 ,其测定

值为 4次测定的平均值 ,由其标准偏差的数据可以

看出 ,对大多数元素其测定精密度优于5 %,其相对

误差优于 10 %,由于花岗岩中 Li 、Sc 、V 、Cr、Co 、Cu

和 Zn的浓度较低 ,其测定相对误差稍大。

　　对大多数稀土元素 ,特别是轻稀土元素测定值

与推荐值吻合较好 ,但一些重稀土元素的误差稍大 ,

在 10 %至 25 %之间 ,表现在 GSD-1 中的 Tm ,

GSD-1中的 Lu ,GSD-8中的Ho ,以及GSD-2中

的 Eu。其他微量元素除 ,GSD-2中 Pb ,GSD-8中

Ga 外 ,均与推荐值吻合较好 。
Table 3　Analytical Results for Reference Materials

　　　Data are inμg/ g;S= Standard Deviation

element

GSD-1(sediment)

Mean±S

n=4
Consensus

GSD-2(sediment)

Mean±S

n=4
Consensus

GSR-1(g ranite)

Mean±S

N=4
Consensus

GSD-8(sediment)

Mean±S

n=4
Consensus

Li 30.1±4.8 29.6 105±5 101 145±8 131 11.6±1.8 13.2

Sc 15.4±0.3 15.6 4.37±0.11 4.4 6.21±0.10 6.1 5.35±0.79 5.7

V 123±3 121 14.2±0.7 16.5 20.3±1.4 24 23.3±1.3 26

Cr 201±7 194 10.4±0.9 12.2 2.19±0.31 5 7.38±0.38 7.6

Co 22.3±0.7 20.4 2.09±0.05 2.6 3.06±0.18 3.4 3.31±0.06 3.6

Ni 82.1±0.8 76 4.82±0.36 5.5 1.35±0.14 2.3 2.53±0.24 2.7

Cu 25.6±2.3 21.8 5.74±0.24 4.9 3.53±0.22 3.2 4.94±0.78 4.1

Zn 83±3.2 79 37.8±3.3 44 27.0±1.0 28 42.5±2.1 43

Ga 21.9±0.7 23 27.3±0.4 27.4 20.6±0.1 19 9.97±0.43 18
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　　(续表 3)

Rb 116±1 116 449±7 470 453±15 466 131±2 132

Sr 519±19 525 27.9±0.7 28 112±2 106 55.7±2.3 52

Y 24.7±1.1 22.5 70.6±2.5 67 67.8±1.7 62 17.3±1.2 18

Zr 298±3 310 436±8 460 152±8 167 462±8 490

Nb 36.6±0.9 35 96.4±5 95 44.2±0.9 40 36.4±1.4 35

Mo 0.75±0.08 0.74 2.22±0.09 2 4.13±0.30 3.5 0.57±0.03 0.54

Cs 4.00±0.10 5.1 15.7±0.5 16.6 38.8±0.7 38.4 3.22±0.10 3.6

Ba 911±3 950 173±5 185 315±9 343 433±13 480

La 39.0±1.0 43 84.2±1.6 90 53.9±1.2 54 27.2±2.5 30

Ce 84.8±1.3 81 185±4 192 112±3 108 52.5±0.5 54

Pr 9.69±0.17 10 18.5±0.4 18.6 12.8±0.3 12.7 5.62±0.29 5.7

Nd 37.3±1 39 57.9±1.5 62 44.3±1.0 47 19.6±1.5 21

Sm 7.28±0.16 7.2 10.6±0.7 10.8 9.69±0.08 9.7 3.58±0.11 3.8

Eu 1.76±0.06 1.8 0.31±0.02 0.49 0.82±0.03 0.85 0.52±0.01 0.56

Gd 5.94±0.20 6.1 8.79±0.24 9.5 8.64±0.19 9.3 3.04±0.14 3.5

Tb 0.83±0.02 0.86 1.64±0.03 1.8 1.62±0.06 1.65 0.48±0.01 0.54

Dy 4.34±0.13 4.4 11.1±0.4 11 10.1±0.4 10.2 2.67±0.07 2.6

Ho 0.85±0.05 0.91 2.42±0.11 2.9 2.14±0.06 2.05 0.62±0.03 0.96

Er 2.29±0.07 2.3 8.16±0.39 8 6.49±0.15 6.5 1.77±0.08 1.8

Tm 0.36±0.01 0.42 1.45±0.09 1.55 1.11±0.04 1.06 0.31±0.03 0.36

Yb 2.44±0.15 2.36 10.8±0.5 11 7.68±0.23 7.4 1.94±0.10 2.1

Lu 0.38±0.02 0.45 1.63±0.11 1.6 1.18±0.04 1.15 0.34±0.01 0.36

Hf 9.39±0.17 20.5±1.3 20 5.84±0.30 6.3 13.4±0.3 15

Ta 3.47±0.04 3.7 14.7±0.7 15.3 7.07±0.30 7.2 3.59±0.51 3.7

W 1.08±0.08 1.04 22.5±1.1 24.4 7.87±0.61 8.4 2.02±0.25 1.95

Pb 28.5±0.9 24.4 43.4±2.8 32 34.7±0.6 31 22.6±1.1 21

Th 29.6±1.9 28 71.8±3 70 56.4±2.7 54 13.4±0.9 13.4

U 4.93±0.23 4.4 17.8±0.9 17 20.4±1.1 18.8 3.31±0.12 3
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1 d后 ,用慢火煮至清亮 ,加 10 滴H2O2 ,待大量气泡

产生后 ,再加热赶尽 H2O2 ,加 2 mL 浓 HCl ,煮沸 ,冷

却 ,定容至 50 mL 容量瓶 ,取 5 mL 按实验方法测定

铝 ,结果见表 1。
表 1　发样分析及结果

试样 测定值
μg/g

RSD
%, n=5

标准回收率
%, 加 Al(Ⅲ)4 μg

发样 1 49.8 2.0 102

发样 2 39.2 2.0 102
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