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摘要：以基体匹配的混合标准溶液为外标校正溶液�采用115In－103Rh 双内标校正系统�通过
单个元素 Ca�Cr�Ti�Ba�La�Ce�Pr 的氧化物、氢氧化物产率的测定�计算其等效干扰离子浓
度�并进行校正�从而有效地抑制了分析信号的漂移、基体效应及多原子离子干扰．针对不同
岩性的地质样品�分别采用酸消解、碱熔融样品制备体系�在 POEMS Ⅲ上建立了等离子体质
谱法同时测定微量、痕量、超痕量元素的分析方法．用于国际地质标样 AGV－1（安山岩）�BH-
VO－2（玄武岩）�GSR－3（玄武岩）�DNC－1（橄榄岩）�RGM－1（流纹岩）�G－2（花岗岩）�JG
－2（花岗岩） 的分析�结果令人满意．
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　　电感耦合等离子体质谱技术（ICP－MS）具有灵
敏度高�精密度好�谱线相对简单�动态线性范围宽�
可同时进行多元素快速分析并可提供同位素信息等

分析特性�被广泛地应用于地质、冶金、石油、环境、
生物、医学、材料科学等各个领域．然而在 ICP－MS
分析中�灵敏度的漂移及基体效应严重影响了分析
的准确度和精密度�采用标准加入法［1］、同位素稀释
法［2］可在不同程度上改善分析质量�但存在分析操
作繁琐、价格昂贵及难以进行多元素同时分析的缺
点．多元素内标校正技术［3�4］、外标校正技术［5］以及
内外标校正技术的结合［6］应用于地质样品中多元素
的测定获得了较为理想的分析效果．多元素－同位
素内标技术［7］较好地克服了由于 ICP－MS 分析中
的折衷条件的选择所带来的分析误差．以天然岩石
为外标的分析技术［8］可较好地解决相同岩性样品的
分析测定．

由于地质样品的复杂性�给 ICP－MS 多元素的
分析研究带来了一定的困难．最大限度地抑制灵敏

度的漂移�减少基体效应尤其是元素间含量的差异
所引起的基体干扰�建立准确快速的多元素分析方
法仍是一项有意义的探索性工作．本文采用模拟地
质样品中天然组成比的基体匹配校正标准溶液为外

标�以115In－103Rh 为双内标校正元素�通过单个
Ca�Cr�Ti�Ba 及稀土元素的氧化物、氢氧化物的测
定计算出等效的干扰浓度校正多原子离子干扰�建
立了地质样品中多元素的 ICP－MS 分析方法．

1　实验部分
1．1　仪器与试剂

电感耦合等离子体光质谱仪 POEMS Ⅲ（美国
Thermo Jarrell Ash公司�该仪器质谱部分采用 VG
Element PQ3�光谱采用 TJA 公司 IRIS）；美国 Sav-
illex Teflon密闭溶样器；高纯 HNO3�HF：用优级纯
经亚沸蒸馏纯化而得；高纯 LiBO2（美国 Aldrich
Chemical Company ）；高纯水：18MΩ的高纯水由
E-pure（美国 Barnstead公司）制得．
1．2　仪器工作条件

等离子体质谱工作参数见表1．
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表1　ICP－MS 仪器工作参数
Table1 Operation parameters for POEMS Ⅲ （ICP－MS）
项目 参数 项目 参数

功率

氩
气
流
速

测
定
条
件

1350W
雾化气 0．76L·min－1
辅助气 1．0L·min－1
等离子气 14．0L·min－1
样品抽吸量 1．0mL·min－1
质量采集方式 脉冲

积分时间 2s
扫描次数 10
扫描点数 16
检测器电压 2950V

接
　
口
　
　

离
子
透
镜
系
统

采样深度 10mm
采样锥 1．0mm
截取锥 0．7mm

抽取器 380V
接收器 －7．6V
孔径 －35V
离子镜2 4．2V
离子镜3 2．5V
离子镜4 －68．5V

1．3　样品制备与分析流程
（1）对基性、超基性岩采用酸消解分析流程．准

确称取50mg岩石样品置于7mL Savillex PTFE 密
封溶样器中�加入少量高纯水�润湿样品；加入1mL
高纯 HNO3�3mL 高纯 HF�旋紧盖子于超声清洗机
助溶1h�于120℃加热48h�开盖于140℃左右的
电热板蒸干；再加入3mL HNO3�1mL HF�加盖密
封于120℃加热6～8d；再将溶液蒸干�加入3～5
mL 质量分数为5％的 HNO3�于105℃密封放置2
～3d�最后用质量分数为2％的 HNO3稀释�稀释因
子为1∶2000�待 ICP－MS 测定．（2）对酸性、中酸
性岩采用酸消解与碱熔融联合的分析流程（酸消解
分析流程同上）．准确称取50mg岩石样品于铂金坩
埚中�加入适量高纯熔剂 LiBO2�搅拌均匀�放入马
弗炉升温到1250℃�保持半小时�冷却�取出；加入
3mL HF�在电热板上于120℃左右加热近干�再加
4mL1∶1HNO3浸取盐类�用10％的 HNO3转移到
15mL Savillex PTFE密封溶样器中�于105℃加热
2～3d�最后用质量分数为2％的 HNO3稀释�稀释
因子为1∶2000�待 ICP－MS 测定．（3）样品测定．
在所选定的 POEMS Ⅲ最佳工作条件下�先进行分
析系统的标准化�再按如下顺序测定：样品空白→校
正溶液→质量监控样（国际标样或标准溶液）→样品
（10个）→样品空白→质量监控样→样品（10个）→
样品空白．
1．4　基体匹配标准的配制

根据20个地质标准物质中各元素平均质量浓
度的统计计算�并进行各元素间质量浓度比值的归
一化�配制基体匹配标准溶液�如表2所示．
1．5　内标元素的选择

在 ICP－MS分析中�内标元素能有效地监控和

表2　基体匹配标准溶液
Table2 Matrix-matched standard solutions

（ng·mL－1）
元素 标准1 标准2 标准3 标准4
Ba�Sr 50 100 500 1000
Cr�Rb�Zn�Zr 25 50 250 500
Li�Ni�Cu�V 5 10 50 100
B�Co�Ga�Nb�Pb�Th�Sc 2 4 20 40
Be�Cs�Ge�Hf�Mo�Sn�Ta�
U�W�Cd�Y�Sm 1 2 10 20
Ce 8 16 80 160
La�Nd 4 8 40 80
Pr 1．6 3．2 16 32
Gd�Dy 0．5 1 5 10
Eu�Tb�Er�Yb 0．2 0．4 2 4
Ho�Tm 0．1 0．2 1 2
Lu 0．05 0．1 0．5 1

校正分析信号的短期和长期漂移�并对基体效应具
有明显的补偿作用．通过对 In�Rh�Re 作为内标元
素的行为特征及其对基体补偿作用的对比实验研究

表明：采用115In 为内标�轻质量端元素的回收率相
对较高；以103Rh 为内标�重质量端元素的回收率相
对较高；对于中间质量数的元素�采用3种不同的内
标均可获得较好的回收率�其中以115In 为最佳．考
虑到内标元素的选择应在电离电势及质量数尽可能

接近被测元素�以确保其电离及质谱行为特征相似．
本方法选择115In－103Rh双内标元素校正系统�以115In
校正质量数小于160的元素；以103Rh校正质量数大
于160的元素．实验表明：采用 In－Rh 双内标校正
系统�具有明显的基体补偿作用�各分析元素的回收
率有明显改善．
1．6　多原子离子干扰的校正

在地质样品多元素同时分析中�“多原子”或“加
合物”离子的干扰往往比同量异位干扰更为严重�其
主要的多原子干扰在于 Ca�Cr�Ti 等元素的氧化物
对过渡元素的干扰；轻稀土元素的氧化物、氢氧化物
形成对重稀土元素的干扰�以及 Ba的7个天然同位
素所形成的氧化物、氢氧化物对轻稀土元素的干扰．
为校正多原子离子的干扰�我们分别采用单个的
Ca�Cr�Ti�La�Ce�Pr 和 Ba 测定氧化物 CaO�CrO�
TiO�LaO�CeO�PrO�BaO 及氢氧化物 LaOH�CeOH�
PrOH�BaOH的产率�并计算出对应质量数的等效浓
度�加以校正．如44CaO对60Ni�50CrO对66Zn�50TiO对66
Zn�141PrO 对157Gd�140CeOH 对157Gd�135BaO 对151
Eu�130BaO对146Nd�130BaOH对147Sm 的干扰．
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图1　标准样品分析结果的相对标准偏差
Fig．1 Relative standard deviation of analytical data for SRM

图2　标准样品分析结果与推荐值的相对误差
Fig．2 Relative error of analytical data between this work and recommend values

1．7　检出限和测定限
以2％ HNO3空白溶液连续测定11次的3倍

标准偏差所对应的质量浓度值计算检出限�各元素
的检出限在0．0005～0．4ng·mL－1之间；以样品空
白溶液连续测定11次的10倍标准偏差所对应的含
量计算定量测定限�各元素的定量测定限在0．5×
10－6～22．5×10－6之间．

2　结果
（1）标准参考物质分析结果的相对标准偏差．按

照所建立的分析方法�在不同的时间内进行 AGV－
1（安山岩）�BHVO－2（玄武岩）�GSR－3（玄武岩）�
DNC－1（橄榄岩）�RGM－1（流纹岩）�G－2（花岗
岩）�G－2（花岗岩）等7个不同岩性的地质标准参
考物质的重复测定�标准样品分析结果的相对标准
偏差如图1a�1b所示．除个别样品的极少数元素外�

绝大部分元素分析结果的相对标准偏差均优于5％．
（2）标准参考物质分析结果与推荐的相对误差．

7个不同岩性地质标准参考物质的分析结果与推荐
值的相对误差如图2所示�从图中可以看出对于基
性、超基性岩�绝大部分元素分析结果的相对误差优
于10％；而对于酸性岩�大部分元素分析结果的相
对误差小于10％．
（3）标准参考物质分析结果．7个不同岩性地质

标准参考物质的分析结果及相对偏差如表3所示�
其中推荐值引自文献［9］和资料①．

① Wilson S A．Data compilation for U．S．G．S．reference material
BHVO－2�Hawaiian Basalt�U．S．G．S．Open File Report�1997．

3　结论
采用模拟天然岩石含量组成比的基体匹配标准

进行校正�可较好地抑制由于元素间含量比的差异
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所带来的基体干扰；采用115In－103Rh 双内标校正系
统�可有效地监控和校正分析信号的短期和长期漂
移�并对基体效应具有明显的补偿作用．对于基性�
超基性岩�采用 HF＋HNO3密封消解；对于中、酸性
岩�采用 LiBO2碱熔融及酸消解结合的样品处理方
法�在 POEMS Ⅲ上建立的地质样品中微、痕、超痕
量元素的 ICP－MS 分析方法�具有准确度高、精密
度好、分析简便快速等特点�可广泛用于不同岩性地
质样品中多元素的同时分析．
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ICP-MS ANALYTICAL RESEARCH INTO40TRACE AND
ULTRA-TRACE ELEMENTS IN GEOLOGICAL SAMPLES

Hu Shenghong1　Chen Aifang2　Lin Shoulin2　Yuan Honglin1　Gao Shan1
（1．Faculty of Earth Sciences�China University of Geosciences�Wuhan 430074�China；2．Faculty of
Material Sciences and Chemical Engineering�China University of Geosciences�Wuhan 430074�China）

Abstract： The analytical method of major�trace and ultra-trace elements is applied to geological samples
using ICP-MS．In order to minimize matrix effects of inter-elements�the matrix-matched calibration solutions
were prepared�simulating the composition of natural rocks obtained from statistically-calculated average values
of 20 geological samples．The resulting values are then normalized．Two separate internal standards of
115　In-103Rh are selected to compensate the drift of analytical signals．Polyatomic ion interference is calibrated
by measuring the oxides （MO＋） and hydroxides （MOH＋） with individual element solution for the ratio of
MO＋／M＋ and MOH＋／M＋ and the concentrations are then equivalently calculated．The proposed method is
applied to the analysis of seven standard reference materials．For the most trace elements�the relative errors
between this work and the recommend values are greater than10％ and the relative standard deviations are
greater than5％．

Key words： ICP-MS；calibration technology；trace and ultra-trace elements；geological sample．
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