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! 前言

电 感耦合等离子质谱"#$%&’()技术自从问世以 来*特

别是八十年代初商业仪器投放市场以后*取得了飞速发展+
该仪器现已成为 分 析 各 种 水 溶 液 样 品 中 低 含 量 元 素 的 理 想

工具+但对固体样品而言*通常是先将其消解*后转入溶液+
由于消解过程不仅费时费力*而且*极易造成样品污染和易

挥发组分的丢失+对于 ,-./0.12和 34等在稀 3,56介质

中不稳定的元素*也易造成分析结果偏低+同时*水溶液的

存在增加了干扰和氧化物的产生+这些都成为目前常规溶液

雾 化 "(789:;7<<=-98;>0:;7<*缩写 (,)进样 #$%&’(分析中

的制约因素+为了克服这些不利因素*人们采用了多种样品

引 入方法+激光剥蚀"?0@=20-80:;7<*缩写 ?A)进样作为一

种主要的样品引入方法*与 #$%&’(结合*构成了激光剥蚀

电感耦合等离子质谱"?A&#$%’()法+由于其制样简单并可

进 行 原 位 分 析*这 大 大 提 高 了 人 们 对 这 一 分 析 方 法 研 究 的

兴趣+人们从激光器的波长.功率和频率*载气的组成到不

同 类 型 激 光 器 与 不 同 种 类 #$%&’(的 配 合 等 方 面 展 开 了 大

量的研究工作"?7<B=2;CD3E%EFGHIE*!JJKLM=CN=2OE(EFG

HIE*!JJPLQR<:D=2SEFGHIE*!JJTLQR<:D=2SEFGHIE*

!JJJLQR<:D=2SEFGHIE*!JJJL(:=U=<VE*!JJJ)+目前*大

多研究者采用波长为 WKK<X的 ,YZ[AQ固体激光器+新型

!J6<X深 紫 外"S==\98:20U;78=:*缩 写 S]^)A2V准 分 子

"=_C;:=YY;X=2L缩写 =_C;X=2)激光器 与 固 体 WKK<X激 光 器

相比*具有功率大.能量高*并且能量密度分布均匀等特点+
因此*与 #$%&’(结合不仅降低了仪器背景.提高了分 析 灵

敏度*而且记忆效应.元素分馏效应以及对基体的依赖性明

显降低"QR<:D=2SEFGHIE*!JJJ)+
由 于 A2V‘_C;X=2激 光 器 费 用 昂 贵*目 前 国 外 采 用

!J6<XA2V激光器与 #$%&’(联用进行地学研究的单位有Z
瑞士苏黎世高等理工学院无机化学实验室.美国马里兰大学

地质系.澳大利亚国立大学地球科学研究院和荷兰乌得勒支

大学地球科学院+
作 为 西 北 大 学 教 育 部 大 陆 动 力 学 重 点 实 验 室 与 S=:8=4

QR<:D=2教授领导的瑞士苏黎世高等理工学院无机化学实验

室 合 作 研 究 的 部 分 成 果*本 文 报 道 了 本 实 验 室 采 用

!J6<X?A&#$%’(系 统 对 ](Q(岩 石 玻 璃 标 准 参 考 物 质 中

6P个微量及 a个主量元素的分析结果+有关 ](Q(和 ,#(/
玻 璃 标 准 参 考 物 质 元 素 分 布 均 一 性 及 ,#(/K!b*,#(/K!W
和 ,#(/K!a分 析 结 果 已 另 文 详 细 讨 论"Q07(EFGHIE*

WbbW)+

W 仪器与实验条件

本实验室的 #$%&’(为 %=2N;<‘8X=2c($#‘d公司最新

一代带有 动 态 反 应 池"Se<0X;C2=0C:;7<C=88*缩 写 Sf$)的

四 极 杆 #$%&’(‘80<K!bbSf$*该 仪 器 可 在 一 般 模 式 和

Sf$模式下运行+本研究在一般模式下进行+仪器在此模式

下溶液雾化进样时*!gBcB!!h#<的计数为 Ji!bTC\@+仪器背

景对质量数大于等于Phf-的元素*一般小于 !bC\@+
所 采 用 的 激 光 剥 蚀 系 统 为 德 国 ’;C27?0@公 司 生 产 的

Q=7?0@Wbb’+该 系 统 由 德 国 ?0X-Y0%De@;N公 司 的 $7X&
%=_!bW‘_C;X=2激 光 器"工 作 物 质 A2V*波 长 !J6<X)与

QR<:D=2教授为’;C27?0@公司设计的光学系统组成+该剥蚀

系统可在样品表面形成近乎完美的平顶"480::7\)斑束+并可

对极难剥蚀的高透明度物质*如石英.碳 酸 盐 和 氟 化 物*进

行 可控剥蚀"QR<:D=2SEFGHIE*!JJJ)+斑束直径可从 a到

!WbgX逐档变化+单脉冲能量 WbbXOL最高重复频率 Wb3>L
平 均 功 率 aj+经 光 学 系 统 匀 光 和 聚 焦*能 量 密 度 可 达

WbOcCXW+本剥蚀系统的另一个特点是对于不同的斑束直径

可产生相同的能量密度"QR<:D=2SEFGHIE*!JJJ)+
实验中采用 3=作为剥蚀物质的载气+用美国国家标准

技 术 研 究 院 研 制 的 人 工 合 成 硅 酸 盐 玻 璃 标 准 参 考 物 质

,#(/K!b进行最佳化仪器*使仪器达到最大的灵敏度.最小

的氧化物产率"$=5kc$=kl6m)和最低的背景值+各元素在

激光斑束直径为 KbgX*频率为 !b3>时的检出限.灵敏度以

及 通 入 载 气 时 仪 器 的 背 景 值 列 于 表 W中+元 素 含 量 在

,#(/K!b中 除 ,0.A8.(;和 $0为 百 分 含 量 外*其 它 一 般 在

6TbnhbbgBcB"372<#EFGHIE*!JJTL%=02C=FGHIE*!JJT)+
由 于 ‘?A,K!bbSf$离 子 透 镜 只 有 一 个*并 且 具 有 A9&
:7?=<@"自动离子透镜最佳化)功能*所以仪器最佳化过程大

为简化+一般可以在半小时内完成+采样方式为点剥蚀*数

据采集选用一个质量峰一点的跳峰方式"\=0No9X\;<B)+仪

器 工 作 参 数 见 表 !+元 素 含 量 计 算 中 以 $0作 为 内 标*

,#(/K!b作为含量已知的标准物质+

6 样品制备

本 研 究 采 用 美 国 国 家 标 准 技 术 研 究 院 人 工 合 成 硅 酸 盐

玻璃标准参考物质 ,#(/K!b*,#(/K!W和 ,#(/K!a以 及 由

M;88’CS7<79BD0<Y(:=U=j;8@7<博士提供的由美国地质调

查 所 用 天 然 岩 石 经 过 熔 融 制 成 的 玻 璃 标 准 参 考 物 质 M$f&
WQ* M3̂ 5&WQ* M#f&!Q 和 AQ̂ &WQ+ (;5W 含 量 在

,#(/K!b*K!W和 K!a中均为 TWmL在玄武岩 M$f&WQ*M3&
5̂&WQ和 M#f&!Q中 分 别 为 haEbKm*aJEJam和aTETTmL

在 安山岩AQ̂ &!中为 hPETJm+将以上玻璃切取一小块*放

入塑料圆环制成的样品座内*用可快速凝固的无色透明S‘&
$̂5,"](A)环 氧 树 脂 将 样 品 固 定*然 后 抛 光 使 样 品 表 面

暴露+如有必要*可将不同样品固定在同一样品座中*以提

高样品剥蚀腔空间利用率+

a 结果与讨论

在 !K个月的时间里*对上述 a个 ](Q(和 6个 ,#(/
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表 ! "#$%&’()工作参数

*+,-.! /0.1+2345’+1+6.2.1789"#$%&’(

%&’$()工作参数:/0.1+2345’+1+6.2.1789%&’$();

雾化气流速 <.,=-3>.1?+7@-8A BCDBEBCFB"G634
辅助气流速 #=H3-3+1I?+7@-8A BCDBEBCJB"G634
等离子气流速 ’-+76+?+7@-8A !!E!K"G634
离子镜电压 ".47L8-2+5. MCKE!BL
自动离子透镜 #=28-.4N. 开:/4;
功率 %&’O@’8A.1 !BKBE!MKBP
扫描方式 )N+4(8Q. 跳峰:’.+RS800345;
停留时间 TA.--*36. !B67
扫描次数 )A..07 !
读数次数 O.+Q3457 UBB
重复测量次数 O.0-3N+2.7 !

"+7.1工作参数:/0.1+2345’+1+6.2.1789"+7.1;

激光波长 "+7.1P+V.-.452W !JM46
激光能量 X.+6Y4.15I UBB6Z
激光频率 "+7.1@1.[=.4NI !BS>
斑束直径 X.+6T3+6.2.1 DB\6
信号测量时间 )354+-(.+7=1345*36. ]B)
背景测量时间 X+NR518=4Q(.+7=1345*36. MB)
S.载气流速 S.&+113.1?+7@-8A BCD̂"G634

玻 璃标准参考物质作为未知样进行 了 大 量 测 定_<%)*D!B‘

D!U和 D!]的 测 定 值 与 相 应 的 参 考 值 分 别 列 于 表 U和 表 M
中aX&O$U?‘X%O$!?‘XSL/$U?和 #?L$U?的测定值与相

应 的 参 考 值 分 别 列 于 表 ]和 表 K中_由 于 目 前 文 献 中 尚 无

XSL/$U?‘X%O$!?和 #?L$U?的 值 报 道b因 此b在 表 K中

列 出 了 采 自 同 一 地 点 的 XSL/$U和 XSL/$!与 #?L$!和

#?L$U的参考值:c)?)bUBBU;_
由表 U可见b随着质量数:(;的增加b检出限:"/T;具

有明显降低的趋势_对于 (dDDe4的元素b除 "3‘<+‘&8和

&=的 "/T在 BCBUEBCBD\5G5之 间b其 余 元 素 的 "/T在

BC!E!\5G5之间a当 !̂?+f(f!M̂X+时b除 )1‘g‘e1‘<,和

&7的 "/T较低而 (8较高外b其它元素的 "/T在 BCB!E

BCBK\5G5之 间 变 化a在 重 元 素!MJ"+hUMFc中b除 <Q‘)6‘

TI‘g,‘S9和 ’,的 "/T为 BCB!!EBCBMU\5G5外b其 它 元

素的 "/T处在 BCBBUEBCBBJ\5G5之间_灵敏度与 "/T具

有相同的变化趋势b即随着质量数的增加而增加_但变化的

幅度较小_灵敏度小于 !BN07G\5G5的元素有 X.‘(5和 *3a
在 !BEUBN07G\5G5之间的有 <3和 e4a在 UBE!BBN07G\5G5
之间的包括 "3‘?+‘(8‘X+‘<Q‘)6‘?Q‘TI‘g,和 S9a其 余

元素的灵敏度在 !BBEKFMN07G\5G5之间变化_
表 U和 表 M中 的 数 据 表 明b测 定 的 相 对 标 准 偏 差 O)T

从 <%)*D!B‘D!U到 D!]随 着 元 素 含 量:相 应 约 为 KBB‘KB和

!\5G5;的 降 低 具 有 增 加 的 趋 势_在 <%)*D!B中b除 X.
:]C]i;‘’:MCJi;‘e4:]CKi;和 ),:̂CUi;外b其它元素的

O)T均 在 !ihUCDi之 间a在 <%)*D!U中b一 般 元 素 的

O)T变化于 UCMihDC]i之间b而 X.:JCJi;‘(5:JC!i;‘

’:!UCDi;‘*3:JCJi;和 *+:JC]i;是 例 外a在 元 素 含 量 较

低的 <%)*D!]中b元 素 X.:]Ji;‘(5:!KCJi;‘*3:UBi;‘

&1:MBi;‘(4:Ûi;‘e4:!!i;‘(8:MUi;‘),:!Ui;和 g,
:!!i;的 O)T较 高b其 余 元 素 均 小 于 !Bi_<%)*D!U和

<%)*D!]中的 X.‘(5‘*3和 (8具有较大的 O)Tb主要原因

是它们的灵敏度比其它元素低 !hU个数量级a而对于 ’和

&1来说bO)T较高的主要原因可能是这两个元 素 的 背 景 值

相对于其它元素高 Mh]个数量级_

]个 c)?)玻璃标准参考物质的分析结果分别列于表 ]
和表 K中b分析的 O)T一般小于 !Bi_而 X%O$!?中的 &7
:̂!i;‘*+:UMi;‘*W:UBi;和 c:UJi;bXSL/$U?中 的

&7:U!i;具有较高 O)T_这 些 元 素 与 质 量 数 相 近 的 元 素 相

比b具有相似的灵敏度和检出限_因此高的 O)T主要与这些

元素的 含 量:分 别 为 BCBBDJ‘BCBMU‘BCBUF和 BCBMUbBC!!

\5G5;过低有关_另外一些元素b如 )4和 ),b在 ]个样品中

的 O)Tb除 ),在 X&O$U?中 高 达 !̂Bi外b其 余 处 在 UBi
左 右a&1:在 X&O$U?和 #?L$U?中 O)T分 别 为 !Ui和

U!i;和 ’,:在 XSL/$U?中 O)T为 !̂i;等 元 素b除 元 素

的含量相对较低外b它们的检出限和仪器背景相对较高是主

要 影响因素_还有一些元素b如 X.:在 XSL/$U?‘X%O$!?
和 #?L$U?中 的 O)T分 别 为 !̂i‘!UFi和 !Fi;‘<3:在

#?L$U?中 O)T为 ]Ji;‘e4:在 XSL/$U?和 #?L$U?中

的 O)T分别为 U]i和 !Ui;以及 S9等b灵敏度较低也可能

是原因之一_在 #?L$U?中b稀土元素从 )6$"=的 O)T在

!!ih!̂i之 间b而 含 量 与 其 相 近 的 X&O$U?bXSL/$U?
和 X%O$!?三个样品相应的 O)T一般小于 !Bi:XSL/$U?

B!] jklmnolpqrqstkmutvtkm 岩石学报 UBBUb!F:M;



表 ! "#$%&’(作为未知样分析数据

%)*+,! -.)+/012)+3)0)45"#$%&’()67.8.49.6):;+,

"#$%&’(测定值 "#$%&’(参考值 检出限 气体空白 灵敏度

#64 -< ’= " >$?@AB - ’= C ’= D ’= @EFGFB @2;6B @2;6GEFGFB

H1 I JKJ ’’ ’I( !L! JKJL& !’LI (L(M& JJ N’
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#67DJ GE7 FEG !’ J GE7 FEK GEG FE’ GEKF GED FE7 !EF FE! G’ J !EFI FE’ !E7 FEG !E7D

*+7I7 FEJG FEFD !G DEJ 7EG 7E’ 7E’F FEJ FE7 KJ 7K FEIJ FEFI FEJ FE7 FEJF

R, ’FI 7EG FE’ GK 7D ’EH FE’ ’E7F ’E’ FE7 KD ’ !F ! 7K 7 KH ! KDEF

*U’K’ 7E7I FEFJ GI DEG 7E7 7E’H7E’’FEFG HE’ FEG GK HEF HE7 FEH HE! FE! HE!F

V ’KI FEGG FEFK G’ DE7 FEG’FEG’FEF7 ’E77 FEFJ ’K GEF 7EII FE7H 7EJ’ FE’ 7EJF

895W同位素质量数X;W测定点数X<=>?@AW;点测定值的相对标准偏差X)$W;点测定值的平均值XBW摘自 >O-9Y2?’FF7AX

(W摘自 V=(=?’FF’AX#W摘自 TMM2/9Z[\]E?7JJDAX含量单位W?̂M_MA
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图 ! "#$%&’的测定平均值与参考值 "#$%&’()*+,-./01234!55674879:;<=>?4&@@!74A7B和 "#$%&(CD’D4&@@&7

4E7B的相对偏差F灰色区域为G!@H的相对偏差范围F

I?J3! $K<-L?MKNKM?-L?*.=*O-MK+-JKP*.PK.L+-L?*.=?."#$%&’*QL-?.KNQRLS?==L;NRO+*,+KOK+K.PKM-<;K=*O"#$%&’
()*+,-./01234!55674879:;<=>?4&@@!74A7B-.N"#$%&(CD’D4&@@&74E7B3TSKJ+-R-+K-?.N?P-LK=LSKG!@H

Q-.N3

图 & "U$%!’的测定平均值与参考值 "U$%!(CD’D4&@@&74879VJJ?.=/01234!55W74A7和 :;<=>?4&@@!74E7B的相对偏

差F灰色区域为G!@H的相对偏差范围FC的平均值与参考值VJJ?.=/01234!55W7和:;<=>?4&@@!7的相对偏差分别为 &&XH
和 &Y@H9投在图外F

I?J3& $K<-L?MKNKM?-L?*.=*O-MK+-JKP*.PK.L+-L?*.=?."U$%!’*QL-?.KNQRLS?==L;NRO+*,+KOK+K.PKM-<;K=*O"U$%!(CD%

’D4&@@&74879VJJ?.=/01234!55W74A7-.N:;<=>?4&@@!74E7B3TSKJ+-R-+K-?.N?P-LK=LSKG!@H Q-.N3)*LKLS-LLSK

+K<-L?MKNKM?-L?*.=*OC-+K&&XH -.N&Y@H P*,Z-+KNL*M-<;K=*OVJJ?.=/01234!55W7-.N:;<=>?4&@@!79+K=ZKPL?MK<R9

-.NZ<*L*;L*OLSK+-.JK3
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图 ! "#$%&’(的测定平均值与参考值 "#$%&’)*+(+,’--’./,0.1和 "#$%&2)*+(+,’--’.,3.4566789:;<=>

,2??@.,A.和 BCD9E7,’--2.,F./的相对偏差G灰色区域为H2-I的相对偏差范围G

J76>! KLDMN7OLPLO7MN7Q89QRMOLSM6LTQ8TL8NSMN7Q8978"#$%&’(QUNM78LPUVNW799NCPVRSQXSLRLSL8TLOMDCL9QR"#$%&

’)*+(+,’--’.,0./M8P"#$%&2)*+(+,’--’.,3.4566789:;<=>,2??@.,A.M8PBCD9E7,’--2.,F./>YWL6SMV

MSLM78P7TMNL9NWLH2-I UM8P>

图 Z [($&’(的测定平均值与参考值 [($&’)*+(+,’--’.,0./和 [($&2)*+(+,’--’.,3.和 566789:;<=>,2??@.

,A./的相对偏差G灰色区域为H2-I的相对偏差范围G

J76>Z KLDMN7OLPLO7MN7Q89QRMOLSM6LTQ8TL8NSMN7Q8978[($&’(QUNM78LPUVNW799NCPVRSQXSLRLSL8TLOMDCL9QR[($&’

)*+(+,’--’.,0./M8P[($&2)*+(+,’--’.,3.M8P566789:;<=>,2??@.,A./>YWL6SMVMSLM78P7TMNL9NWLH2-I

UM8P>
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图 ! "#$#玻璃标准参考物质球粒陨石标准化稀土元素分配模式%图中实线为本研究测定平均值&虚线为对应的参考

值%’()*+$的参考值来自,-./01234567899:;&’<=>*8和’?)*8来自@AAB1C234567899D;&E$=*8的参考值来自"#*

$#7+FF+;

GBA6! (H-1I.BJK1-./0LBMKI)@@IBCJ.BNOJB-1C-PJHK0QK.0AKR-1RK1J.0JB-1C-NJ0B1KINSJHBCCJOIS7C-LBILB1K;01IJHK

.KPK.K1RK7I0CHLB1K;Q0LOKCB1"#$#AL0CCCJ01I0.I.KPK.K1RK/0JK.B0LC6THK.KPK.K1RKQ0LOKC-P’()*+$P.-/,-./0123

4567899:;&’<=>*801I’?)*8P.-/@AAB1C234567899D;&E$=*8P.-/"#$#7+FF+;6

图 U "#$#玻璃标准参考物质原始地幔标准化微量元素配分形式&图中实线为本研究测定平均值&虚线为对应的参考

值%’()*+$的参考值来自,-./01234567899:;&’<=>*8和’?)*8来自@AAB1C234567899D;&E$=*8的参考值来自"#*

$#7+FF+;

GBA6U V.B/BJBQK/01JLK1-./0LBMKIJ.0RKKLK/K1JIBCJ.BNOJB-1C-PJHK-NJ0B1KI7C-LBILB1K;01I.KPK.K1RK7I0CHLB1K;Q0L*

OKCB1"#$#AL0CCCJ01I0.I.KPK.K1RK/0JK.B0LC6THK.KPK.K1RKQ0LOKC-P’()*+$P.-/,-./01234567899:;&’<=>*801I

’?)*8P.-/@AAB1C234567899D;&E$=*8P.-/"#$#7+FF+;
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中 的 !"#$%除外&’这 可 能 是 由 于 ()*#+)样 品 的 不 均 匀

所致,
如图 -所示’./0#+)的测定平均值与 123"456-778&

和 9%:;<=6+>>-&给出的 ./0#+)的参考值和 ?@)@6+>>+&
推荐的 ./0#+的参考值之间的相对偏差’除 1=AB3A1CA!"
和 !4外’其它元素均在 ->D以内,.E0#-)的测定平均值与

.E0#-的 推 荐 值 相 比’除 .FA1=AB5AGAB3A1CA@5A@CA)HA

!CAI3A!"A!4AJC和 ? 外’其 余 元 素 的 相 对 偏 差 小 于

->D,而元素/;A!4和?超差’是因为它们在.E0#-中含量

太 低6图 +&,在 .K*L#+)的所测元素中’除.FA1CA@5A@CA

!4和 JC的相 对 偏 差 处 在 -MDNMOD之 间’其 余 元 素 的 相

对 偏差也在 ->D以内6图 P&,对 ()*#+)来说’除 1=AB5A

0CAGA@CA/;AK2AI3A!"和 $%的相对偏差在 ->QODNOOQ

OD之间变化外’其它元素的相对偏差亦小于 ->D6图 M&,主

量 元 素 14ARSA!=和 R5的 含 量 在 >Q-DNOQ8D之 间’测

定的 0@9和平均值与参考值之间的相对偏差一般也在 ->D
以内,图 O和图 T分别给出了球粒陨石标准化稀土分配模式

和原始地幔标准化微量元素分配形式,由两图可见’所研究

的 M个 ?@)@玻璃标准参考 物 质 的 测 定 平 均 值 和 推 荐 值 的

稀土元素和微量元素分配曲线十分吻合,
以 上 讨 论 表 明’采 用 -7P5"$(#E/JR@对 1E@!T->A

T-+和 T-M以 及 M个 ?@)@玻 璃 标 准 参 考 物 质 ./0#+)A

.E0#-)A.K*L#+)和 ()*#+)的分析除个别元素外’所测

的 M个主量元素和其它微量元素测定的相对标 准 偏 差 0@9
和 测 定 的 平 均 值 与 参 考 值 之 间 的 相 对 偏 差 09一 般 小 于

->D,测试结果显示’在()*#+)中可能存在元素分布不均

匀 现 象’其 它 P个 ?@)@参 考 物 质 中’绝 大 部 分 元 素 在

T>U"的尺度上是均匀的,分析的精密度和准确度表明’本

项分析技术可完 全 满 足 岩 石 单 矿 物 中 微 量 元 素 微 区 原 位 定

量分析的要求,由于本系统具有 ->8VW;的动态线性范围’部

分主量元素同样也可以进行定量分析,
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