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激光剥蚀电感耦合等离子体质谱分析石笋样品中多元素比值
及４５种元素含量
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摘要：石笋样品的微量元素含量及 Ｍｇ／Ｃａ、Ｓｒ／Ｃａ比值为高分辨的古气候
重建提供重要指标。针对现有溶液分析技术易混合多个石笋微层、误差大

的缺点，本文利用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱技术（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）
原位线扫描和点剥蚀方式对比分析了石笋生长轴方向的 Ｍｇ／Ｃａ和 Ｓｒ／Ｃａ
空间分布趋势，研究表明二者均展现出显著的周期性变化特征，且周期性

变化一致，其中４０μｍ束斑线扫描更具有稳定性强、分辨率高、快速简便
的优点。通过探讨碳酸盐标准样品 ＭＡＳＣ－３与玻璃标准样品 ＮＩＳＴ６１０、
ＮＩＳＴ６１２、ＫＬ２Ｇ、ＡＴＨＯ－Ｇ的相对灵敏度系数关系和元素分馏行为，确定
基体效应是造成相对灵敏度系数变化的主要原因。同时建立了以 ＭＡＳＣ
－３、ＮＩＳＴ６１０和ＮＩＳＴ６１２多外标结合内标Ｃａ归一定量分析石笋中４５种元素方法，针对石笋碳酸盐样品，
将主量元素Ｃａ、Ｍｇ变形为碳酸盐形式，与其他元素加和归一，不仅改变了国内外研究中需要预先采用其他
分析技术来测定内标元素含量的计算方法，而且有效地避免了 Ｃ元素无法准确检测的问题，能够实现与
Ｃａ内标法校正结果的吻合。
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碳酸盐质洞穴石笋样品分布广泛，受外界干扰

小，沉积时间跨度大，生长机制对外部气候环境敏

感，且定年准确、分辨率高，逐渐成为了全球变化领

域研究的良好材料［１－２］。除了碳氧同位素，微层（厚

度、灰度）等指标，石笋中的微量元素变化也记录了

长期的、高分辨的古气候信息，有助于理解石笋的生

长机理和古气候的重建［３－４］。石笋中微量元素的主

要来源是洞穴上覆的基岩和土壤，目前一般认为较

可靠的古气候指标是 Ｍｇ／Ｃａ和 Ｓｒ／Ｃａ，能够较好地
反映长期或季节性的水文变化特征［５－６］。此外，

Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｕ等元素含量也可以作为有效的古水文
学指标［３］；Ｆ、Ｙ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐ、Ｂｒ等元素可能与植被
变化等生物活动相关［７］；Ｓｒ、Ｓ可能与大气循环及火

山活动相关［８］；Ａｓ、Ｐｂ等元素可能与人类活动引起
的环境污染变化相关［９］。

石笋中微量元素常用的分析技术包括原位微区

分析技术，如电子探针、二次离子质谱（ＳＩＭＳ）、同步
辐射微区Ｘ射线荧光光谱（ＳＲ－ＸＲＦ）、激光剥蚀电
感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ），以及溶液进
样分析技术，如电感耦合等离子体质谱或光谱（ＩＣＰ
－ＭＳ／ＡＥＳ）和原子吸收光谱（ＡＡＳ）［３，１０］。尽管溶
液进样分析技术具有最佳的分析准确度，但是在实

际取样操作过程中易混合多个石笋微层，且因取样

量少，溶样过程易引入较大的误差［１１］。原位微区分

析技术中的电子探针技术检出限高（１００μｇ／ｇ），仅
适用于 Ｃａ、Ｍｇ等少量元素；同步辐射 ＸＲＦ尽管具
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有快速、高分辨率的特点，但同步辐射光源不普遍，

Ｍｇ的准确测量难度很大，限制了其广泛应用［３］。

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ因具有低检出限（ｎｇ／ｇ或１０－１２级）、
宽检测范围、高空间分辨率、低基线背景值、少进样

量以及检测速度快于 ＳＩＭＳ技术等特点，很可能是
未来石笋中微量元素研究中最常规的检测手段［１２］。

现有研究针对碳酸盐石笋元素含量的ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ分析主要是基于内标法开展的，这种方法需要
采用电子探针等其他分析技术预先测定内标元素含

量，不仅增加了分析成本，而且在实际操作中须保障

激光剥蚀坑与电子探针剥蚀坑位置一致，否则将引

入较大误差。外标结合内标归一定量方法是目前

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ元素含量定量分析中不需要预先采
用其他分析技术来测定内标元素含量的唯一方法，

在实际地质、环境样品分析中得到了十分广泛的应

用［１３－１５］。采用该方法检测碳酸盐样品中多元素含

量的主要问题存在于标准物质与样品基体的匹配、

Ｃ元素的精确检测以及当Ｃ不能准确检测时对该校
正方法基本公式的变形。

本研究针对石笋微层生长的特点，分别采用ＬＡ
－ＩＣＰ－ＭＳ线扫描的方式分析了石笋样品的Ｍｇ／Ｃａ
和Ｓｒ／Ｃａ变化分布趋势，同时采用点剥蚀的方式、在
检测 Ｃ和不检测 Ｃ的两种情况下比较了常规内标
法与多外标结合内标归一定量法定量分析４５种元
素的含量，为石笋等古气候样品微量元素多指标的

综合解译研究提供方法学依据。

１　实验部分
１．１　标准物质及样品

本研究中校准用的外标为美国合成碳酸盐

ＭＡＳＣ－３，人工合成玻璃 ＮＩＳＴ６１０、ＮＩＳＴ６１２和德
国天然硅酸盐熔融玻璃ＫＬ２Ｇ、ＡＴＨＯ－Ｇ。

石笋样品取自辽宁省桓仁县庙洞，沿生长轴切

开后，制备成长约３０ｍｍ，宽约１５ｍｍ，厚约１ｍｍ的
薄片，用环氧树脂将薄片固定至载玻片上抛光。测

试前需用酒精棉球将样品表面擦拭干净。

１．２　仪器与工作条件
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析采用德国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司

ＥｌｅｍｅｎｔⅡ型扇形磁场高分辨高灵敏电感耦合等离
子体质谱仪，连接美国 ＮｅｗＷａｖｅ公司 ＵＰ２１３型钇
铝石榴子石固体激光剥蚀系统。仪器点火后静置

１５ｍｉｎ待等离子体稳定后，用ＮＩＳＴ６１２对仪器参数

进行调谐，使７Ｌｉ、１３９Ｌａ、２３２Ｔｈ信号达到最强，氧化物
产率２３２Ｔｈ１６Ｏ／２３２Ｔｈ低于０．２％。调谐后的 ＩＣＰ－ＭＳ
和激光剥蚀系统的主要工作参数见表１。

表 １　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＭＣＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

质谱工作参数 条件 激光工作参数 条件

射频功率 １２０７Ｗ 波长 ２１３ｎｍ

模式
低分辨

（ｍ／△ｍ≈３００）
能量强度 ８０％

冷却气（Ａｒ）流量 １６．９２Ｌ／ｍｉｎ 激光剥蚀频率 １０Ｈｚ
辅助气（Ａｒ）流量 ０．８０Ｌ／ｍｉｎ 束斑 ３０μｍ，４０μｍ
载气（Ｈｅ）流量 ０．７８３Ｌ／ｍｉｎ 扫描方式 线扫、点剥蚀

样品气（Ａｒ）流量 ０．８９７Ｌ／ｍｉｎ

Ｍｇ／Ｃａ、Ｓｒ／Ｃａ元素比值分析采取线扫描的方
式，线扫描方向平行于石笋的生长轴方向，剥蚀速率

２μｍ／ｓ，剥蚀深度５μｍ，每扫描１ｍｍ聚焦一次，每
次采集空白计数３０ｓ，每扫描５ｍｍ线穿插３个单点
剥蚀的ＭＡＳＣ－３标准样品来校正。

多元素定量分析采取点剥蚀的方式，在距线沟

约１００μｍ处，以点距２５０μｍ的方式平行于线沟布
点。石笋样品每扫描１０个点，穿插２个 ＭＡＳＣ－３
和２个 ＮＩＳＴ６１０标准物质点来校正质量歧视和仪
器偏倚，每个点总分析时间约为７６ｓ，其中空白采样
２０ｓ，激光发射时间４０ｓ。在７Ｌｉ～２３８Ｕ的４５种元素
的质量范围内，共发生１０次磁场变换，磁扫描和电
扫描的总空置时间为０．２９８ｓ。信号积分选择为峰
宽的４％，每峰点数为１００，所有元素的测量驻留时
间均为５ｍｓ，总测量时间为０．９ｓ。同时采用电子探
针在激光剥蚀坑附近选点测定内标元素 Ｃａ进行对
比分析，电子探针仪器型号为ＪＸＡ－８８００Ｒ。
１．３　数据处理

本实验中线扫描数据取１５次空白信号的平均
值作为空白值，每５次扫描取１次平均扣除空白值
计算纯信号强度，采用扫描线段前后单点剥蚀

ＭＡＳＣ－３标准样品的相对灵敏度系数，通过外标结
合内标法的变换公式（１）来获得 Ｍｇ／Ｃａ，公式（２）
获得Ｓｒ／Ｃａ浓度比值：

ＣＭｇ
ＣＣａ
＝
ｋＭｇＩＭｇ
ｋＣａＩＣａ

（１）

ＣＳｒ
ＣＣａ
＝
ｋＳｒＩＳｒ
ｋＣａＩＣａ

（２）

点剥蚀数据取１０次空白信号的平均值作为空
白值，截取信号中部平稳区间积分后取平均值扣除

空白值计算纯信号强度。ＭＡＳＣ－３标准值由美国
—４８３—
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地质调查局（ＵＳＧＳ）提供；ＮＩＳＴ６１０和 ＮＩＳＴ６１２标
准值参考文献［１６］；ＫＬ２Ｇ和ＡＴＨＯ－Ｇ标准值参考
文献［１７］。将各元素的标准值及纯信号强度分别
代入外标结合内标法公式（３），选择 Ｃａ为内标，依
据电子探针结果获得石笋样品中的 Ｃａ内标浓度值
来计算被分析元素的浓度值：

Ｃｓａｍｕ ＝
ｋｕＣ

ｓａｍ
ｉ Ｉ

ｓａｍ
ｕ

Ｉｓａｍｉ
（３）

在石笋样品分析中，主量元素ＣａＯ、ＭｇＯ和ＣＯ２
加和一般可达到９９％以上，因此在测定了样品中尽
可能全部的主次量元素（包括检测 Ｃ含量）后，采用
氧化物形式加和后趋于１，即：

∑
ｎ

ｊ＝１
Ｃｕｓａｍｊ ＝∑

ｎ

ｊ＝１

ｋｕｊＩ
ｓａｍ
ｕｊ

Ｉｓａｍｉ
Ｃｓａｍｉ ≈１００％ （４）

然而对于碳酸盐石笋其重要组成元素 Ｃ难以
准确检出，在实际操作中，根据赋存状态主量元素

Ｃａ、Ｍｇ通常采用碳酸盐形式 ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３和其他
元素加和进行１００％归一。因此在本实验中分别采
用了测 Ｃ以氧化物形式加和以及不测 Ｃ以碳酸盐
形式加和两种方式进行归一。将公式（３）结合公式
（４）变换后获得外标结合内标归一定量公式（５），可
以在不需要测定内标元素含量的情况下计算被分析

元素的浓度值：

Ｃｓａｍｕ ＝

ｋｕＣ
ｓａｍ
ｉ Ｉ

ｓａｍ
ｕ

Ｉｓａｍｉ

∑
ｎ

ｊ＝１

ｋｕｊＩ
ｓａｍ
ｕｊ

Ｉｓａｍｉ
Ｃｓａｍｉ

＝
ｋｕＩ

ｓａｍ
ｕ

∑
ｎ

ｊ＝１
ｋｕｊＩ

ｓａｍ
ｕｊ

（５）

式（１）～（５）中，ｋ为被测元素的相对灵敏度系
数（ＲＳＦ），通过外标准样品获得；Ｃ为浓度；ｓａｍ为
样品；Ｉ为净信号强度；ｕ为被测元素；ｊ为第 ｊ个元
素；ｉ为内标元素。

２　结果与讨论
２．１　线扫描分析石笋样品 Ｍｇ／Ｃａ和 Ｓｒ／Ｃａ空间

分布的可行性
线扫描相比点剥蚀具有连续性强、数据处理简

单、分析成本低的特点，尤其适用于石笋这类由于气

候动力和土壤过程的年季旋回形成的微生长层结

构，能够完整地显现元素随微层交替转换的空间分

布信息［１８］。激光在线扫描时的空间分辨率受到前

面未衰减脉冲信号与后面信号可能叠加的影响。因

此本研究对比了３０μｍ和４０μｍ束斑线扫描对石
笋中Ｍｇ／Ｃａ和Ｓｒ／Ｃａ比值变化的影响。

图１所示，线扫描结果不仅能够展现石笋中

Ｍｇ／Ｃａ和 Ｓｒ／Ｃａ比值的长周期性变化（对比 １、２、３
框），而且在较短的周期内（１、２、３框内）也有较好的
效果，且在本样品中 Ｍｇ／Ｃａ和 Ｓｒ／Ｃａ的变化趋势基
本一致，可以作为反映季节性水文特征变化的重要

指标与微层、年龄等信息进行比对。４０μｍ束斑
（图１ａ线）相比３０μｍ束斑（图１ｂ线）线扫描数据
稳定性强，一方面反映了小束斑条件下剥蚀出的物

质稍微影响了分析精密度，另一方面也说明束斑斑

径对空间分辨率存在一定影响。将线扫描结果与

４０μｍ点剥蚀的外标结合内标归一定量法两种加和
形式计算结果（图１ｃ、ｄ线）进行比较，发现二者的
比值变化趋势完全吻合，线扫描与点剥蚀所获得的

Ｍｇ／Ｃａ和Ｓｒ／Ｃａ浓度比值的绝对值也基本接近。因
此，采用ＭＡＳＣ－３点剥蚀方式求得相对灵敏度系数
计算线扫描时元素浓度比值，完全能满足石笋样品

Ｍｇ／Ｃａ和Ｓｒ／Ｃａ空间分布趋势的分析。
２．２　碳酸盐标准样品 ＭＡＳＣ－３与玻璃标准样品

ＮＩＳＴ６１０、ＮＩＳＴ６１２、ＫＬ２Ｇ、ＡＴＨＯ－Ｇ的相对
灵敏度系数对比
洞穴石笋的矿物组成分为方解石、文石和文石

－方解石三种类型［１］，其主要的化学成分为ＣａＣＯ３，
少量的Ｍｇ、Ｂａ、Ｓｒ等元素与 Ｃａ发生类质同象替换，
在ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析中需要基体匹配的外标物质
用于校正。本研究主要采用的外标为合成碳酸盐

ＭＡＳＣ－３，但是由于该标准样品中部分元素（如 Ａｌ、
Ｓｉ、Ｐ、Ｋ等）标准值缺失，在归一定量技术中必须采
用多个外标物质来进行校正。考虑到常用的 ＮＩＳＴ
和ＭＰＩ－ＤＩＮＧ系列玻璃标准样品与碳酸盐基体不
同，以及剥蚀过程中微粒形成方式的差异导致元素

分馏行为不同［１９］，因此本实验以 Ｃａ为内标比较研
究了 ４０μｍ束斑下 ＮＩＳＴ６１０、ＮＩＳＴ６１２、ＫＬ２Ｇ、
ＡＴＨＯ－Ｇ与ＭＡＳＣ－３之间元素的相对灵敏度系数
关系（图２和表２），并计算分馏因子［２０］考察了多元

素相对Ｃａ的分馏行为（表３）。
研究表明，大多数元素的相对灵敏度系数对于

上述５种标准样品是基本一致的，ＲＳＦｇｌａｓｓ／ＲＳＦＭＡＳＣ－３
的偏差多集中在±２０％以内。除了个别元素因含量
低、背景高（如 ＮＩＳＴ６１２中的 Ｋ、Ｆｅ）导致的分馏因
子计算误差大，多数元素采用本实验剥蚀条件分馏

效应不显著，因此认为相对灵敏度系数的变化主要

来自于基体效应，总体展现的规律是亲石元素在碳

酸盐和硅酸盐基体中的偏差较小，而亲硫元素偏差

较大［２１］。ＭＡＳＣ－３所有检测元素的相对灵敏度系
数多次测量的精密度都小于３％，是较好的碳酸盐
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图 １　石笋中Ｍｇ／Ｃａ（Ａ）和Ｓｒ／Ｃａ（Ｂ）比值的空间分布结果
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＭｇ／Ｃａ（Ａ）ａｎｄＳｒ／Ｃａ（Ｂ）ｒａｔｉｏｓｉｎ

ｓｔａｌａｇｍｉｔｅｓ

（ａ）—４０μｍ束斑线扫描结果；（ｂ）—３０μｍ束斑线扫描结果；

（ｃ）—４０μｍ束斑不检测Ｃ含量时点剥蚀归一法计算结果；

（ｄ）—４０μｍ束斑检测Ｃ含量时点剥蚀归一法计算结果

（黑线代表原始数据点，红线为每３０个原始点平滑后的数据点）。

微区分析标准物质。因含量低、易污染等因素，ＮＩＳＴ
６１２的Ｐ、Ｋ、Ｆｅ，ＫＬ２Ｇ的 Ｂｅ、Ｂ、Ａｓ及 ＡＴＨＯ－Ｇ的
Ｂｅ、Ｂ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ等元素的相对灵敏度系
数精度较差。综合考虑上述因素，本实验在归一校

正时，Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｒｂ、Ｔｂ、Ｔｍ、Ｙｂ采用 ＮＩＳＴ６１０中的
相对灵敏度系数，Ｂ、Ｐ采用ＮＩＳＴ６１２中的相对灵敏
度系数，其余元素均沿用ＭＡＳＣ－３中的相关值。
２．３　石笋样品外标结合内标法归一定量分析结果

结合ＭＡＳＣ－３、ＮＩＳＴ６１０和ＮＩＳＴ６１２标准样品
的相对灵敏度系数，分别在检测 Ｃ含量和不检测 Ｃ
含量的两种情况下以氧化物和碳酸盐形式应用归一

定量法分析了石笋样品，并在仪器操作条件下以空

白气体的３倍标准偏差所代表的元素浓度值计算检
出限。结果表明，归一法与内标法校正结果对比吻

图 ２　ＮＩＳＴ６１０、ＮＩＳＴ６１２、ＫＬ２Ｇ、ＡＴＨＯ－Ｇ、ＭＡＳＣ－３标准
物质之间的相对灵敏度系数关系

Ｆｉｇ．２　 ＲａｔｉｏｓｏｆＣａｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆａｃｔｏｒｓ
（ＲＳＦ） ａｍｏｎｇＮＩＳＴ ６１０， ＮＩＳＴ ６１２， ＫＬ２Ｇ，
ＡＴＨＯＧａｎｄＭＡＳＣ３

合程度很好（表４），并且以碳酸盐形式归一分析结
果更为接近内标法校正值（图３）。由于Ｃ元素具有
较高的电离能（第一电离能为１１．２６０ｅＶ），即便在
高温焰矩条件下也不能完全电离，因此 ＩＣＰ－ＭＳ对
于Ｃ的检测灵敏度低，加之部分空白 Ｃ的干扰（１３Ｃ
背景值计数约３．５×１０５）难以准确定量。

图 ３　２７次测量中石笋样品测 Ｃ和不测 Ｃ条件下归一定量
法相对内标法计算结果的系统偏差

Ｆｉｇ．３　Ｓｙｓｔｅｍｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎ
ｓｔａｌａｇｍｉｔｅｓｃａｌｉｂｒａｔｅｄｗｉｔｈｔｗｏｍａｔｒｉｘｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ（ｗｉｔｈｏｒｗｉｔｈｏｕｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎ）ｆｒｏｍｔｈｅ
ｖａｌｕｅｓｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ

石笋样品中不含或含有极少量杂质物相是主量

元素 Ｃａ、Ｍｇ以碳酸盐形式与其他元素加和归一法
准确定量的重要前提条件。在图３中的２７次石笋
样品检测中，以内标法计算结果为标准参考值（因

此所有元素相对偏差一致），不测 Ｃ时归一定量方
法测定２６次结果的系统相对偏差都小于２％，只有
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１次偏差大于１０％。而在该次测量中电子探针测定
内标ＣａＯ的含量为５０．３４％，与方解石相中 ＣａＯ的
理论值５６％有一定差距，导致了最终计算结果大的

系统相对偏差。因此在实际分析中应尽量避开石笋

中的裂隙、包裹体及其他杂质，选择干净的区域进行

分析。

表 ２　以Ｃａ为内标的ＭＡＳＣ－３、ＮＩＳＴ６１０、ＮＩＳＴ６１２、ＫＬ２Ｇ和ＡＴＨＯ－Ｇ相对灵敏度系数和精密度
Ｔａｂｌｅ２　ＣａｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆａｃｔｏｒｓａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓｉｎＭＡＳＣ３，ＮＩＳＴ６１０，ＮＩＳＴ６１２，ＫＬ２ＧａｎｄＡＴＨＯＧ

元素
ＭＡＳＣ－３（ｎ＝７）

平均值 ＲＳＤ／％

ＮＩＳＴ６１０（ｎ＝７）

平均值 ＲＳＤ／％

ＮＩＳＴ６１２（ｎ＝７）

平均值 ＲＳＤ／％

ＫＬ２Ｇ（ｎ＝７）

平均值 ＲＳＤ／％

ＡＴＨＯ－Ｇ（ｎ＝７）

平均值 ＲＳＤ／％

Ｌｉ ０．０８５４ １．７３ ０．０９２６ ２．４２ ０．０９６９ ３．９８ ０．０８０５ ３．３７ ０．０８１９ ２．４８
Ｂｅ ０．４４６１ ０．７７ ０．５２９６ ２．８４ ０．５４７２ １．８４ ０．４０２７ ４１．１３ ０．６８５８ １１．２３
Ｂ － － ０．３９４４ ２．７９ ０．４１１７ １．２０ ０．４８２７ ５．２４ ０．４４７３ ８．６６
ＣＯ２ ２６４．１ ０．６７ － － － － － － － －
Ｎａ ０．０２７９ ２．２９ ０．０２８０ １．９１ ０．０２８７ １．８９ ０．０２９４ １．３０ ０．０２５８ ０．９５
ＭｇＯ ０．５８８８ ０．８５ ０．５７９５ １．３５ ０．７３９５ ０．９４ ０．６１９２ ０．４９ ０．６１９９ ０．９３
Ａｌ － － ０．０４４７ ０．５３ ０．０４４４ １．４９ ０．０４５５ １．０３ ０．０４３５ ０．６３
Ｓｉ － － １．７２８９ ０．４３ １．５９４７ １．７９ １．７４４９ １．１４ １．７５６８ ０．６９
Ｐ － － ０．２９３５ １．５０ ０．３３７８ ４．５４ ０．３２２０ １．２１ ０．３１２１ ２．３７
Ｋ － － ０．０３５７ ０．９４ ０．０５４８ １２．９５ ０．０２９０ ０．７９ ０．０２９９ ０．５２
ＣａＯ １ ０ １ ０ １ ０ １ ０ １ ０
Ｔｉ ０．３１９６ １．５９ ０．２８７８ ０．７２ ０．３３５６ １．３２ ０．３０５２ ０．４４ ０．３０６０ ０．８２
Ｖ ０．０１７４ １．８１ ０．０１７０ ０．９１ ０．０１７３ ２．２４ ０．０１６６ ０．５０ ０．０１８１ ２．３０
Ｃｒ ０．０２３２ ０．８１ ０．０２２１ １．２９ ０．０２１２ １．７１ ０．０２４７ ０．３４ ０．０２７８ ４．８６
Ｍｎ ０．０２００ １．９８ ０．０２０９ １．７６ ０．０１８３ ０．９９ ０．０１９２ ０．６６ ０．０１９０ ０．９０
Ｆｅ １．０５９８ ０．７０ ０．９８４４ １．６３ １．３００５ １３．１０ ０．９８６１ ０．６２ ０．９８１２ １．５１
Ｃｏ ０．０１７３ １．０１ ０．０１６０ ２．３３ ０．０１５７ １．７２ ０．０１４８ ０．４６ ０．０３２５ ９．６４
Ｎｉ ０．５６５７ ０．９６ ０．５２５５ ２．２４ ０．５１７９ １．１３ ０．４８９０ １．３５ １．０９３２ １６．２６
Ｃｕ ０．０７７３ １．２４ ０．０６７１ ２．７３ ０．０６５２ ０．８５ ０．０６７２ ０．６５ ０．０７２６ １．７３
Ｚｎ ０．１４５０ ２．２１ ０．１５２０ １．６９ ０．１７８８ ２．０６ ０．１３９４ ０．６６ ０．１５６４ １．０１
Ａｓ ０．１１１０ ２．５６ ０．１０６２ １．０２ ０．１４６３ ２．１２ ０．０２７２ ９１．８８ ０．０３９０ ３４．３１
Ｒｂ － － ０．０１４５ １．５１ ０．０１４６ １．９２ ０．０１３９ ０．９０ ０．０１４５ １．６３
Ｓｒ ０．０１２２ １．１５ ０．０１１８ １．８４ ０．０１２４ １．４６ ０．０１１５ ０．６５ ０．０１１０ ０．５９
Ｚｒ ０．０９６１ １．１３ ０．０９２７ ２．３４ ０．０９８２ １．７５ ０．１０３９ ０．８４ ０．０９１８ １．１５
Ｃｄ ０．１７６４ １．９１ ０．１８３９ １．２８ ０．２１８９ ２．７６ ０．１０６９ ４６．８３ ０．６３４４ ７１．４８
Ｂａ ０．０９４５ １．３７ ０．０８９０ ２．１３ ０．０９５４ １．８０ ０．０８９３ ０．８８ ０．０８５１ １．２２
Ｌａ ０．０１０７ ０．５８ ０．０１１０ １．８０ ０．０１１０ ０．７０ ０．０１０９ １．６６ ０．０１０１ １．２７
Ｃｅ ０．０１１４ ０．８５ ０．０１０５ ２．４４ ０．０１１３ １．８１ ０．０１０３ ０．７７ ０．００９８ ０．７６
Ｐｒ ０．０１０１ １．３８ ０．００８６ ２．６７ ０．００９５ １．３５ ０．００９２ １．０２ ０．００８３ ０．９３
Ｎｄ ０．０３９９ ０．９１ ０．０３７４ ３．０６ ０．０４１５ ０．５５ ０．０３８９ １．３９ ０．０３５５ ０．４８
Ｓｍ ０．０４９１ ０．８４ ０．０４４０ ２．７２ ０．０４８７ １．０８ ０．０４５５ １．９０ ０．０４１３ １．５７
Ｅｕ ０．０１４５ ０．５５ ０．０１３８ ２．１１ ０．０１４２ １．４４ ０．０１３２ １．２１ ０．０１３０ ２．００
Ｇｄ ０．０５１８ １．０６ ０．０４５１ ２．００ ０．０４７８ ０．８５ ０．０４９０ １．４１ ０．０４３５ １．２１
Ｔｂ － － ０．００６７ ２．４２ ０．００７０ １．７１ ０．００７３ １．３３ ０．００６２ ０．６１
Ｄｙ ０．０２９７ ２．８２ ０．０２６９ ２．８５ ０．０３０１ ２．５１ ０．０２９８ １．１０ ０．０２４４ １．４５
Ｈｏ ０．００７７ １．１０ ０．００６９ ２．２０ ０．００７５ １．０７ ０．００７４ ０．６９ ０．００６２ １．６３
Ｅｒ ０．０２２５ ２．２３ ０．０１９６ ２．０６ ０．０２２４ １．１１ ０．０２２９ ２．６３ ０．０１８５ ０．５４
Ｔｍ － － ０．００６６ １．５５ ０．００７６ ０．７９ ０．００７５ １．７４ ０．００６２ １．０７
Ｙｂ － － ０．０４８８ ２．７３ ０．０５３８ １．２９ ０．０５５８ ２．０２ ０．０４５１ ２．１２
Ｌｕ ０．００８１ １．７８ ０．００７４ ３．００ ０．００８１ １．３２ ０．００８２ １．９０ ０．００６７ ２．１２
Ｈｆ ０．０２８３ １．６９ ０．０２６９ ２．８９ ０．０２７９ ２．５３ ０．０２７７ １．１３ ０．０２３６ １．６６
Ｐｂ ０．０１２５ １．５５ ０．０１２１ ３．１６ ０．０１４０ ２．６８ ０．０１２５ １．８８ ０．０１０８ １．６０
Ｔｈ ０．００７６ １．１１ ０．００７３ ３．２０ ０．００７９ １．２７ ０．００７４ １．１５ ０．００６１ １．４９
Ｕ ０．００７８ ２．３８ ０．００６６ ２．９９ ０．００７２ １．３７ ０．００４８ ２．１７ ０．００５７ ２．１８

注：“－”表示标准样品中没有该元素的标准值。

—７８３—
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表 ３　ＭＡＳＣ－３、ＮＩＳＴ６１０、ＮＩＳＴ６１２、ＫＬ２Ｇ和ＡＴＨＯ－Ｇ中元素相对Ｃａ的分馏因子
Ｔａｂｌｅ３　ＥｌｅｍｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｏＣａｉｎＭＡＳＣ３，ＮＩＳＴ６１０，ＮＩＳＴ６１２，ＫＬ２ＧａｎｄＡＴＨＯＧ

元素
ＭＡＳＣ－３（ｎ＝７）

平均值 ＳＤ

ＮＩＳＴ６１０（ｎ＝７）

平均值 ＳＤ

ＮＩＳＴ６１２（ｎ＝７）

平均值 ＳＤ

ＫＬ２Ｇ（ｎ＝７）

平均值 ＳＤ

ＡＴＨＯ－Ｇ（ｎ＝７）

平均值 ＳＤ

Ｌｉ ０．９４８ ０．０３０ １．０００ ０．０１８ ０．９３７ ０．０９６ ０．９３５ ０．０４３ ０．７９９ ０．０２２

Ｂｅ ０．９９６ ０．０１９ １．０３１ ０．０１３ １．０７５ ０．０６３ １．００５ ０．０８１ ０．９５６ ０．１０１

Ｂ － － １．１７１ ０．０３９ ０．９６０ ０．０６７ １．０３８ ０．０６７ １．０３４ ０．０７４
ＣＯ２ １．１９２ ０．１６１ － － － － － － － －

Ｎａ ０．９４８ ０．０４７ １．０２４ ０．０２９ ０．９３２ ０．０３１ ０．９５０ ０．００９ ０．８６２ ０．０２５

ＭｇＯ ０．９８９ ０．０４２ １．００８ ０．０１４ １．００４ ０．０４０ ０．９７８ ０．０２６ ０．９６５ ０．０１２

Ａｌ － － １．０５１ ０．０１３ １．１２５ ０．０３８ １．００１ ０．０１３ ０．９９６ ０．０１２

Ｓｉ － － １．０２６ ０．０３９ ０．９７７ ０．０６３ ０．９９３ ０．０１４ ０．９５４ ０．０１３

Ｐ － － １．１９３ ０．０３４ １．０２１ ０．０８４ １．０８６ ０．０３０ １．０７３ ０．０３５

Ｋ － － １．００５ ０．０１６ ０．３４４ ０．１４７ ０．９４７ ０．０３３ ０．８８３ ０．０１７

ＣａＯ １．０００ ０．０００ １．０００ ０．０００ １．０００ ０．０００ １．０００ ０．０００ １．０００ ０．０００

Ｔｉ ０．９８０ ０．０３８ １．０４３ ０．０３６ １．０１６ ０．０３７ ０．９８８ ０．０１３ ０．９７９ ０．０１９

Ｖ ０．９９４ ０．０２４ １．０１２ ０．０１０ ０．９３７ ０．０４８ ０．９７４ ０．００９ ０．９８５ ０．０３０

Ｃｒ １．００６ ０．０４３ １．０１６ ０．０３８ ０．９３７ ０．０８０ ０．９６７ ０．０１１ ０．９５６ ０．０５７

Ｍｎ ０．９８６ ０．０３６ １．０２１ ０．０３０ ０．９７９ ０．０４７ ０．９５９ ０．００９ ０．９２６ ０．０２４

Ｆｅ ０．９７７ ０．０２７ １．００５ ０．０１５ ０．８１８ ０．３３５ ０．９８２ ０．０１４ ０．９１６ ０．０３６

Ｃｏ １．００５ ０．０２９ １．０１２ ０．０２２ ０．９４９ ０．０４８ ０．９８３ ０．０１７ ０．８２１ ０．０７３

Ｎｉ ０．９９４ ０．０３６ １．０４２ ０．０２０ ０．９５８ ０．０７９ ０．９７８ ０．０３６ １．０１４ ０．２１９

Ｃｕ ０．９７７ ０．０２９ １．０３５ ０．０３３ １．００８ ０．０５８ ０．９９３ ０．０１６ ０．９５９ ０．０６１

Ｚｎ １．００５ ０．０２０ １．１５６ ０．０２９ ０．９１５ ０．０４８ １．０７９ ０．０２１ ０．９８８ ０．０３９

Ａｓ ０．９９８ ０．０５６ １．１７２ ０．０３４ ０．８５６ ０．０７８ ０．８７３ ０．５２３ １．２６１ ０．５４９

Ｒｂ － － １．００６ ０．０２０ ０．９３８ ０．０５２ ０．９４８ ０．０２２ ０．８９１ ０．０２６

Ｓｒ ０．９８８ ０．０３４ １．０００ ０．０３５ ０．９８８ ０．０３０ ０．９９９ ０．００７ ０．９９１ ０．０１９

Ｚｒ １．０１９ ０．０２７ １．０４３ ０．０２０ １．０９６ ０．０７３ １．０５５ ０．０１５ １．００９ ０．０２５

Ｃｄ １．００９ ０．０２５ １．０９５ ０．０２６ ０．８６１ ０．０７８ １．３００ ０．８６１ ０．８９４ ０．３０６

Ｂａ ０．９７８ ０．０３０ ０．９９０ ０．０２４ １．０００ ０．０２８ １．００７ ０．０２２ ０．９８３ ０．０２９

Ｌａ １．００９ ０．０１６ １．０１０ ０．０２６ １．０７１ ０．０４４ １．００３ ０．０２２ １．００３ ０．０１０

Ｃｅ ０．９８７ ０．０１６ ０．９９７ ０．０２０ ０．９８５ ０．０３０ ０．９９７ ０．０１７ ０．９７８ ０．０３０

Ｐｒ １．００７ ０．０２１ １．００７ ０．０２８ １．０２９ ０．０７０ １．０００ ０．０１６ ０．９８８ ０．０２１

Ｎｄ １．０２８ ０．０３５ １．０１６ ０．０２３ １．０４１ ０．０５７ １．００７ ０．０２２ ０．９９３ ０．０１７

Ｓｍ １．００７ ０．０２９ １．０２１ ０．０４０ １．０５４ ０．０４６ ０．９８９ ０．０１８ ０．９９５ ０．０２８

Ｅｕ １．００３ ０．０２１ １．０１２ ０．０２５ １．０２８ ０．０３１ １．０１４ ０．０１７ １．００１ ０．０２９

Ｇｄ １．０３９ ０．０３６ １．０２５ ０．０３３ １．１４３ ０．０５０ １．０１８ ０．０１１ １．０１８ ０．０２２

Ｔｂ － － １．０２３ ０．０２３ １．１０３ ０．０５７ １．０１９ ０．０２８ １．０１２ ０．０２７

Ｄｙ １．０７４ ０．０４５ １．０２７ ０．０１８ １．１１２ ０．０６３ １．０４０ ０．０２０ １．０１６ ０．０１９

Ｈｏ １．０８０ ０．０２９ １．０３１ ０．０２７ １．１１０ ０．０６０ １．０１８ ０．０２０ １．０１１ ０．０１５

Ｅｒ １．０７６ ０．０３５ １．０３６ ０．０３１ １．１１７ ０．０７５ １．０３０ ０．０２８ １．０１３ ０．０４０

Ｔｍ － － １．０２４ ０．０２６ １．１３３ ０．０６５ １．０６６ ０．０２３ １．０２４ ０．０３２

Ｙｂ － － １．００９ ０．０２８ １．０９６ ０．０７０ １．０１０ ０．０４３ １．０１０ ０．０１９

Ｌｕ １．０８８ ０．０４０ １．０３３ ０．０４６ １．１２６ ０．０９３ １．０６９ ０．０６８ １．０２１ ０．０２９

Ｈｆ ０．９９８ ０．０４７ １．０３７ ０．０３６ １．１４９ ０．０８３ １．０３９ ０．０２８ １．００２ ０．０１４

Ｐｂ ０．９８８ ０．０２３ １．１９２ ０．０２３ ０．９６９ ０．０２７ １．０８６ ０．０５１ １．０３９ ０．０３６

Ｔｈ １．０７６ ０．０２９ １．０３６ ０．０２５ １．１１４ ０．０４５ １．０３２ ０．０２４ ０．９９７ ０．０２１

Ｕ ０．９５１ ０．０２０ ０．９９７ ０．０１８ ０．９４５ ０．０６２ ０．９９１ ０．０２９ ０．９２２ ０．０１７

注：“－”表示未检测。

—８８３—
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表 ４　内标法与归一定量法分析石笋样品结果对照
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｓｔａｌａｇｍｉｔｅｓｃａｌｉｂｒａｔｅｄｗｉｔｈ

ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄａｎｄｍａｔｒｉｘｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

元素

石笋１

内标法
测定Ｃ
基体归一

不测定Ｃ
基体归一

石笋２

内标法
测定Ｃ
基体归一

不测定Ｃ
基体归一

检出限

（ｎ＝７，３ｓ）

Ｌｉ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ０．１３
Ｂｅ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ０．０３３
Ｂ ０．５４ ０．５８ ０．５４ ＜ ＜ ＜ ０．１４
ＣＯ２① ３６．４９ ３９．４７ － ４１．６２ ４２．３９ － ３．３２
Ｎａ ２４．１ ２６．０ ２４．０ ２７．８ ２８．３ ２７．４ ３．８
ＭｇＯ
ＭｇＣＯ３

②
０．６３ ０．６８ １．３ ０．５４ ０．５５ １．１ ０．０００１

Ａｌ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ３．７
Ｓｉ １１０ １１９ １１０ ９０．７ ９２．４ ８９．７ １６．５
Ｐ １６３ １７６ １６３ ４８．６ ４９．５ ４８．１ １．６
Ｋ ３．２ ３．５ ３．２ １．２ １．３ １．２ ０．１８
ＣａＯ
ＣａＣＯ３

②
５５．３１ ５９．８２ ９８．６５ ５５．９９ ５７．０２ ９８．８４ ０．００１３

Ｔｉ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ０．１１
Ｖ ０．０２５ ０．０２７ ０．０２５ ０．００６５ ０．００６６ ０．００６４ ０．００１４
Ｃｒ ２．５ ２．７ ２．５ ３．２ ３．２ ３．１ ０．１４
Ｍｎ ０．１３ ０．１４ ０．１３ ＜ ＜ ＜ ０．０２１
Ｆｅ ９．５ １０．２ ９．４ ＜ ＜ ＜ １．８
Ｃｏ ＜ ＜ ＜ ０．０３８ ０．０３８ ０．０３７ ０．０１１
Ｎｉ ２．１ ２．３ ２．１ ＜ ＜ ＜ ０．３７
Ｃｕ ０．６６ ０．７１ ０．６６ ０．２０ ０．２１ ０．２０ ０．０１９
Ｚｎ １．９ ２．０ １．９ ０．２３ ０．２３ ０．２２ ０．０４３
Ａｓ ＜ ＜ ＜ ０．７０ ０．７１ ０．６９ ０．０５８
Ｒｂ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ０．００８３
Ｓｒ ７０．３ ７６．０ ７０．２ １１７ １１９ １１６ ０．２６
Ｚｒ ０．１１ ０．１１ ０．１１ ＜ ＜ ＜ ０．０３３
Ｃｄ ０．１５ ０．１６ ０．１５ ＜ ＜ ＜ ０．０２１
Ｂａ １７．１ １８．５ １７．１ ４２．３ ４３．０ ４１．８ ０．０２８
Ｌａ ０．００３５ ０．００３７ ０．００３４ ０．００４７ ０．００４８ ０．００４７ ０．０００９
Ｃｅ ０．００３５ ０．００３８ ０．００３５ ＜ ＜ ＜ ０．０００９
Ｐｒ ０．０００８ ０．０００９ ０．０００８ ０．００２８ ０．００２８ ０．００２８ ０．０００１
Ｎｄ ０．０１６ ０．０１７ ０．０１６ ＜ ＜ ＜ ０．００４６
Ｓｍ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ０．０００４
Ｅｕ ０．０１２ ０．０１３ ０．０１２ ＜ ＜ ＜ ０．００２４
Ｇｄ ０．０５７ ０．０６１ ０．０５６ ０．０８７ ０．０８８ ０．０８７ ０．００６１
Ｔｂ ０．００２６ ０．００２８ ０．００２６ ＜ ＜ ＜ ０．０００５
Ｄｙ ０．００６７ ０．００７２ ０．００６７ ０．０２５ ０．０２５ ０．０２４ ０．００２１
Ｈｏ ＜ ＜ ＜ ０．００１１ ０．００１１ ０．００１１ ０．０００２
Ｅｒ ０．０１８ ０．０２０ ０．０１８ ０．００８７ ０．００８９ ０．００８７ ０．００１７
Ｔｍ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ０．０００８
Ｙｂ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ＜ ０．００６１
Ｌｕ ０．００２６ ０．００２９ ０．００２６ ＜ ＜ ＜ ０．０００４
Ｈｆ ０．００５１ ０．００５６ ０．００５１ ＜ ＜ ＜ ０．００２１
Ｐｂ ０．０１１ ０．０１１ ０．０１０ ＜ ＜ ＜ ０．０００８
Ｔｈ ０．００１０ ０．００１１ ０．００１０ ＜ ＜ ＜ ０．０００２
Ｕ ０．１４ ０．１６ ０．１４ ０．１０ ０．１１ ０．１０ ０．０００４

注：① ＣＯ２的含量单位为％，其他元素含量单位为 μｇ／ｇ；“＜”表示
未检出；“－”表示未检测。
② 测定Ｃ基体归一计算时，以氧化物ＭｇＯ和 ＣａＯ的形式表示；
不测定Ｃ基体归一计算时，以碳酸盐 ＭｇＣＯ３和 ＣａＣＯ３的形式
表示；检出限是以氧化物ＭｇＯ和ＣａＯ的形式计量。

３　结语
激光剥蚀电感耦合等离子体质谱是一项适用于

石笋气候样品微层中微量元素比值和含量分析的

原位微区技术。相比密布点剥蚀的传统方法，应用

线扫描可以连续、快捷地获得石笋中 Ｍｇ／Ｃａ、Ｓｒ／Ｃａ
比值的空间分布模式。基于 ＭＡＳＣ－３碳酸盐标准
样品中部分元素标准值和准确度缺失，通过相对灵

敏度系数构建桥梁，应用 ＭＡＳＣ－３、ＮＩＳＴ６１０和
ＮＩＳＴ６１２多外标结合内标 Ｃａ归一定量分析石笋样
品微量元素含量是切实可行的。针对纯净方解石或

文石相的石笋样品，主量元素Ｃａ、Ｍｇ以碳酸盐形式
与其他元素进行１００％加和归一，能够解决ＩＣＰ－ＭＳ
对于Ｃ元素无法准确检测的问题，与常规内标法
（Ｃａ内标）校正结果基本一致。
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