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碱熔 －电感耦合等离子体质谱法测定化探样品中硼和锡
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摘要：样品采用氢氧化钠熔融，电感耦合等离子体质谱法同时测定化探样品中硼和锡。方法检出限分别

为硼０．６５μｇ／ｇ和锡０．１２μｇ／ｇ。方法用于土壤、水系沉积物国家一级标准物质的测定，结果均在标准值
的允许误差范围之内，１２次测定的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于１０％。样品处理程序简单快速，污染小，线
性范围宽，分析重现性好，适用于地质部门大批量化探样品的分析。
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　　长期以来，１
"

５万、１
"

２０万土壤、岩石及水
系沉积物样品中 Ｂ、Ｓｎ的测定均采用发射光
谱［１－８］。由于发射光谱法本身线性范围以及检出

限的局限性，该方法对于Ｂ含量超过２００×１０－６的
样品和Ｓｎ含量超过５０×１０－６的样品很难准确测
定，需要更换方法重新测定；同时 Ｂ含量低于
３．０×１０－６、Ｓｎ含量低于１．０×１０－６时又难以检出，
这些局限性给化探样品中 Ｂ、Ｓｎ的测定带来很大
不便［９］。电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）是
目前国内外公认的多元素同时分析技术［１０－１１］，具

有灵敏度高、线性范围宽的优势，已广泛应用于环

境科学、地球科学、生命科学、材料科学、食品科学、

石油工业、海洋科学等研究领域［１２－１３］。

Ｂ、Ｓｎ作为多目标区域地球化学调查必测元
素，由于其含量低、变化幅度小、区域分布均匀，如

果方法精密度、准确度达不到要求，容易导致跨省

编图时产生实验室间或实验室内分析批次间误

差［１４］。为此，作者试图用化学法处理样品，再用

ＩＣＰ－ＭＳ法进行测定；但在湿法处理样品中，采用
ＨＦ－ＨＣｌＯ４－ＨＣｌ－ＨＮＯ３混合酸处理样品则存在
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待测元素损失或溶矿及溶矿提取不完全等缺点。

因此，本文采用 ＮａＯＨ熔矿、加酸中和方法处理样
品，ＩＣＰ－ＭＳ法测定，以期改进化探样品中 Ｂ、Ｓｎ
的测定方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｔｈｅｒｍｏ－ＥｌｅｍｅｎｔａｌＸⅡｓｅｒｉｅｓ电感耦合等离子体
质谱仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司），其工作条件列于表１。

表 １　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰＭＳ

工作参数 设定值 工作参数 设定值

功率 １２５０Ｗ 测量方式 跳峰

冷却气（Ａｒ）流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ４０

辅助气（Ａｒ）流量 ０．７０Ｌ／ｍｉｎ 质量数通道数 ３

雾化气（Ａｒ）流量 ０．８０Ｌ／ｍｉｎ 总采集时间 ２５ｓ

蠕动泵数 ３０ｒ／ｍｉｎ 停留时间 １８ｓ

采样深度 １４５ 样品间隔冲洗时间 １０ｓ

１．２　分析元素和内标
Ｂ：同位素１０。
Ｓｎ：同位素１１８。
内标元素为 Ｒｈ，浓度为１０ｎｇ／ｍＬ，内标溶液

于测定时经过三通在线加入。

１．３　标准溶液和主要试剂
Ｂ标准储备溶液：ρ（Ｂ）＝１００ｍｇ／Ｌ，逐级稀释

至所需浓度

Ｓｎ标准储备溶液：ρ（Ｓｎ）＝１００ｍｇ／Ｌ，逐级稀
释至所需浓度。

ＨＣｌ、ＨＮＯ３均为超纯级，ＮａＯＨ为优级纯。
纯化去离子高纯水（电阻率＞１８ＭΩ·ｃｍ）。
标准溶液配制：在５０ｍＬ塑料容量瓶中，依次

加入０、０．０５、０．５、１０、２０μｇ的Ｂ、Ｓｎ，再加入１０ｍＬ
φ＝５０％（体积分数，下同）王水，并加入 ３ｍＬ３０
ｇ／ＬＮａＯＨ溶液，超纯水稀释至刻度，摇匀，按仪器
工作条件测定。

１．４　样品处理
准确称取０．５０００ｇ样品、３ｇＮａＯＨ于镍坩埚

或石墨坩埚中，置于６５０℃马弗炉熔融２０ｍｉｎ后取
出，稍冷却后转入２５０ｍＬ塑料烧杯中依次进行热
水提取、冷却，３０ｍＬ５０％王水中和，冷却后定容至
２５０ｍＬ。分取１ｍＬ待测溶液于２０ｍＬ带有刻度的
塑料比色管中，超纯水定容，摇匀后按仪器工作条

件测定。

２　结果和讨论
２．１　含盐量估算

相关研究表明，在ＩＣＰ－ＭＳ技术中，含盐量对
测定信号稳定性有影响。当含盐量低于１ｇ／Ｌ时
可以通过内标校正基体效应［１５］；但高浓度盐量对

测定信号稳定性有较大影响。

化探样品经ＮａＯＨ熔融后，溶液中存在大量的
Ｎａ、Ｓｉ，其中Ｎａ＋大约为１２ｇ／Ｌ，样品中的ＳｉＯ２含量
若按质量分数ｗ＝１００％计，则溶液中ρ（ＳｉＯ２）＝０．５
×１００％÷０．２５＝２ｇ／Ｌ，两者含量加和再稀释２０倍，
可以满足质谱分析对含盐量的要求（＜１ｇ／Ｌ）。
２．２　溶液的酸度

将１０ｎｇ／ｍＬ的Ｂ、Ｓｎ标准溶液置于５０ｍＬ塑
料容量瓶中，加入３ｍＬ３０ｇ／ＬＮａＯＨ溶液，配制成
不同浓度的ＨＣｌ、ＨＮＯ３、王水三种介质的标准溶液
和相应的空白溶液，用ＩＣＰ－ＭＳ进行测定，扣除空
白，结果见表２。

表 ２　酸度和介质对Ｂ和Ｓｎ测定的影响
Ｔａｂｌｅ２　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｉｔｙａｎｄ ｍｅｄｉａｏｎ Ｂ ａｎｄ Ｓｎ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ 计数／ｃｐｓ

酸度
ＨＣｌ介质

Ｂ Ｓｎ

ＨＮＯ３介质

Ｂ Ｓｎ

王水介质

Ｂ Ｓｎ

１％ ２０６６０１ ２３２８２２ ２１９４２９ ２３５３２５ ２１９４９５ ２３５２６８
５％ ２６４２６８ ２４４７００ ２０１３８５ ２２９７５６ ２７２０９１ ２３８７５６
１０％ ３１５９５２ ２４４０００ １９９８８５ ２３１５５１ ３０５５２９ ２４１１５２

表２结果显示，不同酸度及介质对Ｓｎ的测定影
响不大，其测定信号基本不随酸度和介质的变化而

变化。对于 Ｂ元素，在 ＨＣｌ介质中随着酸度增大，
计数亦增大；在ＨＮＯ３介质中Ｂ随着酸度增大，计数
趋于平稳；而王水介质中Ｂ随着酸度增大，计数相应
增大，且波动较小。考虑样品溶液的酸度过大对仪

器有损害以及ＨＮＯ３对Ｆｅ的二价、三价氧化物溶解
能力不及ＨＣｌ等因素，比较３种酸的酸度影响，本实
验选定５％王水作为上机测定的酸度和介质。
２．３　分析质量数

Ｂ的质量数只有两个１０和１１，Ｓｎ的质量数有
很多，Ｓｎ质量数１１２、１１４、１１６等处有来自 Ｃｄ的干
扰，在质量数１１５处又有 Ｉｎ的干扰。本方法通过
试验和理论分析选定 Ｂ的质量数１１，Ｓｎ的质量数
１１８作为分析质量数。
２．４　方法检出限

按样品处理制备１２个空白样品，分别进行测定，
以３倍标准偏差计算Ｂ、Ｓｎ的检出限（表３），分别为
０．６５μｇ／ｇ、０．１２μｇ／ｇ，满足区域化探［７］与多目标区域
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地球化学调查分析指标［８］中Ｂ、Ｓｎ的检出限要求。

表 ３　Ｂ和Ｓｎ的检出限
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＢａｎｄＳｎ

元素
检出限　ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）

区域化探［７］ 多目标［８］ 本方法

Ｂ ５ １ ０．６５
Ｓｎ １ １ ０．１２

３　标准物质分析
将土壤国家一级标准物质 ＧＢＷ ０７４０１～

０７４０８，水系沉积物标准物质 ＧＢＷ ０７３０１ａ、ＧＢＷ
０７３０２、ＧＢＷ０７３０７、ＧＢＷ０７３０８分别单独熔矿测定
１２次，计算Ｂ和Ｓｎ的相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为
２．０２％～９．１７％、３．０３％ ～７．６７％，数据统计结果
详见表４。

表 ４　标准物质分析①

Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢａｎｄＳｎｉｎＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ

标准物质

编号

ｗ（Ｂ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

ｗ（Ｓｎ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７４０１ ５０±３
５０ ４９ ５１ ５１
４９ ５２ ５２ ５３
５２ ５１ ５３ ４９

５１ ３．６１ ６．１±０．７
６．５ ６．７ ６．２ ５．９
５．９ ６．３ ６．２ ６．２
６．３ ６．０ ５．９ ６．２

６．２ ４．３３

ＧＢＷ０７４０２ ３６±３
３７ ３５ ３８ ３８
３５ ３７ ３８ ３６
３６ ３７ ３５ ３４

３６ ３．９２ ３．０±０．３
３．１ ２．９ ２．８ ３．１
３．３ ２．９ ３．０ ２．８
２．８ ３．２ ３．０ ２．９

３．０ ５．５９

ＧＢＷ０７４０３ ２３±３
２２ ２５ ２４ ２４
２５ ２４ ２３ ２２
２３ ２２ ２４ ２４

２４ ５．２４ ２．５±０．３
２．６ ２．７ ２．４ ２．５
２．５ ２．６ ２．４ ２．６
２．７ ２．５ ２．４ ２．５

２．５ ４．５１

ＧＢＷ０７４０４ ９７±９
９８ ９９ ９５ ９６
１００ ９５ ９７ ９５
１０１ ９８ ９７ ９９

９８ ２．１５ ５．７±０．９
６．３ ６．４ ６．２ ５．９
６．１ ５．８ ５．９ ６．１
５．５ ５．４ ５．５ ６．１

５．９ ７．１７

ＧＢＷ０７４０５ ５３±６
５５ ５４ ５７ ５５
５７ ５６ ５５ ５６
５５ ５３ ５２ ５４

５５ ４．７２ １８±３
１６ １７ １８ １７
１７ １８ １６ １９
１８ １７ １６ １６

１７ ７．６７

ＧＢＷ０７４０６ ５７±５
５９ ６０ ５４ ５５
５５ ５６ ５４ ５８
５８ ５５ ５７ ５９

５７ ３．７４ ７２±７
７７ ７６ ７５ ６９
７６ ７０ ７３ ７２
７２ ７４ ７１ ６９

７３ ３．８４

ＧＢＷ０７４０７ （１０）
９ ７ １１ １２
９ １０ １１ １０
１０ ９ ８ １１

１０ ９．０４ ３．６±０．７
３．７ ３．６ ３．８ ３．５
３．５ ３．９ ３．７ ３．５
３．８ ３．７ ３．６ ３．７

３．７ ４．１０

ＧＢＷ０７４０８ ５４±４
５５ ５４ ５７ ５６
５５ ５８ ５３ ５４
５７ ５６ ５３ ５４

５５ ３．７９ ２．８±０．５
２．８ ２．９ ２．７ ２．６
３．０ ２．６ ３．０ ２．７
２．７ ２．８ ２．８ ２．６

２．８ ６．０９

ＧＢＷ０７３０１ａ９．８±１．８
１０ １１ １０ １１
１１ １０ １０ １１
１０ １０ １１ １１

１０ ９．１７ ３．３±０．６
３．５ ３．５ ３．６ ３．３
３．４ ３．３ ３．６ ３．３
３．２ ３．６ ３．５ ３．７

３．４ ６．９０

ＧＢＷ０７３０２ １０．８±３．７
１１ １２ １０ １２
１２ １１ １２ １１
１２ １１ １２ １０

１１ ８．８６ ２９±３
２８ ２９ ２７ ３０
３０ ２９ ２８ ２９
２８ ２７ ２９ ３０

２８ ３．８９

ＧＢＷ０７３０７ １４３±２５
１５２ １５７ １４５ １５２
１４７ １４５ １５０ １５０
１５０ １４６ １４６ １４８

１４９ ２．０２ ５．４±０．９
５．６ ５．５ ５．７ ５．６
５．３ ５．２ ５．６ ５．５
５．５ ５．４ ５．６ ５．３

５．５ ３．２６

ＧＢＷ０７３０８ ３．６±０．８
４．０ ３．８ ３．５ ４．１
３．４ ３．７ ３．８ ３．９
３．８ ３．７ ３．８ ４．０

３．８ ７．９０ ９．４±１．０
９．６ ９．８ ９．０ ８．９
９．７ ９．５ ９．７ ９．６
９．３ ９．４ ９．４ ９．６

９．５ ３．０３

　① ＲＳＤ为基于标准值的相对标准偏差，ＲＳＤ＝（ＳＤ／ｗＳ）×１００％，ＳＤ＝ ∑（ｗｉ－ｗＳ）２／（ｎ－１槡 ），ＳＤ为标准偏差，
ｗｉ为分次测定值，ｗＳ为标准值。

—７５３—
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４　结语
碱熔 －电感耦合等离子质谱法同时测定化探

样品中硼、锡，具有样品处理程序简单快速、污染

小、线性范围宽、分析重现性好等特点，适合地质部

门大批量化探样品分析。该方法采用国家一级标

准物质验证，测定结果均在标准值的允许误差范围

之内，样品１２次测定的ＲＳＤ均小于１０％。在实际
应用中该方法需注意避免来自试剂、器皿的空白及

沾污，尤其玻璃器皿中硼的空白。

５　参考文献
［１］　柳本乐．联合接收发射光谱法同时测定化探样品中

的Ｗ、Ｍｏ、Ｓｎ、Ａｇ、Ｐｂ［Ｊ］．地质实验室，１９９３，９（２）：
１０５－１０７．

［２］　张文华，石静，张雪梅．发射光谱法测定岩石样品中１５
个痕量元素［Ｊ］．地质实验室，１９９５，１１（４）：２０３－２０７．

［３］　许晓洁，付军刚，贾喜英．发射光谱法测定化探样品中银
锡铅硼［Ｊ］．西部探矿工程，２００２，１４（５）：７４－７６．

［４］　叶晨亮．发射光谱法快速测定银锡铜铅锌钼铍［Ｊ］．
岩矿测试，２００４，２３（３）：２３８－２４０．

［５］　张雪梅，张勤．发射光谱法测定勘查地球化学样品中
银硼锡钼铅［Ｊ］．岩矿测试，２００６，２５（４）：３２３－３２６．

［６］　张庆华，万飞，杨婷．发射光谱深孔大电极法测定硼、
锡、银［Ｊ］．吉林地质，２００９，２８（２）：１１０－１１２．

［７］　叶家瑜，江宝林．区域地球化学勘查样品分析方法
［Ｍ］．北京：地质出版社，２００４：１１０－１１９．

［８］　叶家瑜，张蕾．多目标区域地球化学调查样品分析配
套方案［Ｊ］．地质通报，２００６，２５（６）：７４１－７４４．

［９］　安徽地质实验研究所．区域地球地球化学样品分析
方法［Ｚ］．２００９：７－９．

［１０］　贾维斯ＫＥ，格雷ＡＬ，霍克ＲＳ．电感耦合等离子体
质谱手册［Ｍ］．尹明，李冰，译．北京：原子能出版社，
１９９７：１５７－２３４．

［１１］　李冰，杨红霞．电感耦合等离子体质谱原理和应用
［Ｍ］．北京：地质出版社，２００５：１－４０．

［１２］　刘虎生，邵宏翔．电感耦合等离子体质谱技术与应
用［Ｍ］．北京：化学工业出版社，２００５：８．

［１３］　王小如．电感耦合等离子体质谱应用实例［Ｍ］．
北京：化学工业出版社，２００５：９．

［１４］　周国华．多目标区域地球化学调查：分析测试面临
的机 遇 和 挑 战 ［Ｊ］．岩 矿 测 试，２０１０，２９
（３）：２９６－３００．

［１５］　张培新，黄光明，董丽，王冠，高孝礼，周康民．电感
耦合等离子体质谱法同时测定地质样品中锗碘

［Ｊ］．岩矿测试，２００５，２４（１）：



３６－３９．

“第九届全国Ｘ射线荧光光谱学术报告会”征文通知

　　为促进我国Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）分析学术交流，展
示国内在该领域研究和应用的最新进展，推动现代分析测

试技术的发展，定于 ２０１１年第 ４季度召开“第九届全国
Ｘ射线荧光光谱学术报告会”（地点待定）。会议由中国地
质学会岩矿测试技术专业委员会、中国硅酸盐学会和中国

光谱学会主办，国家地质实验测试中心承办。

会议已邀请国际知名专家奥地利维也纳大学 Ｃｈｒｉｓｔｉｎａ
Ｓｔｒｅｌｉ教授，葡萄牙里斯本大学 Ｍ．Ｌ．Ｃａｒｖａｉｈｏ教授，美国
ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室 Ｇ．Ｊ．Ｈａｖｒｉｌｌａ博士、日本东京大学
中井泉教授等国内外著名 ＸＲＦ分析专家等作专题报告。
热忱欢迎广大从事 ＸＲＦ分析及相关领域工作的人员踊跃
投稿和积极参加会议，并欢迎国内外厂商到会作报告、展示

产品等。

会议除出版会议论文集外，《岩矿测试》将择优发表论

文。具体征文内容及要求如下。

１．征文内容：
·ＸＲＦ分析新理论、新技术、新方法
·Ｘ射线定性与定量分析方法

·同步辐射ＸＲＦ分析技术
·全反射、毛细管透镜微束ＸＲＦ分析技术
·数据处理方法、软件与应用

·仪器研发与应用

·ＸＲＦ分析技术应用

２．征文要求：１０００字左右详细摘要
３．征文截止日期：２０１１年６月３０日
４．征文请用Ｅｍａｉｌ发给联系人
　　联系人：吴晓军
　　电话：０１０－６８９９９７７０　　传真：０１０－６８９９８６０５
　　电子邮件：ｘｒｓ＿ｃｈｎ２００７＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ
　　地址：北京西城区百万庄大街２６号

国家地质实验测试中心（邮编：１０００３７）

中国地质学会岩矿测试技术专业委员会

中国硅酸盐学会

中国光谱学会

—８５３—
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