
!""# 年 # 月
$%&%’( !""#

岩) 矿) 测) 试
*+,- $./ 01.2*$3 $.$34515

6789 !:，.79 ;
!#: < !="

收稿日期：!"":>??>"=；修订日期：!""#>"!>!@
作者简介：王龙山（?=A; B ），男，陕西大荔人，高级工程师，从事岩矿分析工作。2>CDE8：87F&’GDF?=AHI ?!A9 J7C。

文章编号："!@; @H@:（!""#）"; "!#: ";

偏硼酸锂熔矿 B 超声提取 B 电感耦合等离子体发射光谱法
测定岩石水系沉积物土壤样品中硅铝铁等 ?" 种元素
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摘要：采用偏硼酸锂熔矿分解样品，超声波振动提取，电感耦合等离子体发射光谱法同时测

定同一份溶液中的硅、铝、铁、钙、镁、钾、钠、磷、锰、钛等组分。通过对岩石、水系沉积物和土壤国

家一级标准物质测定验证，方法的准确度、精密度能够满足样品中各元素定量分析的要求。

关键词：电感耦合等离子体发射光谱法；偏硼酸锂；超声提取；石墨坩埚；多组分同时

测定；岩石；水系沉积物；土壤
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) ) 岩石、水系沉积物和土壤中 5E、$8、QM、,D、0&、

-、.D、K、0F、RE 等主量、次量元素的测定方法很多，

主要有常规的化学分析法［?］，如采用重量法、比色

法、容量法等多种方法分别进行测定，涉及的方法

多、流程长、成本高；另一种目前常用的方法是 [ 射

线荧光光谱法［! B ?"］，有直接压片法或熔融片法。

偏硼酸锂是一种高熔点的非氧化性熔剂，对大

多数试样有很强的分解能力，能够有效地分解一些

难溶的岩石和矿物。熔样器皿大多选用铂金坩埚

或石墨坩埚［??］。熔融物容易粘附在铂金坩埚上很

难提取，且铂金坩埚价格昂贵，不适合批量分析；石

墨坩埚价格虽然较低，但损耗很大，分析成本高。
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本法在前人工作［!" # !$］的基础上，采用偏硼酸锂

作熔剂，运用自制模具，在瓷坩埚中压制成石墨粉坩

埚，在 !%%%&高温马弗炉中熔矿［!’］，熔融物为一玻

璃状球体，在 ! (!%)（体积分数，下同）的 *+,$ 中
用超声波提取，利用超声波的空化效应增加溶剂的
穿透力，加快物质成分的扩散分解，提高熔融物的溶
解速 度。采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法

（-./ # 012）测定同一份溶液中的 23、04、56、7、+8、
.8、9:、/、9;、<3 等 !% 种组分。通过对岩石 =>?
@!%$ A =>? @!%B，水系沉积物 =>? %@$%! A =>?
%@$!"，土壤 =>? %@’%! A =>? %@’%B、=>? %@’"$
A =>? %@’$% 等国家一级标准物质的测定，以上各

组分均能满足定量分析的质量要求。

!" 实验部分
!C !" 仪器和工作条件

-D-2 -;EF6G3H -- I2/ 电感耦合等离子体光谱仪

（-./ # 012，美国 <J6FKL 公司），高盐雾化器。仪器
工作参 数 为：射 频 功 率 ! !M% ?，冷 却 气 流 量 !’
N O K3;，辅助气流量 %C M N O K3;，雾化气压力 %C !P
9/8，蠕动泵泵速 !%% F O K3;（!C BM KN O K3;），进样冲
洗时间 "% Q，曝光时间：高波段 M Q，低波段 !% Q。

7R #!%%S> 数控超声波清洗器（ 昆山市超声
仪器有限公司）。

!C #" 元素分析谱线的波长
在 -./ # 012 法中各元素的测定采用高级次

的谱线。本文利用仪器的性能［!’］，对每个元素选

定两条或三条不同级次的谱线进行测定，然后分析
观察每条谱线的发射强度，再考虑元素的检出限、
共存元素对其干扰和该元素的线性范围，选择测定
元素的最佳谱线波长，并校准谱线。各元素分析谱
线的波长及参数见表 !。

表 !T 各元素分析波长及谱线参数!

<8U46 !T <J6 V8W646;:EJ 8;H G8F8K6E6FQ LX
QG6YEF84 43;6 XLF 68YJ 646K6;E

测定元素 分析波长 " O ;K 谱线级次 谱线状态

23 "M!C ZZ!" !$$ "
04 $%PC "@! !%B "
56 "MPC P’% !"P #
7 @ZZC ’P! ’’ "
+8 MBPC MP" M@ "
.8 $!@C P$$ !%M #
9: "BMC "!$ !!@ "
/ "!$C Z!B !M@ "
9; "M@C Z!% !$% #
<3 $$’C P’! !%% #

T !"代表一次离子光谱线；#代表二次离子光谱线。

!C $" 主要试剂和标准工作曲线

硝酸、偏硼酸锂、石墨粉均为分析纯。

一般的分析方法都是采用相对比较法来定量测

定样品中元素的含量，-./ # 012 也是如此。配制一

系列标准溶液或采用一系列标准物质来制作工作曲

线是常见方法。-./ # 012 属于痕量分析技术，所测

定物质的量一般在 $: O KN 级的水平，对于同时分析

!% 种或更多种元素的方法来说，要将标准溶液准确

地从高浓度逐级准确稀释到所需浓度且配制成混合

标准溶液，比较困难，引入的误差非常大。

本方法选择了一个国家一级地球化学标准物

质，按照样品的处理步骤制备成溶液，用作标准溶

液制作工作曲线，经过实验，只要选用的标准物质

溶矿时能完全分解，所测元素全部进入溶液，并且

制备溶液的浓度在线性范围内，其测量结果是令人

满意的。

本方法选择水系沉积物标准物质 =>? %@$%P
制备成标准溶液和样品空白溶液来制作工作曲线，

用于实际样品的定量分析。

!C %" 样品的制备

在 "M KN 瓷坩埚中填充 " O $ 石墨粉，用自制的

模具，用力压入瓷坩埚中，压成一石墨坩埚状，倒掉

多余的石墨粉，备用。一个坩埚制备一个样品，样

品熔融冷却后，取出熔融块，倒掉石墨粉，瓷坩埚可

重复使用。

称取 %C ! :（ 精确至 %C %%% ! :）样品和%C M :
（精确至 %C %%%! :）N3>," 于 !M KN 小瓷坩埚内，

用玻璃棒混匀样品，然后转移至制备好的石墨粉坩

埚内。将坩埚放入已升温至 !%%%&的高温马弗炉

中，恒温 $% K3; 后取出，冷却后用镊子取出球状熔

融物，放入已盛有 ’% KN ! ( !%) *+,$ 的!%% KN
烧 杯 中，将 烧 杯 放 入 超 声 波 清 洗 器 中 振 动 约

$% K3;，待熔融物完全溶解后，将烧杯中的溶液转

移到 !%% KN 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，待

测。一次进样可以同时测定多种元素。

#" 结果与讨论
#C !" 熔样条件实验

#C !C !" 熔样温度的选择

对样品在熔融温度 B%% A ! !%% & 下进行了试

验，每间隔 M%& 熔融后进行测定，结果表明，熔融

温度低于 PM% & 时，样品不能完全熔融，在超声振

动提取过程中较难溶解，测定的结果普遍偏低；

—BB"—

第 ’ 期
T 岩T 矿T 测T 试T

JEEG："[\YQC 3$EC YLKC Y; O
"%%B 年

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



熔融温度高于 !"# $ 时，样品完全熔融，分析结果

良好。本方法选择样品的熔融温度为 %###$。

!& "& !# 熔样比的选择

对熔剂与样品不同质量比例（ 质量比为 % ’ %
( %# ’ %）的熔矿条件进行试验。结果表明，当质量

比在 ) ’ % 以下，样品不能完全熔融，有时样品即使

形成透明球体，在超声振动时也难溶解；当质量比

在 ) ’ % 以上，样品熔融物形成透明球体，在 %#*的

+,-)中超声振动提取，提取的速度随质量比的增

大而加快。本方法考虑到溶液中的离子总浓度，选

择熔剂与样品质量比为 " ’ %。

!& "& $# 基体效应的消除

在发射光谱中由于基体的存在，使待测元素原

子及离子的激发效率发生变化，从而导致待测元素

的谱线强度变化。由于本方法采用 ./0-1 熔样，在

溶液中导入大量的易电离的 ./ 2 ，从而破坏了等离

子体中的电离平衡，使等离子体中待测元素的激发

效率改变，这样不同程度地影响了各个元素的测

定。实验表明，溶液中 ./ 2 的存在对大多数元素影

响不大，但对于原子线 ,3 "44& !!" 56，发射强度

随 ./ 2 浓度的增加而明显地增强，尤其对样品中低

含量的 ,3 影响较大，所以需对熔剂的用量加以控

制。本文采用对 ./0-1 熔剂进行称量，保持样品与

标准样品一致，以消除基体效应。

!& "& %# 溶液酸度的选择

文献［%7］报道，由于等离子体光谱分析的试

样为溶液状态，因此溶液的黏度、密度及表面张力

等均对雾化过程、雾滴大小以及溶剂的蒸发行为有

影响；而随着酸度的增大，使得待测元素的发射强

度降低，因而本实验在保证超声振动提取熔融物速

度的前 提 下，尽 量 用 低 浓 度 酸。本 实 验 对 1*、

"*、%#*、%"* 的 +,-) 进 行 了 比 对 实 验，发 现

%#*的 +,-)溶解样品的能力较好，溶液酸度最终

控制采用 1& "*的 +,-)介质。

!& "& &# 溶液稳定性试验

由于溶液基体中大量 8/ 及一些造岩元素的存

在，在溶液的制备过程中，有可能由于酸度、温度的

影响，各组分之间随着时间的变化发生沉淀及共沉

淀，因此有必要对溶液中 8/ 的稳定性进行试验。

本实 验 选 用 国 家 一 级 标 准 物 质 90: #;%#)、

90: #;%#<、90: #;7#7，每间隔一天测定一次，8/
的 %# 次测定结果标准偏差均小于 )*，表明溶液

中 8/ 在测定及放置过程是比较稳定的。

!& !# 检出限

对与样品同时熔融处理的空白溶液进行 %# 次

测定，以结果的 ) 倍标准偏差计算检出限（ != ）。

各元素的检出限见表 1。

表 1> 分析元素的检出限

?3@AB 1> ?CB DBEBFE/G5 A/6/EH GI BAB6B5EH

元素 !=J（!K·K L%） 元素 !=J（!K·K L%） 元素 !=J（!K·K L%）

8/ 4 MK % N %& "
OA " P )# M5 %
QB ) ,3 %#" ?/ %
R3 <

!& $# 精密度和准确度

应用本法对同一样品在不同的时间里测定

%# 次，统计其相对标准偏差（S8=），结果见表 )。

表 )> 方法的精密度

?3@AB )> NTBF/H/G5 EBHE GI ECB 6BECGD

组分 平均值 J * S8=J * 组分 平均值 J * S8=J * 组分 平均值 J %# L< S8=J *

8/-1 <<& 14 %& )# MK- 1& 7) %& )4 N ;)< )& )7
OA1-) %#& <% #& !7 P1- %& !! %& !1 M5 <"4 1& #1
QB1-) "& #< %& 4) ,31- %& 7% %& 4% ?/ ""1% %& %<
R3- "& !1 1& !#

应用本法测定岩石 90: #;%#) ( 90: #;%#4，

水系沉积物 90: #;)#% ( 90: #;)%1，土壤 90:
#;7#% ( 90: #;7#4、90: #;71) ( 90: #;7)# 等

地球化学国家一级标准物质，结果表明，测定值与

标准值吻合（部分结果列于表 7）。

表 ) 和表 7 结果表明，本方法的精密度和准确

度能够满足地球化学样品定量分析的要求；与化学

法相比具有速度快的特点，能够用于岩石、水系沉积

物和土壤样品的批量分析。

$# 结语

偏硼酸锂熔矿 L 超声提取 L 等离子体发射光

谱法测定岩石、水系沉积物和土壤中的 8/、OA、QB
等 %# 种元素的方法，具有样品处理程序简单快速、

试剂加入量少、空白低、分析结果重现性好、污染小

的特点。本法经国家一级标准物质验证，测定结果

在标准值的允许误差范围之内。样品在不同时间

内 %# 次测定的相对标准偏差均小于 "*。需要注

意的是，在实验中应尽量保持空白与样品溶液的一

致，对试剂和水的空白应加以重视与控制。
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表 !" 国家标准物质样品的测定!

#$%&’ !" ()$&*+,-$& .’/0&+/ 12 +3’ -1451)’)+/ ,) 6$+,1)$& 7+$)8$.8 9’2’.’)-’ :$+’.,$&/ !; < =

标准物质

编号

7,>?

" (" " ;"

(&?>@

" (" " ;"

#A’?>@

" (" " ;"

B$>

" (" " ;"

:C>

" (" " ;"

D?>

" (" " ;"

6$?>

" (" " ;"

#,

" (" " ;"

:)

" (" " ;"

E

" (" " ;"

F;G HIJH@ I?K L@ I@K ?I J@K !H J@K !M ?K J! ?K ?N JK NN JK ML HK !? HK !J NK HJ !K LM @K J@ @K JN JI?H JIHI !M@ !L? !HN !@@
F;G HIJHN !!K M! !NK HI J@K L@ J@K !O J@K !H J@K ?! LK LJ LK OI IK II IK NL ?K @? ?K JL @K @L @K @! J!?HH J@OOH J@JH J@NM !J@H !!M!
F;G HIJHM OHK @M OHK @N @K N? @K @M @K ?? @K @J HK @H HK ?N HK HL? HK HML HK MN HK M! HK HMJ HK HI! JNLH JM?N JNN JN? OIH JHL!
F;G HIJHL JNK MH JNK ML NK H@ !K LI ?K N? ?K NM @NK MI @NK LI NK JO NK JL HK IL HK IN HK HLJ HK HLN JOMH JO!O !@! !!L ??M ?@J
F;G HI@HJ NLK !@ NLK NH J!K L@ J!K OH IK @N IK NH !K MH !K MH !K J! !K ?H ?K II ?K I? @K NH @K NH NLIH NOJ! O?H O!H J!OH J!OO
F;G HI@H@ IJK ?O IJK ?H J?K H! JJK ON MK N! MK MN（HK ??）HK ?L HK ML HK IJ ?K !M ?K !M HK @? HK @J M@MH M@J? !HH !JN M@H MNM
F;G HI@HN NMK !! NMK HJ JNK @I JNK @N NK L! NK OO NK @! NK ?! HK OL JK HJ ?K JJ ?K JH HK @O HK !H N@IH N@LH JJMH J?HL M@H M@I
F;G HI!H@ I!K I? I!K MI J?K ?! J?K ?O ?K HH JK OO JK ?I JK @H HK NL HK NM @K H! @K HN ?K IJ ?K MM ??!H ?@@J @H! @JO @?H @@M
F;G HI!H! NHK ON !OK LO ?@K !N ?@K !@ JHK @H JHK H! HK ?M HK ?! HK !O HK !N JK H@ JK H! HK JJ HK HOH JHLHH JH?@H J!?H JN@M MON IH?
F;G HI!HI @?K MO @?K N@ ?OK ?M ?OK !M JLK IM JIK OI HK JM HK JO HK ?M HK ?M HK ?H HK JL HK HI! HK HIH ?H?HH JL?JH JILH JO?N JJNH J?!O

" ! ( 为标准值，; 为本方法测定值；#,、:)、E 的质量分数为 "C < C。
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仪器信息网“人才频道”改版

" " 仪器信息网“人才频道”自 ?HH! 年 JH 月开通以来，随着

仪器信息网日均浏览量、注册仪器厂商、个人注册会员的持

续快速增长，逐渐发展成为行业首屈一指的专业招聘平台。

为了给广大招聘单位和专业人才提供更加周到完善的

服务，栏目近期进行了全面改版，新版已于 ?HHL 年 M 月

?H 日正式上线。新版增加了如下功能：

（J）求职者上传英文简历功能；

（?）求职者上传照片功能；

（@）求职者上传简历时可以填写期望工作地区；

（!）求职者上传简历时可以同时填写 @ 个求职意向；

（N）招聘单位发布的招聘信息可以在第一时间由系统

自动匹配给求职意向相关的求职者；

（M）栏目首页的“ 名企专区”为招聘单位提供了更醒

目的黄金广告位。垂询热线：HJH P NJMN!HII P LHJ!。

更多新 增 功 能 敬 请 关 注“ 人 才 频 道”（ 3++5："VVVK
,)/+.04’)+K -14K -) < W1%）。

仪器信息网“人才频道”将一如既往地保持其“专业针

对性强”、“人才库质量高”等特点，为仪器及分析测试行业

专业人才和用人单位搭建沟通的桥梁。

（仪器信息网供稿）
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